H.Y. Ghorab', A.M. Sharaky?, A.S. Meawad', H. Salah?

"Faculty of Science, Helwan University

2 Institute of African Research and Studies, Cairo University

Zbadanie mozliwosci zastosowania ministozka do poréwnawczych
pomiaréw konsystencji zaczynu i betonu

The minislump of the cement pastes with polynapthalene sulfonate
as an indicator for the slump behavior of concrete

1. Wprowadzenie

Klasa betonu zalezy dzisiaj praktycznie od wtasciwosci domieszek
organicznych, gtéwnie superplastyfikatoréw, ktére majg réznigca
sie zgodnos$¢ z ré6znymi rodzajami cementéw (1-3). Superpla-
styfikatory zmniejszajgce wode zarobowg powodujg rownocze-
$nie wzrost wytrzymatosci betonu, przy jednoczesnej poprawie
urabialnosci. Superplastyfikatory zaczeto stosowaé w latach
szes$cdziesiatych (4). W XXI wieku udoskonalono wiasciwosci tych
domieszek i staty sie one podstawowymi sktadnikami, niezbednymi
do produkcji wysokowartosciowych betonéw (5). Poli(sulfonian
B-naftalenu), poli(sulfonian melaminowy) oraz polikarboksylany
sg najczesciej stosowanymi superplastyfikatorami na Swiecie.

Dodaniu wody do cementu portlandzkiego towarzyszy bardzo
szybkie zachodzenie flokulacji ziaren, ktérg powodujg sity kulom-
bowskie oraz van der Waalsa. W wyniku adsorpcji poli(sulfonianu
naftalenu), ziarna uzyskujg jednakowy tadunek i zachodzi odpycha-
nie elektrostatyczne, ktére wywotuje dyspersje czgstek cementu,
natomiast efekt steryczny decyduje o deflokulacji w przypadku
domieszek z rodziny polikarboksylanéw (6).

Oprocz samych wiasciwosci superplastyfikatoréw, duzy wptyw na
konsystencje zaczyndéw cementowych i betonu ma rodzaj cemen-
tu, jego sktad chemiczny i fazowy, reaktywnos¢ dodawanych faz
siarczanu wapnia, jak réwniez rozdrobnienie cementu. Wszystkie
te czynniki majg duze znaczenie w procesie flokulacji (4, 7-12).
Zastosowanie pomiaréw konsystenciji jest duzg pomocg w stoso-
waniu $wiezej mieszanki betonowej i w efekcie w prawidtowym
przebiegu operacji betonowania.

Niniejsza praca obejmuje badania konsystencji zaczynu cemento-
wego z najczesciej stosowanym w Egipcie superplastyfikatorem,
poli(sulfonianem naftalenu). Zbadano wtasciwosci kilku tych
komercyjnych domieszek oraz ich wptyw na wiasciwosci zaczy-
nu cementowego. W niepublikowanych materiatach wykazano,
ze badanie konsystencji zaczynu cementowego jest pomocne
w przewidywaniu konsystencji otrzymanego z niego betonu (13) co
znajduje potwierdzenie w opublikowanych pracach (14, 15). Szereg
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1. Introduction

The concrete industry depends on the quality of organic admixtu-
res, mainly superplasticizers, which differ widely in their charac-
teristics and their compatibility with the different types of cements
(1-3). The high-range water reducer superplasticizers cause gain
in strength of the cement and concrete systems by allowing less
mixing water with improved workability. The superplasticizers were
first known in the sixties (4). During the 215 century the chemical
admixtures were subjected to several modifications and became
fundamental components, necessary for the production of high
performance concrete (5). Poly-B-naphthalene sulfonate, polyme-
lamine sulfonates and polycarboxylates are the most frequently
used superplasticisers around the world.

As soon as water is added to Portland cements, the particles be-
come flocculated due to the Coulomb’s and van der Waals attrac-
tion. In the presence of polynapthalene sulfonate superplasticizers,
the electrostatic repulsion governs the dispersion mechanism of
the cement particles and the steric effect is a determining factor
with the polycarboxylate type of admixtures (6).

Beside the characteristics of the superplasticizers, the fluidity be-
havior of the cement pastes and concrete is strongly dependent on
the type of cement, its chemical and phase composition, the nature
of the calcium sulfate phases present as well as on the fineness of
the cement. All these parameters play important roles in the floc-
culation process (4, 7-12). Understanding the fluidity phenomena
of these systems helps to emphasize the problems encountered
in the application sites and to find out suitable solutions.

The present investigation deals with the fluidity behavior of the
cement paste with the most commonly used superplasticizer in
Egypt, the polynathalene sulfonate. Several admixtures of this
type were provided from the market to survey their characteristics
and their effects on the behavior of the cement paste. Unpublished
work indicated that the minislump test can help to predict the
slump behavior in concrete (13) which is in accordance with other
published data (14, 15). Several authors studied mathematical



autoréw badato statystycznie korelacje wtasciwosci reologicznych
betonu z reologig zaczynu (16, 17). Badania te rzucity nowe $wia-
tto na temat poréwnania konsystencji zaczynu cementowego do
konsystencji betonu w probkach z poli(sulfonianem naftalenowym),
jednak nie brano pod uwage konkretnych warto$ci liczbowych.
Niniejsze badania majg na celu doktadniejsze zbadanie tej zalez-
nosci, aczkolwiek nie obejmujg analizy statystyczne;j.

2. Materiaty i metody badan

Zastosowano trzy rodzaje cementéw powszechnie spotykanych na
rynku; CEM | 42,5N [OPC], cement odporny na siarczany [SRC]
oraz cement portlandzki wapienny CEM 1I/B-L [LC], o nazwie
rynkowej “El Waha”. Sktad chemiczny OPC i SRC oznaczono za
pomocg fluorescencji rentgenowskiej na aparacie Philips Type
X-CEM; natomiast skfad fazowy obliczono na podstawie wzoréw
Bogue’a (18). W tablicy 1 podano sktad chemiczny i fazowy tych
cementow, w ktérych wykazano zawartosci C,Ai C,AF na poziomie
8, 11 oraz 5, 15%, odpowiednio w obu cementach.

Analiza rentgenograficzna sktadu fazowego cementu portlandz-
kiego wapiennego wykazata, jak nalezato oczekiwac, obecnosé
wapienia, poza innymi fazami typowymi dla cementu.

Powierzchnia wtasciwa [Blaine] trzech cementow: portlandzkiego,
SRC oraz LC wynosita kolejno 3200, 3650 i 3120 cm?g; ich wia-
$ciwosci fizyczne byly zgodne z normami egipskimi (19).

Trzy stosowane handlowe poli(sulfoniany naftalenowe), nalezaty
do typu G wedtug normy ASTM C 494 (20). Ich wiasciwosci fi-
zyczne zbadano standardowymi metodami analitycznymi (8) i na
tej podstawie okreslono zawarto$¢ czesci statych, pH, gestos¢
wiasciwg, lepkos¢, zawartos¢ formaldehydu i siarczanéw oraz
czesci nierozpuszczalnych.

Grupy funkcyjne superplastyfikatorow oznaczono na suchych
probkach, uzyskanych po 24 h suszenia ciektych domieszek
w temperaturze 110°C, ktére analizowano za pomocg aparatu
Jasco FTIR-4100, w zakresie czestotliwosci 4000-400 cm™.
Wyniki badan superplastyfikatoréw za pomocg spektroskopii
w podczerwieni sg dobrze znane jako wskazniki stuzgce do ich
identyfikacji. Frakcje polimerowe zastosowanych domieszek okre-
Slono za pomocg chromatografii cieczowej [HPLC], typ YL 9100,
przy wartosci absorbancji 280 nm.

Konsystencje zaczynu cementowego zbadano metodg ministozka
opadowego (15). Do tego celu wykorzystano niewielki stozek, kt6-
rego gorna srednica wewnetrzna wynosita 19 mm, dolna $rednica

Tablica 1 / Table 1

correlations between the rheological properties of the pastes and
that of concrete (16, 17). The present study aims to investigate this
phenomenon more deeply. It focuses on the general trend of the
slump behavior of the cement paste and concrete/ polynaphtha-
lene systems, but does not approach the subject with numerical
considerations.

2. Materials and methods

Three types of cements were supplied from the market; CEM 142.5
N (OPC), sulfate resisting cement (SRC) and Portland limestone
cement CEM II/B L (LC) which commercial name is “El Waha”. The
chemical composition of OPC and SRC was determined by means
of X-ray fluorescence using a Philips instrument Type X-CEM; the
respective phase composition was calculated according to Bogue’s
equations (18). Table 1 illustrates the chemical and phase com-
position of these cements and indicates C;A and C,AF contents
of 8, 11 and 5, 15% in both cements respectively.

The X-ray diffraction patterns of Portland limestone cement proved
the presence of limestone, beside the other typical phases for the
cement clinker.

The Blaine surface areas of the three cements; OPC, SRC and
LC were 3200, 3650 and 3120 cm?/g respectively; their physical
properties complied with the Egyptian specifications (19).

Three commercial polynaphthalene sulfonate superplasticizers
(PNS) conforming to Type G of ASTM C 494 (20) were supplied
from the market. Their physical properties were estimated by
conventional methods of analyses (8) and comprised their solid
contents, pH-value, specific gravity, viscosity, formaldehyde-sulfate
content and insoluble residues.

The functional groups of the liquid superplasticizers were determi-
ned on solid samples obtained from drying the liquid admixtures for
24 hours at 110°C then analyzed on Jasco FTIR-4100 instrument in
the frequency range of 4000—400 cm™. The results of the infrared
spectroscopy of the superplasticizers are well known as a finger
print method for their identification. The polymeric fractions of the
admixtures used were characterized by means of High-Performan-
ce Liquid Chromatography (HPLC) apparatus, Type YL 9100, at
an absorbance of 280 nm.

The fluidity behavior of the cement pastes was measured with the
minislump test (15). A miniature slump cone with an upper inner
diameter of 19 mm, a bottom inner diameter of 38 mm, and a height
of 57 mm was utilized for this purpose. 400 g of cement was used

THE CHEMICAL COMPOSITION OF ORDINARY PORTLAND AND SULFATE RESISTANT CEMENTS

SKEAD CHEMICZNY CEMENTU PORTLANDZKIEGO | ODPORNEGO NA SIARCZANY

Tlenek / Oxide % Si0, | ALO, | Fe,0, | CaO | MgO | Na,0 | K,0 | SO, | LOI | IR | C,S | C,S | CA | CAF
OPC 2067 | 512 | 355 | 6262 | 193 | 022 | 008 | 309 | 24 | 07 | 49 | 22 8 1
SRC 2082 | 498 | 499 | 6316 | 224 | 030 | 023 | 228 | 28 | 08 | 51 | 21 5 15
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wewnetrzna 38 mm, a wysokos¢ 57 mm. Kazdy pomiar przeprowa-
dzano na 400 g cementu. Do wody dodawano superplastyfikator
w ilosci od 0,1 do 1,0%, w stosunku do masy cementu. Stosunek
ciecz/cement wynosit 0,35 i byt staty dla wszystkich probek. Ponad-
to stosowano mieszadto mechaniczne o maksymalnej predkosci
5000 obr./min oraz szklang ptytke. Ciecz po zmieszaniu wlewano
bezposrednio do 1000 ml pojemnika z cementem i natychmiast
mieszano w mieszarce ustawiajgc predkosé na 1000 obr./min, uzy-
skujgc zaczyn. Przebieg mieszania wygladat nastepujgco: 2 minuty
mieszania / 3 minuty bezruchu / 2 minuty mieszania. Bezposrednio
po zakonczeniu mieszania badano poczgtkowg konsystencje wy-
petniajgc stozek zaczynem cementowym i w czasie krétszym od
1 minuty szybko go podnoszono, pozwalajgc zaczynowi rozptyngé
sie na szklanej ptytce. Srednice rozptywu [w mm] zmierzono za
pomoca linijki. Po oznaczeniu poczatkowej konsystencji, pozosta-
te probki zaczynéw odstawiono na 30, 60 oraz 90 minut w celu
zbadania zmian konsystencji, po tym czasie. Po tych okresach
zaczyny ponownie mieszano przez 2 minuty, napetniono stozek
pomiarowy i po jego podniesieniu mierzono $rednice rozptywu
kazdego z cementow, rejestrujgc uzyskane wyniki.

Jako drobne kruszywo w betonie stosowano piasek kwarcowy,
natomiast grube kruszywo stanowit dolomit w dwoch frakcjach 14
mm oraz 20 mm. Zawartos$¢ siarczanow i chlorkéw w kruszywie
oznaczono metodami ekstrakcji kwasowej (21, 22); stwierdzono,
ze mieszczg sie one w dopuszczalnych granicach [< 0,4% dla siar-
czanow < 0,6 i 0,4% dla chlorkéw]. Wtasciwosci fizyczne kruszyw
byly zgodne z normami miedzynarodowymi (23, 24). Ich zdolno$é
absorpcji wody wynosita dla piasku i dolomitu odpowiednio 0,5
oraz ~1,8. Zaprojektowane mieszanki betonowe zawieraty 400 kg
kazdego z cementow, 1070 kg kruszywa grubego, 750 kg piasku,
a stosunek w/c ustalono na 0,35, we wszystkich probkach.

Urabialno$¢ swiezego betonu badano metodg stozka opado-
wego zgodnie z normg ASTM C-143-08 (25). Wptyw dodatku
superplastyfikatora na konsystencje betonu zbadano dodajgc
od 0,4% do 1,0% domieszki [odpowiednio do masy cementu] do
wody i stosujgc nastepujgce przygotowanie betonu: jedna minuta
mieszania suchego kruszywa, jedna minuta mieszania kruszy-
wa z cementem, trzy minuty mieszania suchych sktadnikow z
dodatkiem 2/3 wody, jedna minuta mieszania probki z pozostatg
wodg i superplastyfikatorem. Wytrzymato$¢ betonu badano po 7
i 28 dniach twardnienia w wodzie, w temperaturze pokojowej, na
prébkach szesciennych o wymiarach 15x15x15 cm, zgodnie z
normami miedzynarodowymi (26).

3. Wyniki

W tablicy 2 podano wiasciwosci fizyczne trzech stosowanych su-
perplastyfikatorow stwierdzajgc podobienstwo wszystkich ich wia-
Sciwosci, poza wiekszg lepkoscig w przypadku domieszki PNS2.

Widma charakterystyczne dla trzech domieszek, uzyskane za
pomocyg spektroskopii w podczerwieni, jak rowniez charaktery-
styka ich frakcji polimerowych wykonana metodg chromatografii
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in each test. 0.1 to 1% by mass of the superplaticizers (relative to
the mass of the cement) was added to the mixing water. A liquid/
cement ratio of 0.35 was kept constant in all samples. A heavy duty
mechanical agitator with a maximum rotating capacity of 5000 RPM
and glass sheets was used. The mixing liquid was directly added
to the cement in 1000 ml beaker and the paste was instantane-
ously mixed using a rotation capacity of the mixer of 1000 RPM.
The mixing regime was as follows: two minutes of mixing/ three
minutes without any movement/ two minutes of mixing. Directly
after the end of mixing, the initial slump was measured by filling
the cone with the cement paste and during less than a minute, the
cone was quickly emptied through pouring the paste on a glass
sheet. The average flow diameter (in mm) was measured by a
ruler. After measuring the initial slump, the remaining pastes were
left to stand for 30, 60 and 90 minutes to investigate the slump
loss with time. At the end of each measuring time, the paste was
remixed for 2 minutes, poured in the cone and the average flow
diameters were recorded.

Siliceous sand was used as fine aggregates for concrete and two
fractions of dolomite, size1, 14 mm, and size 2, 20 mm, as coarse
aggregates. The sulfate and chloride contents of the aggregates
were determined using the acid extraction methods (21, 22) and
were found to be within the permissible values (<0.4% for sulfates
and <0.6 and 0.4% for chloride). Their physical properties complied
with the international specifications (23, 24). Their water absorption
capacity was 0.5, ~1.8 for the sand and dolomite respectively.
The mix design of concrete was 400 kg of each cement in m? of
concrete. 1070 kg coarse aggregates, 750 kg sand and a w/c ratio
of 0.35 were used in all specimens

The workability of the fresh concrete was measured by means
of a slump cone according to ASTM C-143-08 (25). The effect of
superplasticizers addition on the slump behavior of concrete was
studied by adding 0.4 to 1% of the admixtures (relative to the mass
of cement) to the mixing water using the following mixing regime:
one minute of mixing of the dry aggregate, one minute of the dry
aggregate and cement, three minutes with two-third of the mixing
water and one minute with the remaining water and superplasticizer
sample. The compressive strength of concrete was measured after
7 and 28 days of curing in water at room temperature, on 15x15x15
cm cubes according to the international specifications (26).

3. Results

Table 2 illustrates the physical properties of the three PNS su-
perplasticizers used and prove their similarities with all respects,
except of a higher viscosity of the PNS2.

The fingerprint for the three admixtures estimated by the FTIR me-
thod of analysis as well as their polymer characteristics according
to the HPLC chromatograms showed great similarities as well;
the results obtained are described for representative diagrams.

Fig. 1 shows the infrared spectrogram of a polynathalene sulfonate
admixture. In the figure, the bands seen at 3434 and 1604 cm™’



Table 2 / Tablica 2

THE PHYSICAL PROPERTIES OF THE THREE POLYNAPHTHALENE SULFONATE SUPERPLASTICIZERS

WEASCIWOSCI FIZYCZNE TRZECH POLI(SULFONIANOW NAFTALENOWYCH)

Poli(sulfonian naftalenowy) / Polynaphthalene sulfonate
Wiasciwosci/Properties

PNS1 PNS2 PNS3
Zawartos¢ czesci statych / Solid content, % 40.30 38.30 38.50

pH / pH-value 7.00 6.80 7.00

Ciezar wtasciwy / Specific gravity at 25°C 1.21 1.20 1.22

Lepkos¢ / Viscosity at RT* (cps) 46 69 40
Zawartos¢ formaldehydu / Formaldehyde content, % free Free free
Zawartos¢ siarczanéw / Sulfate content, % 2.40 2.50 3.20
Zawartos¢ czesci nierozpuszczalnych / Insoluble, % 0.00 0.00 0.00

* Temperatura pokojowa/Room temperature
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vibrations of molecular water; that at 2929
cm™ is attributed to the bending of the C-H
group. The aromatic rings are indicated by
vibrations in the frequency range of 1605-
1455 cm™'. The alkyl sulfonate appears at
~1424 cm™'and ~1194 cm™; the sulfate ions
(S=0 group) are observed at ~1125 and
1041 cm™, respectively. The band appearing
at ~621 cm™ is assigned to a substituted
ring system.

Fig. 2 illustrates the HPLC chromatogram of
a polynapthalene sulfonate superplasticizer.
It shows few strong peaks appearing at
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Rys. 1. Widmo IR poli(sulfonianu naftalenowego)

Fig. 1. The infrared spectra of a polynapthalene sulfonate superplasticizer

cieczowej o duzej rozdzielczosci, wykazaty znaczne podobienstwo;
uzyskane wyniki przedstawiono na rysunkach 1i 2.

Na rysunku 1 pokazano widmo w podczerwieni domieszki, ktorg
stanowit poli(sulfonian naftalenowy). Na tym widmie, pasma 3434 i
1604 cm™" odpowiadajg drganiom rozciggajgcym i zginajagcym cza-
steczek wody, natomiast pasmo 2929 cm™' przypisuje sie drganiom
rozciggajacym, ktére dotyczg wigzania C—H. Pierscienie aroma-
tyczne oznaczone sg poprzez drgania w zakresie czestotliwosci
1605-1455 cm™'. Alkilosulfonian daje pasma ~1424 cm'oraz ~1194
cm™'; wigzania typowe dla jonéw siarczanowych S=0 pojawiajg
sie przy ~1125 oraz 1041 cm™'. Pasmo pojawiajace sie przy ~621
cm™' przypisuje sie podstawionemu uktadowi pierscieniowemu.

Na rysunku 2 przedstawiono chromatogram poli(sulfonianu naf-
talenowego). Na widmie pojawito sie kilka silnych reflekséw po
czasach retencji wynoszacych 1,77; 2,27; 2,52 oraz 3,20 minut,
jak réwniez kilka innych stabszych reflekséw pojawiajgcych sie
po dtuzszych czasach retencji wynoszacych kolejno 6,75 oraz

1000 700 retention times of 1.77, 2.27, 2.52 and 3.20
minutes, beside other weaker ones at longer
retention times of 6.75 and 7.62 minutes;
the later peaks show relatively broad areas.
The fractions containing the largest polymers
were reported in the literature to have longer
retention times (27).

3.3. The flowability of the cement pastes

Because of the similarities of the superplasticizers properties, their
effects on the flowability of cement pastes were also similar. Fig.
3illustrates a representative slump behavior of the three cements
as a result of the addition of 0.1 to 1% PNS. In the figure, the flow
diameters of the cements (in mm) are plotted as a function of su-
perplasticizer dosage for retention times of 30, 60 and 90 minutes.
The results show that OPC gains weak fluidity first with a dosage
of 0.8%, the slump is not retained for longer times. At 0.9 and 1%
admixture additions, the initial fluidity became improved and the
flow diameters attains values of 86 and 105 mm respectively, but
undergo losses of up to ~40% after 90 minutes.

The initial fluidity of the SRC starts at significantly lower PNS
dosage than in the case of OPC. A weak reading is monitored at
0.3% PNS, but does not last for longer times. The initial slump im-
proves with increasing dosages and shows high value of 160 mm at
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1.0% addition. An average slump
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Rys. 2. Chromatogram poli(sulfonianu naftalenowego)

Fig. 2. HPLC chromatogram of the PNS superplasticizers

7,62 minut; te pozniej wystepujgce refleksy sg dosy¢ rozmyte.
Frakcje zawierajgce wielkoczgsteczkowe polimery, ktdre opisano
w literaturze, majg dtuzsze czasy retencji (27).

3.3. Konsystencja zaczynéw cementowych

W zwigzku z tym, ze wtasciwosci zastosowanych superplastyfika-
toréw byty bardzo podobne, ich wptyw na konsystencje zaczynéw
cementowych byt réwniez poréwnywalny. Na rysunku 3 pokazano
rozptyw zaczynow z trzech cementéw, ktére otrzymano przy do-
datku poli(sulfonianu naftalenowego) w ilosci od 0,1 do 1,0%. Na
rysunku 3 srednice rozptywu zaczyndéw z cementow [w mm)] przed-
stawiono w funkcji dodatku superplastyfikatora dla czasow retenc;ji
wynoszgcych 30, 60 oraz 90 minut. Uzyskane wyniki pokazujg, ze
rozptyw zaczynu z cementu portlandzkiego jest maty w przypadku
dodatku 0,8% superplastyfikatora, a po dtuzszym czasie nie ma
juz mozliwosci jego zbadania. Przy dodatku superplastyfikatora
w ilosci 0,9 i 1,0%, poczatkowo lepkos¢ jest mniejsza, a rozptyw
stozka wynosi kolejno 86 oraz 105 mm, po czym po 90 minutach
zmniejsza sig o okoto 40%.

Znacznie lepszg konsystencje wykaz cement SRC przy znacz-
nie mniejszym dodatku poli(sulfonianu naftalenowego), niz
w przypadku cementu portlandzkiego. Staby poziom poczgtkowy
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at a dosage > 0.7% and under-
goes losses in the range of ~6%
after 90 minutes.

3.4. The flowability of the concrete

The fluidity of the fresh concrete made of the three cements
initiated upon addition of 0.4% of the polynaphthalene sulfonate
superplasticizer. Fig. 4 illustrates the results of the slump behavior
of concrete at admixture additions of 0.4- 1%. The results indica-
te a general trend similar to that of the paste manifested by the
following: a) the OPC gains fluidity first at 0.8% PNS addition. At
a dosage of 1% the initial slump which is equal to 11 cm, decreases
by ~36% after 90 minutes, b) the flowability of the SRC and Portland
limestone concrete raised by PNS is better than that of OPC. It
starts at a dosage of 0.4% with values ~14 cm and improves up to
~ 16 cm with increasing additions, c) the slump loss is significant
in the SRC concrete and drops by ~25% after 90 minutes at 1%
addition. The slump loss of the LC cement is much less and drops
by an average of ~ 6% under the same conditions.

3.5. Mechanical properties of concrete

Fig. 5 shows the 7 and 28 days compressive strength of concretes
made from OPC, SRC or LC with PNS dosages of 0.4 to 1%. The
results show maximum values of 36.8, 38.7 and 34.2 N/mm? in
the three concrete types respectively.
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Rys. 3. Rozptyw zaczynéw z cementéw CEM | 42.5 N, SRC oraz cementu portlandzkiego wapiennego z domieszka poli(sulfonianu naftalenowego)

zbadana metodg ministozka opadowego

Fig. 3. The slump behavior of the cement pastes of CEM | 42.5 N [OPC],

sulfate resisting cement [SRC] and Portland limestone cement [LC] with the

polynapthalene sulfonate superplasticizer [PNS] measured by means of the minislump test
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Rys. 4. Rozptyw betonéw z cementéw: CEM | 42,5 N, odpornego na siarczany [SRC] oraz portlandzkiego wapiennego [LC] z poli(sulfonianem nafta-

lenowym), zbadany zgodnie z normg ASTM C-143-08

Fig. 4. The minislump diameter of the concrete made of CEM | 42.5 N, sulfate resisting cement [SRC] and Portland limestone cement [LC] with the
polynapthalene sulfonate superplasticizer [PNS] measured according to ASTM C-143-08

uzyskano przy dodatku poli(sulfonianu naftalenowego) 0,3%,
jednak po dtuzszym czasie nie byto juz mozliwosci wykonania
tego oznaczenia. Poczatkowy rozptyw ulegat zwigkszeniu wraz
z rosngcg zawartoscig poli(sulfonianu naftalenowego), a duzy
poziom, 160 mm, uzyskat dla dodatku 1,0% superplastyfikatora.
Sredni spadek ptynnosci, o ~25%, zanotowano po 90 minutach
dla zaczynéw z cementu SRC z dodatkiem > 0,7%.

Z drugiej strony, w przypadku cementu portlandzkiego wapiennego
pierwsze wyniki uzyskano dla dodatku poli(sulfonianu naftalenowe-
go) wilosci 0,4%, a wiec nieco wigkszej zawartosci niz w przypadku
cementu SRC. Wartosci rozptywu rosng jednak wraz ze wzrostem
zawartosci domieszki, a konsystencja jest lepsza w trakcie catego
okresu badania niz dla cementu SRC. Najlepszg konsystencje po
dtuzszym okresie uzyskano dla dodatku poli(sulfonianu naftale-
nowego) > 0,7%, w przypadku ktérego nastepuje spadek o ~6%
po 90 minutach.

3.4. Konsystencja betonu

Konsystencje swiezego betonu, przygotowanego z trzech cemen-
téw, mozna zmierzy¢ przy dodatku poli(sulfonianu naftalenowego)
w ilosci 0,4%. Na rysunku 4 pokazano wyniki badan konsystenciji
betonu z dodatkiem poli(sulfonianu naftalenowego) w zakresie
od 0,4 do 1,0%. Wyniki wskazujg na podobienstwo w stosunku
do probek zaczyndéw a mianowicie: a) w przypadku cementu
portlandzkiego oznaczalny rozptyw uzyskano przy dodatku po-
li(sulfonianu naftalenowego) w ilosci 0,8%. Dla dodatku 1,0%
tej domieszki poczatkowy poziom rozptywu, ktéry wynosit 11 cm
zmniejszyt sie 0 ~36% po 90 minutach, b) konsystencja betonow
z cementu SRC oraz portlandzkiego wapiennego, ulegajgca
poprawie wraz ze wzrostem zawartosci domieszkKi jest lepsza niz
w przypadku cementu CEM I. Pierwsze oznaczenie uzyskano juz
przy zawartosci domieszki wynoszgcej 0,4%, a otrzymany wynik,
~14 cm, ulegat wzrostowi do ~16 cm wraz ze wzrostem dodatku
stosowanej domieszki, c) znaczne pogorszenie wynikdw, wynosza-
ce ~25% po 90 minutach nastgpito w przypadku betonu z cementu
SRC z dodatkiem poli(sulfonianu naftalenowego) wynoszacym
1,0%. Znacznie mniejszy spadek, o ~6%, zanotowano dla betonu
z cementu portlandzkiego wapiennego, w tych samych warunkach.

4. Discussion

The results of the effect of the polynapthalene sulfonate superpla-
sticizers on pastes and concrete made of three types of cements
indicate a general similarity in their slump behavior and a strong
dependence on the type of cement used. In accordance to previous
works (28-31), the sulfate resistant and Portland limestone cement
show better fluidity with the polynaphthalene sulfonate superpla-
sticizer than ordinary Portland cement and that Portland limestone
cement has a better slump retention than sulfate resisting cement.

As it is known the fluidity behavior is favored by an increased
amount of free admixture molecules in the solution in the pores
of the cement paste, capable to disperse the cement particles.
The amount of admixtures available for adsorption is controlled
by the concentration of soluble sulfate ions in solution (32). The
C,A have the greatest affinity to adsorb the sulfonate groups of
the admixture molecules; the higher the amount adsorbed by the
aluminate phase, the lower is the fluidity. A delayed addition of the
PNS to cements allows the C;A to react with the sulfate ions and
more admixtures are available for the cement dispersion (33). On
the other hand, as the electrostatic repulsion is the main force
governing the mechanism of PNS dispersion of cement particles,
the higher the charge density of the superplasticizers the stronger
is the adsorption on these particles.

The influence of C;A content in cement is confirmed by experi-
mental results. In the present work the OPC contains the highest
content of C;Aand amounts to ~8% (Table 1). It is followed by SRC
and Portland limestone cement which C;A amounts are less. The
effect of PNS on an increased fluidity of the cement pastes and
the respective concrete is seen to follow the same sequence of
decreasing C;A content in the cements.

In case of the SRC, the start of the fluidity at lower dosages of PNS
indicates a lower tendency of the C,AF-rich cement to adsorb the
PNS. The C,A content in this cement amounts to 5%; the C,AF
concentration is equal to 15% and exceeds that present in the
OPC (11%) (Table 1).
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Rys. 5. Wytrzymato$¢ betonu z cementu CEM 1 42,5 N [OPC], cementu odpornego na siarczany [SRC] oraz cementu portlandzkiego wapiennego [LC]

z poli(sulfonianem naftalenowym)

Fig. 5. The compressive strength of concrete made of CEM | 42.5 N, sulfate resisting cement [SRC] and Portland limestone cement [LC] with the

polynapthalene sulfonate superplasticizer [PNS]

3.5. Wtasciwosci mechaniczne betonu

Na rysunku 5 pokazano wytrzymatos¢ na sciskanie po 28 dniach
betonéw z cementu portlandzkiego [OPC], odpornego na siarczany
[SRC] oraz portlandzkiego wapiennego [LC] z dodatkiem poli(sul-
fonianu naftalenowego) w ilosci od 0,4 do 1,0%. Wyniki wykazaty,
ze najwieksza wytrzymatos¢ betondw z tych cementéw wyniosta
kolejno 36,8, 38,7 i 34,2 N/mm?2,

4. Omoéwienie wynikéw badan

Wyniki wptywu poli(sulfonianu naftalenowego) na zaczyny oraz
betony wytworzone z trzech rodzajow cementéw wskazujg na
podobienstwo ich konsystencji oraz silng zalezno$¢ zwigzang
z rodzajem uzytego cementu. Zgodnie z wczesniejszymi pracami
(28-31), cement odporny na siarczany i cement portlandzki wa-
pienny wykazujg lepszg konsystencjg po dodaniu poli(sulfonianu
naftalenowego) niz w przypadku cementu portlandzkiego CEM I,
a cement portlandzki wapienny diuzej zachowuje mniejszg lepko$¢
anizeli cement odporny na siarczany.

Jak wiadomo, poprawie konsystencji sprzyja wzrost zawarto$ci
wolnych czgsteczek domieszki w roztworze w porach zaczynu
cementowego, zdolnych do rozpraszania czgstek cementu. llos¢
domieszki, ktéra moze by¢ zaadsorbowana jest kontrolowana
przez stezenie rozpuszczalnych jondw siarczanowych w roztworze
(32). C;A najtatwiej adsorbuje grupy sulfonianowe a tym samym
czgsteczki domieszki; im wieksza ilos¢ domieszki jest adsorbo-
wana przez faze glinianowa, tym gorsza jest ptynno$¢ zaczynu.
Opdznienie dodatku poli(sulfonianu naftalenowego) do cementéow
umozliwia reakcje C,A z jonami siarczanowymi, dzieki czemu wiek-
sza ilo$¢ domieszki moze uczestniczy¢ w dyspersji ziaren cementu
(33). Réwnoczesnie, poniewaz odpychanie elektrostatyczne jest
gtéwnym czynnikiem regulujgcym mechanizm dyspersji ziaren
cementu w obecnosci poli(sulfonianu naftalenowego), to wieksza
gestosc¢ tadunku superplastyfikatora powoduje silniejszg adsorpcje
na tych czgstkach.

Wptyw zawartosci C,A w cemencie potwierdzono wynikami ba-
dan. W niniejszej pracy, najwigkszg zawartos¢ C;A [~8%] ma
cement portlandzki [Tablica 1]. Zaréwno cement SRC jak i cement
portlandzki wapienny majg mniejsze zawartosci C;A. Wptyw po-
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The higher fluidity of Portland limestone cement with PNS com-
pared to that of OPC indicates a slower adsorption process of
the admixture on the surface of the cement components. In this
cement, the C;A content available for the adsorption of the super-
plasticizers is further depressed because of its reaction with CaCO,
and the formation of hydrated carboaluminate phases, which is
a relatively fast process (34, 35).

In other words the lower the capacity of the aluminate phase in the
cement to adsorb the PNS molecules, the greater is the amount
of the free admixture monomers available to disperse the cement
particles. The slump retention is dominated by the amount of PNS
present in the pore solution.

5. Conclusions

The results obtained from the present study indicate the following:

1. The slump behavior of concrete made of CEM 142.5 N, sulfate
resisting and Portland limestone cements with PNS measured
according to ASTM C-143-08 can be predicted from the mini-
slump test on cement pastes made of the same cements.

2. The polynapthalene sulfonate superplasticizer creates fluidity
in CEM | 42.5 N pastes and respective concrete at dosages
> 0.8%. The fluidity starts at lower dosages of 0.3 and 0.4% with
sulfate resistant and limestone cement and concrete systems.

3. The slump is better retained in Portland limestone cement
systems than with the sulfate resisting or CEM 1.

4. The amount of C,A in the cement is a main factor determining
the rheological properties behavior of cement and concrete.
The fluidity is favored by decreasing the C;A content in the
cements.
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