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RESUMEN

En el presente trabajo se ha analizado la posibilidad de
utilizar los lodos procedentes de embalses como adicién
en la fabricacion del hormigén autocompactante (HAC).
Con la calcinacion, estos materiales se vuelven mas reac-
tivos debido a la transformacion en metacaolin, del cao-
lin que forma parte de su composicién. Las materias pri-
mas empleadas en esta investigacidn son: cemento
Pértland, lodos de embalse calcinados y escorias granu-
ladas de horno alto. Se prepararon pastas de cemento
con mezclas que contenian dos o tres de estos materia-
les. El porcentaje de reemplazo de los lodos calcinados
oscild entre el 10 y el 20% en peso del cemento, mien-
tras que el de la escoria fue del 30% en peso de la mez-
cla. Se llevaron a cabo ensayos reoldgicos y de potencial
zeta para evaluar el comportamiento electrocinético y
reoldgico de las distintas pastas. De acuerdo con los
resultados obtenidos, una vez calcinados, los lodos de
embalse son aprovechables como adicion al cemento con
destino a la preparacion de HAC.

Palabras clave: lodos de embalse, pasta de cemento,

comportamiento reoldgico, potencial zeta, viscosidad
plastica, esfuerzo de cizalla.
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SUMMARY

This study aimed to analyse the re-use of dam silt as a
supplementary binder for self-compacting concrete
(SCC). When burnt, silt becomes more reactive because
the kaolin it contains is converted into metakaolin.
Portland cement, calcined or burnt silt and ground
granulated blast furnace slag were used in this research.
Cement pastes were prepared with blends containing
two or three of these materials. The replacement ratio
for burnt silt in both cases was 10% and 20% by cement
weight and the ratio for the slag was a constant 30% by
weight of the blend. Rheological and zeta potential tests
were conducted to evaluate paste electrokinetics and
rheological behaviour. The findings showed that burnt
silt is apt for use as an addition to cement for SCC
manufacture.

Keywords: dam silt, cement paste, rheological behaviour,
zeta potential, plastic viscosity, shear stress.
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1. INTRODUCCION

Han sido varios los modelos propuestos hasta la fecha
para describir las propiedades reoldgicas del hormigén
autocompactante (HAC); de entre ellos los mas habitua-
les para los sistemas cementantes son el modelo de
Bingham y el de Herschel-Bulkley (1, 2). La fluidez se
define a través de dos parametros: la viscosidad plastica
y el esfuerzo de cizalla umbral. Para poder predecir estas
propiedades reoldgicas en el hormigoén, en el laboratorio
se analiza la pasta de cemento empleada para su elabo-
racion, ya que constituye una version simplificada de
aquél. El motivo de que se analice la pasta de cemento
en vez del hormigdn no es otro que el ahorro de mate-
rial y de mano de obra que supone. Se ha demostrado
que puede relacionarse el comportamiento reoldgico del
hormigdn en funcion del comportamiento de la pasta o
mortero correspondiente (3). No obstante, con la utiliza-
cién actual de nuevas adiciones minerales en la elabora-
cion del HAC, es frecuente que los ensayos se realicen
directamente sobre el hormigdn. Ademas de las propor-
ciones de los distintos componentes y los tiempos de
curado, para optimizar las propiedades reoldgicas del
hormigon también son importantes otros aspectos como
puede ser la relacion cemento-aditivo.

Actualmente se emplean superplastificantes y aditivos
minerales en los HAC para conseguir una fluidez adecua-
da. También se ajusta la dosificacion de los finos para
garantizar la viscosidad necesaria, con el fin de evitar la
segregacion de los aridos. Las pastas de cemento frescas
dispersadas por el efecto electroestatico y estérico de un
superplastificante deben alcanzar una viscosidad suficien-
te para mantener los ridos en suspension. Por este moti-
vo resultan determinantes en la preparacion del HAC un
alto porcentaje de finos y la naturaleza de las eventuales
adiciones minerales. En funcion de su naturaleza minera-
Iégica, sus propiedades fisicas y su granulometria, ciertas
adiciones minerales como el humo de silice, el filler de cali-
za y las cenizas volantes pueden conseguir que la pasta
confiera al HAC un comportamiento reoldgico adecuado.
Segun una premisa ampliamente aceptada, para un volu-
men determinado de sdlidos, la incorporacion de aditivos
minerales mejora las resistencias mecanicas y la durabili-
dad del hormigon pero reduce su trabajabilidad. El motivo
mas habitual de la trabajabilidad insuficiente es que la
inclusion de polvo fino aumenta la demanda de agua por
el aumento de la superficie especifica que conlleva. Esta
premisa viene avalada por resultados experimentales en
los que la adicion de particulas finas de humo de silice
(HS) elevaba la cantidad de agua necesaria para alcanzar
una trabajabilidad determinada. No obstante, algunos
autores han observado que el empleo de aditivos minera-
les puede reducir la necesidad de agua o aumentar el
escurrimiento en el cono. Lange et al. (4, 5) midieron la
demanda de agua en varias muestras de morteros con

1. INTRODUCTION

A number of models have been put forward to describe
the rheological characteristics of self-compacting
concrete (SCC), the most common of which in cement
systems is the Bingham and Herschel-Bulkley model (1,
2). Two parameters define flowability: plastic viscosity
and yield stress. Laboratory studies designed to predict
concrete rheological properties often use a simplified
version of the mix under consideration, consisting of the
respective cement paste. The reason for testing cement
paste instead of concrete is to save materials and labour.
The literature shows that the rheological behaviour of
concrete can be monitored on the grounds of the
behaviour of the respective paste or mortar (3). With the
present use of new mineral additions for preparing SCC,
tests are often conducted on concrete directly. Material
batching and curing time are important, along with other
considerations such as the cement-admixture ratio for
optimising the rheological properties of the concrete.

Currently, superplasticisers and mineral admixtures are
used in SCC to ensure suitable flowability. The dosage of
fines in the paste is also adjusted to ensure the
necessary viscosity to prevent aggregate segregation.
Fresh cement pastes dispersed by the electrostatic and
steric effect of the SP must attain sufficient viscosity to
hold the aggregates in suspension. For this reason high
fines dosages and the nature of any mineral additions
are instrumental in SCC design. Depending on their
mineralogical nature, physical properties and particle
size distribution, certain mineral additions such as silica
fume, limestone filler and fly ash can, with the paste,
generate SCC with suitable rheological behaviour. The
generally accepted axiom is that for a given volume of
solid, the addition of mineral admixtures improves
concrete performance but reduces workability. The most
common reason for poor workability is that the addition
of a fine powder increases the water demand due to the
increase in specific surface. This axiom is supported by
experimental results that show that the addition of fine
silica fume (SF) particles raises the amount of water
needed to attain a given workability. Certain authors
have reported, however, that the use of fine mineral
admixtures can reduce water demand or increase slump.
Lange et al. (4, 5) measured the water demand in
mortars with increasing proportions of a very fine blast
furnace slag and found that, for a given slump, an
optimal amount of blast furnace slag lowered water
demand in the mortar (6). Raising the fines dosage,
however, increases the cost of the raw materials, leading
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diferentes proporciones de una escoria muy fina y obser-
varon que al adicionar la cantidad éptima de escoria de
horno alto necesaria para obtener un escurrimiento deter-
minado se reducia la demanda de agua del mortero (6).
Sin embargo, el aumento de la proporcién de finos incre-
menta el coste de las materias primas, por lo que se bus-
can otros tipos de aditivos o la adaptacion de ciertos resi-
duos para elaborar HAC con las caracteristicas deseadas.

En la actualidad, la industria cementera dedica importan-
tes recursos al estudio de nuevos minerales como son las
arcillas con alto contenido de caolin. El resultado de un
estudio reciente sugiere que el metacaolin (que se produ-
ce al calcinar la caolinita de la arcilla) constituye una
puzolana artificial eficaz. Las prestaciones de los aglome-
rantes convencionales pueden mejorarse considerable-
mente mediante la incorporacion de caolin activado tér-
micamente. El metacaolin (MK) es un aluminosilicato
amorfo que reacciona con el hidréxido calcico (Ca(OH),)
(CH) generado durante la hidratacién del cemento Pér-
tland para formar silicato de calcio hidratado (C-S-H) e
hidroaluminosilicato cdlcico (fundamentalmente gehleni-
ta, C,ASHg). Existe un consenso general segln el que la
reaccién puzolanica entre el MK y el CH contribuye a refi-
nar la porosidad capilar del aglomerante (6-9), mejoran-
do, fundamentalmente a edades tempranas (10, 11), las
propiedades mecanicas (12, 13) y fomentado la reaccién
alcali-silice (14, 15). La sustitucion de parte del cemento
por MK (hasta un 15%) reduce la retraccion al secado
(14) con mayor efectividad que la conseguida con humo
de silice (15). Mucho se ha investigado sobre el efecto del
metacaolin en las propiedades del hormigdn. Reciente-
mente, Glineyisi et al. (16) observaron que en un hormi-
goén con un contenido de metacaolin del 30% la resisten-
Cia era mayor que en el material de control. Por su parte,
Khatib et al. (6, 7) demostraron que la incorporacion de
un 10% de metacaolin en un hormigén elaborado con
una mezcla de cemento y un 30% de escoria granulada
de horno alto, molida (GGBS), mejoraba el desarrollo de
la resistencia mecanica del material resultante. Dichos
autores mantenian que seria necesario profundizar en el
estudio del efecto de la presencia de escoria a fin de eva-
luar las prestaciones de los hormigones preparados con
cemento adicionado con escoria a los que se agrega, ade-
mas, el metacaolin como adicion. Sin embargo, la pureza
del metacaolin y su actividad puzolanica varian de una
arcilla a otra. Por lo tanto, y dado que todos los estudios
anteriormente citados se llevaron a cabo con metacaolin
obtenido por la calcinacion de arcillas con caolin, la defi-
nicién de las proporciones dptimas varia, légicamente, de
un autor o equipo de investigacion a otro.

No obstante, existen otras fuentes de metacaolin, que
pueden contener otros minerales como montmorillonita e
ilita ademas de caolin, como es el caso del material pro-
cedente de embalses artificiales empleado en el presente

to the pursuit of other types of admixtures or the
adaptation of certain waste products to manufacture SCC
with the desired characteristics.

Today’s cement industry is actively experimenting with
the use of new minerals such as kaolin-containing clay.
One recent development suggests that metakaolin
(produced by burning the kaolinite in clay) constitutes an
effective artificial pozzolan. The performance of
conventional binders can be improved substantially by
adding thermally activated kaolin. Metakaolin (MK) is an
amorphous aluminosilicate that reacts with the calcium
hydroxide (CH) generated during Portland cement
hydration to form a calcium silicate hydrate (C-S-H) and
a calcium hydroaluminosilicate (essentially gehlenite -
C,ASHg). It is generally agreed that the pozzolanic
reaction between MK and CH helps to refine the capillary
porosity in the binder (6-9), thereby improving (primarily
early age) (10, 11) mechanical characteristics (12, 13)
and furthering the alkali-silica reaction (14, 15).
Replacing part of the cement with MK (up to 15%)
reduces drying shrinkage (14) more effectively than
when silica fume is used (15). The effect of metakaolin
on concrete properties has been widely researched. Most
recently, Giineyisi et al. (16) reported that the concrete
containing up to 30% metakaolin had higher strength
than the control material. Khatib et al. (6, 7) showed that
the introduction of 10% metakaolin in concrete
containing 30% GGBS enhanced strength development.
These authors maintained that the effect of the presence
of slag would need to be studied further to evaluate the
performance of concrete containing both metakaolin and
slag. Metakaolin purity and pozzolanic activity vary from
one clay to another, however. Consequently, since all the
studies cited above were conducted with metakaolin
obtained by burning kaolin-containing clay, each author
or research team proposed different optimal proportions.

Other sources of metakaolin exist, however. These
sources may contain other minerals such as
montmorillonite and the illite in addition to kaolin, such
as in the material taken from dam basins for the present
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estudio. Semcha (17), por ejemplo, calcind lodos (a 750 °C
durante 5 horas) extraidos del embalse de Ferguoug
para conseguir una adicion para el cemento. Bibi et al.
(18, 19) demostraron que la resistencia a los 28 dias de
un mortero elaborado con cemento al que se habia ana-
dido lodos calcinados era de 42 MPa, mientras que la
resistencia del mismo mortero elaborado con cemento
Pértland ordinario (CEM II 42,5) era de unos 44 MPa. Asi,
pues, los lodos, cuya acumulacién no sélo supone proble-
mas para los propios embalses, sino que también afecta
negativamente al medio ambiente, pueden ser una fuen-
te de metacaolin. Los estudios preliminares han demos-
trado que este material puede utilizarse como adicién en
la elaboracion de cemento.

No existen en la literatura estudios previos sobre las pro-
piedades reoldgicas y los efectos electrocinéticos del meta-
caolin y la escoria en las caracteristicas del HAC fresco. Por
otra parte, los fendmenos superficiales y las interacciones
entre los granos de cemento y el superplastificante (SP)
desempefian una funcion importante en la fluidez de la
pasta de cemento. Los mecanismos que intervienen en la
compatibilidad entre los superplastificantes y el cemento
Portland se han descrito y estudiado en numerosos articu-
los (20-22). Segln estos trabajos, estos aditivos se adsor-
ben a la superficie de las particulas de cemento, provocan-
do repulsion electroestatica y electroestérica entre ellas. En
la dispersion resultante, se libera el agua retenida en los
fléculos, mejorando la fluidez. Otros autores han descrito
los factores que aumentan la fluidez de la pasta y el efec-
to que tiene la naturaleza de superplastificante empleado.
Se ha llegado a la conclusion de que la fluidez no sdlo
depende del tipo de aditivo, sino también de las caracteris-
ticas del propio cemento, como el contenido en C3A, el tipo
y el contenido en sulfato calcico empleado como regulador
de fraguado (21-23), el contenido en alcalis (24), la super-
ficie especifica, la granulometria (21, 25) y la naturaleza de
las adiciones minerales (22, 26).

En el presente trabajo se ha analizado la valorizacion de
lodos procedentes de embalses mediante su empleo
como componente del cemento destinado a la elabora-
cion de HAC. Asimismo se ha estudiado el efecto de la
dosificacion y de la naturaleza de los superplastificantes
en el comportamiento reoldgico y en el potencial zeta de
las pastas de cemento.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

Las mezclas de cemento empleadas en este trabajo con-
tenian cemento Portland (PC) CEM II (42,5), lodos calcina-

dos (LC) de la presa Fergoug y escoria granulada de hor-
no alto molida (GGBS). La Tabla 1 presenta la composicién

study. Semcha (17), for instance, burned silt (at 750 °C
for 5 hours) extracted from Ferguoug Dam to obtain a
cement addition. Bibi et al. (18, 19) showed that the 28-
day strength of a mortar made with burnt silt-additioned
cement was about 42 MPa, whereas the strength of the
same mortar made with ordinary Pdrtland cement (CEM
II 42.5) was about 44 MPa. Silt, then, whose
accumulation not only poses problems for the dams
themselves but also has an adverse environmental
impact, may be a source of metakaolin. Preliminary
studies have shown that this material can potentially be
used as an addition in cement manufacture.

A review of the literature found no studies on the
rheological properties and electrokinetic effects of
metakaolin and slag on the properties of fresh SCC.
Indeed, surface phenomena and the interactions
between cement grains and the SP play an important
role in determining cement paste flowability. The
mechanisms involved and superplasticiser - Pértland
cement compatibility have been studied and described in
many articles (20-22). According to these papers, such
admixtures adsorb onto the surface of cement particles,
causing inter-particle electrostatic and electrosteric
repulsion. In the resulting dispersion, the water retained
in the flocs is released, enhancing flowability. Other
authors have described the factors that raise paste
flowability and the effect of the type of superplasticiser
used. The conclusion reached is that flowability depends
not only the type of admixture, but also on the
characteristics of the cement itself, such as C3A content,
type and content of calcium sulphate used as a setting
regulator (21-23), alkali content (24), specific surface,
particle size distribution (21, 25) and type of mineral
additions (22, 26).

The present study explored the re-use of dam silt as a
component in cement intended for SCC manufacture.
The effect of the dosage and nature of the
superplasticiser on the rheological behaviour and zeta
potential of the cement pastes were also analysed.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materials

The cement blends used in this study contained CEM II
(42.5) Pértland cement (PC), burnt or calcined silt (CS)
taken from Ferguoug Dam (in western Algeria) and
ground granulated blast furnace slag (GGBS). The
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quimica y mineraldgica de estos materiales cementicios,
asi como sus propiedades fisicas. En la Figura 1 se mues-
tra su granulometria, establecida con un granulémetro de
Malvern Instruments. Se emplearon dos tipos de super-
plastificantes, un aditivo basado en éteres policarboxilatos
(PCE) y un derivado de formaldehido-naftaleno sulfonado
(SNF), con el objetivo de lograr el escurrimiento en el cono
deseado en todas las pastas de cemento

chemical and mineralogical composition and the physical
properties of these cementitious materials are given in
Table 1. Figure 1 shows their particle size distribution,
found with a Malvern Instruments particle sizer. Two
types of superplasticisers were used: a polycarboxylate
ether (PCE) and a sulfonated naphthalene formaldehyde
(SNF) to attain the desired slump in all the cement
pastes.

Tabla 1/ Table 1
Propiedades fisicas, quimicas y mineraldgicas de los materiales iniciales.
Physical, chemical and mineralogical characterisation of the starting materials.

Cemento Poértland / Lodos calcinados (LC) / Esc-orla granulada de horno alto
Pértland cement (PC Burnt silt (CS) molida / Ground granulated blast
(PC) furnace slag (GGBS)
SiO, (%) 20.71 52.82 44.74
Al,03 (%) 5.45 22.48 16.42
Fe,03 (%) 3.63 4.86 8.94
CaO (%) 60.04 3.02 11.03
MgO (%) 2.15 0.21 4.37
SOs3 (%) 2.37 1.56 0.07
Na,O + K;0 (%) 0.88 0.94 5.42
Free lime (%) 0.83 - -
LOI (%) 4.28 11.78 7.24
Densidad especifica /
Specific gravity (g/cm3) 3.15 2.66 2.89
Superficie especifica / 372
Specific surface (m2/kg)
GCsS 58.12 800 500
GS 18.01 - _
CA 05.62 - -
C4AF 13.06 - -
100 N N W S Y W Flll"w e
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Figura 1. Granulometria de los materiales cementicios.
Figure 1. Particle size distribution of cementitious materials.
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2.2. Preparacion y tratamiento térmico
de los lodos

Los lodos empleados en este trabajo (Figura 2) se obtuvie-
ron de los lugares en que se depositan los materiales draga-
dos de embalses. Se secaron y se molieron hasta lograr una
superficie especifica de 800 m2/kg. Posteriormente se calci-
naron a 750 °C durante 5 horas (15-16), siguiendo las reco-
mendaciones recogidas en la literatura, segun las cuales, el
rango éptimo de temperaturas para la calcinacion de caolin
con el fin de obtener metacaolin se encuentra entre los 600
y los 900 °C (27-29). A continuacion se retir6 el producto del
horno y se enfrid a temperatura ambiente en desecadores.
La Figura 3a representa los patrones de las muestras de LC
determinados mediante DRX. Como puede verse, las lineas
de difraccion atribuidas al caolin desaparecieron tras el tra-
tamiento térmico, mientras que en el difractograma del
material tratado aparecia una nueva fase amorfa o vitrea, y
que se identifico como el metacaolin. El analisis de la com-
posicion quimica de los lodos confirmo la presencia de silice
y alimina (Tabla 1). En la micrografia de microscopia elec-
tronica de barrido (Figura 3b) se observa una fase amorfa
claramente visible en los lodos tras la calcinacion.

2.2. Silt preparation and termal treatment

The silt used in this study (see Figure 2) was taken from
stockpiles of dredged material. It was dried and crushed
to a specific surface of 800 m2/kg. It was then burnt at
a temperature of 750 °C for 5 hours (15-16), further to
the recommendations in the literature, according to
which the optimum temperature range for burning kaolin
to obtain metakaolin is 600 to 900 °C (27-29). The
calcined product was then removed from the kiln and
cooled to room temperature in desiccators. Figure 3(a)
reproduces the XRD patterns for the CS samples. As the
figure shows, the peaks attributed to kaolin disappeared
after the heat treatment, while the new amorphous or
vitreous phase that appeared in the treated material was
identified to be metakaolin. The chemical composition of
the silt revealed the presence of silica and alumina
(Table 1). Note, from the scanning electron micrograph
in Figure 3b that the amorphous phase was clearly
visible in the silt after calcination.

Figura 2. Lodos calcinados procedentes de la presa de Ferguoug.
Figure 2. Silt from Ferguoug dam.

before calcination

after calcination

G: Fase vitrea o
amorfa / Glass

B — Lodo sin calcinar / Silt

— Lodo calcinado / Silt

K: Kaolinita / Kaolinite
Q: Cuarzo / Quartz

(Amorphous phase)

AL on ITO

Figure 3. Difractogramas (a) y micrografia mediante MEB (b) de los lodos calcinados a 750 °C.
Figure 3. XRD patterns (a) and SEM micrograph (b) of silt burnt at 750 °C.
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2.3. Mezclas

Se prepararon seis mezclas de cemento, todas ellas con
una relacién agua/sdlido (a/s) de 0,45. Se prepararon
mezclas con tres (TM: PC+GGBS+LC) y dos componen-
tes (BM: PC+LC) en las que se sustituy6 parcialmente el
cemento por un 0, un 10 o un 20% de LC (véase la Tabla
2). El control elaborado con tres componentes (TM1)
contenia PC y un 30% de GGBS (0% de LC), mientras
que el elaborado con dos (BM1) contenia PC y un 10%
de LC. Las mezclas elaboradas con dos componentes se
prepararon sustituyendo una cierta proporcion (masa)
de PC por LC. Todas las pastas de cemento se prepara-
ron con las mismas relaciones agua-cemento (a/c) y
finos-cemento (f/c). La dosificacién de superplastificante
se midid por volumen de pasta de cemento, que fue el
mismo que en el HAC original. Para la segunda fase del
estudio se eligieron las mezclas elaboradas con dos y
tres componentes que contenian un 20 y un 10% de LC
(BM2 y TM2, respectivamente). Se afadieron a las pas-
tas distintos porcentajes de superplastificante (0,1, 0,2 y
0,5% en peso del material cementicio) en dos momen-
tos distintos: 1/3 con el agua inicial y 2/3 una vez trans-
currida la mitad del tiempo de mezcla. Se analizaron la
viscosidad y el esfuerzo umbral de cizalla (que vari6
entre 0 y unos 100 Pa) de las pastas de cemento. La
dosis de SP se limit6 al valor de saturacion, por encima
del cual el aumento de la proporcion de SP no producia
ninguna mejora significativa en la fluidez del material. Se
midi6 el tiempo de escurrimiento de la pasta con cada
una de las cantidades de SP, considerando como tal el
tiempo necesario para que la muestra de pasta fresca
alcanzara un diametro de 280 mm usando un mini cono.
Las pastas de cemento se mezclaron con una amasado-
ra de paletas segln se especifica en la norma ASTM
C305, a excepcién de que no se incorporaron finos (30).

2.3. Blends

Six cement blends were designed in all, with a constant
water/solid (w/s) ratio of 0.45. Three-component (TM:
PC + GGBS + CS) and two component (BM: PC + CS)
blends were prepared in which the cement was partially
replaced by 0, 10 or 20% CS (Table 2). The three-
component control paste (TM1) contained PC and 30%
GGBS (0% CS), while the two-component blend (BM1)
contained PC and 10% CS. The two-component blends
were prepared by replacing a certain proportion of PC
with CS by mass. All the cement pastes were prepared
with the same w/c (water/cement) and f/c
(fines/cement) ratios. The superplasticiser dosage was
measured by cement paste volume. The volume of
cement paste was the same as in the original SCC. The
two- and three-component blends (BM2 and TMZ2)
containing 20 % and 10% CS, respectively, were
selected for the second stage of the study. Different
percentages of superplasticiser (0.1, 0.2 and 0.5% by
weight of the cementitious material) were added to the
pastes in two steps: 1/3 in the initial water and 2/3 after
half of the mixing time had elapsed. The cement pastes
were characterised for viscosity and shear yield stress
(ranging from 0 to about 100 Pa). The SP dosage was
limited to the saturation value, beyond which raising the
dose led to no significant improvement in material
flowability. Paste slump time was measured for each SP
dosage as the time needed for the fresh paste sample to
attain a 280-mm slump using a mini cone test cement
pastes were mixed with a paddle mixer as described in
standard ASTM C305, except that no sand was added
(30).

Tabla 2 / Table 2
Composicién de las mezclas (a/s = 0,40 del volumen de la pasta de cemento).
Mix composition (w/s = 0.40 by volume of cement paste).

Proporciones (% en masa de aglomerante) / Proportions (% by binder mass)
Mezcla / Blend

PC GGBS Lc/iCS PCE
BM1 90 0 10
BM2 80 0 20
BM3 70 0 30 0.25
TM1 70 30 0
T™M2 60 30 10
TM3 50 30 20

2.4. Métodos de ensayo

Ensayo de puzolanicidad. Se determiné la puzolanicidad
con una disolucién de cal mediante un ensayo basado en
el de Chapelle (31, 32). Se colocd 1 g de muestra fina-
mente molido en un frasco de 500 cm3 que contenia
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2.4. Test methods

Pozzolanicity test. Sample pozzolanicity was determined
in a lime solution based on the Chapelle test (31, 32).
One g of finely ground sample was placed in a 500 cm3
flask containing 250 cm3 of lime solution (1.18 g/L). The
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250 cm3 de una disolucién de cal (1,18 g/L). La mezcla
se mantuvo en ebullicién durante 16 horas porque la
reaccién puzolanica era muy lenta a temperatura
ambiente. Posteriormente, tras filtrarse la suspension, el
frasco y el papel del filtro se enjaguaron para aumentar
el volumen del filtrado a 250 cm3, que luego se valoro
con acido clorhidrico 0,1 N. Se consideré como cantidad
de CaO fijado por los materiales la diferencia entre las
concentraciones iniciales y finales de la disolucién de cal.

Adsorcion de agua de los aditivos minerales. El procedi-
miento consistié en medir la velocidad de evaporacion del
agua que impregnaba un lecho de material granulado
apenas cubierto de agua en un recipiente que se mantu-
vo a temperatura moderada en un horno de secado. Las
medidas se realizaron con basculas de laboratorio. La
diferencia entre las velocidades de evaporacion del agua
del interior y del exterior de los granos definid el conteni-
do critico o la absorcion deseada de agua. Este procedi-
miento se detalla en la norma francesa P 18-555 (33).

Fluidez y cono de Abrams. Se analizo la fluidez de las
muestras inmediatamente después de realizar la mezcla
a 30, 60, 90 y 120 minutos mas tarde. El escurrimiento
se midi6 a 20 °C, empleando para ello un mini cono con
un didmetro superior de 70 mm, un didametro inferior de
100 mm y una altura de 60 mm (34).

Ensayo reoldgico. Todas las mediciones se realizaron con
un redmetro AR2000 de TA Instruments (Figura 4b). Los
redmetros con agitador de paletas se consideran ade-
cuados para las suspensiones granulares como los mor-
teros porque puede evitarse el deslizamiento por las
paredes y el material se somete a esfuerzo de cizalla por
volumen (35). El sistema se mantuvo a temperatura
constante. Las mediciones reoldgicas se realizaron segln
se muestra en el esquema de la Figura 4b: en una pri-
mera fase, se aumento la velocidad de cizalla hasta

mix was boiled for 16 hours because the pozzolanic
reaction was very slow at laboratory temperature. The
suspension was subsequently filtered. The flask and filter
paper were rinsed to the raise the volume of the filtrate
to 250 cm3, which was then titrated with 0.1-N
hydrochloric acid. The difference between the initial and
end concentrations of the lime solution constituted a
measure of the amount of CaO fixed by the materials.

Water absorption by mineral admixtures. The procedure
consisted of recording the evaporation rate of the water
that impregnated a bed of granular material barely
covered with water in a tank kept at a moderate
temperature in a drying kiln. Measurements were made
on a laboratory scales. The difference in the rate of
evaporation of the water inside and outside the grains
defined the critical content or desired water absorption.
This procedure is described in French standard P 18-555
(33).

Flowability and slump test. Samples were tested for
flowability immediately after mixing, and 30, 60, 90 and
120 minutes later. The slump was measured at 20 °C,
using a mini-cone with a top diameter of 70 mm, a 100
mm base diameter and a depth of 60 mm (34).

Rheological test: All measurements were conducted on a
TA Instruments AR2000 vane rheometer (Figure 4b).
Vane rheometers are acknowledged to be appropriate
for granular suspensions such as mortars because wall
slippage can be avoided and the material is sheared
in volume (35). A thermal control system was used
to maintain a constant temperature. Rheological
measurements were conducted as shown in the diagram
in Figure 4b: in the first step the shear rate was ramped
to 350 s'1 in 60 s and in the second maintained at that
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Figure 4. Procedimiento del ensayo reoldgico.
Figure 4. Rheology test procedure.
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350 s'1 en 60 s para, en la segunda, mantenerla en dicho
valor durante 300 s. Struble (36) recomienda una fase
previa con una pre-agitacion para conseguir mediciones
reoldgicas reproducibles, y Ferraris (37) demostré que el
esfuerzo umbral de cizalla depende de la fluidez.

Ensayo de potencial electrocinético. El efecto de distintas
dosificaciones de superplastificante sobre el potencial
zeta de los cementos BM2 y TM2 se determind en un gra-
nulémetro ZETASIZER 2000 de Malvern Instruments. El
principio de medicién consistid en obligar a las particulas
objeto de estudio a pasar a través de un campo eléctrico
usando técnicas de dispersion de luz laser. El laser refrac-
tado se recoge mediante un correlador a fin de transfor-
mar lo anuncia en datos de la medida del potencial de la
doble capa eléctrica de la particula. 1 cm3 de la suspen-
sion de cemento se diluyé en 30 cm3 de agua destilada,
y de éstos, 5 ml se inyectaron al analizador.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Puzolanicidad del lodo calcinado

Se determind la puzolanicidad mediante la medicion de la
cantidad de CaO fijado por los lodos calcinados y su com-
paracion con los resultados obtenidos con una puzolana
natural. Como puede verse en la Tabla 3, en todas las
muestras que contenian lodos se redujo la concentracién de
Ca0 de la disolucion de cal en aproximadamente el 78%,
valor muy parecido al observado en la puzolana natural. La
calcinacion provocd la pérdida fisica de agua (deshidroxila-
cion) y la formacion de metacaolin (29, 30). La estructura
amorfa del metacaolin generado y detectado tanto por DRX
como por MEB hacia que el material resultante del trata-
miento térmico fuera mas reactivo con la cal que la arcilla
inicial (véase la Figura 3), ya que se trataba fundamental-
mente de una reaccion acido-base. En presencia de agua,
la cal reacciona con la silice y la alimina activas del meta-
caolin, formando asi silicatos y aluminatos hidratados. Sabir
et al. (7), en una investigacidn sobre la arcilla calcinada,
demostraron que las reacciones entre el metacaolin, la cal
hidratada y el agua formaban C4AH;3 (aluminato tetracalci-
co hidratado), C3AHg (hidrogranate), CSH (tobermorita), y
C,ASHg (gehlenita) Estas reacciones se ven favorecidas por
el medio alcalino creado por la cal (7, 8).

rate for 300 seconds). Struble (36) recommended a pre-
shear phase in cement paste to obtain reproducible
rheological measurements and Ferraris (37) showed
shear stress to depend on flowability.

Electrokinetic potential test. The effect of different dosages
of superplasticiser on the zeta potential of cement BM2 and
TM2 was determined on a Malvern Instruments ZETASIZER
2000 particle sizer. The measuring principle consisted of
forcing the particles to be studied across an electric field
using laser light scattering techniques. After the
bombardments of the particles, the refracted laser will be
collected by a correlator in order to transform the data of
measurement of the electric potential of double-layer of
particle. One cm3 of the cementitious suspension was
diluted in 30 cm3 of distilled water, and 5 ml of this dilute
were injected into the analyser.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Burnt silt pozzolanicity

Pozzolanicity was measured as the amount of CaO fixed
by the calcined silt and the natural pozzolan to which it
is compared in Table 3. All the samples containing silt
reduced the CaO concentration in the lime solution by
approximately 78%, as shown in Table 3. The burnt silt
and the natural pozzolan exhibited very similar
pozzolanicity. Calcination induced the physical loss of
water (dehydroxylation) and the formation of metakaolin
(29, 30). The amorphous structure of the metakaolin
generated, as revealed by XRD and SEM findings,
rendered it more reactive with lime than the starting clay
(see Figure 3), for what was essentially involved was an
acid-base reaction. In the presence of water, the lime
reacted with the active silica and alumina in the
metakaolin, forming hydrated silicates and aluminates.
Studying burnt clay, Sabir et al. (7) showed that the
reactions between metakaolin, hydrated lime and water
formed C4AH;3 (tetracalcium alumina hydrates), C;AHg
(tricalcium alumina hydrates), HSC (tobermorite), and
C,ASHg (gehlenite). These reactions are favoured in the
basic medium generated by the lime (7, 8).

Tabla 3/ Table 3
Puzolanicidad de los lodos calcinados.
Burnt silt pozzolanicity.

Limo calcinado / Burnt silt Puzolana natural / Natural Pozzolan
CaO (cal) en disolucién / CaO (lime) in solution (g/L) 0.26 0.28
CaO fijada por g de muestra " .
comparado con concentracién inicial Concentracion / Concentration (g/L) 0.92 0.90
(1,18 g/L) / CaO fixed per g of
sample compared to initial . o
concentration (1.18 g/L) Porcentaje / Percentage (%) 77.96 76.27
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3.2. Absorcién de agua por los aditivos
minerales

La Figura 5 muestra el gradiente de evaporacién para
los LC y la GGBS. Como puede verse, la absorcion de
agua fue mayor en los LC que en la GGBS: aproximada-
mente el 30% en peso frente al 17%. La naturaleza
mineraldgica de los lodos y su estructura amorfa deter-
minan su elevada demanda de agua (Figura 5). Esto
concuerda con los datos obtenidos por Bibi et al., y
Belas et al. (18, 19).

3.3. Fluidez y comportamiento reolégico
de las pastas de cemento

La Figura 6 muestra los resultados de escurrimiento en
el ensayo del "minislump” de las pastas con un conteni-
do de LC del 0, 10 y 20% en peso del cemento. Los
resultados del escurrimiento fueron mayores en las pas-
tas elaboradas con tres componentes (TM) que en las
elaboradas con dos (BM), y en éstos la fluidez disminuia
bruscamente al aumentar las proporciones de sustitu-
cion. La fluidez también se reducia en las muestras TM,
pero de forma menos pronunciada: un 15,4% en las
muestras BM frente al 4,5% en las muestras TM. La dife-
rencia entre los valores de fluidez de ambos sistemas,
que queda patente en las fotografias del ensayo de escu-
rrimiento en el mini cono (Figura 7), se explica por la ele-
vada demanda de agua del LC debida a su gran super-
ficie especifica y a la porosidad, que reducen el
escurrimiento (Tabla 3 y Figuras 1 y 5). De hecho, segln
se ve en la Figura 5, los LC absorbieron mas agua que la
GGBS. Por otra parte, en el caso de la GGBS, la disminu-
cion era de poca entidad debido a que la escoria favore-
cia la fluidez de la pasta. Fue necesario el estudio reolo-
gico para conocer en mayor profundidad los mecanismos
que intervienen en la fluidez de la pasta. Se observo que

3.2. Water absorption in mineral admixtures

Figure 5 shows the evaporation gradient for CS and
GGBS. Water absorption was greater in CS than in
GGBS: approximately 30 wt% compared to 17 wt%.
Due to the mineralogical nature of the silt and its
amorphous structure, water demand in this mineral
addition was high (Figure 5). This finding concurred
with the data reported by Bibi et al. and Belas et al.
(18, 19).

3.3. Cement paste flowability and rheological
behaviour

Figure 6 shows the mini-slump results for the pastes
containing 0, 10 and 20% CS by cement weight.
Further to these flowability findings, the slump values
were larger in the three-component (TM) than in the
two-component (BM) pastes and flowability declined
sharply in the latter with rising replacement ratios.
Flowability also dipped in TM, although less steeply.
The decline was about 15.4% in BM and 4.5% in TM.
The difference in flowability in the two systems is
illustrated in the photographs of the mini-slump test in
Figure 7. The explanation lies in the high water demand
in CS due to its large specific surface and porosity,
which reduce the slump (Table 3 and Figures 1 and 5).
Figure 5 shows that CS absorbed more water than
GGBS. Nonetheless, the decline was only minor in the
presence of GGBS, because the slag favoured paste
flowability. The rheological study proved to be
necessary to gain fuller insight on paste flowability.
Flowability was observed to decline with a CS
replacement ratio of 10%. Khatib and al (38) found that
the best mechanical performance was attained with
mortars having the same CS (10%) and GGBS (30%)
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Figura 5. Gradiente de evaporacion de la GGBS y de los lodos
calcinados.
Figure 5. Evaporation gradients for GGBS and burnt silt.

Figura 6. Fluidez de las pastas de dos y tres componentes con
un 0,2% de SP (PCE).
Figure 6. The fluidity for binary and ternary cementitious paste
at 0.2% SP (PCE).
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la fluidez disminuia al sustituir un 10% del cemento por
LC. Khatib et al. (38) concluyeron que las mejores pres-
taciones mecanicas se lograban con morteros con los
mismos contenidos en LC (10%) y GGBS (30%) que los
estudiados aqui. En consecuencia, se determind que el
porcentaje dptimo de reemplazo de los LC era del 10%.

contents as studied here. The optimum CS replacement
ratio was consequently determined to be 10%.

Figura 7. Escurrimiento en el mini cono de las pastas de cemento.
Figure 7. Cement paste mini slumps.

Los resultados de los ensayos reoldgicos se presentan en
las Figuras 8a y 8b, que muestran la evolucion de la vis-
cosidad plastica y del esfuerzo cortante de las pastas de
cemento BM2 y TM2 (las que contenian un 20 y un 10%
respectivamente de LC) a distintas velocidades de cizalla
y proporciones de PCE. Basandose en los datos recogi-
dos con el redmetro, se ajustaron las curvas de viscosi-
dad al modelo de Herschel-Bulkley [1].

The results of the rheological tests are illustrated in
Figures 8a and 8b, which shown the variations in plastic
viscosity and shear stress for cement pastes BM2 (20%
of CS) and TM2 (10% of CS) at different shear rates and
dosages of PCE. Based on the rheometer records, all the
viscosity curves were modelled to the Herschel- Bulkley
equation [1].

T=’50+K')/'n [1]

Donde 7 es el esfuerzo de cizalla; 7y es el esfuerzo
umbral de cizalla; y* es la velocidad de cizalla; y Kes un
factor del modelo. El exponente n caracteriza el compor-
tamiento de la pasta: n<1 indica comportamiento pseu-
doplastico y n>1 indica comportamiento dilatante.
Siguiendo esa norma, todas las pastas analizadas mos-
traron un comportamiento pseudoplastico.

where: t is shear stress; T is yield stress; y* is shear
rate; and K is a model factor. Exponent n characterises
paste behaviour: n<1 denotes shear thinning or
pseudoplastic and n>1 shear thickening or dilatant
behaviour. Further to that rule, all the pastes studied
exhibited shear thinning or pseudoplastic behaviour.
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Figura 8. Curvas de fluidez de la pasta de cemento: (a) BM1, (b) TM1.
Figure 8. Cement paste flowability curves: (a) BM1 and (b) TM1.
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Todos los ensayos se realizaron a muestras con el mis-
mo porcentaje de LC (10% en masa del cemento) y rela-
cion a/s (0,40), pero con distintas dosis de SP (PCE). El
esfuerzo umbral de cizalla y la viscosidad plastica dismi-
nuyeron claramente al aumentar las dosis de PCE para
lograr un escurrimiento en el cono de 280 mm. El esfuer-
zo umbral de cizalla y la viscosidad plastica apenas se
vieron afectados por el PCE en las pastas de cemento
elaboradas con tres componentes. Por el contrario, en
los materiales con dos componentes los valores de los
parametros reoldgicos cayeron bruscamente con el tiem-
po al afiadir un 0,5% de PCE. En las pastas elaboradas
con tres componentes se logrd un escurrimiento en el
mini cono de 280 mm con tan soélo un 0,2% de PCE,
mientras que fue necesario aumentar la dosis a mas del
doble (aproximadamente un 0,5% de SP) para obtener
ese didmetro en los materiales elaborados con dos com-
ponentes (Figura 9).

A una velocidad de cizalla del orden de 50 s}, el esfuer-
zo umbral de cizalla de BM2 descendié aproximadamente
un 70%, mientras que en el de TM2 (GGBS+10% de LC)
el descenso observado fue del 30%. Las curvas de la
Figura 9 demuestran que la presencia de un superplasti-
ficante mejord las propiedades reoldgicas y aumento la
fluidez de la pasta de cemento. De hecho, teniendo en
cuenta el mecanismo que interviene en la accion de los
superplastificantes y la interaccion entre las particulas, el
cemento y el superplastificante demostraron ser compa-
tibles y resultaron ser afines en presencia de GGBS y LC.
Ademas, la presencia del metacaolin amorfo procedente
de los LC favorecio la absorcion de PCE. En épocas pasa-
das se solia atribuir la dispersion producida Unicamente
al desarrollo de la misma carga electroestatica (negativa)
en las particulas del cemento. Segin esa premisa, la
atraccion entre éstas que da lugar a la aglomeracion
seria neutralizada por la adsorcion de los polimeros anio-
nicos con carga negativa (COO-) liberados por el PCE.

All tests were conducted with the same CS replacement
(10% by cement mass) and w/s (0.40) ratios, but
different dosages of SP (PCE). Yield stress and plastic
viscosity clearly declined with rising dosages of PCE to
attain a 280-mm slump. The shear stress and plastic
viscosity values were practically unaffected by PCE in the
three-component cement pastes. In the two-component
materials, by contrast, the values of the rheological
parameters dropped dramatically over time with 0.5%
PCE. A mini-cone slump of 280 mm was attained with
just 0.2% PCE in the three-component blend pastes,
while it took more than double that dose (approximately
0.5% SP) to reach that diameter in the two-component
blend materials (Figure 9).

At a shear rate on the order 50 s, shear stress fell by
approximately 70% in BM2. A 30% decline was recorded
in the TM2 (GGBS + 10%) shear stress. The curves in
Figure 9 show that the presence of a superplasticiser
improved the rheological properties, raising cement
paste flowability. Indeed, given the mechanism
governing superplasticiser action and inter-particular
interaction, the cement and superplasticiser proved to be
compatible and exhibited affinity in the presence of
GGBS and CS. The presence of amorphous metakaolin in
CS favoured PCE absorption. In the past, dispersion was
attributed only to the development of the same
electrostatic (negative) charge on the cement particles.
The attraction among cement particles causing
agglomeration would be neutralised by the adsorption of
the negatively charged anionic polymers (COO-) released
by the PCE.
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Figura 9. Efecto del tipo de aditivo en la fluidez de la pasta de cemento (BM2 y TM2).
Figure 9. The effect of type of admixture on cement paste flowability (BM2 and TM2).
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3.4. Efecto de la naturaleza del
superplastificante

El comportamiento reoldgico de las pastas de cemento
en funcion del tiempo y de la dosificacién del superplas-
tificante proporciona informacion relevante sobre propie-
dades clave, como el escurrimiento en el cono y la pér-
dida de asentamiento, que pueden aplicarse al hormigdn
fresco. La compatibilidad de una combinacion concreta
de cemento y superplastificante en presencia de una adi-
cién mineral puede, por lo tanto, estudiarse mediante la
medicion de la fluidez de la pasta de cemento o la lecha-
da con un cono de Abrams (39, 40).

En la Figura 9 se muestran los resultados obtenidos
en el ensayo del “minislump” para las pastas con dos
y tres componentes empleando ambos superplastifi-
cantes. La pérdida de asentamiento de TM2 (0,2% de
PCE) era del 0,3% tras una hora, y del 6% a las dos
horas; mientras que la pasta BM2, que contenia el
mismo aditivo, se redujo en un 2% tras una hora y en
un 8% a las dos horas. Dicho de otra manera, los LC
no solo redujeron el escurrimiento en el cono sino
que aumentaron la pérdida de asentamiento. En pre-
sencia de PCE aumenta la fluidez y se retarda el fra-
guado como consecuencia de la dispersion electroes-
térica provocada por su adsorcion a las particulas de
cemento. La Figura 9 muestra asimismo que la fluidez
descendié un 14,5% tras una hora y un 31% a las dos
horas en la pasta TM2 que contenia un 0,5% de SNF.
En la pasta BM2 con ese mismo porcentaje de super-
plastificante, la fluidez se redujo en un 21,4% a la
hora y en un 35,7% a las dos horas. Se sabe que los
aditivos de naftaleno (SNF) provocan una dispersion
menor que los plastificantes de PCE. Ademas, el SNF
tiene afinidad tanto con el C5A del cemento como con
la silice y la alimina amorfas procedentes de los
lodos calcinados. Por este motivo, las pastas de
cemento consumian mucho mas SNF que PCE, lo que
concuerda con los resultados observados anterior-
mente por los autores (41, 42). En las Figuras 10y 11
se muestra claramente que los parametros reoldgicos
(esfuerzo umbral de cizalla y viscosidad plastica) de
las pastas TM2 y BM2 disminuian al aumentar la dosis
de superplastificante. Cuanto mayor era la dosifica-
cion de superplastificante, mayor era también la flui-
dez de la pasta. Las pastas se volvian fluidas con ape-
nas una pequefa dosis de PCE (0,2%) Estas pastas
consumian ademas una mayor cantidad de SNF
(0,5%), lo que mejoraba alun mas su fluidez. Este
aumento de la fluidez de la pasta de cemento estaba
estrechamente relacionado con el aumento del poten-
cial zeta provocado por la mayor intensidad de las
fuerzas eléctricas de repulsion existentes entre las par-
ticulas.

3.4. Effect of the nature of the superplasticiser

The rheological behaviour of cement pastes in terms of
time and superplasticiser dosage provides relevant
information on key properties, such as slump and slump
loss, which can be applied to fresh concrete. The
compatibility of a specific cement - superplasticiser pair
in the presence of a mineral addition can therefore be
studied by measuring cement paste or grout flowability
by means of a slump test (39, 40).

The min-slump findings for the two and three-
component pastes with the two superplasticisers are
shown in Figure 9. After 1 hour, the slump loss in TM2
containing 0.2% PCE was 0.3% and after 2 hours 6%,
while in paste BM2 containing the same admixture it
declined by 2% after 1 hour and by 8% after 2 hours.
In other words, CS not only reduced slump, but raised
slump loss. Flowability increases and setting is delayed
in the presence of PCE due to the electrosteric
dispersion induced by its adsorption on the cement
particles. Figure 9 also shows that flowability declined
by 14.5% after 1 h and 31% after 2 h in cement paste
TM2 containing 0.5% SNF. Flowability sank by 21.4%
after 1 h and 35.7% after 2 h in paste BM2 containing
the same dose of superplasticizer. Naphthalene
admixtures (SNF) are known to induce less dispersion
than PCE plasticizers. Moreover, SNF has an affinity for
both the C3A in the cement and the amorphous silica
and alumina in the burnt silt. For that reason, the
cement pastes consumed much more SNF than PCE, a
finding previously reported by the authors (41, 42).
Figures 10 and 11 clearly show that in pastes TM2 and
BM2 the rheological parameters (shear stress and
plastic viscosity) declined with rising superplasticiser
dosage. The higher the dosage of the superplasticiser,
the greater was paste flowability. The pastes became
fluid with only a small dose of PCE (0.2%).
Furthermore, these pastes consumed more SNF
(0.5%), which enhanced their flowability even more.
This rise in cement paste flowability was closely
correlated to the rise in zeta potential resulting from
the increased intensity of inter-particle repulsive
electric forces.
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Figure 11. Shear rate vs shear stress and plastic viscosity, cement paste TM2.

3.5. Estudio electrocinético

En las Figuras 12a y 12b se muestran los resultados obte-
nidos en el ensayo de potencial zeta para las pastas BM2 y
TM2. Ambas pastas presentaban un potencial positivo
(+4,02 mV para BM y +2,27 mV para TM) antes de la
incorporacion del superplastificante, pero en presencia de
cualquiera de los dos aditivos, los valores se volvieron
negativos. El motivo es que el potencial zeta de los cemen-
tos puros dependia de su contenido en CsA. Durante la
hidratacién, los cementos con mayores contenidos de C3A
y sulfatos forman mayores cantidades de etringita, una
fase con potencial zeta positivo (43). Una cantidad menor
de esta fase se forma, cuando los superplastificantes se
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3.5. Electrokinetic study

The zeta potential test findings for pastes BM2 and TM2
are shown in Figures 12a and 12b. Both pastes exhibited
a positive potential (+ 4.02 mV for BM and +2.27 mV for
TM) before the superplasticiser was added but negative
values with either of the admixtures. The reason is that
the zeta potential of the pure cements depended on their
C3A content. During hydration, cements with higher C3A
and sulfate contents form larger amounts of ettringite, a
phase with a positive zeta potential (43). Less of this
phase forms when the superplasticisers are adsorbed as
a result of the interaction between their anions (COO- in
PCE and S30- in SNF) and the positively charged sites on
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adsorben como resultado de la interaccién entre sus anio-
nes (COO- en PCE y S;0- en SNF) y la carga positiva pre-
sente en la superficie de las particulas de cemento y de la
adicion mineral (GGBS y LC), (26, 46).

the cement and mineral addition (GGBS and CS) particles
(26, 46).
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Figura 12. Evolucion del potencial zeta de las pastas de cemento al aumentar las proporciones de PCE y SNF; (a) BM2, (b) TM2.
Figure 12. Variations in cement paste zeta potential with rising doses of PCE and SNF; (a) BM2 and (b) TM2.

Los valores de potencial zeta mas negativos fueron los
de las pastas con SNF: -35,95 mV para las pastas de dos
componentes y -32,05 mV para las de tres componentes
(Figura 12). El potencial zeta se mantuvo practicamente
invariable en ambos tipos de pasta cuando se afadid un
0,1% de PCE.

El valor absoluto del potencial zeta aumentaba claramen-
te al aumentar la dosificacion de SNF. En las suspensio-
nes de TM, el potencial s6lo aumento ligeramente al afia-
dirse entre un 0,2 y un 0,5% de SNF, pero subié de
forma notable al afiadirse entre un 0,5 y un 1%. Las pas-
tas con un 0,1 o un 0,2% de PCE presentaron unos
potenciales zeta practicamente idénticos. Esto se debe a
la diferencia entre los mecanismos que determinan el
modo de accién de ambos superplastificantes. Los gru-
pos sulfonicos del SNF provocaban un potencial zeta
negativo en las superficies de las particulas (como mos-
traba el potencial zeta); la adsorcion del PCE, por el con-
trario, se producia a través de sus grupos carboxilados
mientras sus grupos éteres (sin carga) provocaban la
dispersion estérica entre las particulas. Por su parte, la
GGBS vy los LC favorecian el aumento de la doble capa
eléctrica, elevando de este modo el valor absoluto del
potencial zeta. Las particulas de la pasta TM tenian un
potencial zeta mas negativo del indicado en la literatura
a medida que aumentaba la dosis de SP (44, 45).

El SNF se adsorbia a la superficie de las particulas de la
pasta, por lo que el potencial zeta de la superficie pasaba
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The most negative zeta potential values were recorded
for pastes containing SNF: -35.95 mV for the two-
component pastes and -32.05 mV for the three-
component blend pastes (see Figure 12). The zeta
potential remained essentially unaffected in both types
of pastes when a 0.1% dose of PCE was added.

The absolute value of the zeta potential clearly rose with
rising dosages of SNF. In the TM suspensions, the
potential rose only slightly from 0.2 at 0.5 % SNF but
sharply between the latter dose and 1% of the
admixture. The pastes containing 0.1 or 0.2% PCE
exhibited nearly identical zeta potentials. The
explanation for this observation is the difference
between the mechanisms governing the action of the
two superplasticisers. The sulfonic groups in SNF
induced a negative zeta potential on the particle surfaces
(as the zeta potential showed), whereas PCE adsorption
was mediated by its carboxylate groups while its (non-
charged) ether groups generated steric dispersion in the
particles. The GGBS and CS, in turn, favoured the
increase in the electric double-layer, raising the absolute
value of the zeta potential. The particles in paste TM had
a more negative zeta potential than reported in the
literature at increasing dosages of SP (44, 45).

The SNF adsorbed onto the surface of the paste
particles, changing the surface zeta potential from
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de ser positivo a ser negativo. La repulsion consiguiente
entre las particulas provocaba la dispersion de las par-
ticulas y mejoraba la fluidez de la pasta. El superplas-
tificante PCE se adsorbia también a la superficie de las
particulas, donde el polimero formaba una capa gruesa.
Esta repulsion estérica mejoraba también la fluidez de la
pasta. Dado un mismo grado de adsorcion, la fluidez
deberia depender principalmente del volumen total de los
solidos. Sin embargo, segun los resultados obtenidos,
las pastas tenian mayor fluidez con un 0,2% de PCE. Si las
particulas estuvieran totalmente rodeadas de super-
plastificante, la repulsion estérica resultante impediria la
aglomeracion y se mejoraria la fluidez de la pasta. No
obstante, debido a la complejidad del sistema pasta de
cemento-adicion mineral, puede que el superplastificante
no haya cubierto completamente las particulas, sino que
haya dejado huecos en los que actuarian las fuerzas elec-
troestaticas de atraccion.

Ademas de lo anterior, podria considerarse que la fluidez
de la pasta depende del potencial zeta de la mezcla y de
la cantidad de superplastificante adsorbido, ya que
ambos parametros afectan considerablemente a la inte-
raccion entre las particulas.

4. CONCLUSIONES

El presente estudio analizd la utilizacion de lodos proce-
dentes de embalses como adicién al cemento destinado
a la elaboracién de HAC. Los resultados revelaron que el
material tiene las propiedades adecuadas para tal uso.
De la investigacion realizada se desprenden las siguien-
tes conclusiones:

e Por su puzolanicidad, los lodos calcinados son aptos
para el uso como aglomerante del hormigdn (en
especial para el HAC).

e Las pastas de cemento con GGBS tuvieron un com-
portamiento reoldgico netamente mejor que las que
no la tenian. Ademas, se concluyd que los parametros
reoldgicos de las pastas (viscosidad plastica y esfuer-
zo cortante) no dependian solo de la dosificacion de
SP, sino también de la presencia de escoria de horno
alto en la mezcla. Esto demuestra el efecto altamen-
te beneficioso de combinar GGBS y LC.

» Lafluidez y la pérdida de asentamiento de las pastas
elaboradas con tres componentes se vieron afectadas
claramente por la dosificacion de LC. La fluidez era
aceptable en pastas con hasta un 10% de LC y entre
un 0,2 y un 0,5% de SP. Otro de los objetivos de este
estudio era determinar la relacion optima de los lodos
calcinados en presencia de GGBS, en lo que a vis-
cosidad plastica (escurrimiento adecuado) y cizalla
umbral se refiere. Se observé que la dosificacion opti-
ma de LC también dependia de la relacién a/s y de la

positive to negative. The resulting inter-particle repulsion
caused particle dispersion and improved paste
flowability. The PCE superplasticiser also adsorbed onto
particle surfaces, where the polymer formed a thick
layer. This steric repulsion improved paste flowability.
Given the same degree of adsorption, flowability should
depend primarily on the bulk volume of the solids.
According to the present findings, however, with 0.2%
PCE, the pastes were more fluid. If the particles were to
be completely surrounded by superplasticiser, the
resulting steric repulsion would prevent aggregation,
thereby improving paste flowability. Given the
complexity of the cement paste -mineral addition system
however, the superplasticiser may not have completely
covered the particles, leaving gaps where the
electrostatic attraction forces would act.

Further to the above discussion, paste flowability might
be regarded to depend on the zeta potential of the blend
and the amount of superplasticiser adsorbed, for both
parameters have a heavy impact on particle interaction.

4. CONCLUSIONS

This study explored the possibility of using burnt dam silt
as an addition to cement in SCC manufacture. The
findings revealed that the material exhibits the
properties necessary for such use. The conclusions that
can be drawn from the research conducted are listed
below.

e Burnt silt pozzolanicity makes it apt for use as a
supplementary binder in concrete (in particular SCC).

e The cement pastes containing GGBS exhibited clearly
better rheological behaviour than the pastes without
that component. Moreover, paste rheological
parameters (plastic viscosity and shear stress) were
found to depend not only on SP dosage but also on
the presence of blast furnace slag in the blend. This
proves the highly beneficial effect of the combination
of GGBS and CS.

e Flowability and slump loss in the three-component
pastes were visibly impacted by CS dosage.
Flowability was acceptable in pastes with up to 10%
CS and 0.2 to 0.5% SP. Another objective of this
study was to determine the optimal replacement ratio
of burnt silt in the presence of GGBS as defined in
terms of plastic viscosity (suitable slump) and yield
stress. The dosage of CS was also observed to
depend on the w/s ratio and SP dosage. The
aforementioned conclusion that the optimum CS
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dosificacion de SP. Es necesario validar con datos
sobre el hormigon, la conclusién de que la cantidad
optima de LC es el 10% en masa del cemento.

e El andlisis electrocinético de las suspensiones con
mezclas de dos y de tres componentes mostré que el
potencial zeta de las particulas depende de la natu-
raleza del superplastificante (PCE o SNF) empleado
pero también de las propiedades de las adiciones
minerales (LC y GGBS).

En este estudio solamente se analizaron el comporta-
miento reoldgico y las propiedades electrocinéticas. Se
continuara analizando las propiedades fisicas y mecanicas
de HAC fabricado con lodos calcinados y GGBS (con mez-
clas de cemento elaboradas con dos y tres componen-
tes), otras relaciones a/s y otras dosificaciones de SP.

dose is 10% by cement mass needs to be validated
with data on concrete.

e The electrokinetic analysis of the suspensions
containing the two- and three-component blends
showed that the zeta potential of the particles
depends not only on the nature of superplasticiser
(PCE or NSF) used, but also on the properties of the
mineral additions, namely CS and GGBS.

Only rheological behaviour and electrokinetic properties
were explored in the present study. An analysis of the
physical and mechanical properties of SCC containing
burnt silt and GGBS (using two- and three-component
cement blends), other w/s ratios and SP dosages will be
the object of further study.
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