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RESUMEN

El objetivo de este trabajo ha sido estudiar el efecto de las
diferencias estructurales de cuatro aditivos basados en poli-
carboxilatos y poliéteres sobre las propiedades reoldgicas de
pastas de cemento con diferente composicién quimica, mine-
ralégica y con distintas adiciones activas (CEM I 42,5 R, CEM
152,5R, CEMI 52,5 N/SR, CEM II/AV 42,5R, CEM II/
B-L 32,5 R, CEM III/B 32,5R, BL I 52,5R y CAC - Norma EN
197-1:2000). Los resultados obtenidos sobre la fluidez de la
pasta en el ensayo del “Minislump” coinciden con la evolucion
de los valores de los parametros reoldgicos (esfuerzo de ciza-
lladura y viscosidad plastica) determinados a través de un vis-
cosimetro rotacional. Las caracteristicas estructurales de los
aditivos que mas afectan al efecto fluidificante son el conte-
nido de grupos carboxilatos (GC) y de grupos poliéteres (GE).
En relacion con las caracteristicas y composicion de los
cementos, son factores fundamentales, la finura y las rela-
ciones CzA/sulfato calcico y C3S/C3A. Asi, las pastas de CEM
152,5N/SR son las que presentan una mayor modificacion de
los parametros reoldgicos, mientras que las de BLI 52,5R son
las que se ven modificadas en menor medida. Las pastas de
CEM II1/B 32,5R, con escoria granulada de horno alto, son
las que presentan mayores incrementos de la fluidez mas
acusados. Por Ultimo, el efecto fluidificante del aditivo es
mucho mas marcado en cementos de aluminato de calcio
aunque presenta acusadas pérdidas de fluidez con el tiempo.

Palabras clave: cemento Portland, superplastificantes
reologia, adicién, compatibilidad.

SUMMARY

The purpose of the present study was to analyze the effect
of the structural differences in four polycarboxylate and
polyether admixtures on the rheological properties of
cement pastes with different chemical and mineralogical
compositions and different active additions (CEM I 42.5 R,
CEM I 52.5 R, CEM I 52.5 N/SR, CEM II/AV 42.5R, CEM
II/B-L 32.5 R, CEM I1I/B 32.5R, BL I 52.5R and CAC — Euro-
pean standard EN 197-1:2000). The results of the minis-
lump test concurred with the variations observed in the
values of the rheological parameters (shear stress and plas-
tic viscosity). The structural characteristic of the admixtures
found to play the most prominent role in their fluidizing
effect was the proportion of carboxylate (CG) and polyether
(EG) group components. In cements characteristics such as
fineness and the C;A/calcium sulphate and C3S/C5A ratios
were also observed to be essential to admixture effective-
ness. In this regard, the rheological parameters varied most
widely in CEM I 52.5N/SR pastes and least in BL I 52.5R
cement pastes. Of the additioned cements, the CEM III/B
32.5R pastes, which contained granulated blast furnace
slag, showed the highest rises in flowability. Finally, the
fluidizing effect of polycarboxylate superplasticizers was
much more intense in calcium aluminate cements, although
flowability declined rapidly in this material.

Keywords: Portland cement, superplasticizers, rheology,
addition, compatibility.
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1. INTRODUCCION

En los Ultimos afos, el empleo y desarrollo de aditivos
superplastificantes basados en policarboxilato ha sido
determinante para la preparacién de hormigones auto-
compactantes y de altas prestaciones (1, 2). Estos aditivos
inducen una disminucién del contenido de agua del hor-
migdn de hasta el 40%, siendo dicha reduccién superior
a la que originan los aditivos superplastificantes conven-
cionales (basados en lignosulfonatos, melaminas, nafta-
lenos). El empleo de aditivos basados en policarboxilato,
ademas de mejorar la trabajabilidad y puesta en obra del
hormigon, produce una disminucion de su porosidad v,
por lo tanto, una mejora de sus propiedades mecanicas
y durables.

Estos aditivos basados en policarboxilato se caracterizan
por presentar una estructura tipo “peine” (3) con una
cadena hidrocarbonada lineal principal y cadenas latera-
les constituidas por grupos carboxilato y grupos éteres.
Estos aditivos se adsorben a través de los grupos carbo-
xilato sobre las particulas de cemento y originan su dis-
persién como consecuencia de la repulsién electrostatica
y fundamentalmente repulsién estérica, asociada a las
largas cadenas de grupos éteres (4, 5). Recientemente,
se han desarrollado aditivos basados en policarboxilatos
con estructuras modificadas, que contienen cadenas
principales mas cortas y cadenas laterales de poliéteres
mas largas (6). Numerosos investigadores (7-9) han con-
cluido que las diferentes estructuras de estos aditivos, su
peso molecular, asi como su distribucién de pesos mole-
culares, afectan directamente a la fluidez, a la resisten-
cia a la segregacién y al comportamiento reoldgico de las
pastas, morteros y hormigones de cemento.

En opinién de algunos autores (10, 11), cuanto mas cor-
ta sea la cadena principal y mas largas y numerosas sean
las cadenas laterales de éteres, mayor y mas duradera
sera la fluidez inducida por el aditivo. Sin embargo, Win-
nefeld et al. (12) indicaron que en el caso de aditivos que
estan constituidos por cadenas laterales de poliéteres
cortas, el efecto fluidificante inducido no depende de la
densidad de dichas cadenas. Por el contrario, para longi-
tudes de cadena laterales media o larga cuanto menor es
la densidad de cadenas laterales, mayor es el incremen-
to de la fluidez que el aditivo origina sobre las pastas de
cemento. El peso molecular de los polimeros también tie-
ne una influencia destacada en el comportamiento de los
aditivos, de modo que cuanto mayor sea el peso mole-
cular, mayor es la adsorcién y mayor la fluidez que indu-
cen (8). Sin embargo, no sélo hay que considerar el peso
molecular de los aditivos, sino ademas su distribucion de
pesos moleculares observandose que cuanto menor sea
éste, mayor sera el efecto de los aditivos sobre la flui-
dez (13). Finalmente, y al contrario de lo que sucede
en el caso de los aditivos derivados de naftaleno, en

1. INTRODUCTION

The use and development of polycarboxylate superplas-
ticizers (also known as high-range water reducing admix-
tures) has been instrumental to the preparation of self-
compacting and high performance concretes (1, 2). With
reductions of up to 40% of the water in concrete, such
admixtures are much more effective than conventional
superplasticizers (based on lignosulphonates, melamines
and naphthalenes). In addition to improving concrete
workability during placement, polycarboxylate admix-
tures reduce porosity and therefore enhance mechanical
strength and durability.

”

Such admixtures are characterized by a “comb-type
structure (3), in which the backbone is a linear hydro-
carbonate chain with carboxylate groups and ether lateral
chains forming the teeth. Their adsorption on cement
particles, mediated by their carboxylate groups, induces
cement grain dispersion as a result of both the electro-
static and especially the steric repulsion generated by
the long length of ether group chains (4, 5). Modified
polycarboxylate admixtures have recently been developed
with shorter backbones and longer polyether lateral
chains (6). Many researchers (7-9) have concluded that
the differences in the structure, molecular weight and
molecular weight distribution of these admixtures have a
direct effect on cement paste, mortar and concrete
flowability, resistance to segregation and rheological
behaviour.

Some authors (10, 11) believe that the shorter the back-
bone and the longer and more numerous the ether lateral
chains, the greater and longer-lasting is the flowability
induced. According to Winnefeld et al. (12), in admix-
tures consisting in short lateral polyether chains, the
fluidizing effect induced does not depend on the density
of these chains. In admixtures with medium or long lateral
chains, on the contrary, the smaller the number of
lateral chains, the greater is the fluidity generated by the
admixture in cement pastes. The molecular weight of
these polymers also has a substantial effect on their
behaviour; polymers with greater molecular weight are
adsorbed in higher proportions and induce more fluidity
in the system (8). But admixture molecular weight is not
the only consideration: account must also be taken of
the distribution of molecular weight, for the lower the
distribution of molecular weight the greater is the admix-
ture effect on fluidity (13). Finally and contrary to the
mechanisms observed in naphthalene admixtures, the
nature of the counter-ion in polycarboxylate admixtures
does not modify their fluidizing effect (14). The variety
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los aditivos basados en policarboxilato, la naturaleza del
contraién que contienen no modifica su efecto fluidifi-
cante (14). Son tantas las posibles formulaciones y
estructuras moleculares que pueden adoptar estos nue-
vos aditivos que no se ha establecido aun cual es la
relacién existente entre el nimero de grupos carboxila-
to/grupos poliéteres de los mismos y las propiedades
reoldgicas y dispersivas que inducen en las pastas y hor-
migones.

Numerosos autores concluyen que el efecto de los aditi-
vos basados en policarboxilato depende de factores aso-
ciados al propio cemento como el contenido en C3A, el
tipo y contenido del sulfato calcico utilizado como regu-
lador de fraguado (15), alcalis del clinker (13), la super-
ficie especifica y distribucién de tamaiio de particula del
cemento (16) y el tipo de adiciéon que contiene.

En torno a la composicién del cemento, algunos autores
indican que los aditivos basados en policarboxilato se
adsorben preferiblemente sobre la fase C3A, aunque
dicha adsorcién disminuye en presencia de yeso (17). En
este sentido, Flatt y Houst (14) concluyen que el incre-
mento del contenido de sulfatos del cemento favorece la
formacidon de etringita por encima de la formacion de
una fase drgano-mineral que contiene el aditivo interca-
lado. Maragotto et al. (18) indicaron que el efecto fluidi-
ficante de los aditivos basados en policarboxilato dismi-
nuye en cementos con elevados contenidos de alcalis
solubles. Con respecto a la finura del cemento, numero-
sos trabajos han demostrado que cuanto mayor es la
superficie especifica del cemento y, por lo tanto, mayor
es su finura, mayor es la adsorcién de un aditivo super-
plastificante (19). Sin embargo, no sélo debe considerar-
se la superficie del cemento, sino también su distribucion
de tamaiio de particula, debido a que las diferentes frac-
ciones granulométricas pueden diferir en su composicion
y, consecuentemente, en la adsorcién de los aditivos
sobre dichas fracciones.

Finalmente, existen muy pocos trabajos que expliquen la
compatibilidad de los aditivos basados en policarboxilato
con cementos que contengan adiciones de diferente
naturaleza. En este sentido, Chongzhi et al. (20) indica-
ron que la incorporacién de adiciones de cenizas volan-
tes y humo de silice mejora la compatibilidad aditivo-
cemento, obteniéndose los mejores incrementos de
fluidez cuando el contenido de adicion es superior al
30% con respecto a la masa de cemento.

En general, es bastante conocido el efecto que inducen
los aditivos superplastificantes convencionales sobre el
comportamiento reoldgico en pastas, morteros y hormi-
gones (21), sin embargo, existen muchas incognitas en
torno al comportamiento de los mismos con cementos de
diferente composicion mineraldgica y adiciones.

Effect of polycarboxylate admixture structure on cement paste rheology

of possible formulations and molecular structures that
may be adopted by these new admixtures is so wide that
no relationship has yet been established between the
carboxylate group/polyether group ratio and the rheo-
logical and dispersive properties induced in pastes and
concretes.

Many authors maintain that the effect of polycarboxylate
admixtures depends on factors associated with the
cement itself, such as C3A content, type and content of
calcium sulphate used as a setting regulator (15), clinker
alkalis (13), specific surface, particle size distribution
(16) and type of addition.

Concerning to the cement composition, some researchers
report that polycarboxylate admixtures are more readily
adsorbed on the C3A phase, but such adsorption declines
in the presence of gypsum (17). In this regard, Flatt and
Houst (14) conclude that the increase in cement sul-
phate content favours the formation of ettringite over
the generation of an organic-mineral phase containing
the interspersed admixture. Maragotto et al. (18) report
that the fluidizing effect of polycarboxylate admixtures
declines in cements with high soluble alkali contents.
Many studies have shown that the larger the specific sur-
face of the cement and consequently the greater its fine-
ness, the higher is the superplasticizer adsorption (19).
Nonetheless, the specific surface of the cement should
not be considered alone, but in conjunction with particle
size distribution, due to the fractions may differ in com-
position and consequently in the degree of admixture
adsorption.

Finally, very few studies have explored the compatibility
between polycarboxylate admixtures and cements con-
taining different types of additions. In this regard,
Chongzhi et al. (20) found that the inclusion of fly ash
and silica fume additions enhanced admixture-cement
compatibility, as the highest rises in flowability were
recorded for cements with high proportions of additions
(over 30% by cement mass).

The effect of conventional superplasticizers on paste,
mortar and concrete rheology is generally well under-
stood (21). There are still many aspects of their
behaviour in blended cements with different mineralogical
compositions, however, that remain to be explained.
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Por lo tanto, el objetivo de este trabajo es conocer cémo
afectan las caracteristicas estructurales de aditivos PC y
PE sobre el comportamiento reoldgico de cementos nor-
malizados con distinta composicién mineraldgica y adi-
ciones.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

Se utilizaron ocho cementos Portland normalizados (Nor-
ma EN 197-1:2000). La Tabla 1 muestra la composicion
quimica de los diferentes cementos, asi como su superfi-
cie especifica determinada por el método Blaine (UNE-EN
196-6). En la Tabla 2 se muestra la composiciéon minera-
l6gica obtenida con el método de Rietveld (22, 23), inclu-
yendo el contenido de material amorfo en algunas de las
muestras (24). Las descripciones cristalograficas y los pro-
tocolos utilizados para realizar los ajustes de los difracto-
gramas con la metodologia de Rietveld han sido los esta-
blecidos en la bibliografia (25). La Tabla 3 y la Figura 1
muestran las caracteristicas fisico-quimicas y las estructu-
ras de los cuatro aditivos superplastificantes basados en
policarboxilato y poliéteres utilizados, respectivamente. La
estimacion de los grupos funcionales se realizd siguiendo
la metodologia descrita en la bibliografia (26, 27).

2.2. Ensayos realizados
2.2.1. Determinacion del comportamiento reoldgico

Para la realizacién de los ensayos reoldgicos se prepara-
ron pastas de los diferentes cementos con una relacion

The purpose of the present study, then, is to ascertain
how the structural characteristics of PC and PE admixtures
affect the rheology of a series of standardized additioned
cements with different mineralogical compositions, and
mineral additions.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materials

Eight standard Portland cements were used (European
standard EN 197.1:2000), whose chemical composition
and specific surface as determined with the Blaine
method (Spanish/European standard UNE-EN 196-6) are
given in Table 1. Table 2 shows the mineralogical com-
position found by Rietveld analysis (22, 23), along with
the amorphous material content in some samples (24).
The crystallographic descriptions and protocols used for
Rietveld refinement of the diffractograms were as
described in the literature (25). Table 3 and Figure 1
respectively show the physical-chemical characteristics
and structures of the four polycarboxylate/polyether
superplasticizer admixtures used. The functional groups
were estimated using the methodology described in the
literature (26, 27).

2.2. Tests conducted

2.2.1. Determination of rheological behaviour

The rheological tests were conducted on pastes made
with a water/cement ratio of 0.4. Due to their greater

Tabla 1 / Table 1
Composicion quimica (% peso) y superficie especifica Blaine de los cementos utilizados
Chemical composition (% by weight) and Blaine specific surface of the cements used

CemI42.5R CemI52.5R CemI52.5N/SR Cem II/AV 42.5R Cem II/ B-L 32.5R Cem III/B 32.5R BLI52.5R CAC
P.F 3.38 1.92 2.56 1.77 10.59 0.6 3.43 0.22
Sio, 21.13 19.08 20.09 24.81 19.25 29.5 20.94 3.96
Al,05 4.16 4.63 6.17 6.51 6.7 11.39 4.30 44.21
Fe,0, 3.8 4.3 2.30 3.81 1 1.73 0.20 15.56
CaO 63.94 62.54 62.49 58.73 79.14 47.26 66.88  38.9
MgO 0.13 0.2 0.18 0.16 0.46 5.67 0.24 0.04
Sulfatos / Sulphates 1.03 3.35 2.81 3.07 2.8 1.11 3.12 -
Sulfuros / Sulphides - - - - 1.04 - -
RI 2.26 0.55 0.73 8.82 2.05 0.44 0.11 2.26
Na,O 0.25 0.32 0.27 0.27 0.26 0.27 0.20 0.26
K,0 0.74 0.8 0.73 0.56 0.65 0.71 0.60 0.55
Ca0 libre / CaO free 1.28 1.58 0.5 1.34 1.35 0.58 1.29 0.38
Blaine (m2/kg) 386.7 481.5 397.9 387.6 438.7 383.1 368.0 342.8

P.F. Pérdida a fuego / L.O.1. Loss on ignition.

RI Residuo insoluble / IR Insoluble residue.
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Tabla 2 / Table 2
Composicion mineraldgica de los cementos utilizados (% peso)
Mineralogical composition of the cements used (% weight)

CemI42.5R CemI52.5R CemI52.5N/SR Cem II/AV 42.5R Cem II/ B-L 32.5R Cem III/B 32.5R BLI52.5R CAC
GS 62.5 (2) 60.0 (2) 66.4 (2) 43.0 (2) 45.4 (2) 21.5(2) 65.9 (2) -
GS 8.3 (5) 13.2 (5) 11.0 (6) 6.7 (5) 10.0 (4) 0.7 (1) 14.3 (5) -
GA 4.0(2) 4.7 (2) 0.5 (1) 2.7 (2) 3.6 (1) 1.1(1) 7.7 (2) -
C/AF 119 (2) 12.3(2) 14.1 (3) 7.8(2) 8.5(2) 3.1(1) - 3.6 (1)
CA - - - - - - - 74.2 (2)
CoAy - - - - - - - 1.9 (1)
FeO - - - - - - - 4.0 (1)
CaCOs 3.7(2) 2.3(2) 35(2) - 26.7 (2) - 6.5(3) -
CaS04-2H,0 5.4 (1) 2.2(1) 0.9 (1) 2.5(1) 1.4 (1) 4.8(2) -
CaS0,4-1/,H,0 1.3(1) 1.6 (1) 1.8(2) 2.1(2)
CaS0y 0.6 (1) 0.8 (1) 0.6 (1) 1.1(1) 0.6 (1)
Sulfatos alcalinos 1.7 (1) 1.4 (1) 1.2(2) 1.1(1) 1.2 (1) 0.8 (1) 0.8 (1)
Alkaline sulphates
Si0, - 0.4 (1) - - -
Otros / Other 0.5(1) 1.5 (1) 0.9 (1) 0.3 (1) - 16.3 (4)
Amorfo * * * 34.9 (6)** * 71.9 (6)** * *
Amorphous
* No se ha cuantificado / Not quantified.
** Andlisis cuantitativo del material amorfo segun (25) / Quantitative analysis of amorphous material as per (25).
Tabla 3 / Table 3
Caracteristicas fisicas y quimicas de los aditivos
Admixture physical and chemical characteristics
SP1 SP2 SP3 SP4

Contenido en solidos (%) (UNE-EN 480-8) / Solids content (%) (UNE-EN 480-8) 40.68 39.94 39.67 39.74
Viscosidad rotacional (mPa-s) / Rotational viscosity (mPa-s) 126.2 432.86 865.02 918.0
Porcentaje de grupos carboxilatos (GC) / Percentage of carboxylate groups (CG) 32.8 16.7 8.8 4.7
Porcentaje de grupos poliéteres (GE) / Percentage of polyether groups (EG) 50 69.4 78.3 82.6
GC/GE / CG/EG 0.656 0.240 0.112 0.057
Contenido en Na (ppm) / Na content (ppm) 25500 13200 8375 5625

agua/cemento fijada en 0,4. Sin embargo, se pudo
observar que los cementos CEM I 52,5R y BL I 52,5R,
debido a su mayor finura, requerian mas agua. Por su
parte el CAC requirié una menor relacién a/c. La Tabla 4
muestra las relaciones agua/cemento empleadas.

El comportamiento reoldgico de las pastas de cemento
se caracterizd6 mediante el ensayo de “Minislump” y
mediante un viscosimetro rotacional.

Ensayo de “"Minislump”: Los diferentes aditivos basados
en policarboxilatos y poliéteres se incorporaron junto con
el agua de amasado en una dosificacion entre el 0,1 y
0,3%. Las pastas se mezclaron durante 3 minutos en una
amasadora, al cabo de los cuales se introdujeron en un
molde troncocoénico de dimensiones 190 x 381 x 572 mm.

fineness, however, cements CEM I 52.5R and BL I
52.5R required more water. CAC, in turn, called for a
smaller w/c ratio. Table 4 shows the water/cement
ratios used.

Cement paste rheology was studied with the “"Minislump”
test and a rotational viscometer.

"Minislump” test: The polycarboxylate and polyether
admixtures were added to the cement with the water at
dosages of from 0.1 to 0.3%. After mixing for 3 minutes
in a laboratory mixer, the pastes were poured into trun-
cated cone moulds measuring 190 x 381 x 572 mm The
mould was subsequently removed from the samples set
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Tabla 4 / Table 4
Relaciones agua/cemento de las pastas
Paste water/cement ratios

Tipo de cemento CemI425R CemI52,5R CemI Cem II Cem II Cem III BLI52,5R CAC
Cement 52,5N/SR /AV 42,5R /BL32,5R /B3255R
Relacion agua/cemento 0.40 0.45 0.40 0.40 0.40 0.40 0.50 0.35

Water/cement ratio

SP4
SP2 SP3
SP1 ”l” | |” H”m

Figura 1. Estructura de los aditivos.
Figure 1. Admixtures structures.

Posteriormente, el molde se retird y se dieron 10 golpes en
una mesa de sacudidas. Se midi6 el didmetro de la pasta
en 4 direcciones y el valor final fue su media aritmética.
Este ensayo se realizd a diferentes tiempos desde el ama-
sado de las pastas: 5, 15, 30 y 60 minutos (28).

Ensayos reoldgicos mediante un viscosimetro rota-
cional: se determinaron los parametros reoldgicos (esfuer-
zo de cizalla umbral y viscosidad plastica) de las pastas
de cemento empleando un viscosimetro Haake Rheowin
Pro RV1 con un rotor cilindrico con acanaladuras.

Se prepararon pastas de cemento mezclando durante 3
minutos y mediante un agitador de aspas, 100 g de cemen-
to con la cantidad de liquido determinada para obtener la
relacién liquido/sdlido indicada en la Tabla 4. Junto con el
agua de amasado se incorporaron dosificaciones de aditivo
comprendidas entre el 0 y el 0,3% en peso de cemento.

Las pastas se sometieron a un ensayo reoldgico que con-
sisti6 en una pre-agitacion de 100s™! durante 1 minuto,
posteriormente la velocidad del rotor se disminuyd a 10s%,
incrementandose a continuacion a 100 s en 2,5 minu-
tos, disminuyendo finalmente en el mismo intervalo de
tiempo hasta 10 sL.

2.2.2. Determinacion del potencial zeta de los cementos

Se prepararon suspensiones de los distintos cementos, asi
como de las adiciones (ceniza volante, escoria y caliza) en
agua. Para ello se pesaron 40 g de los cementos y de las
adiciones tamizados por debajo de 20 um y 140 g de agua
y se mezclaron durante 15 minutos con un agitador mag-
nético. Posteriormente, las suspensiones se sometieron
durante 5 minutos en un equipo de ultrasonidos Ban-
delin Sonoplus UW 2200 e inmediatamente sobre ellas se
determind el potencial zeta, empleando para ello un equi-
po Acoustosizer IIs de Colloidall dynamics.

on a flow table that was raised and dropped ten times.
The paste diameter was measured in four directions and
the arithmetic mean taken as the final value. The test
was conducted 5, 15, 30 and 60 minutes after the pastes
were mixed (28).

Rotational viscometer tests: paste rheological para-
meters (shear stress and plastic viscosity) were deter-
mined with a Haake Rheowin Pro RV1 viscometer having
a serrated coaxial rotor.

Cement pastes —100 g of cement with the amount of
liquid needed to obtain the liquid/solid ratio specified in
Table 4— were stirred for three minutes with a blade
stirrer. Admixture dosages ranging from 0 to 0.3% by
weight of cement were added.

The pastes were subjected to a rheological test con-
sisting in pre-shear at 100 s! for one minute, after
which the rotor speed was reduced to 10 s, then
increased to 100 s’ over 2.5 minutes and finally reduced
over the same period of time to 10 s,

2.2.2. Determination of cement zeta-potential

Cements and additions (fly ash, slag and limestone) sus-
pensions were prepared. In this operation, 40 g of the
cements and additions, sieved to under 20 um, and 140 g
of water were mixed for 15 minutes with a magnetic stirrer.
The suspensions were subsequently subjected during
5 minutes to ultrasound with a Bendelin Sonoplus UW
2200 sonicator and the zeta-potential was immediately
determined with a Colloidall Dynamics Acoustosizer IIs
analyzer.
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3. RESULTADOS
3.1. Determinaciéon del comportamiento reoldgico
3.1.1. Ensayo de “Minislump”

Los resultados del ensayo del “Minislump” se presentan
en la Figura 2. El andlisis de los diferentes graficos mues-
tra que los aditivos SP1, SP2 y SP3 inducen un mayor
efecto fluidificante que el aditivo SP4.

Se observa que los aditivos SP1, SP2 y SP3 incrementan en
torno al 16-40% la fluidez de las pastas de cemento CEM
142.5R, CEM I 52.5NSR, CEM I 52.5R, CEM II/AV 42.5R y
CEM II/BL 32.5R cuando la dosificacién de aditivo emplea-
da es del 0,3%; sin embargo, la fluidez de las pastas de BL
I 52.5R sdlo se ve incrementada con la incorporacion del
aditivo SP3. Por otra parte, las pastas de cemento de CEM
I1I/B 32.5R y CAC experimentan segregacion cuando la
dosificacién empleada de los aditivos SP1, SP2 y SP3 es del
0,3%. En el caso de las pastas del cemento CEM III/B
32.5R la incorporacion de 0,1% de dichos aditivos incre-
menta su fluidez hasta un 53%, mientras que dicho
incremento es de hasta el 90% en las pastas de cemento
tipo CAC, aunque estas Ultimas pierden inmediatamente
su fluidez cuando se incorporan los aditivos SP1 y SP2.

Por el contrario, el aditivo SP4 apenas modifica la fluidez
de las pastas de cemento de CEM I 42.5R, CEM I 52.5R,
CEM I 52.5NSR, CEM II/AV 42.5R, CEM II/BL 32.5R y BL
I 52.5R, y si bien incrementa la fluidez de las pastas de
CAC y de CEM III/B 32.5R, lo hace en menor proporcion
que los aditivos SP1, SP2 y SP3. La incorporacién de un
0,3% del aditivo SP4 a las pastas de cemento CEM I1I/B
32.5R no produce su segregacion al contrario de lo
observado en los otros 3 aditivos, incrementando aproxi-
madamente en un 23,5% su fluidez. En el caso de las
pastas del cemento de CAC, la adiciéon de un 0,1% de
SP4 incrementa un 87% la fluidez, aunque experimentan
una rapida pérdida de la misma, mientras para dosifica-
ciones del 0,3% experimentan segregacion.

3.1.2. Determinacion de los parametros reoldgicos
mediante viscosimetro rotacional

A través de los ciclos de histéresis de las diferentes pas-
tas de cemento obtenidos en un redmetro rotacional, se
ha comprobado que en las ocho pastas de cemento el
area de dicho ciclo de histéresis es muy pequena y que,
a excepcion de las pastas del cemento tipo CEM I 52.5N/SR,
la curva de incremento de la velocidad de cizalla practica-
mente se superpone con la de descenso de la velocidad, lo
que indica que las pastas estan totalmente defloculadas.

Las ocho pastas de cemento presentan el mismo com-
portamiento reoldgico ya que en todos los casos las

Effect of polycarboxylate admixture structure on cement paste rheology

3. RESULTS
3.1. Rheological behaviour
3.1.1. “Minislump” test

Minislump test results are shown in Figure 2. These
results show that admixtures SP1, SP2, and SP3 induced
greater flowability than admixture SP4.

Admixtures SP1, SP2 and SP3 raised CEM I 42.5R,
CEM I 52.5N/SR, CEM I 52.5R, CEM II/AV 42.5R and
CEM II/BL 32.5R cement pastes fluidity by 16-40% with
dosages of 0.3%, while BL I 52.5R paste fluidity was only
increased by admixture SP3. Moreover, CEM III/B 32.5R
and CAC cement pastes segregated when a 0.3% dosage
of SP1, SP2 or SP3 was used. A 0.1% dosage of these
admixtures improved CEM III/B 32.5R cement paste
fluidity by up to 53% and CAC paste flowability by up to
90%, although this effect disappeared immediately in
the latter when admixture SP1 or SP2 was used.

SP4, on the contrary, barely modified the fluidity of CEM
I42.5R, CEM I 52.5R, CEM I 52.5N/SR, CEM II/AV 42.5R,
CEM II/BL 32.5R and BL I 52.5R cement pastes, and
while it raised CAC and CEM III/B 32.5R fluidity, the
effect was less intense than with SP1, SP2 and SP3.
Unlike the other three admixtures, 0.3% SP4 did not
cause segregation in CEM III/B 32.5R cement pastes,
while it raised its fluidity by approximately 23.5%. With
0.1% SP4, CAC pastes gained 87% fluidity, although the
effect disappeared quickly, whereas 0.3% doses caused
segregation.

3.1.2. Rotational viscosimeter results

The rotational viscosimeter results showed that the area
of the hysteresis cycles was very small in the eight
pastes studied,; moreover, with the exception of the CEM
I 52.5N/SR pastes, the up-ramp shear rate curve practi-
cally coincided with the down-ramp curve, an indication
that the pastes were wholly deflocculated.

The eight cement pastes exhibited the same rheological
behaviour, for in all cases the down-ramp curves fitted a

Mater. Construcc., Vol. 57, 286, 65-81, abril-junio 2007. ISSN: 0465-2746 71



M. M. Alonso et al.

—&— Cem IIAV+0,3SP1
—J— Cem IIAV+0,3SP2
—e— Cem IIBL

—e— Cem IIBL+0,3SP1
—O— Cem IIBL+0,3SP2

180
170 u/”\
160 Eéﬁ\a R
150—_ Y N A A

. 140{  O==—; a °

€ 130 T
120{ " ———u _
110 2
100
90]

80
0 20 30 10 40 50 60
Tiempo / Time

—a— Cem|425R —A— Cem |52,5N/SR
—=— Cem|42,5R+0,3SP1  —A— Cem | 52,5N / SR+0,3SP1
—— Cem142,5R+0,3SP2 —/— Cem152,5N / SR+0,3SP2
—e— Cem|52,5R —e— BLI525R
—o— Cem|152,5R+0,3SP1  —¢— BL|52,5R+0,3SP1
—O— Cem152,5R+0,38P2  —(— BL152,5R+0,3SP2
1807
170
160
150
140

E 130
120
110
100
90
80

0 20 30 10 40 50 60
Tiempo / Time
—— CemIIAV —*— Cemlll /B

-%- Cem lll/B+0,1SP1
-=%- Cem Il /B+0,1SP2
—a— CAC

-@- CAC+0,1SP1

-0- CAC+0,1SP2

mm

180+
170+
160

Do

150

(@]

140 o}
130
120

|

110 1
100 1
90
80

0 20 30 10

40 50 60

Tiempo / Time

—— Cem142,5R
—B— Cem |42,5R+0,3SP3
—— Cem | 42,5R+0,3SP4
—e— Cem|52,5R
—@— Cem | 52,5R+0,3SP3
—O— Cem | 52,5R+0,3SP4

—A— Cem[52,5N /SR

—A— Cem | 52,5N / SR+0,3SP3
~/~ Cem | 52,5N / SR+0,3SP4
—— BLI525R

—— BL152,5R+0,3SP3

—~ BL152,5R+0,3SP4

180 7
170
160 gf\q <
1 Ty
150 i 4
140 . B A g
E 130 ”-.
12071 —=8— < <
104 ¢—® . - N
90 . . T
g0l «~ .
0 20 30 10 40 50 60
Tiempo / Time
—4¢ Cem lIAV —k— Cem Il /B

—<4— Cem IIAV+0,3SP3
—<}— Cem IIAV+0,3SP4
—8— Cem lIBL

—@— Cem IIBL+0,3SP3
—O- Cem IIBL+0,3SP4

-%- Cemlll/B+0,1SP3
—+«— Cem Il / B+0,3SP4
—e— CAC

-®- CAC+0,1SP3

-<0- CAC+0,1SP4

Figura 2. Evolucion de la fluidez de las pastas de cemento aditivadas determinada mediante el ensayo de “Minislump”.
Figure 2. Minislump test results: variation in the fluidity of admixture-containing cement pastes.

descenso de la velocidad se ajustan a una linea recta de
acuerdo a la ecuacién de Bingham [1], cuya ordenada en
el origen se asocia al esfuerzo de cizalla umbral y la pen-
diente a la viscosidad plastica de las pastas.

T=Ty+ Uy
Las Figuras 3 y 4 muestran la evolucién de los parame-
tros reoldgicos, viscosidad plastica y esfuerzo de cizalla

umbral, respectivamente, de las pastas de cemento en
presencia de los diferentes aditivos superplastificantes

72

straight line in keeping with the Bingham equation [1], in
which the y-axis intercept indicates the yield shear stress
and the slope, the plastic viscosity.

(1]

Figures 3 and 4 show the variation in the plastic viscosi-
ty and yield shear stress, respectively, of the cement
pastes containing the superplasticizer admixtures
studied. According to these figures, the admixtures
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estudiados. Dichas Figuras indican que los aditivos acttian
de modo diferente dependiendo de sus caracteristicas
estructurales, de su dosificacion y del tipo de cemento y
tipo de adicién que contiene el cemento.

Al igual que sucede en el ensayo de “Minislump”, los adi-
tivos SP1, SP2 y SP3 parecen tener un efecto similar
sobre la fluidez de las distintas pastas de cemento y mar-
cadamente superior al que muestra la incorporacién del
aditivo SP4.

La presencia de SP1, SP2 y SP3 reduce hasta 96% el valor
del esfuerzo de cizalla umbral de las pastas de los cemen-
tos tipo CEM I 42.5R, CEM I 52.5N/SR y CEM II/AV 42.5R,
con respecto a las correspondientes pastas sin aditivo, cuan-
do se incorporan en una dosificacion del 0,3%. Esta reduc-
cién es mas patente cuando los aditivos empleados son SP2
y SP3. El efecto de estos aditivos sobre este parametro reo-
l6gico es ligeramente inferior en el caso de las pastas de
cemento de los tipos CEM I 52.5R y CEM II/BL 32.5R en la

Effect of polycarboxylate admixture structure on cement paste rheology

worked differently depending on their structural charac-
teristics and dosage, as well as the type of cement and
cement addition.

As in the minislump test results, admixtures SP1, SP2
and SP3 appeared to have a similar effect on cement
paste flowability, and a substantially greater effect than
admixture SP4.

At 0.3% dosages, SP1, SP2 and SP3 lowered the yield
shear stress by up to 96% in CEM I 42.5R, CEM I
52.5N/SR and CEM II/AV 42.5R pastes. The reduction
was more accentuated with admixtures SP2 and SP3.
The effect of these admixtures on CEM I 52.5R and
CEM II/BL 32.5R pastes was slightly smaller, with
decreases of 74% and 84%, respectively. The 0.3%
SP1- and SP2- mediated reduction of yield shear stress
in white cement pastes was fairly small, 5.8% and
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Figura 3. Evolucidn de la viscosidad plastica de las pastas de cemento aditivadas.
Figure 3. Variation in the plastic viscosity of cement pastes containing admixtures.
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Figura 4. Evolucién del esfuerzo de cizalla de las pastas de cemento aditivadas.
Figure 4. Variation in shear stress in cement pastes containing admixtures.

que la reduccién es de hasta el 74% y 84%, respectiva-
mente. La reduccién que los aditivos SP1 y SP2 originan
sobre el esfuerzo de cizalla umbral de las pastas de cemen-
to blanco es muy baja siendo del 5,8% y 41,06%, respec-
tivamente, cuando su dosificacion es del 0,3%, mientras
que la misma dosificacién de SP3 reduce hasta un 96%
dicho parametro. Por el contrario, y en similitud con los
resultados observados mediante el ensayo de “Minislump”,
la mayor reduccion que originan SP1, SP2 y SP3 sobre el
esfuerzo de cizalla umbral se produce sobre las pastas de
cemento tipo CEM III/B 32,5R y CAC, de forma que la incor-
poracién de tan solo un 0,1% de dichos aditivos sobre las
primeras produce su segregacién. En el caso de las pastas
de CAC la incorporacion de un 0,1% de SP2 induce una
reduccion de hasta el 68%, mientras que dosificaciones del
0,3% de SP1, SP2 y SP3 producen su segregacion.

Finalmente, la incorporacién del aditivo SP4 no ejerce
ninguna influencia sobre el esfuerzo de cizalla umbral de
las pastas de los cementos CEM I 52,5R, CEM I 52,5NSR

41.06%, respectively, whereas SP3 lowered this para-
meter by up to 96%. Yield shear stress was reduced
most effectively by SP1, SP2 and SP3 in CEM III/B
32.5R and CAC pastes, a finding consistent with the
minislump test results; moreover, a dosage of 0.1% of
these admixtures caused segregation in CEM III/B
32.5R. In CAC pastes the inclusion of 0.1% of SP2
induced a reduction of up to 68%, whereas 0.3%
dosages of SP1, SP2 and SP3 caused segregation.

Finally, the inclusion of admixture SP4 appeared to have
no effect on yield stress in CEM I 52.5R, CEM I 52.5N/SR
or CEM II/BL cement pastes. In CEM I 42.5R, CEM II/AV
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y CEM II/BL. En el caso de pastas de los cementos CEM
142.5R, CEM II/AV 42.5R y BL I 52.5R, dosificaciones del
0,1% reducen en torno a un 15%-20% el esfuerzo de
cizalla umbral, no detectdndose un mayor descenso de
dicho parametro cuando la dosificacion se incrementa al
0,3%. Finalmente, la influencia del aditivo SP4 es maxi-
ma en el caso de los cementos CEM III/B 32.5R y CAC,
originando con dosificaciones del 0,3% en el primer caso
una reduccion de hasta el 82% del esfuerzo de cizalla
umbral y en el segundo su segregacion.

Con respecto al efecto de los diferentes aditivos sobre la
viscosidad plastica, la Figura 4 muestra que el aditivo SP2
es el que disminuye mas significativamente dicho parame-
tro, llegando a ser dicha reduccion de hasta el 65% cuan-
do se incorpora un 0,3% de dicho aditivo a las pastas de
los cementos tipo CEM II/AV 42.5R y CEM I 52.5N/SR. Por
el contrario, el aditivo SP4, a ninguna de las dosificaciones
estudiadas, modifica el valor de la viscosidad plastica de las
diferentes pastas con respecto a aquellas que carecen de
él, a excepcion de las pastas de cemento CAC, las cuales
experimentan una reduccion del 37% de dicho parametro
reoldgico cuando se incorpora un 0,1% de SP4.

3.2. Determinacion del potencial zeta

El valor del potencial zeta de cada uno de los cementos
estudiados se muestra en la Tabla 5. Se observa que
todos los cementos empleados presentan un potencial
zeta positivo siendo hasta 7 veces superior el correspon-
diente al cemento CAC. Con respecto al potencial zeta de
las adiciones, se observa que dicho potencial es positivo
en el caso de las cenizas volantes, mientras que la esco-
ria y la caliza presentan potenciales zeta negativos.

4. DISCUSION

De acuerdo con los ensayos reoldgicos realizados, se dedu-
ce que todas las pastas de cemento estudiadas se compor-
tan como fluidos de Bingham de forma que en los ciclos de
histéresis la curva de descenso de la velocidad de cizalla se
ajusta a una recta definida por la ecuacion [1] (29). La
incorporacién de aditivos basados en policarboxilato y polié-
teres no modifica el modelo reoldgico al que se ajustan
dichas pastas, comportandose todas ellas a su vez como
fluidos de Bingham. Sin embargo, la presencia de dichos

Effect of polycarboxylate admixture structure on cement paste rheology

42.5R and BL I 52.5R cement pastes, 0.1% dosages
lowered the yield stress by 15-20%, although this para-
meter declined no further when the dosage was raised to
0.3%. Finally, the effect of admixture SP4 was greatest
in CEM III/B 32.5R and CAC cements, lowering yield
stress by up to 82% in the former and causing segrega-
tion in the latter when the dosage was 0.3%.

Figure 4, in turn, shows that SP2 was the admixture that
lowered plastic viscosity most, by up to 65% at dosages
of 0.3%, in CEM II/JAV 42.5R and CEM I 52.5N/SR
pastes. By contrast, SP4 did not modify the plastic vis-
cosity of the pastes at any of the dosages studied, with
the exception of the CAC, for which the value declined by
37% with a 0.1% dosage of the admixture.

3.2. Zeta-potential

The zeta-potential values for the cements studied are
given in Table 5. All the cements exhibited a positive
zeta-potential, with values up to seven times higher for
CAC. The zeta-potential of the additions, in turn, was
positive for fly ash, but negative for slag and limestone.

4. DISCUSSION

According to the rheological tests conducted, all the
pastes behaved like Bingham fluids, due to in the respec-
tive hysteresis cycles, the down-ramp of the shear rate
curve fit the straight line defined by equation [1] (29).
The inclusion of polycarboxylate and polyether admix-
tures did not modify the rheological model followed by
these pastes, all of which likewise behaved like Bingham
fluids. The presence of the admixtures did change the
value of the rheological parameters, however, particularly

Tabla 5/ Table 5
Potencial zeta de los cementos
Cement zeta-potential

Tipo de cemento CemI CemI CemlI Cem II Cem II CemIII BLI CAC Ceniza Escoria Caliza
Cement 42,5R 52,5R 52.5N/SR /AV425R /B-L32.5R /B32.5R 52.5R Ash Slag  Limestone
Potencial Zeta (mV) +1.6 +1.5 +1.3 +1.5 +1.8 +1.4 +1.8 +104 +1.7 -2.9 -8.5

Zeta-potential
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aditivos si modifica el valor de sus pardmetros reoldgicos,
fundamentalmente del esfuerzo de cizalla umbral, obser-
vandose que el efecto de los aditivos basados en policarbo-
xilato y poliéteres depende fundamentalmente de la estruc-
tura de dichos aditivos y del tipo de cemento utilizado.

Con respecto a la influencia de las caracteristicas estruc-
turales de los aditivos, se observa que el nimero de gru-
pos GC y el nimero de grupos GE (ver Tabla 3) son fac-
tores determinantes sobre el incremento de la fluidez y
la modificacién de los parametros reoldgicos de las pas-
tas de cemento estudiadas. En general, los resultados de
“Minislump” y de esfuerzo de cizalla umbral coinciden en
que los aditivos SP1, SP2 y SP3 ejercen un mayor incre-
mento de la fluidez sobre todas las pastas de cemento
con respecto al inducido por el aditivo SP4. Esta signifi-
cativa mejora de las propiedades reoldgicas se debe, por
una parte, a que los aditivos SP1, SP2 y SP3 presentan
un mayor contenido de grupos GC (ver Tabla 3), de for-
ma que se produce una mayor adsorcion del aditivo
sobre las particulas de cemento que en el caso del aditi-
vo SP4 con un contenido de grupos GC significativamen-
te menor (4,7%). Por otro lado, el contenido de grupos
GE vy, por tanto, la longitud de las cadenas laterales de
poliéteres determinan la repulsién estérica inducida por
el aditivo. Los resultados obtenidos en los ensayos reo-
l6gicos realizados confirman que los aditivos SP2 y SP3
con un contenido de grupos GE de 69,4% y 78,3%, res-
pectivamente, inducen un mayor efecto fluidificante
(3,7). Por el contrario, el aditivo SP4, a pesar de la ele-
vada longitud y nimero de cadenas laterales que lo
constituyen, no origina, en la mayoria de los casos estu-
diados, un significativo incremento de la fluidez ni una
modificacion importante de los parametros reoldgicos de
las pastas de cemento. Esto es debido a que la cantidad
de grupos GC que contiene es muy pequefia (4,7%),
siendo la adsorcidn del aditivo SP4 sobre las particulas
de cemento menor que la de los aditivos SP1, SP2 y SP3,
y consecuentemente, menor su efecto fluidificante.

Con respecto a la influencia de las caracteristicas del
cemento sobre el incremento de la fluidez inducida por
los aditivos, se observa que son factores determinantes
sobre dicho efecto su composicion quimica y mineraldgi-
ca, su finura y distribucién de tamafo de particula, su
contenido de C3A, las relaciones CsA/sulfato calcico y
C3S/C3A, asi como el tipo de adicién que contenga.

En las pastas de cemento tipo CEM I 42.5R y CEM I 52.5R
con muy similar composicién quimica y mineraldgica, la
modificacién de los pardmetros reoldgicos, asi como el
incremento de la fluidez determinada mediante el ensayo
de “Minislump” que los diferentes aditivos inducen, es
mayor en pastas cemento del tipo CEM I 42.5R con res-
pecto a las del cemento CEM I 52.5R. Esto es debido a que
la superficie especifica del cemento CEM I 52.5R es mayor

the yield stress. This effect of polycarboxylate and poly-
ether superplasticizers depended essentially on admix-
ture structure and the type of cement.

Hence, the number of PC and PE groups in the admix-
ture structure (see Table 3) was found to be a deter-
mining factor for increased fluidity and the modifica-
tion of paste rheological parameters. Overall, the
minislump and yield stress results concurred that
admixtures SP1, SP2 and SP3 had a more intense
effect than SP4 on the fluidity of all the cement pastes.
This significant improvement in rheological properties
was due on the one hand to the fact that admixtures
SP1, SP2 and SP3 exhibited a higher CG content (see
Table 3), providing for greater admixture adsorption
on the cement particles than observed for SP4, which
had a significantly smaller CG content (4.7%). More-
over, the EG content and therefore the length of the
polyether lateral chains determines the steric repulsion
induced by the admixture. The results obtained in the
rheological tests confirmed that admixtures SP2 and
SP3, with EG contents of 69.4% and 78.3%, respec-
tively, were more effective fluidizers (3,7). On the con-
trary, admixture SP4, despite the large number of
lengthy chains in its structure, failed in most cases to
generate any significant increase in fluidity or substan-
tial change in cement paste rheological parameters.
This was due to its small CG content (4.7%), which
determined its lower rate of adsorption on cement par-
ticles and concomitantly less intense fluidizing effect
than found for admixtures SP1, SP2 and SP3.

Cement characteristics, in turn, such as chemical and
mineralogical composition, fineness and particle size dis-
tribution, C3A content, C3A/calcium sulphate and
C3S/C5A ratios and the type of addition, were observed
to be determinants in the increased fluidity induced by
the admixtures.

While CEM I 42.5R and CEM I 52.5R had a very similar
chemical and mineralogical composition, the modifica-
tion of rheological parameters induced by the various
admixtures, as well as the increased fluidity found with
the minislump test, were greater in CEM I 42.5R than
CEM I 52.5R pastes. This is because, with a larger spe-
cific surface area, cement CEM I 52.5R (481.5 m?/g
compared to 386.7 m2/g for CEM I 42.5R) needs a
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(481,5 m2/g) que la del CEM I 42.5R (386,7 m2/g), sien-
do necesario, en el primer caso, una mayor dosificacion
de aditivo para obtener un efecto fluidificante similar
(16, 19, 30-31).

En las pastas de cemento sin adicidn, la diferente compo-
sicion mineraldgica y principalmente el contenido en C3A,
asi como las relaciones CsA/sulfato calcico y C35/C3A, son
los parametros que mas influyen en el efecto fluidificante
inducido por los aditivos. De acuerdo con la bibliografia
(17), la fase C3A es la fase mineraldgica del cemento que
tiene una mayor capacidad de adsorcidn de los aditivos
basados en policarboxilatos debido a que presenta valores
de potencial zeta mas positivos que las fases C5S y C,S. Si
el aditivo es adsorbido preferiblemente sobre la fase C3A,
queda menor cantidad de aditivo en la fase acuosa dispo-
nible para adsorberse sobre las fases silicato y ejercer de
esta forma una repulsién entre ellas. En presencia de
yeso, los aditivos y los sulfatos compiten por la fase C3A,
siendo mas favorable la reaccién con los sulfatos y for-
mandose preferiblemente etringita. De esta forma, queda
mas aditivo disponible en la fase acuosa para ejercer un
efecto fluidificante en las pastas. Por lo tanto, el conteni-
do de CsA del cemento, asi como la relaciéon CsA/sulfato
calcico, tienen una influencia directa sobre el comporta-
miento fluidificante de los aditivos, siendo dichos valores
fundamentales para explicar el diferente efecto de los adi-
tivos sobre las pastas de cemento tipo CEM I 52.5 N/SR y
BL I 52.5R. El cemento tipo CEM I 52.5 N/SR, al ser un
cemento resistente a los sulfatos, presenta un contenido
en C3A muy bajo (0,5%), aunque el contenido en sulfatos
es elevado. De esta forma, la relacién CsA/sulfatos es muy
baja, mientras que la relacion C3S/CsA es elevada (ver
Tabla 6) y todo el C3A reacciona con el yeso para formar
etringita, quedando aditivo disponible en disolucién para
ejercer el efecto dispersante observado en los ensayos
reoldégicos. Por el contrario, el cemento tipo BL I 52.5R
presenta un elevado porcentaje en C3A (7,7%) y aunque
la relacidn CsA/sulfatos es elevada y la relacion C3S/C3A es
baja, quedaria fase CsA sin reaccionar con los sulfatos
capaz de intercalar polimero entre las laminas de su
estructura, pudiendo formar una fase drgano-mineral
(32). Consecuentemente, en las pastas de cemento BL I
52.5R el aditivo podria ser consumido en gran medida por
la fase aluminato y, por lo tanto, poco adsorbido sobre las
fases silicato, lo cual explicaria el bajo poder fluidificante
de los aditivos sobre dicho cemento, lo que concuerda con
el bajo efecto dispersante observado en los ensayos reo-
I6gicos realizados.

Con respecto a las pastas de cemento que contienen adi-
ciones, se observa que el tipo de adicién ejerce un papel
fundamental en el comportamiento fluidificante de los
aditivos. Cuando la adicién es caliza (CEM II/BL 32.5R),
el efecto dispersante de todos los aditivos es comparable
al producido sobre las pastas de CEM 42.5R (Ver Figuras

Effect of polycarboxylate admixture structure on cement paste rheology

higher dosage of admixture to obtain a similar fluidizing
effect (16, 19, 30-31).

In non-blended cement pastes, mineralogical composi-
tion and primarily the C3A content, as well as the
C3A/calcium sulphate and C3S/C3A ratios, were the
parameters with the greatest effect on admixture-
induced fluidity. Pursuant to the literature (17), phase
C5A is the cement mineralogical phase with greatest
capacity to adsorb polycarboxylate admixtures, due to
its zeta-potential values are more positive than the C3S
and C,S values. If the admixture is more readily
adsorbed on the C3A, smaller amounts are available in
the aqueous phase to adsorb on silicate phases, genera-
ting their repulsion. When gypsum is present in the
medium, the admixtures and sulphates compete for
the C3A, but the sulphates adsorption is more favorable
and form ettringite with C;A. As a result, more admix-
ture is available in the aqueous phase to enhance paste
fluidity. The C3A content and the C;A/calcium sulphate
ratio in the cement therefore have a direct effect on
admixture effectiveness and essentially explain the dif-
ferential effect of the admixtures on CEM I 52.5N/SR
and BL I 52.5R cement pastes. Cement CEM I
52.5N/SR, as a sulphate-resistant cement, has a very
low C3A content (0.5%), although its sulphate content
is high. Hence, the Cs3A/sulphates ratio is very low,
whereas the C35/C3A ratio is high (see Table 6) and all
the C5A reacts with the gypsum to form ettringite, leaving
admixture in the solution to cause the dispersive effect
observed in the rheological tests. On the contrary, BL I
52.5R cement has a high percentage of C3A (7.7%) and
inasmuch as the C3A/sulphate ratio is high and the
C3S/C3A ratio is low, the remaining C3A that does not
react with the sulphates could intersperse polymers in
between the layers of its structure, forming an organic-
mineral phase (32). Consequently, in BL I 52.5R
cement pastes, the admixture may be largely con-
sumed by the aluminate phase and therefore scantly
adsorbed on the silicate phases. This would explain the
low fluidizing power of the admixtures in this cement,
which concurs with the low degree of dispersion
observed in the rheological tests conducted.

In blended-cement cement pastes, the type of addition
was found to play an essential role in the admixture
effectiveness. When the addition was limestone (CEM
II/BL 32.5R), the dispersive effect of all the admixtures
was comparable to the effect in CEM 42.5R pastes (see
Figures 2 and 4). On the contrary, Bjérnstrom and
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Tabla 6 / Table 6
Relaciones C3A/Sulfato célcico y C3S/C3A de los diferentes cementos
Relationship between CsA/calcium sulphate and C3S/CsA in the cements

CemI BLI
52,5N/SR 42,5R 52,5R
CsA/sulfatos calcicos 0.55 1.6
CsA/calcium sulphate
C3S/C3A 15.62 8.5

2 y 4). Por el contrario, Bjornstrom y Chandra (9) indi-
caron que la presencia de aditivos superplastificantes
inducian una menor disminucién del esfuerzo de cizalla y
de la viscosidad plastica en cementos con incorporacion
de caliza, con respecto a aquellos que carecen de esta
adicién. Dichos autores explicaron este menor efecto dis-
persante de los aditivos basados en policarboxilato en
base a la mayor finura de dicha caliza y en base al dife-
rente mecanismo de hidratacién de estos cementos con
respecto a aquellos que carecen de esta adicion. El valor
del potencial zeta de la caliza mostrado en la Tabla 5 (-8,5
mV) no explicaria el comportamiento reoldgico observa-
do de las pastas de cemento CEM II/BL 32.5R aditivadas,
siendo necesarios mas estudios en este sentido.

En las pastas de cemento CEM II/AV 42.5R, cuya adicion es
la ceniza volante, el efecto dispersante de los aditivos es
similar al inducido sobre pastas de cemento sin adicion tipo
CEMI42.5R. Este resultado se puede explicar en base a que
el potencial zeta de una ceniza es positivo, pudiendo ésta
adsorber también aditivo y producir la repulsién tanto entre
los granos de cemento, como entre las particulas de ceniza.
Ademas, la morfologia esférica de las particulas de ceniza
volante pudiera ejercer un efecto de reduccién de las fric-
ciones entre particulas y reduciria la demanda de agua (33).

Cuando la adiciéon es escoria granulada de horno alto
(cemento tipo CEM III/B 32.5R), todos los aditivos inducen
una disminucién muy significativa del esfuerzo umbral, ya a
dosificaciones del 0,1%, llegando incluso a producir segre-
gaciones en las pastas con los aditivos SP2 y SP3. Resulta-
dos similares se han referido en trabajos previos (34). Esto
parece indicar que la escoria (presente en un contenido
superior al 70% en estos cementos) adsorbe parte del
aditivo, produciéndose una repulsién tanto entre las
particulas de escoria, como entre los granos de cemento.

Finalmente, los ensayos reoldgicos realizados demuestran
que el mayor efecto fluidificante inducido por los aditivos
se produce sobre las pastas de cemento de aluminatos de
calcico (CAC). En este caso, la evolucion del esfuerzo de
cizalla umbral de las pastas aditivadas es muy similar para
los cuatro aditivos, produciendo segregacion en todos los
casos a dosificaciones del 0,3%. Este mayor efecto de los
aditivos sobre las propiedades reoldgicas del cemento CAC

Chandra (9) reported that the presence of superplasti-
cizer admixtures induced a smaller reduction in yield
stress and plastic viscosity in limestone blended cements
than in those without this addition. These authors
attributed the lower dispersive power of polycarboxylate
admixtures to the lesser fineness of the limestone and to
the difference in the hydration mechanisms in these
cements compared to cements not containing this addi-
tion. The value of the zeta-potential of the limestone
given in Table 5 (-8.5 mV) would not explain the rheo-
logical behaviour observed in CEM II/BL 32.5R cement
pastes. Further study is required in this regard.

In fly ash blended cement, CEM II/AV 42.5R, the disper-
sive effect of the admixtures was similar to the effect
induced in CEM I 42.5R pastes. This result may be
explained by the positive zeta-potential of fly ash, indica-
tive of its ability to adsorb admixture, with the resulting
repulsion among both the cement grains and the fly ash
particles. Moreover, the spherical morphology of the fly
ash particles may reduce the friction between particles,
likewise lowering water demands (33).

When the addition was granulated blast furnace slag
(CEM III/B 32.5R cement), all the admixtures induced a
very significant reduction in yield stress, even at 0.1%
dosages, and in fact admixtures SP2 an SP3 caused
paste segregation at that dosage. Similar results were
reported in previous papers (34). This would appear to
indicate that the slag (with a content of over 70% in
these cements) adsorbs part of the admixture, genera-
ting repulsion both between slag and cement particles.

Finally, the rheological tests conducted showed that the
greatest fluidizing effect induced by the admixtures was
on calcium aluminate cement (CAC) pastes. In this case, the
variation in the yield stress in the pastes with admixtures
was similar for all four substances, with segregation
appearing at dosages of 0.3%. This enhanced admixture
effect on the rheological properties of CAC compared to
the effect on Portland cement can be explained on the
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con respecto a las de cemento Portland se explica en base
a su diferente composicion mineraldgica, basada funda-
mentalmente en aluminato monocalcico, siendo el poten-
cial zeta de estos cementos mas positivo (+10.4 mV). Este
potencial zeta mas positivo favorece la adsorcion de aditi-
vo sobre las particulas de aluminato monocalcico (CA),
siendo mayor el efecto dispersante ejercido.

5. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos tras el estudio realizado han
permitido concluir que:

1. Las caracteristicas estructurales de los aditivos estudia-
dos que afectan principalmente al efecto fluidificante
que éstos inducen son su contenido de grupos carboxi-
latos (GC), asi como de grupos poliéteres (GE). El adi-
tivo SP4, al presentar el menor contenido de grupos GC
(4,7%), apenas modifica las propiedades reoldgicas de
las pastas de cemento, como consecuencia de su baja
adsorcion sobre los granos de cemento. Por el contra-
rio, los aditivos SP1, SP2 y SP3, al presentar mayores
contenidos de grupos GC, se absorben sobre las parti-
culas de cemento, incrementando la fluidez de las pas-
tas como consecuencia de la repulsion estérica ejerci-
da por las cadenas laterales de grupos GE.

2. En relacion con las caracteristicas y composicion de
los cementos se deduce que:

Cementos con similar composicién quimica y mineralo-
gica requieren mayor dosificacion de aditivo para obte-
ner un efecto fluidificante similar cuanto mayor es su
finura.

Entre los cementos sin adicion, el CEM I 52.5N/SR es el
que experimenta el mayor incremento de la fluidez en
presencia de los aditivos como consecuencia de su
baja relacion CzA/sulfato cdlcico y su elevada relacion
C3S/C3A. En el extremo opuesto, la incorporacion de adi-
tivos a las pastas de BL I 52.5R origina la menor modi-
ficacién de su fluidez debido a su alto contenido en C3A.
En los cementos con adiciones el comportamiento de
las pastas de cemento en presencia de aditivos es
diferente, dependiendo de la naturaleza de la adicion.
En el caso de pastas de cemento CEM II/BL 32.5R con
adicién de caliza y CEM II/AV 42.5R con ceniza volan-
te, el efecto de los aditivos es similar al inducido en
pastas de cemento sin adicién. Por Ultimo, las pastas
de CEM III/B 32.5R, con escoria granulada de horno
alto, son las que presentan incrementos de la fluidez
mas acusados, incluso a dosificaciones del 0,1%.

En pastas de cementos de aluminato de calcio se pro-
duce la mayor reduccién de los parametros reoldgi-
Cos, aunque experimentan una rapida pérdida de la
fluidez.

Effect of polycarboxylate admixture structure on cement paste rheology

grounds of the differences in their mineralogical compo-
sition, particularly the high monocalcium aluminate con-
tent in CAC. This affords this type of cement a higher
zeta-potential (+10.4 mV), favouring admixture adsorp-
tion on monocalcium aluminate (CA) particles, for a
greater dispersive effect.

5. CONCLUSIONS

The following conclusions may be drawn from the results
obtained in this study:

1. The structural characteristics of the admixtures stu-
died that have the greatest effect on their fluidizing
power are their carboxylate (CG) and polyether (EG)
group content. Admixture SP4, with the lowest CG
content (4.7%), barely modified cement paste rheolo-
gical properties, due to its low rate of adsorption on
cement grains. On the contrary, admixtures SP1, SP2
and SP3, with higher CG contents, were adsorbed on
the cement particles, increasing paste fluidity as a
result of the steric repulsion generated by the lateral
EG chains.

2. The deductions drawn in connection with cement cha-
racteristics and composition are:

e In cements with similar chemical and mineralogical
composition, the greater the fineness, the higher the
dosage of admixture required.

e CEM I 52.5N/SR was the cement without addition
wich shows the highest rise in fluidity in presence of
admixtures due to its low C;A/calcium sulphate and
high C3S/C3A ratios. The lowest modification in flui-
dity due to admixtures, in turn, was recorded for BL I
52.5R pastes due to their high C3A content.

e The effect of admixtures on blended cements varied
depending on the nature of the addition. In the case
of CEM II/BL 32.5R cement pastes, whose addition is
limestone, and CEM II/AV 42.5R pastes, containing
fly ash, the admixture-induced changes were similar
to the modifications found for non-blended cement
pastes. Lastly, CEM III/B 32.5R pastes, with granula-
ted blast furnace slag additions, showed the highest
rises in fluidity, even at dosages as small as 0.1%.

e The greatest improvement in rheological parameters
was found for calcium aluminate cement pastes,
although the fluidity induced was observed to decline
quickly.
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