INTRODUZIONE

Gli additivi fluidificanti e ritardanti della presa dei cemento
Portland sono largamente impiegati nella confezione del
calcestruzzo allo scopo di conferire al manufatto determi-
nati requisiti, quali tempi di presa pit lunghi, migliore
lavorabilit e pill elevate vesistenze meccaniche alle lunghe
stagionature se 'impasto & preparato con rapporto acqua/f
cemento piu basso, Gli additivi sono generalmente costituiti
dagli acidi ligninsolfonici, o dai loro sali e piu frequente-
mente dai sali di calcio. Poiché la quantitd di ligninsolfonato
di calcio (LSC) richiesta per ritardare la presa del cemento
¢ molto piccola, dell’ordine di qualche parte per mille, alcuni
autort hanno attribuito I'azione ritardante all’adsorbimento
delPLSC da parte del CsA(**). L’assunto si basa sui risultati
ottenuti da Blank, Rossington e Weiland [1] i quali affer-
mano che il C3A adsorbe I'LSC in soluzione acquosa pil
fortemente degli altri costituenti. I valori di adsorbimento
diminuirebbero secondo l'ordine: CzA>C4AF> cemento
Portland =>C3S>C»S. Recentemente Ramachandran [2], e
Ramachandran ¢ Feldman {3], hanno mostrato che I'adsor-
bimento di LSC in soluzione acquosa da parte dei composti
del cemento & in realtd da attribuire ai corrispondenti
prodotti idrati. Secondo Ramachandran, inoltre, I'effetto
del’LSC sulla idratazione del C3S pud essere ritardante
o accelerante a seconda della concentrazione dell’additivo
nella fase acquosa. Infine Seligman e Greening [4], Suzuki
e Nishi [53}, ¢ Young [6] riportano che in presenza di LSC,

(*) Lavoro eseguito con il contributo finanziario del C.N.R.
(**)C = Ca0; A = AliOs; H = HaO: § = SiOu.
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INTRODUCTION

The water-reducing and set-retarding admixtures for Portland
cement are widely used in the preparation of concrete, in
order to confer to it certain properties, such as longer setting
times, better workability and higher strength after long
curing when the mix is prepared with a lower water/cement
ratio. The admixtures are generally the lignosulfonic acids
or their salts, which are most frequently the calcium salts.
Since the amount of calciumlignosulfonate (CLS) required
to retard the set of cement is very small, about few parts
out of one thousand, some researchers have attributed this

" retarding action to the adsorption of the CLS by the Cad.

This assumption is based on the results obtained by Blank,
Rossington and Weiland {11, who claim that the anhydrous
C3A (**) adsorbs the CLS in aqueous solution more strongly
than the other constituents. According to them the adsorp-
tion values decrease in the following order: CsA>CiAF>
Portland cemenmt > C3S > CaS. Recently Ramachandran
[2] and Ramachandran and Feldman (3] have shown that the
adsorption of CLS in aqueous solution by the constituents
of cement must be actually aitributed to the corresponding
hydrated products. According to Ramachandran, moreover,
the effect of the CLS on the hydration of CsS can be a retarda-
tion or an acceleration, depending on the concentration of

(*y Work carried out with the financial contribution of the National Research
Council (C.N.R.).
(MY C =Ca0; A = ALOs; H = Hi0; § = §iOs.
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Pidratazione del CsA & inizialmente accelerata e successi-
vamente fortemente ritardata.

Sulla base di questi risultati ottenuti sui composti puri
del cemento, e con lausilio di nuovi metodi di indagine,
Pinfluenza dell’LSC sulle proprietd del cemento idratato
& stata di recente criticamente riesaminata da numerosi
autori [2], [3], [6], [7). Questo lavoro vuole essere un ten-
tativo di correlare alcune delle proprieta del cemento idra-
tato pill importanti dal punto di vista pratico, quali 'acqua
d’impasto, i tempi di presa, la resistenza meccanica ed il
ritiro, con le caratteristiche chimiche e fisiche dei prodotti
idratati rilevate mediante la microscopia elettronica, 'ana-
lisi della struttura porosa, l'analisi ai raggi X e quella
termoponderale.

In secondo luogo, questo lavoro ha lo scopo di estendere
l'indagine sull'influenza dell’LSC ad altri leganti preparati
con clinker portland quali il cemento pozzolanico e quello
d’altoforno.

MATERIALI E METODI

Sono stati impiegati cinque cementi prodotti industrial-
mente (tre portland, uno pozzolanico ed un cemento d’alto-
forno), le cui analisi chimiche ¢ le cui composizioni mine-
ralogiche sono riportate in tabella 1. Per ciascun cemento
sono stati determinati: I'acqua di impasto per la consistenza
normale, i tempi di presa e le resistenze meccaniche a
compressione ed a flessione, Le prove sono state effettuate
con le modalita previste dalle Norme italiane per I'accetta-
zione dei leganti idraulici, Su provini di malta 1:3 (rap-
porto acquajcemento == 0,5), preparati come quelli impie-
gati per le prove meccaniche e stagionati negli stampi per
un giorno, sono state eseguite misure di ritiro dopo 7 e
90 giorni in ambiente privo di COz ¢ con U.R. del 50%.
Su alcuni campioni idratati in pasta (ajc = 0,5) sono state
inoltre effettuate I'analisi termoponderale e termodifferen-
ziale, I'analisi ai raggi X, le osservazioni al microscopio
elettronico. Sulle paste essiccate sotto vuoto di 10-% mm
di Hg sono state infine determinate le perdite a fuoco ¢ le
isoterme di adsorbimento dell’azoto per poter calcolare
le proprieta superficiali delle paste cementizie e le distribu-
zioni dimensionali del raggio dei pori.

I cementi sono stati idratati a 20°C con sola acqua e con
una soluzione acquosa di un ligninsolfonato di calcio com-
merciale (la composizione della polvere & riportata in ta-
bella 1) (*) aggiunto nella misura dello 0,2 % rispetto al peso
di cemento. L’aggiunta & stata volutamente contenuta
entro limiti che consentissero da una parte di allungare
moderatamente il tempo di fine presa (non oltre le 10-
20 ore) e dall’altra di ottenere provini induriti gia alle brevi
stagionature (1-3 giorni).

(*) 1l campione e l'analisi chimica dell’additivo sono stati gentilmente
forniti dalla Ruredil 5.p.A.
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the additive in the agqueous phase. Finally Seligman and
Greening [4), Suzuki and Nishi [5] and Young (6] state that,
when the CLS is present, the hydration of CsA is initially
accelerated and at a later stage strongly retarded.

On the ground of these results, obtained for the pure consti-
tuents of cement, and with the aid of new methods of investiga-
tion, the influence of CLS on the properties of hydrated cement
has been recently critically reviewed by several researchers
[2), {3], [6), [7). The present work is an attempt to correlate
some of the most important properties of hydrated cement
Jrom the practical standpoint, such as the water content
of the standard paste, the setting times, the strength and the
shrinkage, with the chemical and physical characteristics
of the hydrated products, determined by means of the electron
microscopy, the analysis of the microporous texture, the
X-ray diffraction and the thermogravimetric analysis,

A second goal of the present work is to extend the study
of the influence of CLS ro other binders, prepared using
Portland cement, such as pozzolanic and blast furnace
cements.

MATERIALS AND EXPERIMENTAL METHODS

Five types of commercially produced cements were chosen
{three Poriland, one pozzolanic and one blast furnace cement).
Their chemical analyses and mineralogical compositions are
reported in Table 1. -For each cement the water content
of the standard paste, the setting times and the compressive
and tensile strengths were determined. The tests were
carried out according o the Italian Standards for the Accept-
ance of Hydraulic Binders. Samples of mortar 1:3 {water/
cement ratio = 0.5} were prepared the same way of the sam-
ples used for the mechanical tests and cured in the moulds
for I day: on these samples the shrinkage was measured
after 7 and 90 days in a COaq-free atmosphere and with a
relative humidity (R.H.) of 50%,. For some samples hydrated
in paste (wic = 0.5) the thermogravimetric and differential
thermal analyses, the X-ray diffraction analysis and the
electron microscopic observations were carried out. For
the pastes, dried under a vacuum of 1-10% mm of Hg, the
ignition losses were determined, finally the nitrogen adsorp-
tion isotherms, were recorded in order to obtain the specific
surface areas and the pore size distribution curves.

The different cements were hydrated at 20°C with water
only and with an aqueous solution of a commercial CLS
(the composition of the powder is shown in Table 1).(¥) The
percentage of CLS was 0.2% by weight of cemeni; this
percentage was chosen because on the one hand the final
setting times were moderately longer (but not longer than
10-20 hours) and, on the other hand, hardened specimens
at short curing times (I-3 days) could be obtained.

(*y The sample and chemical analysis of the additive were kindly supplied
by Ruredil S.p.A.



RISULTATI E DISCUSSIONI

L'aggiunta di ligninsolfonato riduce da un minimo del
2% a un massimo del 7% lacqua di impasto per la
consistenza normale (tabella 2) in tutti 1 cementi esa-
minati. Ernsberger e France [8] hanno mostrato, me-
diante misure elettroforetiche, che le particelle di cemento
sospese in soluzione acquosa di ligninsolfonato di calcio
sono cariche negativamente a causa dell’adsorbimento
dell’anione ligninsolfonatico. Prior e Adams [9] sottoli-
neano che 'acquisizione di un potenziale elettrico da parte
delle particelle di cemento orienta i dipoli delle molecoie
d’acqua cosicché risulta meccanicamente impedito I'avvici-
namento tra particelle adiacenti e quindi la flocculazione.
L’acqua cosi liberata dal sistema flocculato & disponibile
per lubrificare la pasta di cemento. In modo simile, Powers
[10] ha attribuite Peffetto fluidificante dell’LSC all’adsorbi-
mento delle molecole organiche da parte dei costituenti
del clinker. 1 risultati ottenuti da Ramachandran e Feld-
man [3] suggeriscono, perd, di modificare questa interpre-
tazione e di ammettere, invece, che gli adsorbenti siano i
prodotti idratati,

. In tutti i cementi impiegati aggiunta del ligninsolfonato
“provoca praticamente un raddoppio del tempo di fine
presa (tabella 2). Variazioni meno marcate sono state
osservate nel tempo di inizio presa, per il quale con i ce-
menti Portland n. 2 e n. 3 si & registrata addirittura un’ap-
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RESULTS AND DISCUSSION

The addition of CLS has the effect of reducing, from a mi-
nimum of 2%, to a maximum of 7%, the water content of
the standard paste (Table 2) in all of the cements considered.
Ernsberger and France [8] have shown by means of electro-
phoretic measurements, that the cement particles suspended
in an aqueous solution of CLS possess negative charges
due to the adsorption of the lignosulfonate anion. Prior
and Adams [9] point out that, owing to the electric potential
of the cement particles, the dipoles of the water molecules
become oriented, so that the approach of adjacent particles
and hence the flocculation cannot occur. The water, which
is more free in the unflocculated system, is available to lu-
bricate the cement paste. Similarly Powers [10] has attribut-
ed the fluidifying effect of CLS to the adsorption of the organic
molecules by the constituents of the clinker. However, the
results obtained by Ramachandran and Feldman [3] do not
confirm this interprefation, suggesting instead that the
adsorbents are the hydraied products.

In all the cements used the addition of CLS results in the
doubling of the final setting time (Table 2). Smaller varia-
tions have been noticed in the initial setting time, which,
for the Portland cements no. 2 and no. 3, has become even

TABELLA 1 TABLE 1
Caratteristiche chimiche e fisiche dei materiali impiegati Chemical and physical properties of marerials used
gemfntg gem]e'ntg gen:lentg
% porond | Portand | pontand | P20 ()| Lonea ) Lsc - cLs %
cement cement cement
n. 1 n. 2 n 3
Si0: 20,2 21,2 21,2 46,0 35,8 Umidita - Humidity 3,6
AlzQOs 36 4,3 3,7 15.4 10,7 Ceneri - Ashes 18,2
FeeO3 3.8 2,8 3,6 10,6 0,8 Zolfo totale - Total sulfur 49
Ca0 65,1 65,2 64,6 18,7
MgO 1,0 1,8 1,0 8,4 Zolfo LSC - Sulfur CLS 34
K0 1,0 1,2 1,3 08 ° Sostanze riducenti - Reducing substances 4,0
Na:0 0,4 0,3 0,3 0,4 CaO 3,8
503 31 32 3,0 pH (**) 6,2
CsS 0 60 61,0
C.5 ' 7 16 15
CsA 2 6 3
C,AF 11,5 8,5 11
S (cm?/g) () 4.300 4.500 4.700 3108 5.000

(*) Area superficiale specifica determinata con il metodo di Blaine su
tutti i materiali ad eccezione della pozzolana sulla quale & stata misurata
mediante adsorbimento di Ns.

(**) Misurato in soluzione al 50%.

() Aggiunta (30% in peso} al cemento portland n. 3 per preparare il ce-
mento pozzolanico.

(2} Aggiunta (30% in peso) al cemento portland n. 3 per preparare il ce-
mento d'altoforne.

(") Specific surface area determined according to the Blaine method for
all material except pozzolana, for which it has been measured by nitrogen
adsorption.

(**) Measured in 50 % solution.

(V) Addition of pozzelana (30% by weight) to Portland cement no. 3 in order
to prepare pozzolanic cement,

(2) Addition of slag (30% by weight) to Portland cement no. 3 in order to
prepare blast furnace cement.
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TABELLA 2

Effetto del’LSC sullacqua di impasto e sui tempi di presa

TABLE 2

Effect of CLS on the water content of the standard paste and the setting

TABELLA 3

Intensita dei riflessi dell’alite (1,76 A) e del C3A (1,56 A) in unitd
arbitrarie. Cemento Portland n, 2

© TABLE 3

X-rays line intensity of alite (1.76 A) and of CzA (1.56 A in arbitrary

time units. Portland Cement no. 2
Acqua di impasto | Tempo di presa | Tempo di presa Tempo di Intensita del riflesso Intensitd del riflesso
Tipo di iniziale (ore) finale (ore) idratazione del C3S8 det CaA
cemento Warer content Initial setting Final setting Time of X-rays line intensity X-ray line intensity
A time (hours) time (hours) hydration af CaS of CaA
senza |con LSC| senza |con LSC| senza |con LSC
Tvpe of LSC LSC LSC (ore - hours) con LSC |senza LSC | con LSC {senza LSC
cement - . . . . . . . . .
d without | with | withowt | with | without | with with CLS iwithour CLS| with CLS |without CLS
CLS CLS CLS CLS CLS CLS
Portland n. 1 26,0 25,0 3,33 4,50 5,85 11,00 0 100 100 100 100
Portland n. 2 27,5 27,0 2,85 2,50 5,25 9,25 100 95 80 90
Portland n. 3 2800 26,5 3,85 3,13 6,85 12,25 12 20 75 75 30
Pozzolanico 30,0 28,0 5,00 1,66 7.85 15,75 24 70 60 60 20
Pozzolanic
Altoforno 29,0 27,0 4,50 8,85 7,08 17,33 72 40 50 50 10
Blast furnace
prezzabile riduzione. L’azione ritardante appare pit ac- shorter. The retarding action appears more pronounced

centuata per il cemento pozzolanico e per quello d’alto-
forno.

In presenza di ligninsolfonato aumentano le resistenze
meccaniche a compressione ed a flessione dei cementi
impiegati (figg. 1-5). L’effetto & evidente dopo alcuni giorni
di stagionatura. Dopo tre giorni di idratazione per esem-
pio, l'incremento percentuale della resistenza a compres-
sione & del 209, per il cemento Portland n. 1 (Cs§ = 70%),
del 4-5% per gli altri cementi Portland (CsS = 609%)),
e dell’l 9 circa per il cemento pozzolanico e per quello
d’altoforno (CaS = 40%). Gli incrementi delle resistenze
a flessione sono leggermente minori di quelli registrati
nelle prove a compressione. A tempi di idratazione minori,
invece, il ligninsolfonato provoca una riduzione delle re-
sistenze (fig. 1),

Poiché le prove meccaniche sono state condotte con eguale
rapporto acquaj/cemento, il benefico effetto del ligninsol-
fonato sulle resistenze ottenute dopo alcuni giorni di idra-
tazione non pud essere attribuito alla riduzione dell’acqua
di impasto.

Mielenz [7], d’altra parte, riporta che quando Padditivo
¢ impiegato per ridurre il rapporto acqua/cemento, il mi-
glioramento delle resistenze meccaniche & superiore a
quello che ci si potrebbe aspettare dalla diminuzione di
acqua di impasto,

Ramachandran [2] ha mostrato che il ligninsclfonato in
concentrazioni superiori a 1 g per litro di acqua ritarda
proporzionatamente ’idratazione del CgS e che con con-
centrazioni di 3 g/litro circa la reazione risulta praticamente
arrestata. Per concentrazioni inferiori al valore di circa
1 g/litro, invece, il ligninsolfonato accelera l'idratazione
del CaS.
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Jor the pozzolanic and for the blast furnace cements.

When CLS is present the compressive and tensile strengths
of the cements used increase (Figs. 1-5). The effect appears
clearly after some days of curing. Afier three days of
hydration, for example, the increase of the compressive
strength is 20%, for the Portland cement no. 1 (C3S = 70°%),
4-5%, for the other Portland cements (C3S = 60 %) and about
19 for the pozzolanic and blast furnace cements (C3S=40%,).
The increase in the flexural strengths is a little lower than
that recorded in the compression tests. At shorter hydra-
tion times, on the other hand, the addition of CLS results
in a lower strength (Fig. D).

Since the mechanical tests have been carried out with the
same water/cement ratio, the beneficial effect of calcium-
lignosulfonate on the strengths obtained after few days of
hydration cannot be ascribed to the reduction of the mixing
water,

Mielenz [7], on the other hand, claims that, when the additive
is used to lower water[cement ratio, the improvement of
strength is larger than one would expect from the decrease
of the mixing water. .

Ramachandran (2] has shown that CLS, when its concentra-
tion is higher than 1 g/l of water, retards the hydration of
CsS in proportion to its concentration, and with an amount
of 3 g/l the reaction practically stops. If the CLS concen-
tration is lower than 1 g/, however, CLS speeds up the hydra-
tion of C3S.



Inizialmente, nelle condizioni sperimentali adottate in que-
sto lavoro, con un rapporto acqua/cemento di 0,5 € con una
aggiunta di additivo dello 0,2% in peso rispetto al cemento,
la fase acquosa contiene 4 g/litro di ligninsolfonato. In
queste condizioni l'idratazione del CsS & praticamente
bloccata.

Secondo Seligman e Greening (4], Suzuki e Nishi [3], e
Young [6], in presenza dei ligninsolfonato, 'idratazione del
CsA risulta inizialmente accelerata prima che si verifichi
un successivo forte ritardo, Risultati analoghi sono stati
ottenuti da Young [11] per aggiunta di glucosio al CzA,
Seligman e Greening [4] ritengono che 'adsorbimento del-
I'LSC da parte del C3S rallenti il rilascio della calce d’idro-
lisi e che in mancanza di idrossido di calcio I'idratazione
del C3A in presenza di gesso e di ligninsolfonato risulti
pil veloce. In alternativa essi avanzano I'ipotesi che 'adsor-
‘bimento dell’additivo da parte del CsA anidro ne acceleri
I'idratazione. Inizialmente, quindi, l'arresto dell'idratazione
del CsS & parzialmente compensato dall’aumento della ve-
locita di idratazione del C3A e cid spiega perché il tempo
di inizio presa (tabella 2) aumenta di poco, se confron-
tato con U'incremento del tempo finale di presa, o addirittura
‘diminuisce per i cementi Portland pil ricchi in alluminati.

L’esame dei dati riportati in tabella 3 conferma che I'azione
dell'LSC sui tempi di presa dipende dalla presenza del CzA.
Durante le prime 2 ore I'aggiunta di additivo blocca I'idra-
tazione del C3S ma accelera leggermente quelia del CsA.
Dopo 12 ore di idratazione sia l'idratazione del C3S che
quella del CgA risultano sensibilmente pil lente nei cementi
contenenti I’'LSC che non in quelli privi di additivo.

Con la formazione dei primi alluminati idrati, 'idratazione
del cemento risulta fortemente ritardata. Sul preciso mec-
canismo dell’azione inibitrice Young [6], in una revisione
critica dei dati della letteratura, propone quattro possibili
ipotesi: 1) adsorbimento delle molecole organiche da parte
dei prodotti idratati [12]; 2) formazione di complessi me-
diante azione chelante degli ioni dei prodotti idratati da
parte di gruppi poli-oxi-funzionali [13]; 3) precipitazione di
prodotti idratati insolubili [5]; 4) inibizione della nucleazione
dei cristalli di idrossido di calcio {i4]. Chatterj [15] ha
trovato che I'aggiunta di ligninsolfonato di calcio ritarda
Iidratazione del CgA e del sistema CaA pill gesso. Simili
risultati sono stati oftenuti da Ciach e Swenson [16].

Chatterj [15] ha trovato che l'effetto ritardante aumenta con
la percentuale di additivo aggiunto e attribuisce I'azione
pit agli zuccheri, i quali sempre accompagnano i campioni
commerciali di ligninsolfonato di calcio, che non ai sali
dell’acido ligninsolfonico. Le lamine degli alluminati idrati
esagonali, inoltre, appaiono meno spesse se il CzA & idratato
in presenza di additivo. Analoghi risultati sono stati otte-
nuti da Ramachandran e Feldman [17] i quali hanno con-
fermato, inoltre, le osservazioni di Sersale [18] secondo
cui il ligninsolfonato ritarda la conversione degli alluminati
esagonali idrati in quello cubico. Young [l1] sulla base
di un meccanismo proposto da Stein [19] attribuisce pro-
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Initiglly, in the experimental conditions chosen in the pre-
sent work, with g water[cement ratio = (.5 and with an
addition of the additive of 0.2%, by weight with respect to
cement, the agueous phase contains 4 g/l of calciumligno-
sulfonate. Under these conditions the hydration of C3S
is virtually arrested. :

Aecording to Seligman and Greening [4), Suzuki and Nishi
5] and Young [6), in presence of the lignosulfonate, the
hydration of CsA is initialfy accelerated and a subsequent
large drop in the hydration rate occurs. Similar results
have been obtained by Young {11} after addition of glucose
fo C3A. Seligman and Greening [4] think that the adsorption
of CLS on CsS retards the release of the hydrolysis lime
and that, in absence of lime, the hydration of CsA in presence
of gypsum and lignosulfonate takes place more rapidly.
Alternatively they hypothesize that the adsorption of the
additive by the anhydrous C3A might speed up its hydration.
Initially, therefore, the arrest in the hydration of C3S is
partially counterbalanced by the increase in the rate of hydra-
tion of CsA, this would explain why the initial setting time
(Table 2) increases slightly, when compared with the increase
of the final setting time, or even decreases for the Portland
cements richer in aluminates.

The inspection of the data reported in Table 3 confirms
that the influence of CLS on the setting times depends on
the presence of CsA. During the first 2 hours the additive
stops the hydration of C3S but slightly accelerates that of
C3A. After 12 hours, both the rates of hydration of C3S
and CzA appear remarkably lower for the cements containing
CLS than for those without the additive.

As soon as the first hydrated aluminates are formed, the
rate of hydration of the cement is strongly retarted. As
Jar as the precise mechanism of the inhibiting effect is con-
cerned, Young {6], in a critical survey of the data of the
literature, suggests four possible hypotheses: adsorption
of the organic molecules by the hydrated products [12];
Sormation of complexes, due ta the chelation of the ions
of the hydrated products operated by poly-oxy-functional
groups [13]; precipitation of insoluble hydrated products [5);
inhibition of the nucleation of the calcium hydroxide
crystals [14). Chatterj [15] has found that CLS siows down
the hydration of C3Ad and C3A + gypsum. Simifar results
have been obtained by Ciach and Swenson [16].

Chatterj [15] has found that the retarding effect increases
with the amount of additive and believes that this effect
is due more to the carbohydrates always present in the com-
mercial calciumiignosulfonate, than to the salts of ligno-
sulfonic acid. The platelets of the hexagonal aluminates
hydrated, moreover, appear less thick if Cid is hydrated
in presence of the additive. Analogous results have been
obtained by Ramachandran and Feldman [I7), who have
confirmed furthermore the observations of Sersale [18],
who claims that the lignosulfonate retards the conversion
of the hexagonal aluminates hydrated into the cubic ones.
Young [11], on the basis of a mechanism proposed by Stein
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prio al ritardo di questa conversione l'azione inibitrice
degli additivi organici sull'idratazione del CsA.

L’azione rallentante del ligninsolfonato sul processo di
idratazione degli alluminati e dei silicati si manifesta
aftraverso il forte aumento del tempo di fine presa (tabella 2),
Successivamente diminuisce la concentrazione del ligninsol-
fonato in fase acquosa grazie all’adsorbimento da parte
degli alluminati e dei solfoalluminati idrati: Ramachandran
[2] ¢ Feldman e Ramachandran {3] mediante prove eseguite
in mezzi acquosi € non acquosi hanno trovato che, a causa
dell’elevato sviluppo superficiale, i prodotti idratati ad-
sorbono molto pill intensamente il ligninsolfonato che non
i costituenti anidri del cemento, Anche Crepaz ¢ Raccanelli
{20], Rebinder e coll, [21] ¢ Diamond [22] hanno messo in
evidenza che le molecole organiche sono adsorbite dai
prodotti di idratazione del cemento,
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2 - Resistenza meccanica a compressione (R;) ed a flessione (R;) del
cemento Portland n. 2.

2 - Compressive strength (R,) and flexural strength (Ry) of Portiand
cement n. 2 ’

senza LSC - without CLS
s e o LSC - with CLS

41 - Resistenza meccanica a compressione (R.) ed a Ressione (R;) del
cemento Portland n. 1.

1 - Compressive strength (R} and flexural strength (Ry) of Portland
cement n. [

— senzd LSC - without CLS
— == ww con LSC - with CLS

[19], states that the organic additives inhibit the hydration
of CaA since they slow down the rate of the foresaid con-
version.

The retarding action of the lignosulfonate on the process
of hydration of the aluminates and of the silicates is wit-
nessed by the strong increase of the final setting time (Table 2).
Later on, the concentration of lgnosulfonaie in the aqueous
phase decregses due to its adsorption by the aluminates
and sulfoaluminaies hydrated: Ramachandran [2] and Feldman
and Ramachandran [3), through their experiments in aqueous
and non-aqueous media, have found out that, having a high
surface area, the hydrated products adsorb more strongly
the lignosulfonate than the anhydrous constituents of cement.
Also Crepaz and Raccanelli {20], Rebinder and coworkers
{211 and Diamond [22] have painted out that the organic mole-
cules are adsorbed by the hydrated products of cement.
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A causa di cid Deffetto inibitore del ligninsolfonato sulla
idratazione del CsS diminuisce progressivamente e quando
la concentrazione dell’additivo nella fase acquosa scende
al di sotto di un certo valore {1 g/l circa secondo Ramachan-
dran [2]) lidratazione del silicato risulta accelerata. Cid
¢ confermato dall’esame dei diagrammi di diffrazione ai
raggi X (tabella 3): a 2, 12 e 24 ore il C3S & piu idratato
nel cemento privo di additivo, mentre il contrario si verifica
alla stagionatura di 3 giorni.

Questi risultati sono in accordo con quelli ottenuti da
Young [23]. Egli ha trovato che 'aggiunta del ligninsolfo-
nato all’alite fa diminuire fortemente la percentuale di silicato
idratato (dal 16,7% a 2% dopo 14 giorni di idratazione);
al contrario l'aggiunta dello stesso additivo al sistema
alite + 29 di CgA fa aumentare la percentuale di silicato
idratato da 15,99 a 19,2% dopo 14 giorni di idratazione.
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4 - Resistenza meccanica a compressione (R.) ed a fessione (R;) del
cemento pozzolanico,

4 - Compressive strength (R,)) and flexural strength (R ) of pozzolanic
cement, .

senza L3C - withour CLS
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Owing fo this adsorption, the inhibition of the CaS hydration
brought about by the lignosulfonate decreases progressively
with the concentration of the additive, and when this con-
centration in the agueous phase drops below a certain value
(1 g/l according to Ramachandran [2]) the hydration of the
silicate is accelerated. This result is confirmed by the
X-ray diffraction patterns (Table 3). at 2, 12 and 24 hours
C3S is more hydrated in the additive-free cement, while
the opposite result can be noticed after 3 days of curing.

These results agree with those obtained by Young [23]. He
has found that the addition of lignosulfonate to alite causes a
strong reduction of the percentage of hydrated silicate (from
16.7% to 2% after 14 days of hydration); conversely the
addition of the same additive to the system dlite +-2% Cad
results in an increase of the percentage of the hydrated
silicate from 15.9% to 19.2% after 14 days of hydration.
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5 - Resistenza meccanica a compressione (R;) ed a flessione (R¢) del
cemento d’altoforno.

5 - Compressive strength (R,) and flexural strength (R:) of blast furnace
cement.

———eee 5enza LSC -« without CLS
e e GO0 LSC - with CLS

6 - Microfotografia della pasta di cemento Portland n, 3 a 7 giorni
di idratazione senza LSC (< 60000).

& - Micrography showing paste of Portland cement n. 3 without CLS
at 7 days of curing (x 60000,
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7 - Microfotografia della pasta di cemento Portland n. 3 a 7 giorni
di idratazione con LSC (< 40000},

7 = Micrography showing paste of Portland cement n. 3 with CLS at
7 days of curing (x 40000).
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8 - Distribuzione dimensionale dei pori: volume (V) in funzione del
raggio dei pori. Cemento Portland n. 3 idratato a 7 giomi.

& - Pore size distribution curve: volume (V) versus pore radius. Portland
cement n. 3 hydrated for 7 days.

senza LSC - withoyt CLS
e = com L8C - with CLS



TABELLA 4
Proprietd superficiali delle paste di cemento idratate per 7 giorni
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TABLE 4
Surfuce properties of the cement pastes hydrated for 7 days

Vp(em?/g) Sper(m?/g) Scum(m?/g) % Ca(Oil) paf. (30
T]l.iged;fcj::::;? con LSC senz‘a LSC con LSC senz.a LSC con LSC scnz.a LSC con LSC senata LSC con LSC senz‘a LSC
with CLS| Without iy crs| IO | in CLS| WK \wish CLS| “ERo | with CLS| MU
Portland n. 1 0,12 0,11 53,1 48,4 46,9 43,7 17,2 15,9 14,6 ' 13,6
Portland n. 2 0,11 0,10 49,2 4.7 43,8 40,3 15,4 14,2 13,6 12,2
Portland n. 3 0,11 0,09 47,6 43,2 42,3 394 15,3 13,7 13,4 12,0
Pozzolanico - Pozzolanic 0,11 0,11 47,1 45,4 42,9 40,4 36 35 10,8 10,8
Altoforno - Blast furnace 0,10 0,10 46,0 43,7 40,1 38,3 7.1 7,0 I1,6 11,6
A é?lgf,‘}fad"i pori di raggio inferiore a 200 A per grammo Vs pore volume with radius smaller than 200 4 per gram of paste
Seer ggﬁamse%gggﬁcéﬂ% specifica per grammo di pasta, calcolata Seer ﬁ,‘?ﬁf;ff,‘} surface area per gram of paste determined by BET
Scuu area superficiale specifica per grammo di_pasta, calcolata Scun specific surface area per gram of paste determined by pore

dalla distribuzione dimensionale dei pori [29)

% Ca(OH): percento di calce di idrolisi riferita al peso di cemento ini-
ziale determinato mediante analisi termogravimetrica

p.a.f. perdita al fuoco riferita al peso di cemento iniziale.

“Ciach e Swenson [24], inoltre, hanno trovato che I'effetto
ritardante del ligninsolfonato sull'idratazione dei silicati
& molto pit forte sulla miscela CgS + gesso che sulla mi-
scela CaS + CsA —+ gesso.

Le resistenze meccaniche (fig. 1) mostrano un andamento
sostanzialmente in accordo con i tisultati suesposti; inizial-
mente il ligninsolfonato, in concentrazioni elevate, fa di-
minuire la resistenza a 1 giorno; alle stagionature suc-
cessive, invece, quando l'additivo ¢ adsorbito in gran
parte dai prodotti di idratazione, e la fase acquosa risulta
quindi meno concentrata, le resistenze meccaniche sono piu
elevate nei cementi additivati. E degno di nota, inoltre,
che, a paritd di stagionatura, il miglioramento delle resi-
stenze meccaniche risulta tanto piu grande quanto pit
elevato & il contenuto di Cg8 (figg. 1-5 e tabella 1). Sebbene
questi dati indichino una significativa interdipendenza tra
I'idratazione del €38 e I'andamento delle resistenze, non si
pud escludere che le proprietd meccaniche dei cementi
idratati in presenza di additivi organici dipendano anche
dalle variazioni morfologiche dei prodotti idratati.

Le osservazioni al microscopio elettronico non consentono
perd di rilevare differenze apprezzabili tra le morfologie
dei prodotti idratati con e senza ligninsoifonato. In tutti i
casi sono stati osservati ammassi di particelle tondeggianti
irregolari, di foglietti e di elementi fibrosi, questi ultimi in
quantitd molto meno rilevanti che nelle paste di CsS e di
C:8S. Le microfotografie delle figg. 6 e 7 mostrano, per esem-
pio, le paste idratate del cemento portland n. 3 dopo 7 giorni
di idratazione. Situazioni analoghe sono state osservate
con gli altri cementi. Questi risultati sono sostanzialmente
in accordo con quelli riportati da Ciach e Swenson che
hanno studiato I'effetto del ligninsolfonato sulla morfologia
dei prodotti idratati sia del cemento portland che di miscele
sintetiche dei composti puri [25], [26]. Risultati alquanto
diversi sono invece riportati da diversi autori che hanno
esaminato l'effetto del ligninsolfonato sui prodotti di idra-

size distribution curve (

% CalOH): percentage of hydrolisis lime per gram of initial cement deter-
mined by thermogravimetric analysis

pa.f. ignition loss per gram of initial cement,

Ciach and Swenson [24), moreover, have shown that the retar-
ding effect of the lignosulfonate on the hydration of the sili-
cates is much stronger for the mixture Ca3S + gypsum than
for the mixture CaS + Czd + gypsum.

The strengths (Fig. 1) show a trend which substantially is
in accordance with the results reported above; initially the
lignosulfonate, present in a high concentration, causes a
decrease in the strength at 1 day; after longer curing times,
however, when the additive is adsorbed to a large extent
by the products of hydration, and the aqueous phase becomes
less concentrated, the strengths are higher in the CLS contain-
ing cements. It is worth noticing, moreover, that, after the
same period of curing, the improvement in the strength Is
proportional to the CaS content (Figs. 1-5 and Table I).
Although the sedata indicate that the larger is the incredse in
the strength the higher is the percentage of (38, one cannot
rule out the possibility that the mechanical properties of the
hydrated cements containing organic additives are influenced
also by the morphological variations of the hydrated products.

The examination of the electron micrographs does not allow
to detect appreciable differences in the morphologies of
the products hydrated with and without lignosulfonate. In
every case clusters of roundish irregular particles, of sheets
and of interlocking fibers have been observed; the fibrous
clusters are here present to a much lesser extent than in the
CaS and CsS pastes. The photomicrographs of Fig. 6 and 7
show, for example, the hydrated pastes of Portland cement
no. 3 after 7 days of hydration. Analogous results have
been obtained with the other cements. They are substantially
in accordance with those obtained by Ciach and Swenson,
who have investigated the effect of the lgnosulfonate on the
morphology of the hydrated products both of Portland cement
and of synthetic mixtures of the pure constituents {25], [26].

il cemento 1/1973
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tazione dei singoli composti puri. Adamovich [27], per
esempio, ha trovato che i prodotti di idratazione del C3S
o del CqS ottenuti in presenza dell’additivo sono caratte-
rizzati da un maggior numero di elementi fibrosi. Per
quanto concerne l'effetto del ligninsolfonato sulla morfo-
logia dei prodotti di idratazione del CsA, alcuni autori [28]
hanno osservato cristalli aciculari, altri [3] [15] invece la-
mine esagonali pid sottili di quelle ottenute in assenza di
additivo.

Chatterj [15] ha trovato cristalli aciculari di ettringite
accanto a lamine di alluminati esagonali idrati quando
il CsA & idratato in presenza di ligninsolfonato e gesso.

L’aggiunta del ligninsolfonatc non provoca una vistosa
moedifica delle proprieta superficiali del cemento idratato:
larea superficiale specifica calcolata con il metodo BET
(tabella 4) passa per esempic da 43 m2/g a 47 m2?/g di pasta
circa per aggiunta dell’additivo al cemento Portland n. 3
dopo 7 giorni di idratazione.

L'aumento dell’area superficiale & in parte attribuibile al
maggior grado di idratazione dei cementi additivati, come
si pud dedurre dai dati della calce d’idrolisi e delia perdita
a fuoco (tabella 4) ¢ in parte al maggior volume di pori
di raggio superiore a 70 A circa, come si pud osservare
dagli spettri porosimetrici riportati in fig. 8. Le distribu-
zioni dimensionali dei pori di raggio compreso tra 10 e
70 A circa sono invece praticamente coincidenti per i ce-
menti con e senza LSC.

La diversa distribuzione dimensionale dei pori di raggio
maggiore (70 A) consente di interpretare I'effetto dell’ag-
giunta dell’LSC sul ritiro del cemento idratato. I dati della
tabella 5 mostrano che il ritiro a 7 giorni ¢ maggiore nei
cementi additivati e l'effetto & pid marcato nei cementi
Portland che in quelli d’altoforno o pozzolanico. A 90 gior-
ni, invece, la differenza & sensibilmente minore ¢ in qualche
caso & addirittura nulla. Il fatto che il ritiro dei cementi
contenenti LSC avvenga piu celermente che in quelli privi
di additivo & in accordo con i risultati riportati da Mielenz
[7] ¢ da Bruere e Newbegin [29]. La causa di cid & proba-

Ritiro a 90 giorni
(mm/m)
Shrinkage at 90 days

Ritiro a 7 giorni
(mm/m)

Tipo di cemento | Shrinkage at 7 days

Type of cement
senza LSC | con LSC |senza LSC| con LSC
without CLS| with CLS |withowt CLS| with CLS
Portland n. 1 0,62 0,92 1,10 1,30
Portland n. 2 0,45 0,73 0,83 0,86
Portland n. 3 0,53 0,74 0,91 0,90
Pozzolanico 0,63 0,78 0,93 0,94
Pozzolanic
Altoforno 0,50 0,62 0,89 0,89

Bast furnace
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Rather different resuits are quoted by different researchers
who have studied the effect of the lignosulfonate on the hydra-
tion products of the pure constituents. Adamovich [27],
Jor example, has found that the hydration products of C3S
or CoS containing the additive are characterized by a larger
number of fibrous clusters, As far as the influence of the
lignosulfonate on the morphology of the hydration products of
CaA is concerned, some authors [28] have noticed acicular
crystals, while others [3][15] have observed hexagonal plate-
lets thinner than those obtained in the additive-free products.

Chatter] [15] has found acicular crystals of ettringite accom-
panied by sheets of hexagonal hydrated aluminates when
CaA is hydrated in presence of lignosulfonate and gypsum,

The addition of lignosulfonate does not result in a striking
modification of the surface properties of the hydrated cement;
the specific surface area calculated according to the BET
method (Table 4) increases, for example, approximately
Jrom 43 m2jg 10 47 mi/g of paste due to the addition of CLS
to the Portland cement no. 3 after 7 days of hydration.

The increase in the surface area is partly ascribable to the
higher degree of hydration of the CLS containing cements,
as can be deduced from the daia concerning the hydrolysis
lime and the ignition loss (Table 4), and partly to the larger
volume of the pores with radius larger than approximately
70 A; as can be observed in the pore size distribution curves
shown in Fig. 8. The pore size distribution curves for the
range of the pore radii 10-70 A4 are, on the other hand,
virtually the same for both doped and undoped cements.

The different pore size distribution curve for the pores of
radius larger than 70 A allows to understand the influence
of the CLS addition on the shrinkage of the hydrated cement,
The data of Table 5 show that the shrinkage after 7 days
is greater in the CLS containing cements and that this effect
is ‘more pronounced in the Portland cements than in the
pozzolanic and blast furnace cements. After 90 days the
difference is remarkably lower and in some cases even disap-
pears. The fact that the shrinkage in the CLS containing
cements occurs more rapidly than in the undoped ones is

TABELLA 5

Ritire dei provini di malta idratati per 1 giorno e stagionati in ambiente
con U.R. del 50%; i

TABLE §

Shrinkage of the specimens of mortar hydrated I day and cared in an
armosphere with R.H. of 50% ’



bilmente da ascrivere al maggior contenute di pori pil
grandi dai quali 'acqua pud uscire pil rapidamente che
da quelli di dimensione minore (10-70 A).

CONCLUSIONI

L’influenza del ligninsolfonato sui tempi di presa dei cementi
sembra essere in gran parte interpretabile sulla base delle
seguenti indicazioni: a) il ligninsolfonato accelera inizial-
mente l'idratazione del CsA; b) dopo la formazione dei
primi prodotti di idratazione (solfoalluminati e alluminati
idrati) questi adsorbono fortemente le molecole organiche
ed il processo di idratazione degli alluminati risulta for-
temente ritardato. A causa di cid il tempo della presa ini-
ziale aumenta di poco o addirittura diminuisce se il ce-
mento & ricco in CzA. Nel cemento pozzonalico ed in quello
d’altoforno, pilt poveri in C3A, il tempo di inizio presa &
sensibilmente allungato per aggiunta di LSC. [ tempi
di presa finale risultano notevolmente pit lunghi per tutti
i cementi additivati.

Leffetto del’LSC sulle resistenze meccaniche & in gran
sparte imputabile al fatto che l'idratazione del C3S & ritar-
data o accelerata a seconda che la concentrazione dell’ad-
ditivo superi o non un certo valore: per aggiunte relati-
vamente moderate di additivo, per esempio 0,2% come
nel presente lavoro, l'idratazione & inizialmente ritardata;
successivamente, quando gli alluminati idrati e gli idrosi-
licati adsorbono il ligninsolfonato il processo risulta essere
sensibilmente accelerato. Cid provoca una diminuzione delle
resistenze meccaniche dopo 1 giorno di idratazione ed un
aumento delle stesse alle stagionature successive. Natural-
mente, maggiori benefici possono essere ottenuti dall’ag-
giunta di LSC se gli impastt sono effettuati con un minor
tapporto acqua/cemento come consente di fare I'effetto
fluidificante dell’additivo.

Nei cementi additivati sono presenti in maggior numero
pori di dimensione piti grande di 70 A dai quali 'acqua
pud fuoriuscire pitt rapidamente quando avviene il ritiro
del cemento idratato.

Gli effetti del ligninsolfonato sulle resistenze meccaniche,
sulle proprietd superficiali e sul ritiro del cemento pozzo-
lanico e del cemento d’altoforno risultano inferiori a
quelli osservati per i cementi Portland.
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in accordance with the results quoted by Mielenz [7] and
by Bruere and Newbegin [29). This difference in behavior
can probably be ascribed to the higher percentage of larger
pores from which water can escape more rapidly than from
the smaller ones (10-70 A).

CONCLUSIONS

The influence of calciumlignosulfonate on the setting times
of cements could be interpreted on the basis of the following
indications: a) the lignosulfonate "initially accelerates the
hydration of CsA; b) as soon as the first products of hydra-
tion (sulfoaluminates and aluminates hydrated) are formed,
they strongly adsorb the organic molecules and the process
of hydration of the aluminates is consequently considerably
retarded. Therefore the initial setting time slightly increases
or even decreases for a CiA-rich cement. On the other
hand, in the pozzolanic and blast furnace cements, with less
C3A, the initial setting time becomes remarkably longer when
CLS is used as additive, The final setting times are much
longer for all cements containing the additive.

The modifications of the strengths caused by the addition
of CLS can be to a large extent ascribed to the fact that
the hydration of CsS is retarded or accelerated depending
on whether or not the additive concentration is larger than a
certain value: upon relatively small additions of lignosulfonate,
Jor example 0.2% as in the present work, the hydration
is initially retarded; later on, when the aluminates and the
silicates hydrated adsorb the additive, the process is conside-
rably accelerated. The result is a reduction of the strengths
after 1 day of hydration and their increase at longer curing
times. Obviously the beneficial effect of the CLS addition
can be enhanced if mixes with a lower water/cement ratio
are prepared, which is possible due to the fluidifying action
of the additive.

In the CLS containing cements, pores with radius larger than
70 A are more abundant, hence water can get out of them
more rapidly during the shrinkage of hydrated cement,

The effects induced by the lignosulfonate on the strengths,
the surface properties and the shrinkage of both the pozzolanic
and the blast furnace cements are smaller thun those observed
in the Portland cements.
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L'INFLUENZA DEL LIGNINSOLFONATO DI CALCIO SULL'IDRATAZIONE DEl CEMENTI - Riassunto - B stata studiata I'influenza del ligninsolfonato
di calcio sull’idratazione dei cementi Portland, pozzolanico e d’alto forno. Sono state esaminate ‘alcune proprietd del cemento idratato, im-
portanti dal punto di vista pratico come il tempo di presa, la resistenza meccanica ed il ritiro, € sono state correlate con le principali carat-
teristiche chimiche e fisiche dei prodotti idratati rilevate mediante la microscopia elettronica, 'analisi della struttura porosa, I'analisi diffratto-
metrica ai raggi X e I'analisi termogravimetrica.

THE INFLUENCE OF CALCIUMLIGNOSULFONATE ON THE HYDRATION OF CEMENTS - Synopsis - The effect of calcium lignosulphonate on the
hydration of Portland, pozzolanic and slag cements has been studied. Some important practical properties of hydrated cement, such as set-
ting time, mechanical strength and shrinkage have been measured and related to the principal chemical and physical features of hydrated
products examined by electron microscopy, pore structure analysis, X-ray diffraction technique and thermogravimetric analysis.

L'INFLUENCE DU LIGNINSULPHONATE DE CALCIUM SUR L’HYDRATATION DES CIMENTS - Rédsumé - On a étudié I'influence du ligninsulphonate
de calcium sur 'hydratation de ciment Portland, pouzzolanique et de haut forneau. On a examiné le temps de prise, la résistance mécanique
et le retrait, qui sont importants en ce qui concerne la pratique, en les correlant avec les principales caractéristiques chimiques et physigues des
produits hydratés qu'on a relevé avec des observations au microscope électronique, 'analyse de la porosité, 'analyse aux rayons X et I'ana-
lyse thermogravimetrique.

DER EINFLUSS DES KALCIUMLIGNINSULFONAT AUF DIE MYDRATATION DER ZEMENTE - Zusammenfassung - Es wird der Einfluss von Kal-
ciumligninsulfonat auf die Hydratation der Portland-, Pozzolan- und Hiittenzemente untersucht. Die Bindungszeit, die mechanische Festigkeit
und die Volumkontraktion, die auf Grund ihrer praktischen Bedeutung wichtig sind, wurden erforscht und mit den wichtigsten chemischen
und physikalischen Hydratationsprodukten, durch Elektronenmikroscopie, Réntgen- und thermogravimetrische Analyse bestimmt, in Beziehung
genommen.

il cemanto 1/1973



