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DTA
FTIR

HR

MIP
MW
PSD
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TG
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Atomic Absorption Spectrometry (Espectroscopia de absorcion atdmica)
Deacetylation Degree (Grado de desacetilacion)

Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry (Voltamperometria de
redisolucion anddica de pulso diferencial)

Catodic Differential Pulse Voltammetry (Voltamperometria catddica de
pulso diferencial)

Degree of Substitution (Grado de sustitucion)

Differential Thermal Analysis (Analisis térmico diferencial)

Fourier Transform Infrared Spectrometry (Espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier)

Humedad Relativa

Mercury Intrusion Porosimetry (Porosimetria de intrusion de mercurio)
Molecular Weight (Peso molecular)

Particle Size Distribution (Distribucion del tamafio de particula)
Solidification / Stabilisation (Solidificacion / estabilizacion)
Thermogravimetric Analysis (Analisis termogravimétrico)

Transmission Electron Microscopy (Microscopia electronica de transmision)

Nomenclatura de Bogue para las fases de cemento:

AFC,
C:A
CsS
C.S
CSH
CH

H

Aluminoferrito tetracalcico
Aluminato tricalcico

Silicato tricalcico

Silicato dicalcico

Silicatos de calcio hidratados
Hidroxido de calcio

Agua






INDICE







INDICE

INTRODUGCCION..........oeoeeeeereeresessessessssessssessessssesssssssessssessesseesssasssens 1
1. QUITOSANO...... .ottt r s a s s s e s s e s ensennsenas 3
308 O N o Vo (8ol oi o] o VAT 3

A O] o] =3 ol o o T 4

G TR = o o 1 [ I = 5

1.4, Propiedades ......ccicvuiiiiiiiiiiiie i 7

S T = =101 (=) 4= ol (o] [ 8

1.5.1. Grado de deSACELHACION .........c...cuvirieriiiiiriiisiriieeeieseeinseesinseeraesesans 9

1.5.2. PESO MIOICCUIAL ... eeeeeiieiieiiieiiiseiseaseeeseaseassasaseseasesensssesenrensen 10

1.5.3. OLr0S PArdmMeELIOS .......uuuuuvuurnnunnnnnnnnnnnnnnnnnsssnssssnnnnsssssnsnsnssnsssnsnnnnns 10

1.6. Modificaciones quimicas y derivados..........ceveerrrrreiiirieeerererennninneeeeeens 10

1.6.1. CAIrBOXIMELIACION ........ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeae e e e e e e eaesee s e s eeesenneennns 11

1.6.2. HIGroXiaIGQUIIACION ................ccuuuuuiiiiieeeeeeeessssniiisseesseeeeessnnneeeeees 11

1.6.3. TOSHACION .o e e e e e ae s e e e s e ee s e s easennnaenaennss 12

1.6.8. FOSIOIIACION ..vveveeeveeeeiesenaeesieeeieseasessesssesasessesssenasessesnnsennsennss 12

1.6.5. FOrmacion de Sales CUALEITIAIIAS ... ... u.uuvueerirerirerisseisesisesissennsennns 12

3 Vo Tz Tl o] 1= PP 13

1.7.1. Tratamiento de aguas resiaUalES ..................cveuiverieieiniiieeninseininnens 13

1.7.2. BIOMEOICIIA ....cieieeiiiiiieiiiiiieiiiseeeiiisea e assessasssenssssessasnsessnsnsensnsnss 13

AR 2 Tas1 % 1o =10 1 o= 14

1.7.8. AlMEIEACION ....c.oeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e e e eee s e e s e eae s e s e s eee s e sennns 14

1.7.5. AGHCUIEUI@.........cuooeenieiiiiii ittt 14

1.7.6. COSIMIEBLICA. .....cueeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e e e e s eae s e s eeseesseanseaseenesensennss 14

b R @ ] 1 | =1\ Z 15
0 R B =Y 1 1 Toi o o TR 15

R © ] o1 =) 1T | 1 15

2.2.1. Extraccion y preparacion de materias Primas .............e.eeeeeeeeeeeeeeenn. 15

2.2.2. HOMOGENEIZACION .........uuieeeeiseseeeessuniiisesesessesssssnseeeessseessssnnn 15

2.2.3. COCCION oot e e e e e eee e e e et s e eae s e s e e s aen s e seanseennsennsennsenns 16

A 7 (o] =T o - 16



2.3. Tip0OS d€ CEMENTO ..cvvuriiriiiirii e et e e e e e s e e s s e e e a e eaeseenas 17

2.3.1. Seqguin SU COMPOSICION QUIMMICE .......uuuueeeeeeeereeeesssniieeeeeseseesessnnnnns 17
2.3.2. Segun las exigencias mecanicas y fiSICas ..........uuuuuueeeeeeeeeeeeeeeeeeennn 19
2.3.3. Segun las caracteristicas especiales mas importantes..................... 19
2.4. COMPOSICION QUIMICA +evvvvrrrrneieeeeerrererssnnnsseeesesreessssnnnneeeeeessessssnnnnns 20
2.5, HIdratacion ........oooovviiiiiii 20
2.5.1. SHliCAt0 HICAICICO. ........ceeveeeeeeeeeeeieiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeee e e e e e e e e eeees 21
2.5.2. SHliCAto QICAICICO ...........ccueeueeeeeeeeeieiiiieiiiieeeieeeeeeeeeee e eee e e e e e e e eeeeees 21
2.5.3. AlUminGto tTCAICICO ............cuuuueveeeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeens 22
2.5.4. Ferroaluminato tetracalCiCo ..............cuuuuuuueeiieiiiiiiiiiieieinieeeeeeenenneens 22
2.5.5. YESO..cu oot 22
2.6. Fraguado y endureCimi€nto .........ceuuiiiiiirniiiiiin e 23
3. MORTEROS DE CEMENTO..........oiiiiiii e a e 24
3.1, DEfINICION...ccce e 24
3.2, ClasifiCacion ......ccoeeeeiiiiiee e 24
3.2.1. Clasificacion POr CONCEDLOD............uuuuuueeeeeeeeieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 24
3.2.2. Clasificacion por sistema de fabriCacCion............ccceeeuueeeeeeeeeeesnnnnnnnns 24
3.2.3. Clasificacion POr 1@ FUNCIOMN ................uuueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 25
3.2.4. Clasificacion por la naturaleza del aglomerante...........cccccccuuuiiiiinnns 25
3.2.5. Oasificacion por propiedades y/o campo de aplicacion.................... 25
3.3, COMPONENTES .. cvuiiiiiierie e e s e s s e s s e s e s s e s e e e s e aeernrarnnaes 26
3.3.1. LIGANEE.....enneniiii i 26
3.3.2. ALIGO. ..ot 27
3.3.30 AQUA ce.ccee e 29
33040 AGUEIVOS ..ottt 30
3.4. Proporciones de MezCla........coovevuiiiiiiiiiiiii i 32
3.4.1. Proporcion conglomerante/arido...............uuuuuueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennnn 32
3.4.2. Proporcion agua/conglomerante ...........ccuvuueeuieiiisisisiissnneenssssnnnnnns 33
3.4.3. Proporcion del AQtiVO ...............uuuueeeeeeeeeeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen 33
3.5, Propiedades .......coiiiuiiiiiiii i 33
SR B = - o (o =o' BT 34

3.5.2. ESLATO ENAUIECIAOD. ........oeeiiieeiiiieie i e iiiree i st eas s eas s easn e eas 35



3.6.1 ENSAY0S AE IIXIVIACION ...vvvvvvvveeeeeasaresssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 38

BIBLIOGRAFIA .......cvitetieeisietetes et tesessesstetesessesaebese s sessebese s ssssesesessssssesesens 41
OBIJETIVOS.........cccccrrirrrcerrrrnnssss e s sssss s ss s ssnns s s s s snn e essssssnnnnsanes 49
MATERIAL Y METODOS.........ooooeeeeeeeeereeseesessesseseeseasessessessessesesseens 53
1. CARACTERIZACION DEL QUITOSANO Y SUS DERIVADOS Y ESTUDIOS

DE COMPLEJACION .........coiiiiiiiiiiiiiiin e err e e e e e e s e e e e eennns 55
1.1. Sintesis de derivados ..........ceeveeiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeeeeeeee e 55
1.1.1. HidroXipropilqUitoSano ................ccuuueuiiiiiiiiieeiiiisins e e e 55
1.1.2. HidroXietilGQUItOSANO0. ..............ccuueuiiiiiiiiiiiiiesiiie et eean e 55
1.1.3. CarboXimetilGQUILOSANO ...........cccuuuuiiiiiiiiiiiiiisiiie s s s e e e 55
1 R O - Toi (=) 7.4 ol o] o S 56
1.2.1. ESPECtrOSCOPIA IR.........cccuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiins s s s e 56
1.2.2. Porcentaje de Aumedad...................coeuiviuiiiiiniiiiiiiiiiiinssie e 56
1.2.3. Cantidad de CEMIZAS..............vuiieuiiiiiiiiiiiiiiisiise s 56
1.2.4. Determinacion del grado de desacetilacion ...............ccccovvvveieeeennnnn. 57
1.2.5. Determinacion del peso MOIECUIAL ................ccuuuennnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnns 59

1.3. Evaluacién del grado de complejacion con metales (voltamperometria) .61

2. PREPARACION Y ESTUDIO DE LAS MEZCLAS CON CEMENTO .................. 63
2.1, MaterialeS ...oeeeeee e e e 63
R O S == o P 63
2.1.2. AFIO. c...cvsvevivrecictereei s e st 63
2.1.3. AGUA it 63
2,14, AGQUEIVOS ......covveeiieiiiee it 63
2.1.5. Metales PESAUOS. ..............ccuiiiuiiiiiiiiiiiii i 64
2.2, DOSIfICACION.....cceeieee e 65
2.3. Mezla y amasado......ccieuuiiiiiiiiiiiiii i 65
2.4. Ensayos del mOrtero fre@SCO.....iiiuiiiiriiiiiiii e eaa 66
2.4.1. Determinacion de la consistencia (mesa de sacudidas)................... 66
2.4.2. Determinacion de la capacidad de retencion de agua ..................... 67

2.4.3. Determinacion del periodo de trabajabilidad ..................cccccvuvvunnnnn. 68



2.4.4. Evolucion del extendido Sobre 1adriflo................cueeuueeeeeeeeeeneeenanann. 68

2.5. Estudio de las pastas de cemento en disolucion.........ccceevveeeereeeennnnnnnnn. 68
2.5.1. Estudio de la hidratacion del cemento mediante conductividad........ 68
2.5.2. Estudio de la hidratacion del cemento mediante andlisis

LEIIMOGIAVIMIELITCO .. e ieeeeeeeeeeesiiiiieeeeeeeeeeessssse e e e e e e e eesasnnrr e eeees 69

2.5.3. Determinacion del tamano de particula ..................ceeeeeeeeeeeeeeeennnnn. 69
2.5.4. Determinacion del potencial zeta (carga SUPErficial) ................ee..... 70
2.5.5. MiCrOSCOPIA OPEICA . .........ceeveeeeeeeeeeeieieeieeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 70
2.5.6. Microscopia de transmision electronica (TEM)........ccccuueeeeeeeeennnnnnnns 70
2.6. Ensayos del mortero endureCido ........ovvevuiiiiriiieniiiieree e 71

2.6.1. Determinacion de las resistencias mecanicas (flexion y compresion)71

2.6.2. Determinacion de la densidad y 1a retraccion ..................ueeeeeeeeenen.. 73
2.6.3. Estudio de la eStructura POroSa ...........ccuuueuveiieriiieiiinisisinssisiessennnns 73
2.7. Evaluacion de 13 iXiVIaCiOn......cooeeevieeeeiiiiiiinieee e eeeeesrine e e e eeennnnns 74
2.7.1. Andlisis de la concentracion de Cr, Pb y Zn en las fracciones
L= [ = P 75
2.7.2. Tratamientos de Gatos...........cc.uiuuiiiiiiiiiiiiiiiie e 76
BIBLIOGRAFIA ........c.coooiiitiiciectctcee ettt 79
RESULTADOS Y DISCUSION..........coosereereereeresessessesessensesseasesesens 81
1. CAPITULO 1: Studies on Chitosan as an admixture for cement-based materials:
assessment of its viscosity enhancing effect and complexing ability for heavy
A TL= | PP 83
2. CAPITULO 2: Effect of the addition of chitosan ethers on the fresh state
properties of cemMeNt MOITArS.......cicvuiiiiiiiii e 97
3. CAPITULO 3: Interaction of carboxymethylchitosan and heavy metals in cement
4= [T I PRSP 127
4. CAPITULO 4: Effect of the addition of chitosan polymers on heavy metal-
DEANNG MOMAIS. .. iiui it eaas 151
DISCUSION GENERAL.........cccoovvumreersnssnssssssssssssssssssssassssnsssssssans 175

1. CARACTERIZACI()N DEL QUITOSANO Y SUS DERIVADOS. ESTUDIOS DE

COMPLEJACION ...t s 177



1.1. Seleccidn de 10S POlIMErOS.......cceiiiiiiiiiieiieeiieeeeeeeeeeeeee e 177

1.2. Caracterizacion de 10S POIIMErOS .....uuvieeeeeeeeeeeiriiiie e e e e e e ererrrrr e 178

1.3. Estudios de complejacion del quitoSano.........ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenee. 179

1.3.1. Estudio electroquimico de Pb, CA Y ZN..........cceeeeeeeeeeeeeninniiinnnnnenn 180

1.3.2. Estudio electroquimico del CU..............uuuuuuuuiiiiiieeeeeeeeirnniiineenaeens 182

1.3.3. Estudio electroquimico de Cr Y MO ............uuueeeieeeeeeeeeeeinniiineneneens 183

1.3.4. Consideraciones fINGIES...............ovuiiuuiiiiiriiiiiiiissiie s 184

1.4. Estudio voltamperométrico de carboximetilquitosano ..............ceeeeeee... 185

2. MORTEROS DE CEMENTO CON POLIMERO..............ccccoovvreirireeiseseeeanns 188
2.1. Estado fresco y mecanismos propuestos.......ccvvvevueivernnieesineeennneennnnns 188

2020 =51 = o [0 3= g To [ =T T [o R PP 192

3. MORTEROS CON INCORPORACION DE METALES ...........ccccovverrieeriennn, 194
3.1, EStado fre@SCO ..ivvvuiiiriiiiiii i ire et 194

3.2. Estado endureCido ........cuuiiiiiiiiiiiicii e 196

4. ESTUDIOS DE LIXIVIACION METALICA EN MORTEROS DE CEMENTO... 200

BIBLIOGRAFIA .......oooooeeeeee e eee e e e e et e e e e e s eeeseeseeseesnesneseeeneesneeens 206

CONCLUSIONES.........occeuiiiiimeeinrresesssssrrssssssssrsnsssssssesssssssssssssnns 209






INTRODUCCION







Introduccion

1. QUITOSANO

1.1. INTRODUCCION

En el afio 1811, Braconnot, en su trabajo con hongos superiores, identificod y aisld
una sustancia que denomind fungina. Afios mas tarde, Odier nombrd a este polimero
como se le conoce actualmente, quitina, cuyo término original en griego adopta el

significado de cubierta o envoltura (Larez, 2003).

Este polisacarido es el segundo mas abundante en la naturaleza después de la
celulosa. Se encuentra formando parte del exoesqueleto de insectos y crustaceos, las
cuticulas de artrépodos, la pared celular y extracelular de hongos, levaduras y algas y en
diversos microorganismos (Domard y Domard, 2001). Su estructura es muy similar a la de
la celulosa, con la excepcidn del carbono 2, que en el caso de la quitina contiene un grupo
acetamida en vez del grupo hidroxilo que contiene la celulosa (Figura 1). Es un polimero
completamente insoluble en agua, medio acido o disolventes organicos, por lo que su uso

y aplicaciones son muy restringidos.

Figura 1: Estructura de a) celulosa, b) quitina y c) quitosano (adaptada de Ravi Kumar,
2000).
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En 1859, Rouget descubrié que el tratamiento de la quitina con hidroxido potasico
caliente proporciona un producto soluble en disolventes organicos al que denomind
quitina modificada. Posteriormente, Hoppe-Seyler calificaria este producto con el apelativo
de guitosano. Bajo este término se engloban todos los copolimeros formados por distintas
proporciones de p(1-4)2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa (acetilglucosamina) y B(1-4)2-
amino-2-desoxi-D-glucosa (glucosamina). La presencia de grupos amino en la cadena de
este polimero convierte al quitosano en un producto altamente versatil y con gran
variedad de propiedades, por lo que en las ultimas décadas las investigaciones y patentes
en torno a este producto han sido numerosas y estan en constante desarrollo.

1.2. OBTENCION

Se estima que la produccion mundial de desechos que contienen quitina es de
1.440.000 toneladas por afio, de los que se obtienen aproximadamente 25.000 toneladas
del polimero, segln un estudio realizado por la Sociedad Asiatica de la Quitina. Esta cifra
excede la demanda de quitosano, que resulta de unas 10.000 toneladas al afo. Por tanto,
la abundancia de este polimero incrementa notablemente su interés. El mercado mundial
de quitina y quitosano esta liderado por Estados Unidos y Japdn, como puede observarse
en la Figura 2.

Asimismo, dada su escasez en estado natural, el principal método de obtencién del
quitosano es la desacetilacion de la quitina. Para ello, la quitina se somete a un medio
alcalino concentrado a temperaturas superiores a 90°C, produciéndose la reaccion de
desacetilacidon. Esta reaccion consiste en la pérdida del grupo acetilo del carbono 2,
quedando en su lugar el grupo amino libre (Figura 3) (Domard y Domard, 2001; Ravi
Kumar, 2000).

Europa
150/2 Estados Unidos

30%

Resto
15%

Asia Japén
20% 20%

Figura 2: Distribucion del mercado mundial de quitina y quitosano.
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NaOH

Nl Desacetilacion
COCH;

n

Figura 3: Esquema de sintesis del quitosano (adaptada de Ravi Kumar, 2000).

Las condiciones bajo las que se lleva a cabo la reaccion determinan tanto el grado
de desacetilacion como la longitud de las cadenas del polimero. Asi, la desacetilacion

puede ser de dos tipos:

e Heterogénea: presenta secuencias de N-acetilglucosamina en bloques de mas de
tres residuos. La reaccién ocurre Unicamente en las regiones amorfas del
polimero (Aiba, 1993).

e Homogénea: la distribucidon de los mondmeros acetilados y desacetilados ocurre
de forma aleatoria (estadistica de Bernouilli) pero uniforme a lo largo de la
cadena del polimero. Normalmente se emplean temperaturas mas bajas y
tiempos de reaccién mas largos que en la desacetilacion heterogénea, de modo
que la modificacién a lo largo de la cadena se produce de forma uniforme
(Varumy col., 1996).

La proporcidn de glucosamina respecto al total de monémeros establece el grado de
desacetilacidn del quitosano obtenido (Degree of Deacetylation, DDA).

1.3. ESTRUCTURA

En estado sdlido, el quitosano es un polimero semicristalino del que se han
identificado cuatro polimorfos. De ellos, tres formas son hidratadas y una anhidra
(Uragami y Tokura, 2006; Ogawa y col., 2004). Aunque su conformacion molecular es
esencialmente la misma, se diferencian en el modo en que las cadenas de quitosano se
empaquetan en la celda unidad, asi como en el nimero de moléculas de agua insertadas

en dichas celdas.

En la forma hidratada mas comun, identificada como forma tendoén, cuatro cadenas
de quitosano y ocho moléculas de agua forman una celda unitaria ortorrombica. Cada
cadena de quitosano forma una capa de doble hélice, es decir, una estructura en forma
de zigzag estabilizada por puentes de hidrogeno (Figura 4).
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CH,
C 0--
H\ {l }
Y:KZ:?
NH
C0--H—q~
H

3

()

Figura 4: Puentes de hidrogeno presentes en el quitosano (Taghizadeh y Davari, 2006).

Las distintas cadenas de quitosano se colocan de forma antiparalela en forma de

capas unidas por enlaces de hidrégeno entre un nitrdgeno de una cadena y un oxigeno de

la siguiente. Las moléculas de agua se sitUan entre las distintas hojas de quitosano
estabilizando asi la estructura (Figura 5) (Uragami y Tokura, 2006). Los puentes de

hidrégeno formados proporcionan rigidez a las moléculas. En disolucién, esta rigidez

disminuye al aumentar el grado de desacetilacion debido a que los atomos de nitrégeno

protonados son incapaces de formar dichos puentes.

LW | -J"Q\
'J\ J p_gﬂt‘krl_ w3 s CL..»))*]

[ 7% et "’"&“

5 oA 29 .
3o PN ;, 2
l - rg*":’b._f_ﬂ L»-I
e _-9\
‘ < wf '
|*— b= l[:.:".-_' .5\—.-—|

Figura 5: Estructura tipo tendon del quitosano desde dos perspectivas (Uragami y Tokura, 2006).
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1.4. PROPIEDADES

El quitosano es un polimero con gran interés debido a sus caracteristicas: es inocuo,
biocompatible, biodegradable, resistente al fuego, capaz de formar peliculas, etc. Las
principales propiedades varian en funcién de su grado de desacetilacion y el tamafio de su
cadena (Pastor de Abram, 2004).

Su solubilidad es clave para las potenciales aplicaciones del polimero. Los
parametros mas influyentes son el grado de desacetilacion y el peso molecular (Hamdine
y col., 2005). Con grados de desacetilacion superiores al 40%, el polimero es soluble en
disoluciones acidas débiles, ya que se produce la protonacion de los grupos amino de los
mondmeros de glucosamina, contribuyendo a la ruptura de los puentes de hidrégeno. De
este modo, la solubilizacion tiene lugar cuando el balance entre las interacciones
solvente/polimero y polimero/polimero es favorable. El quitosano es soluble en disolucién
acuosa heutra en el caso de que su DDA sea cercano al 50% (Domard y Domard, 2001).
Sin embargo, cuando el DDA adquiere valores inferiores al 40% el polimero se asemeja
mas a la quitina y se vuelve completamente insoluble en agua. Esto se debe a los
numerosos puentes de hidrégeno que se forman asi como a las interacciones hidrofdbicas
causadas por los metilos del grupo acetamida y los grupos —CH y —CH, de los anillos

glucosidicos.

El peso molecular también juega un papel importante en la solubilidad del quitosano,
dado que una mayor longitud de la cadena de polimero incrementa la posibilidad de
formacion de puentes de hidrogeno entre distintas cadenas disminuyendo su solubilidad.
Por otro lado, cabe destacar que el quitosano es soluble en multiples disolventes

organicos como los acidos acético, férmico, lactico y oxalico (Pillai y col., 2009).

La capacidad del quitosano para formar complejos con iones metalicos es una de las
propiedades mas destacables de este polimero (Roberts, 1992; Trimukhe y Varma, 2008 a
y b; Wan Ngah y col., 2011). Los grupos amino, mediante enlaces dativos, son los
principales sitios de interaccién con los metales, si bien los grupos hidroxilo también
pueden participar en este vinculo (Verbych y col., 2005). La capacidad de interaccion
entre quitosano y los metales varia con el grado de desacetilacién, el nimero de grupos
amino y el peso molecular del polimero. Por otro lado, las caracteristicas de la disolucién
en la que se realiza la complejacion (pH, proporcidn entre ligando y metal, temperatura)

también influyen determinantemente en la complejacion (Guibal, 2004).
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Figura 6: Modelos de complejacion de metales tipo a) colgante y b) puente (adaptado de Wang y
col., 2004).

No se ha llegado a elucidar completamente el mecanismo mediante el cual el i6n
metdlico se une al polimero. La bibliografia propone distintos mecanismos como pueden
ser la quelacion, la adsorcién o el intercambio idnico (Vold y col., 2003).

Existen dos modelos principales para describir la unién entre el quitosano y los
metales. El primero es el denominado modelo colgante, en el que el metal estan unido a
un Unico grupo amino de la cadena de polimero (Ogawa y Oka, 1993). En el otro modelo
se hace referencia a una union tipo puente en la que el metal se coordina con varios
atomos de nitrégeno ya sea de una o de varias cadenas de polimero (Schlick, 1985).
Representaciones de ambos modelos se observan en la Figura 6.

1.5. CARACTERIZACION

Dependiendo de diversos factores como la procedencia de la quitina de partida o el
método de sintesis, la obtencién de los polimeros es muy diferente, por lo que su

caracterizacion es esencial. Los principales parametros y técnicas de caracterizacion
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utilizadas se resumen a continuacion, siendo el grado de desacetilacion y el peso
molecular las propiedades mas significativas.

1.5.1. Grado de desacetilacion

1.5.1.1. Potenciometria

Consiste en la disoluciéon del quitosano en una cantidad exactamente conocida de
HCl y su posterior valoracion con NaOH. Se obtiene una curva potenciométrica del pH
frente al volumen de NaOH afadido con dos puntos de inflexién. El grado de
desacetilacion se calcula a partir de la diferencia de volumen entre ambos puntos, ya que
corresponde a la cantidad de HCI utilizado para la protonacion de grupos amino (Jiang y
col., 2003).

1.5.1.2. Espectrofotometria ultravioleta

Se basa en el hecho de que la primera derivada de los espectros de disoluciones de
distinta concentracion de acido acetico se cruzan en un punto comun a unos 200 nm. Se
realiza una curva de calibrado con la 1@ derivada en ese punto de patrones de N-
acetilglucosamina. El grado de desacetilacion se obtiene al sustituir el valor de la 12

derivada de las muestras en dicha recta (Muzzarelli y Rocchetti, 1985).

1.5.1.3. Anélisis elemental

El grado de desacetilacion se obtiene a partir de la relacion C/N del polimero. Esta
relacion varia entre 5,145 para quitosanos totalmente desacetilados y 6,861 en el caso de

su completa acetilacién (Kasaai y col., 2003).

1.5.1.4. Resonancia Magnética Nuclear

El grado de desacetilacion se puede calcular mediante RMN de 'H y de *C. En el
caso C-RMN se comparan las sefiales del grupo metilo y de los carbonos glicosidicos.
Para 'H-RMN, el célculo se realiza a partir de la integral de pico del hidrégeno 1 del
monomero acetilado y la integral del hidrégeno 1 del mondmero desacetilado (Lavertu y
col., 2003).

1.5.1.5. Espectroscopia infrarroja

Este método consiste en la realizacién de un barrido y la posterior relacion de las

absorbancias de dos bandas concretas, 1320 cm™ y 1420 cm™ (Brugnerotto y col., 2001).
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1.5.2. Peso molecular

1.5.2.1. Viscosimetria

Se basa en relacionar la viscosidad intrinseca con el peso molecular a través de la
ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada. No se trata de una técnica absoluta, de modo que
requiere la determinacion experimental de constantes correlacionando valores de
viscosidad con valores de peso molecular medidos por una técnica absoluta (Roberts y
Domszy, 1982).

1.5.2.2. Dispersion de luz

Permite la determinaciéon directa del peso molecular a partir de disoluciones con
concentraciones crecientes de quitosano. Ademas, también se emplea para el calculo de
las constantes de la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada (Kasaai y col., 2000; Tsaih y
Chen, 1999).

1.5.3. Otros parametros

1.5.3.1. Cristalinidad

La determinacidn de la cristalinidad del quitosano se realiza mediante difraccion de
rayos X (Ogawa y col., 2004; Lertworasirikul y col., 2004).
1.5.3.2. Humedad

El porcentaje de humedad se calcula mediante gravimetria. Su determinacién resulta
necesaria ya que la mayoria de muestras de quitosano exhiben humedad (Pastor de
Abram, 2004).

1.5.3.3. Porcentaje de cenizas

Evalla la cantidad de componentes inorganicos que contiene el quitosano y es un
parametro importante para determinadas aplicaciones. Al igual que la cantidad de

humedad se calcula por gravimetria (Pastor de Abram, 2004).

1.6. MODIFICACIONES QUIMICAS Y DERIVADOS

La obtencion de derivados de quitosano conlleva reacciones que implican
sustituciones en el grupo —NH, y/o sustituciones en los grupos —OH. Algunas de las mas

interesantes se detallan a continuacion (Rinaudo, 2006).
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1.6.1. Carboximetilacion

Se obtiene uno de los derivados de quitosano mas estudiado ya que se trata de un
polimero anfétero. Variando el grado de sustitucion se obtienen polimeros solubles a
diferentes valores de pH. La carboximetilacion selectiva en el O-3, O-6 o0 en el N-2 se

consigue mediante el control de las condiciones de reaccion (Figura 7).

1.6.2. Hidroxialquilacion

La obtencion de hidroxialquilquitosanos se lleva a cabo haciendo reaccionar al

quitosano con epoxidos, obteniéndose O-hidroxilalquil, N-hidroxialquil derivados o una

mezcla de ambos (Figura 8).
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Figura 7: Rutas de carboxilacion del quitosano (adaptada de Mourya e Inamdar, 2008).
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Figura 8: Alquilacion del quitosano (adaptada de Mourya e Inamdar, 2008).

1.6.3. Tosilacion

La introduccién en la cadena de quitosano de grupos tosilato (toluenosulfonilo)
consigue un derivado altamente soluble. Si dicha sustitucion es inferior al 30% el derivado

es parcialmente soluble en agua, mientras que si es mayor del 40% se vuelve hidrofdbico.

1.6.4. Fosforilacion

Al hacer reaccionar al quitosano con pentdxido de fésforo en acido metilsulfénico a

0°C se obtiene un producto fosfatado que precipita en éter y es soluble en agua.

1.6.5. Formacion de sales cuaternarias

Los grupos amino del quitosano se pueden cuaternizar haciendo reaccionar al
polimero con yoduro de metilo en medio alcalino. Sin embargo, una metilacion
exhaustiva llegaria a producir O-metilacion de modo que la solubilidad del polimero

quedaria reducida (Figura 9).
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Figura 9: Formacion de sales cuaternarias (adaptada de Mourya e Inamdar, 2008).

1.7. APLICACIONES

Las aplicaciones del quitosano y sus derivados son enormemente diversas, engloban
gran variedad de campos y estan en constante evolucion, debido tanto a sus propiedades

funcionales como quimico-fisicas.

1.7.1. Tratamiento de aguas residuales

La presencia de metales pesados en aguas residuales representa un riesgo potencial
para el medio ambiente y los seres vivos debido a su toxicidad a partir de determinadas
concentraciones. Por ello, en los ultimos afios se han dedicado numerosos esfuerzos a la
busqueda de nuevos sorbentes para la eliminacion de todo tipo de contaminantes (Babel
y col., 2003; Bailey y col., 1999; Farag y col., 2009). La capacidad para complejar iones
del quitosano asi como su bajo coste como sorbente hace que sea de gran utilidad en el
tratamiento de aguas residuales (Paulino y col., 2008; Zeng y col., 2008). Del mismo
modo, su caracter catidnico y quelante, sus propiedades de elevada estabilidad,
resistencia a la humedad y su capacidad para disolverse en acidos diluidos son favorables

para esta aplicacion.

1.7.2. Biomedicina

El interés del quitosano en el campo biomédico se centra principalmente en su
biocompatibilidad y su ausencia de toxicidad, ademas de su biodegradabilidad. Por ello,
entre sus aplicaciones destacan el uso para la regeneracion y reparacion de tejidos (por
ejemplo, en cementos para la reparacién y soldado de huesos o en incorporacién de
prétesis) asi como en la preparacion de apositos (Pan y col., 2006; Chang y col., 2001;
Liu y col., 2006). Esta Ultima aplicacion es consecuencia de las propiedades hemostaticas,
antifingicas, bacteriostaticas y permeabilidad al oxigeno asi como a su contribucién en la
aceleracion de la curacion de las heridas (Cho y col., 1999; Mizuno y col., 2003).

13
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1.7.3. Farmacéutica

Una de las aplicaciones mas interesantes en el ambito farmacéutico es su uso como
excipiente en la liberacion controlada de farmacos (Hou y col., 1985; Miyakazi y col.,
1981). Este uso se ve favorecido debido a su nula toxicidad y a su caracter reabsorbible y
antiulcerante, ademas de su capacidad para formar geles a pH acido.

1.7.4. Alimentacion

El quitosano se emplea para la preservacion de alimentos (Dong y col. 2004; Zhang
y Quantick, 1997). También se utiliza para recuperar sélidos suspendidos en residuos de
industrias alimentarias o para eliminar sustancias acidas o colorantes en zumos. Por
ultimo, resulta también Util como emulsionante (Schulz y col., 1998). En definitiva, el
quitosano adquiere gran interés en este campo debido principalmente a su utilidad como
conservante y antioxidante, ya que retarda las reacciones de pardeamiento enzimatico y

autoxidacién, aunque también puede promover el pardeamiento no enzimatico.

1.7.5. Agricultura

Su uso se focaliza en la mejora del rendimiento agrario. Su aplicacion para el
recubrimiento de semillas conlleva una mejora en la germinacién (Bhaskara y col., 1999).
Asimismo, debido a su actividad antimicrobiana, se emplea para proteger los productos
agricolas (Devlieghere y col., 2004; El-Ghaouth y col., 1991). Su caracter biocida permite
un uso adicional en la inhibicion del oscurecimiento de tubérculos y frutos (Waliszewski y
col., 2002).

1.7.6. Cosmética

Este polimero es compatible con cremas, lociones y champus debido a su alta
capacidad de disolucién en acidos organicos. En cremas, tiene gran compatibilidad con la
piel y actia como barrera fisica preservandola de los efectos de la deshidratacion y la
radiacidn ultravioleta (Yenilmez y col., 2010; Harris y col., 2010). En acondicionadores y
champus, forma una pelicula con las proteinas estable en presencia de elevada humedad
y, ademas, produce menor electricidad estatica durante el cepillado que otros fijadores

usados para el cabello.

14



Introduccion

2. CEMENTO

2.1. DEFINICION

Se definen como cementos los conglomerantes hidraulicos que, convenientemente
amasados con agua, forman pastas que fraguan y endurecen a causa de la reacciones de
hidrélisis e hidratacion de sus constituyentes, dando lugar a productos hidratados
mecanicamente resistentes y estables tanto al aire como al agua. Las materias primas
utilizadas son, basicamente, caliza, arcilla y yeso. Habitualmente estan compuestos

principalmente por silicatos y aluminatos (Arandigoyen, 2006).

2.2. OBTENCION

La fabricacién del cemento (Figura 10) consiste en un procesado de minerales que

se divide en tres etapas detalladas a continuacién (Lea, 1970).

2.2.1. Extraccion y preparacion de materias primas

Las materias primas, ya sean caliza, marga, pizarra o grava, se extraen de canteras
y son fragmentadas hasta la obtencién de un tamafo de particula aproximado de 50 mm.
Ademas de las materias primas basicas mencionadas, se pueden utilizar de forma
minoritaria otros productos que proporcionan aluminio, calcio, hierro o silicio. Estos
materiales pueden ser arena, cenizas, cascarilla o escoria, entre otros, utilizandose para
un ajuste preciso de la composicion quimica del llamado crudo. La proporcion
seleccionada de estos elementos se introduce de forma conjunta en molinos de molienda.
El material saliente de estos molinos se denomina harina de crudoy se almacena en silos

sellados.

2.2.2. Homogeneizacion

La etapa de homogeneizacion se realiza por via himeda o seca, dependiendo del
uso corrientes de agua o aire para mezclar los materiales, respectivamente. En el proceso
himedo la mezcla de materia prima se bombea a balsas de homogeneizacién. En el
proceso seco, la materia prima se homogeneiza introduciendo aire a presién a través del
fondo del silo. Este Ultimo proceso permite un control quimico mas eficaz y menor
consumo energético al no tener que eliminar el agua afadida. Sin embargo, la

homogeneizacién por via himeda resulta mas eficiente.
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2.2.3. Coccion

El material homogeneizado sufre un calentamiento progresivo hasta 1000°C en un
intercambiador de calor. Durante este periodo el crudo sufre varios procesos: en primer
lugar ocurre el secado, después la deshidratacién y por ultimo la descarbonatacion. La
etapa de calentamiento consiste en un intercambio de calor entre los gases ascendentes
procedentes de la combustion del horno y la materia cruda que recorre el intercambiador

en sentido descendente.

A continuacion la materia entra en el horno donde se alcanzan temperaturas de
hasta 2.000°C. Este horno consiste en un tubo de entre 45 a 60 metros de longitud y 3 a
5 metros de didametro que gira a menos de 3 rpm. Dentro de este dispositivo el crudo
alcanza temperaturas de hasta 1.450°C para la correcta formacion de los componentes
responsables de las propiedades mecanicas de los cementos. El material granulado que se
produce en este horno recibe el nombre de clinkery su composicion tipica se adjunta en
la Tabla 1. Para conseguir la estabilizacion de los componentes formados y la congelacion

de su estructura cristaling, el clinker se enfria por debajo de los 120°C.

2.2.4. Molienda

Los componentes del cemento fabricado se almacenan en zonas separadas, se
dosifican segun el tipo de cemento deseado y posteriormente se afaden de manera
conjunta y continuada al molino del cemento. Los componentes individuales del cemento
son: clinker, componentes mayoritarios (caliza, cenizas volantes, escorias de altos hornos,
humo de silice y puzolana), componentes minoritarios y reguladores de fraguado. En el
proceso de molienda los componentes se muelen y mezclan, haciendo pasar el material
por separadores. Cuando el cemento posee las caracteristicas fisico-quimicas requeridas

se almacena en silos estancos.

Tabla 1: Composicion del clinker.

Compuesto Cantidad (%)

CaO 64
Sio, 20
ALO, 6
Fe,0, 3
Otros elementos 7
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Figura 10: Esquema de la obtencion del cemento (imagen obtenida de recurso electronico

www.cementosdeandalucia.org).

2.3. TIPOS DE CEMENTO

Existen varias clasificaciones de los cementos atendiendo a distintos factores como
la composicion quimica, las exigencias mecanicas vy fisicas o las caracteristicas especiales
mas importantes. La normativa UNE 197-1:2000 clasifica los cementos y asegura la

calidad de sus especificaciones.

2.3.1. Segiin su composicion quimica

e Cemento Portland: producto hidraulico obtenido mediante la pulverizaciéon de

una mezcla de clinker y sulfato de calcio con agua (yeso hidratado).

e Cemento siderurgico.: producto que se obtiene de la mezcla de clinker, escoria
basica granulada de altos horno y yeso. Si contiene menos de 30% de escoria

basica se denomina cemento portland siderurgico.

e Cemento puzolanico.: producto obtenido de la molienda de clinker, puzolana
(material silico-aluminoso) y yeso.
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Tabla 2: Tipos de cemento y composiciones segln la norma UNE 197-1:2000

Composicion (proporcion en masa?))

Componentes principales

Tipos Designacion de los productos Clinker Escoria Humo de Puzolanas Cenizas volantes Esquistos Caliza Componentes
alto horno Silice Naturales Calcinadas Siliceas Calcareas Calcinados Minoritarios
K S D2 P Q \'/ w T L LL ADIC
CEM I Cemento Portland CEM I 95-100 - - - - - - - - - 0-5
Cemento Portland CEMII/A-S  80-94 6-20 - - - - - - - - 0-5
con escoria CEMII/B-S 65-79 21-35 - - - - - - - - 0-5
Cemento Portland

con humo de silice  CEM I/ A-D 9094 ) 6-10 ) ) } - - - - 0-5
CEMII/A-P 80-94 - - 6-20 - - - - - - 0-5
Cemento Portland CEM II / B-P 65-79 - - 21-35 - - - - - - 0-5
con puzolana CEMII/A-Q 80-9%4 - - - 6-20 - - - - - 0-5
CEMII/B-Q 65-79 - - - 21-35 - - - - - 0-5
CEMII/AV 80-94 - - - - 6-20 - - - - 0-5
CEM II Cemento Portland CEM II/ B-V 65-79 - - - - 21 -35 - - - - 0-5
con ceniza volante CEMII/A-W 80-94 - - - - 6-20 - - - 0-5
CEMII/B-W 65-79 - - - - - 21-35 - - - 0-5
Cemento Portland CEMII/A-T 80-94 - - - - - - 6-20 - - 0-5
con esquisto calcinado CEMII/B-T 65-79 - - - - - - 21-35 - - 0-5
Cemento Portland CEMII/A-L 80-94 - - - - - - - 6-20 - 0-5
Cemento Portland CEMII/B-L 65-79 - - - - - - - 21-35 - 0-5
con caliza CEMII/A-LL 80-94 - - - - - - - - 6-20 0-5
con caliza CEMII/B-L 65-79 - - - - - - - - 21-35 0-5

Cemento Portland CEMII/A-M 80-94 6-20

mixto® CEMII/B-M 65-79 21-35
Cemento con CEMIII/ A 35-64 36 -65 - - - - - - - - 0-5
CEM III escorias de CEMIII/ B 20-34 66 - 80 - - - - - - - - 0-5
horno alto CEMIII/C 5-19 81-95 - - - - - - - - 0-5
- CEMIV/A 65 - 89 - 11-35 - - - 0-5
CEM IV Cemento puzolanico 3 CEMIV/B 45 - 64 ] 36 - 55 i i i 0-5
CEMV/A 40 - 64 18- 30 - - 18- 30 - - - 0-5
CEMV Cemento compuesto® cevy B 40-64  31-50 . - 31 - 50 - - - 0-5

1) Los valores de la tabla se refieren a la suma de los componentes principales y minoritarios
2) El porcentaje de humo de silice esta limitado al 10%

3) En cementos Portland mixtos CEM II / A-M y CEM II / B-M, en cementos puzolanicos CEM IV / Ay CEM IV / B y en cementos compuestos CEM V/A y CEM V/B los componentes principales

ademas del clinker deben ser declarados en la asignacion del cemento.

poLuT
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e Cemento aluminico: producto que se obtiene por molienda de un clinker

obtenido por calcinacion de la bauxita (6xido de aluminio) con calcita.

En el caso de que los componentes caracteristicos de estos cementos estén
presentes en cantidades pequefas, no determinan el tipo de cemento sino que se
consideran aditivos. La clasificacion de los cementos segun la norma indicada se detalla
en la Tabla 2.

2.3.2. Segun las exigencias mecanicas y fisicas

La clasificacién de los cementos en funcidn de las exigencias mecanicas vy fisicas se
adjunta en la Tabla 3 (UNE 80301:1996 y UNE 80303:1996).

2.3.3. Segun las caracteristicas especiales mas importantes

Las normas relacionadas proporcionan los requisitos y caracteristicas principales en

relacion a los cementos especiales:
e Cementos resistentes a los sulfatos (UNE 80303-1:2001).
¢ Cementos resistentes al agua de mar (UNE 80303-2:2001).
¢ Cementos de bajo calor de hidratacion (UNE 80303-3:2001).
e Cementos blancos (UNE 80305: 2001).
e Cementos para usos especiales (UNE 80307:2001).

e Cementos de aluminato de calcio (UNE 80310:1996).

Tabla 3: Clasificacion de los cementos segun las exigencias mecanicas y fisicas.

Resistencia a compresion Tiempo de

Resistencia Clase (N-mm-2) principio de Expansion

resistente Inicial Final fraguado (mm)

2 Dias 7 Dias 28 Dias (min)

Media 32,5 - <16,0
' <325 <525
32,5R <135 - <60
Alta 42,5 <135 B
d <42 < <1
42,5R <20,0 - » 65 0
Muy alta 52,5 <20,0

i <525 - < 45
525R <300 - ’
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2.4. COMPOSICION QUIMICA

Los productos presentes en el clinker de cemento son principalmente cuatro y su

proporcion determina el tipo de cemento (Ramachandran, 1984):

e Silicato tricalcico (C5S): compuesto responsable principalmente de la resistencia
mecanica del cemento a corto y medio plazo (desarrolla sus resistencias
principalmente en la primera semana). Es una solucion sélida denominada alita

que contiene Mg y Al.

e Silicato dicdlcico (C,S): compuesto que aporta resistencia mecanica a medio y
largo plazo. Este compuesto existe en forma de cuatro polimorfos (a, o, B, V).
En el caso del cemento Portland, la forma principal es la B, belita, que contiene
ademas de Mg y Al, pequeias cantidades de K,O. En ocasiones también pueden

encontrarse las formas o’ 0 .

e Aluminato tricalcico (CA): compuesto que propicia mayor velocidad de fraguado,
ya que se hidrata de forma muy rapida. Su presencia debe ser controlada ya que
hace al cemento mas susceptible al ataque de sulfatos. Para retrasar su

actividad se emplea como regulador de fraguado el yeso.

e Aluminoferrito tetracalcico (AFC,): compuesto que actla como fundente en la
calcinacion del clinker y que favorece la hidratacién de otros compuestos. Esta
fase es la que confiere un color grisaceo y no se encuentra presente en todos los
cementos. No tiene una composicion determinada, va desde CF, hasta CeA,F.

Ademas de estos compuestos aparecen otros productos secundarios en menor
proporcion cuyas cantidades deben ser controladas con el fin de evitar expansiones o
ataques de los componentes principales. De entre estos compuestos cabe destacar la cal

libre, el éxido de magnesio o periclasa, y los alcalis (compuestos de sodio y magnesio).

2.5. HIDRATACION

La hidratacién del cemento es el conjunto de reacciones quimicas que se provocan
mediante la unién del cemento y agua para formar la pasta cementante. Inicialmente,
estas reacciones se manifiestan mediante la aparicion de una rigidez gradual de la mezcla
que termina con el fraguado. Posteriormente tiene lugar el endurecimiento y la

adquisicion de resistencia mecanica.
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Cada uno de los componentes que forman el cemento reacciona con el agua
generando diversos productos hidratados cuya composicion es funcién de las condiciones
de fraguado (Lea, 1970).

Al contacto con el agua la mayoria de estos componentes forman disoluciones
incongruentes, es decir, el compuesto no se disuelve estequiométricamente, sino que se

disuelve una parte de éste (Arandigoyen, 2006).
2.5.1. Silicato tricalcico
Al entrar en contacto con el agua el silicato tricalcico produce la siguiente reaccién:
2(3Ca0-Si0,) + 6H,0 S 3Ca0-2Si0,3H,0 + 3Ca(OH);,

No obstante, normalmente la hidrataciéon completa no se logra y es el oxido de
calcio el que se va disolviendo en lugar de disolverse todo el compuesto. De este modo, el
agua se enriquece en hidréxido de calcio y el compuesto se empobrece en este

compuesto dando lugar a la reaccion:
3Ca0'Si0, + agua — xCa0-ySiO,aq + Ca(OH),

El producto resultante es un gel que se representa como C-S-H. El hidréxido de
calcio precipita en forma de cristales de portlandita, de modo que con el tiempo se
produce la carbonatacion de este hidrdxido para dar lugar a carbonato calcico.

Por tanto, la ecuacidn general para cualquier edad y cantidad de agua seria (siendo
H el agua y CH el Ca(OH),):

GS+ (2,5+nH S Cis5imSHi+m+n + (1,5 -m)CH
2.5.2. Silicato dicalcico
Si se considera una hidratacion completa del silicato dicalcico:
2(2Ca0-Si0,) + 4H,0 5 3Ca0-2Si0, 3H,0 + Ca(OH),
En este caso, la ecuacién general aplicable para la hidratacién seria:

GS+(1,5+nH S Ci5imSHism+n + (0,5 — m)CH
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La hidratacion del silicato dicalcico es mucho mas lenta que la del silicato tricalcico,
aportando menos hidroxido de calcio al medio. Sin embargo, los geles producidos en esta

reaccion son muy similares a los obtenidos con el silicato tricalcico.

2.5.3. Aluminato tricalcico

Este compuesto suele encontrarse en proporciones bajas en el cemento. La
hidrataciéon se produce rapidamente y no precipita ni hidréxido de calcio ni alimina. La

reaccion es la siguiente:
3Ca0-Al,0; + 6H,0 S 3Ca0-Al,05°6H,0

El producto resultante se dispone en plano hexagonales y puede cristalizar en gran
variedad de formas del sistema cubico.

2.5.4. Ferroaluminato tetracalcico

En presencia de agua, las reacciones del ferroaluminato tetracdlcico son las

siguientes:
C4AF + 16H— 2C,(A,F)Hg
C4AF + 16H — C4(A,F)Hys + (A,F)H;

La velocidad de hidratacién depende de la composicion de esta fase, ya que al
aumentar el contenido en Fe disminuye la velocidad de hidratacion.

2.5.5. Yeso

No es una fase del clinker pero debido a sus propiedades suele estar presente como
regulador del fraguado, reaccionando con los aluminatos calcicos y evitando asi el llamado
fraguado relampago del clinker con agua.

Por tanto, los productos finales de la hidratacion del cemento son:
¢ Hidrdxido de calcio
e Silicatos de calcio hidratados

e Aluminato calcico hidratado
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2.6. FRAGUADO Y ENDURECIMIENTO

Se entiende como fraguado el proceso de endurecimiento inicial que sufre un
aglomerante (en este caso cemento) debido a procesos fisicos y quimicos de sus
componentes. El fraguado comienza cuando el cemento se mezcla con agua y finaliza
cuando se presenta rigidez en la pasta impidiendo que sea considerado como liquido
(Pellicer, 1989).

Terminado en proceso de fraguado, los procesos fisicos y quimicos siguen teniendo
lugar de modo que el material adquiere resistencia mecanica frente a esfuerzos fisicos.

Esta etapa se denomina endurecimiento y puede durar afos e incluso siglos.
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3. MORTEROS DE CEMENTO

3.1. DEFINICION

El mortero es una masa constituida por un material con capacidad ligante, un arido
inerte y agua. Ademas, frecuentemente se incorporan aditivos a la mezcla, es decir,
sustancias que se encuentran presentes en una dosificacion inferior al 5%, con el objetivo
de modificar ciertas propiedades del material. Variando tanto los componentes del
mortero como sus proporciones se obtienen morteros con diversidad de propiedades y
caracteristicas (Lanas, 2004). Por este motivo el mortero es uno de los principales

elementos constructivos.

3.2. CLASIFICACION

La calidad de un mortero es funcién de las caracteristicas de sus componentes
individuales, de la proporcién en la que estos se encuentran y del uso final que se dara al

material.

A continuacion se detallan diversas clasificaciones en las que englobar a los
morteros atendiendo a diferentes criterios (Cazalla, 2002; UNE 998-1:2010 y UNE 998-
2:2004).

3.2.1. Clasificacion por concepto
e Morteros disefiados: la composicion y el sistema de fabricacién son elegidos por

el fabricante para obtener unas determinadas prestaciones exigidas por el cliente.

o Morteros prescritos o de receta: los componentes se mezclan siguiendo
indicaciones generales. Sus propiedades dependen de las proporciones de los

componentes.

3.2.2. Clasificacion por sistema de fabricacion
e Mortero in situ: los componentes se dosifican, mezclan y amasan en la obra.
e Mortero industrial semiterminado. los componentes se dosifican en fabrica,

realizandose el mezclado integramente en obra (morteros predosificados) o
parcialmente en fabrica y parcialmente en obra (morteros premezclados).
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e Mortero industrial: dosificados y mezclados en fabrica. El agua de amasado
puede ser incorporada en obra (morteros secos) o anadirse en fabrica (morteros

himedos).

3.2.3. Clasificacion por la funcion

e Mortero de fabrica: une los diferentes elementos de la fabrica (ladrillo, piedra,
etc).

e Mortero de revestimiento: proporciona acabado y proteccién a la fabrica

(enlucidos, revocos, estucos, pavimentos, etc).

e Mortero de decoracion: se utiliza para el acabado del paramento con fines

ornamentales.

e Morteros especiales: morteros cola, morteros impermeabilizantes, morteros de
reparacion, morteros empleados para sellado de juntas, morteros para

apuntalamiento, etc.

3.2.4. Clasificacion por la naturaleza del aglomerante

e Mortero de barro: contiene tierras arcillosas y agua, endureciendo por

evaporacion de agua.
e Mortero de cemento: mezcla de cemento, arena y agua.
e Mortero de cal: mezcla de cal, arena y agua.

e Mortero de yeso.: mezcla de yeso cocido a alta temperatura y agua a la que se

anade arena.

e Mortero bastardo: ligante a base de una mezcla de cal y yeso o cal y cemento,

arena y agua.

3.2.5. Clasificacion por propiedades y/o campo de aplicacion

e Mortero de albarileria: uso en juntas, capa fina o ligeros.

e Mortero de revoco o enlucido: uso general, ligeros, coloreados, monocapa, de

renovacion, aislamiento térmico o acustico, resistentes al fuego, etc.
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3.3. COMPONENTES

3.3.1. Ligante

Es aquel material con capacidad de endurecer atrapando en su interior los
fragmentos que conforman el mortero, obteniéndose como resultado una masa compacta.

En funcion del tipo de endurecimiento se pueden dividir en dos tipos (Lanas, 2004):

e Aglomerantes. endurecen por mecanismos fisicos, principalmente por pérdida
de agua, de modo que no hay variacién quimica de su composicion durante el

proceso.

e Conglomerantes: endurecen mediante mecanismos tanto fisicos como
quimicos, como pueden ser la hidratacién y la carbonatacion. Por ello, la

composicidon quimica de la mezcla varia a lo largo del fraguado y endurecimiento.

Los ligantes mas comunes son conglomerantes, de modo que las clasificaciones
detalladas a continuacion corresponden Unicamente a este tipo. De cualquier modo,
también son comunes las formulaciones con mezclas de dos conglomerantes, como por

ejemplo cemento y cal, segun las necesidades del mortero.

* Por su necesidad de aire para fraguar

e (Conglomerantes hidraulicos: fraguan tanto en presencia como en ausencia de
aire e incluso debajo del agua. En este grupo se encuentran la cal hidraulica y el

cemento.

e (Conglomerantes aéreos. Precisan de aire para el fraguado. En este grupo se

encuentran la cal aérea y el yeso.

%  Por su resistencia mecanica

Los conglomerantes mas importantes se clasifican en el siguiente orden segun sus

resistencias mecanicas (Laffarga y Olivares, 1995):
Cemento > Cal hidraulica > Cal aérea > Yeso

* Por su velocidad de fraguado

El orden segun su rapidez de endurecimiento es (Laffarga y Olivares, 1995):

Yeso > Cemento > Cal hidraulica > Cal aérea
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%  Por su trabajabilidad

La trabajabilidad es aquella propiedad del mortero fresco que facilita su extendido
sobre mampuestos y permite que resista el peso de los mismos durante la colocacion, asi
como su alineamiento (vertical y horizontal) y su adherencia vertical. Esta caracteristica
esta generalmente relacionada con la capacidad de retencién de agua, dado que esta

propiedad aporta docilidad y plasticidad al mortero fresco (Lanas, 2004).

La clasificacion de los principales conglomerantes segin esta propiedad es la

siguiente:
Cal aérea > Yeso > Cal hidraulica > Cemento

+* Por su adherencia

El orden de estos conglomerantes en funcién de su adherencia es (Arredondo y
Cales, 1995):

Cal aérea > Yeso > Cal hidraulica > Cemento

3.3.2. Arido

Se trata de materiales granulares inorganicos cuyo tamafio es variable y que
influyen determinantemente en las propiedades fisicas del mortero debido a su unién con
el conglomerante. Son de naturaleza inerte ya que no deben actuar quimicamente en la
mezcla por si solos (UNE 998-2:2004). Para el caso de hormigones, otra caracteristica
fundamental de los aridos es la resistencia, ya que ayuda al cemento a conseguir la
resistencia final requerida (Pellicer, 1989).

La seleccion del tipo y calidad de arido segun las necesidades es determinante, ya
que es el componente que conlleva la mayor parte del volumen del mortero y aporta
consistencia al mismo. Es esencial por tanto conocer tanto la composicion quimica como

las caracteristicas fisicas del arido.

A continuacién se detallan diversas clasificaciones de aridos segun sus propiedades
(UNE 13139: 2003/AC 2004, Pellicer, 1989).

*  Por su naturaleza

e Siliceos: arenas de cuarzo, graniticas, marinas, puzolanas y tobas volcanicas

entre otras. Proporcionan elevado coeficiente de dilatacion lineal.
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e (Calcdreos o carbonatados: estan formados por calizas, dolomias y material

fosilifero. Proporcionan menor coeficiente de dilatacion.

e Otros: el tejo, las arcillas, fragmentos de ceramicas, piezas de morteros

reutilizados o escorias siderdrgicas son algunos ejemplos.

e Mixtos: mezclas de agregados de distinta naturaleza. La mas utilizada es la

formada por arena de cuarzo y caliza.

*  Por su procedencia

e Naturales: obtenidos de yacimientos minerales mediante procedimientos

mecanicos.
e Artificiales. subproductos o residuos de procesos industriales.

e Reciclados: procedentes del tratamiento de material inorganico previamente

utilizado en construccion.

% Por su tamano

e Arena: es la fraccion del arido que atraviesa un tamiz de 5 mm de luz de malla.
La calificada como arena normal traspasa los tamices entre 5 mm y 0,8 mm.

Aquellas fracciones de menor didametro se les designa como finos.
e Grava o arido grueso: fraccién retenida en el tamiz de 5 mm.

* _Por su forma

e De canto rodado: se obtienen de canteras, minas, yacimientos naturales, lechos
de rios o playas. No suelen sufrir manipulaciones aunque a veces se trituran y/o
lavan. En general son redondeados, sin aristas o cavidades y con ellos se
obtienen morteros trabajables con menos agua de amasado.

e De machaqgueo: se obtienen de la molienda artificial de rocas. Por ello, tienen
formas irregulares y anfractuosas. Aportan aspereza al mortero dificultando su

trabajabilidad pero mejoran las resistencias tanto mecanicas como quimicas.

% _Por su resistencia mecanica

e Calizas blandas y &ridos ligeros: resistencia entre 100-500 kg cm™.

e Calizas duras y areniscas: resistencia entre 500-1.500 kg cm™.
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e Gneis, gabros y porfidos: resistencia entre 1.000-2.500 kg cm™.
e Cuarcitas y basaltos: resistencia superior a 2.500 kg cm™.

* Por su densidad

e Pesados: densidad real entre 7.600-3.700 kg m>. Se emplean principalmente

para hormigones pesados.

e Normales: densidad real entre 2.700-2.450 kg m™ y densidad aparente entre

1.900-1.600 kg m™. Se emplean para la mayoria de hormigones.

e Ligeros: densidad aparente entre 1.200-300 kg m?3. Se emplean para

hormigones ligeros.

* Por su resistencia al fuego

o MNormales: resisten hasta 300 ©°C.
e [adrillos machacados y escorias de altos hornos: resisten entre 300-800°C.
e Aridos con alto contenido el aluminio: resisten entre 800-1.300°C.

e Corindon, cromita, silimanita y otros. resisten entre 1.300-1.600°C.

3.3.3. Agua

El efecto del agua en el mortero depende del tipo de ligante. Con el empleo de
aglomerantes se denomina agua de amasado y aporta Unicamente la trabajabilidad
necesaria para la puesta en obra. Con cales hidraulicas, yeso y cemento se denomina
agua de curado y es necesaria para que tengan lugar las reacciones de hidratacién
durante el endurecimiento. En el caso de las cales aéreas se da una actuacion intermedia,
ya que el agua no participa directamente en las reacciones quimicas de la mezcla pero es
necesaria como medio de reaccion para la carbonatacion (Izaguirre, 2010).

En cuanto a su dosificacién, la cantidad de agua debe ser la necesaria para aportar
al mortero la plasticidad y homogeneidad necesarias (Appa Rao, 2001). Sin embargo, la
adicién excesiva de agua resulta perjudicial para el mortero, ya que al evaporarse da
lugar a poros y capilares que influyen negativamente en la resistencia mecanica del

material (Sahu y col., 2004; Kolias y Georgiou, 2005).
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Tabla 4: Especificaciones requeridas para el agua de los morteros.

Norma UNE Parametro Especificacion

UNE 7130 Contenido en sustancias disueltas  No superior a 15 g L!
UNE 7131 Contenido en sulfatos 2 No superiora 1 g L1

UNE 7132 Contenido en hidratos de carbono  No apreciable

UNE 7178 Contenido en cloruros b No superior a 6 g L1
UNE 7234 Acidez pHentre5y8
UNE 7235 Contenido en aceites y grasas No superior a 15 g L*!

a) Expresado como SO,

b) Expresado en CI-

Cualquier agua carente de sales y suciedad es apta para su utilizacion en la
preparacion de los morteros. La Instruccion del Hormigdn Estructural (EHE) dicta que el
agua empleada tanto para el amasado como para el curado del hormigén de obra no
debe contener ningln ingrediente perjudicial en una cantidad que afecte a las
propiedades del hormigdn o a la proteccién de las armaduras durante la corrosion. En la
Tabla 4 se presentan las especificaciones requeridas para el agua de los morteros.

Las aguas que contienen un contenido en sales naturales del 5% provocan pérdidas
en la resistencia de hasta el 30%. Ademas, un alto contenido en sales puede provocar la
aparicion de cristales blancos de sales en la superficie del hormigén llamados
eflorescencias. Por otro lado, aquellas aguas minerales carbonatadas que contengan
pequefas cantidades de sulfatos y cloruros pueden generar pérdidas de resistencia de
hasta el 80%.

3.3.4. Aditivos

Los aditivos son sustancias anadidas en una proporcidon no superior al 5% en masa
del contenido total del ligante con la finalidad de aportar a las propiedades del mortero
fresco o endurecido unas determinadas modificaciones con caracter permanente (UNE
934-2:2010). Estos productos se afaden antes o durante el mezclado del hormigdn,
mortero o pasta y, en ocasiones -ademas de su funcidn principal-, pueden desempefiar

otras adicionales llamadas secundarias (Rodriguez-Mora, 2003).
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3.3.4.1. Clasificacion de los aditivos

Existen diversas clasificaciones de los aditivos en funcion del papel que desempeian
en el mortero, entre las que destaca la proporcionada por la norma UNE-EN 934-2:2010

que los clasifica en:

Reductor de agua/plastificante

e Reductor de agua de alta actividad/superplastificante
e Retenedor de agua

e Inclusor de aire

e Acelerador de fraguado

e Acelerador de endurecimiento

e Retardador de fraguado

¢ Hidréfugo de masa

e Multifuncional

3.3.4.2. Requisitos generales de los aditivos

Los requisitos que un aditivo debe cumplir para su uso en construccién,
independientemente de su funcidn, se encuentran fijados en la norma UNE 934-2:2010.
También se indican los métodos necesarios para medir las propiedades modificadas.
Destaca la importancia de un reparto uniforme del aditivo en la masa del hormigén o
mortero, especialmente si se trata de un producto retardador. Ademas, los aditivos no

deben modificar significativamente la retraccién o expansién del mortero endurecido.

Complementando estos requisitos existen otros adicionales que cada grupo de
aditivos deben cumplir segun la funcidon que estos desempeian en la mezcla. En la Tabla
5 se desglosan las propiedades y métodos de ensayos necesarios para el cumplimiento de

los requisitos generales de los aditivos.
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Tabla 5: Requisitos generales de los aditivos.

Propiedades

Método de ensayo

Requisitos

Homogeneidad

Examen visual

Homogéneo en el momento de
su utilizacion. La segregacion
eventual no debe sobrepasar los
limites fijados por el fabricante

Color

Examen visual

Uniforme y similar a la descripcion
proporcionada por el fabricante

Componente activo

EN 480-6

Espectro IR no debe presentar
variaciones en el componente
activo respecto al espectro de
referencia dado por el fabricante

Densidad relativa

ISO 758

D+£0,03siD>1,10
D+0,02siD<1,10
donde D es el valor del fabricante

Extracto seco convencional

EN 480-8*

0,95T <X [1,05T para T= 20%
0,90T <X [1,10 T para TCJ20%
T es el valor dado por el fabricante
en %masa

X es el resultado del ensayo

Valor del pH

ISO 4316

Fijado por el fabricante + 1
o dentro de los limites fijados

Efecto sobre el tiempo
de fraguado con la
dosificacién maxima

EN 480-2
con la dosificacion maxima
recomendada en el mortero de

Anotar resultados en el informe

recomendada referencia con 4 cementos
Contenido en cloruros <0,1% masa, o < al valor fijado
ISO 1158 .

totales ** por el fabricante

Contenido en cloruros <0,1% masa, o < al valor de agua
EN 480-10 ) ;

solubles en agua fijado por el fabricante

Contenido en alcalinos EN 480-12 < al limite superior fijado por el

fabricante

Comportamiento frente
a la corrosion

Normas europeas
no disponibles***

No debe favorece la corrosion del
acero embebido en el hormigon

* Si el método no es conveniente, el frabricante debe recomendar un método alternativo
** Si no ha diferencia significativa entre los cloruros totales y los solubles en agua se permite

determinar sélo este Ultimo en ensayos posteriores con el aditivo

*** Utilizar cemento CEM I con un contenido en C3A [015% para los ensayos

3.4. PROPORCIONES DE MEZCLA

3.4.1. Proporcion conglomerante/arido

Esta proporcién determina en gran medida las propiedades finales del mortero y

varia segun el uso y las caracteristicas requeridas. No obstante, existen unos limites que

no resulta recomendable traspasar. Si la proporcién de conglomerante es insuficiente los

morteros pueden llegar a disgregarse en la masa fresca y tanto las resistencias finales

como la adherencia del mortero pueden resultar demasiado bajas. Por otro lado, si la

proporcién de conglomerante es excesiva la masa resultante puede ser dificil de trabajar
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en estado fresco y es posible que aparezcan microfracturas y fisuras en estado
endurecido debido a la contraccion durante el fraguado.

La relacién conglomerante/arido debe estar expresada en volumen o en peso, segun
indican las normativas existentes (UNE 998-2:2004; NBE FL-90, 1991). Los fabricantes del
mortero deben indicar tanto esta relacion como las resistencias mecanicas obtenidas en el

mortero endurecido.

3.4.2. Proporcion agua/conglomerante

En este caso, la cantidad de agua debe ser la requerida por la mezcla para aportar
al mortero la docilidad necesaria para su uso. Si no se emplea la cantidad suficiente, la
homogeneidad de la mezcla queda comprometida y con ella su puesta en obra. Si se
utiliza un exceso de agua, el mortero fresco resulta excesivamente liquido y dificil de
aplicar. En este Ultimo caso se aumenta también la porosidad final del mortero debido a
las vacantes que surgen a raiz de la evaporacion del agua. Como consecuencia, aumentan
la capilaridad y la permeabilidad y disminuyen las resistencias mecanicas. Se produce
también un aumento del riesgo de retraccion y figuracidon, viéndose afectada la
durabilidad del material (Lanas, 2004).

3.4.3. Proporcion del aditivo

La maxima proporcion de aditivo que puede emplearse segin la norma UNE-EN
934-2 es del 5% respecto de la mesa de conglomerante. La dosificacion éptima depende
de varios factores como el tipo de aditivo, el efecto buscado y la relacién

conglomerante/arido. En general, pequeias dosis de aditivos producen grandes cambios.

3.5. PROPIEDADES

Las propiedades mas importantes de los morteros pueden dividirse en dos grandes
grupos, las propias del estado fresco (trabajable y deformable bajo pequefios esfuerzos) y
las correspondientes al endurecido (tiene la edad necesaria para adquirir resistencia

mecanica).
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3.5.1. Estado fresco

3.5.1.1. Adherencia

Es la capacidad del mortero para absorber tensiones normales o tangenciales a la
superficie de la interfase mortero-base, es decir, su resistencia a separarse del soporte.
Esta propiedad se incrementa al aumentar la proporcién de finos y/o conglomerante en la

mezcla.

3.5.1.2. Densidad

Esta propiedad esta relacionada con la densidad de cada componente individual y
con el contenido en aire. Los morteros ligeros son generalmente mas trabajables mientras

que una mayor densidad favorece las propiedades mecanicas y la durabilidad.

3.5.1.3. Consistencia

Es la propiedad que define la trabajabilidad o manejabilidad del mortero.

3.5.1.4. Periodo de trabajabilidad

Se define como el tiempo durante el cual el mortero posee la fluidez adecuada para
ser utilizado sin la adicion posterior de agua y manteniendo las propiedades del estado

fresco.

3.5.1.5. Capacidad de retencion de agua

Esta propiedad esta relacionada con la superficie especifica de las particulas de
conglomerante y fino y, en general, con la viscosidad de la pasta. EI mortero tiende a
conservar el agua necesaria para hidratar la superficie de las particulas del conglomerante
y del arido, asi como las burbujas de aire ocluido. Por tanto, el exceso de agua sera
cedido facilmente al soporte. La retencidén de agua influye en el grado de hidratacion del
conglomerante, determinando asi el ritmo de endurecimiento del mortero. Una retencidn
de agua adecuada permite que el material sea trabajable. Sin embargo, si el agua se

retiene en exceso puede provocar la aparicion de fisuras y grietas debido su evaporacion.

3.5.1.6. Contenido en aire

El aire ocluido de forma natural se introduce por efectos mecanicos. Si el contenido
en aire es elevado se favorece la trabajabilidad de mortero pero las resistencias

mecanicas, adherencia e impermeabilidad se ven comprometidas.
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3.5.1.7. Contenido en iones cloruro

La presencia de estos iones suele deberse a contaminaciones del agua de amasado
o del arido. Estos iones pueden ser perjudiciales para el mortero ya que favorecen la
aparicion de eflorescencias e influyen en la corrosion de las armaduras (en caso de que

las haya).

3.5.2. Estado endurecido

3.5.2.1. Adherencia

Se basa en la resistencia a la traccién de la unién del mortero y un soporte. El
soporte hace posible el anclaje mediante poros que permiten que el mortero penetre.
Conforme el mortero fragua y endurece, las agujas formadas también se anclan al

soporte.

3.5.2.2. Densidad

Al igual que en estado fresco, depende de la densidad de sus componentes
individuales. Conforme aumenta el agua de amasado la densidad en endurecido

disminuye ya que ésta se evapora dejando huecos.

3.5.2.3. Retraccion

Es la contraccion que experimenta el mortero al disminuir su volumen durante el

fraguado. Es provocada por la pérdida de agua o por cambios de temperatura.

3.5.2.4. Porosidad

Es una medida del volumen de huecos existentes en el mortero. La estructura
porosa depende de la relacion agua/cemento, del contenido de cemento y de su grado de
hidratacidn. Para determinar esta estructura porosa es necesario conocer el porcentaje de
poros y su distribucion de tamanos. Segun la IUPAC (Intenational Union of Pure and
Applied Chemistry), los poros se clasifican segin su tamafio en: microporos (diametro
menor de 2 nm), capilares o mesoporos (didmetro entre 2 y 50 nm) y macroporos
(didametro mayor de 50 nm). Los microporos afectan a la estabilidad volumétrica, la
contraccion, la fluencia y la durabilidad del mortero, mientras que los poros con diametros
mayores (mesoporos y macroporos) influyen en el comportamiento mecanico y la

permeabilidad del material.
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Tabla 6: Principales clasificaciones de los tipos de poros (Aligizaki, 2006).

Clasificacion

IUPAC P. Metha (1986) S. Mindess (2002)
Nombre Tamaro Nombre Tamaro Nombre Tamario Efecto
Microporos <0,5nm Retraccion y
Microporos <2nm . Espacllo intercapa FIuenF]a
interparticular . Retraccién y
1 nm< x <3 nm Microporos 0,5 nm < x <2,5 nm .
entre las Fluencia
laminas de Capllates 2,5 nm< x <10 nm Retraccién
CSH pequenos
Mesoporos 2< x <50 nm Poros Capilares Retraccion
capilares 10 nm< x <50 nm | medianos 10 nm< x <50 nm  permeabilidad
(a/c baja) y contraccion
Capilares 3 pm< x <5 pm Capilares 50nm< x <10 pm Resnstenc'lla
(a/c alta) grandes permeabilidad
Mesoporos > 50 nm - -
Aire Capilares . .
50 ym< x <1 mm 0,1 mm< x <1 mm Resistencia
atrapado grandes

3.5.2.5. Permeabilidad al vapor de agua

Esta propiedad esta relacionada con la densidad y porosidad del material ya que al
aumentar la densidad y disminuir la porosidad, disminuye la permeabilidad del mortero.
La permeabilidad al vapor de agua favorece la transpiracién del material e impide la

aparicion de condensaciones en el interior.

3.5.2.6. Permeabilidad al agua

Es una medida de la capacidad de la presidon hidrostatica para originar un flujo de
agua a través del mortero. Esta relacionada con el nimero y tamafio de los poros, asi

como con la interconexion entre ellos.

3.5.2.7. Absorcion de agua por capilaridad

El nimero y didmetro de los poros, asi como la interconexidon entre ellos son
factores determinantes en esta propiedad. Los poros cuyo diametro no excede los 0,5 mm
son aquellos por los que el agua asciende debido al efecto de la tension superficial. La
capacidad del material para absorber agua se dificulta al disminuir el nimero de poros y

aumentar la interconexiones entre ellos.

3.5.2.8. Resistencia mecanica

Dado que los morteros son materiales fundamentalmente estructurales y en la
mayor parte de sus aplicaciones actla como elemento de unidn resistente, esta propiedad

es especialmente importante.
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3.5.2.9. Comportamiento térmico

Es funcion de la densidad, porosidad y humedad del mortero. En elementos
compactos la conduccion por parte del aire esta dificultada.

3.6. SOLIDIFICACION/ESTABILIZACION DE METALES PESADOS

Las aplicaciones de los morteros de cemento son numerosas y estan en constante
desarrollo. De todas ellas, aquella de mayor interés para este trabajo es la utilizacion de
estos materiales como agentes para la solidificacion/estabilizaciéon de residuos con
metales pesados. A lo largo de los Ultimos afos son numerosos los estudios en este
campo, ya que el cemento ha demostrado ser un material capaz de garantizar el bloqueo
de materiales peligrosos como pueden ser metales pesados, residuos organicos o incluso
materiales radiactivos (Qiao y col., 2006; Malviya y Chaudhary, 2006; Zhou y col., 2006;
Perlot y col., 2006) pues admite la incorporacion de residuos de diverso origen. El proceso
de solidificacion/estabilizacion (S/E) resulta un método eficaz para atrapar contaminantes
limitando su movilidad o solubilidad y disminuyendo asi la afectacidn que estos elementos
potencialmente tdxicos tendrian en el medio ambiente. Ademas, mediante esta técnica se
facilita el manejo del contaminante, ya que al formarse un material sélido se reduce
marcadamente el riesgo de dispersion. Con esta incorporacion, el cemento obtenido
puede utilizarse en tareas de reciclaje (siempre que se mejoren o al menos se mantengan
las propiedades fisicas y mecanicas del cemento original) o de inmovilizacién, funcionando

como material depdsito de residuos peligrosos.

El término solidificacién se refiere al cambio de las propiedades fisicas (pudiendo
involucrar también reacciones quimicas) de un residuo para producir una forma sdlida
(Yousuf y col., 1995) mientras que el proceso de estabilizacién conlleva la conversién de
un residuo contaminante a una forma menos toxica o de menor movilidad (Chen y col.,
2009). La reaccion entre el cemento y el residuo puede llevarse a cabo mediante
diferentes mecanismos como adsorcidn, inclusidn, precipitacion, pasivacion, complejacion
superficial o intercambio idnico en la matriz de cemento (Li y col., 2001). En este sentido,
uno de los materiales mas utilizados para este propdsito es el cemento portland debido a
su amplia disponibilidad, adecuada resistencia mecanica, estabilidad estructural a largo
plazo y resistencia a la biodegradacién (Conner y Hoeffner, 1998; Malviya y Chaudhary,
2006; Lara-Diaz, 2009).
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3.6.1. Ensayos de lixiviacion

Los contaminantes incluidos en el cemento pueden contener componentes tdxicos
solubles que son disueltos y liberados de una fase sélida a una fase acuosa en un proceso
denominado lixiviacién. La solubilidad de la mayor parte de los elementos quimicos esta
influenciada por el pH, la formaciéon de complejos inorganicos y la materia organica
disuelta presente, entre otros. El estudio de este fendmeno es indispensable para la
obtencion de informacion sobre la movilidad de los contaminantes en el proceso de
solidificacién/estabilizacién y los riesgos potenciales asociados a este fendmeno (Li y col.,
2001; Zampori y col., 2006). Por medio de estos estudios es posible determinar la
cantidad maxima de residuo que puede afiadirse al cemento sin que suponga un riesgo
para la salud del ser humano o para el medio ambiente. Los ensayos para la prediccion de

la lixiviacién a largo plazo estan basados en dos tipos de procesos:

e Procesos de reaccion. son la base para los ensayos de lixiviacion de equilibrio.
Se realizan en muestras con tamano de particula reducido y su objetivo es
determinar la liberacion de un contaminante en relacidon con unas condiciones

especificas, asi como calcular la especiacion del lixiviado (NEN 7371:2004).

e Procesos de transporte y reaccion. son la base para los ensayos de lixiviacion
basados en la transferencia de masa y se realizan en materiales monoliticos o
granulares. El objetivo es determinar la velocidad de liberacién de los
componentes tdxicos en relacion a las propiedades fisicas y quimicas del material
utilizado para la solidificacion/estabilizacion (NEN 7343:1995 y NEN 7375:2004).

3.6.1.1. Tipos de ensayos de lixiviacion

Existen varios tipos de lixiviaciones segun la matriz y los fendmenos a estudiar. Los

principales métodos de lixiviacion en laboratorio se describen brevemente a continuacion.

*  pH Dependence Leaching Test

Este test consiste en extracciones paralelas del material durante 48 horas a unos
valores de pH determinados. Es aplicable a cualquier material y la informacion obtenida
puede utilizarse para modelizaciones geoquimicas, para evaluacion de la eficacia de la
lixiviacion bajo la influencia de cambios en el pH y para la medida de la capacidad de
neutralizacion acido/base. Es el método mas eficaz para la evaluacién del comportamiento

en el medioambiente del mortero de cemento.
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Figura 11: pH Dependence Leaching Test.

«  Percolation Test

En este método el fluido pasa a través del material (de tamafio de particula menor
de 4 mm) por una columna vertical, recogiéndose 7 extractos a lo largo de 21 dias. No es
aplicable a materiales de baja permeabilidad. Los datos se emplean para modelizaciones

geoquimicas y posibilitan la previsién del comportamiento a largo plazo del material.

Figura 12: Percolation Test.

«  Jank Test

En este método una muestra monolitica se introduce en un envase sellado en
contacto con una disolucidon (generalmente agua). Dicha disolucion se renueva 8 veces a
distintos tiempos durante 64 dias. Es aplicable a gran variedad de materiales de
construccion monoliticos como, por ejemplo, cemento. Los datos obtenidos permiten
determinar el tipo de transporte, identificar fendmenos de lavado de superficie y estimar

el comportamiento a largo plazo.
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Figura 13: Tank Test.

*  Compacted Granular Leach Test

Es similar al test anterior y se aplica en materiales granulados que se comportan
como los monoliticos en el lugar de estudio. Se aplica a materiales de baja permeabilidad

como sedimentos y suelos arcillosos.
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Objetivos

En los dltimos afos, el desarrollo de nuevos materiales con propiedades especificas
ha adquirido una notable trascendencia en el ambito de la construccién. En el campo
concreto de los morteros de cemento, los avances en innovaciéon pasan principalmente
por la utilizaciéon de aditivos, donde se han focalizado los mas recientes estudios. En esta
linea destaca el uso de polimeros para la obtencién de los denominados composites,
materiales hibridos compuestos por cemento y polimero, debido a la gran variedad de
propiedades y caracteristicas proporcionadas.

Una aplicacién destacada de los cementos se enmarca en su utilizacién para la
eliminacién de residuos tdéxicos mediante mecanismos de solidificacion/estabilizacién
garantizando el bloqueo eficaz de materiales potencialmente peligrosos. En este sentido,
adquieren especial relevancia las interacciones de la matriz cementicia con los metales
pesados. Sin embargo, los procesos de hidratacion del cemento se ven alterados por la
presencia de dichos elementos pesados, lo que supone a priori una dificultad afadida
para su posterior utilidad y aplicabilidad. Asi surge la necesidad del desarrollo de aditivos
que, afadidos a las pastas de cemento, eliminen o al menos atenulen el efecto negativo
de los metales pesados en la matriz cementicia, sin alterar sustancialmente la retencién

del metal en la matriz.

El objetivo principal del presente trabajo de investigacion es el desarrollo de nuevos
composites de cemento/polimero y la evaluacion de la capacidad de retencion de metales
pesados tdxicos. En particular, los materiales poliméricos sometidos a estudio son el
quitosano y sus derivados. Por tanto, el objetivo del trabajo se concreta en los siguientes

objetivos especificos:

1. Caracterizar diferentes quitosanos comerciales (grado de desacetilacion, peso
molecular, contenido en humedad y contenido en cenizas) y sintetizar diversos
derivados  eterificados  (hidroxipropilquitosano,  hidroxietilquitosano vy
carboximetilquitosano) con el fin de modificar algunas propiedades del

quitosano nativo, principalmente aumentar su solubilidad.

2.  Poner a punto una metodologia electroquimica para realizar los estudios
preliminares de complejacion del quitosano. Con los metales a estudio Cd(II),
Cr(VI), Cu(II), Mo(VI), Pb(II) y Zn(II) verificar la existencia de complejacion,

calcular la capacidad complejante (cantidad de metal estabilizada por cada
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unidad de ligando) y determinar la influencia de la concentracion del polimero

en la complejacion.

Evaluar el comportamiento de morteros de cemento aditivados individualmente
con los quitosanos comerciales y los derivados eterificados. Ensayar distintas
dosificaciones de aditivo y comparar su comportamiento con el de dos
modificadores  reoldgicos  comerciales  (hidroxipropilmetilcelulosa e
hidroxipropilguar).

Analizar las principales propiedades reoldgicas en estado fresco (consistencia,
periodo de trabajabilidad, capacidad de retencién de agua y evolucién sobre
ladrillo) y del material endurecido (densidad, retraccion, resistencias mecanicas
a flexién y a compresion y distribucién de tamafio de poro). Estudiar el efecto
producido por la presencia de los aditivos y proponer los posibles mecanismos

de accion.

Incorporar en los morteros de cemento los elementos pesados representativos
(Cr(VI), Pb(II) y Zn(II)) y evaluar su influencia en las propiedades reoldgicas y
mecanicas. Estudiar las modificaciones en el comportamiento de los morteros

con incorporacion metalica al ser aditivados con los quitosanos y sus derivados.

Determinar el efecto de la adicién de quitosano y sus derivados en el proceso
de solidificacion/estabilizacion de metales pesados en matrices de cemento
portland mediante un test de lixiviacién semi-dinamico. Elucidar los principales
mecanismos de lixiviacion, valorar la movilidad de los iones y comprobar la

efectividad de la retencion de los metales en la matriz de cemento.
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1. CARACTERIZACION DEL QUITOSANO Y SUS
DERIVADOS Y ESTUDIOS DE COMPLEJACION

1.1 SINTESIS DE DERIVADOS

1.1.1 Hidroxipropilquitosano

La sintesis del hidroxipropil derivado se realizd segin la metodologia propuesta por
Peng y col. (2005). Para ello, 5 g de quitosano se afnadieron a 50 mL de disolucidon acuosa
de NaOH al 33% vy la mezcla se mantuvo durante 2 horas en agitacion magnética.
Transcurrido ese tiempo, la disolucion se conservd durante 10 dias a -18°C.
Posteriormente la mezcla se filtrd y transfirid a un vaso con 150 mL de isopropil alcohol,
tras lo que se anadieron 100 mL de éxido de propileno gota a gota durante 1 hora con
agitacion. Esta suspensién se mantuvo bajo agitacién a una temperatura de 45°C durante
8-16 horas. El precipitado resultante se neutralizd con HCl y la mezcla se liofilizd para la

obtencidn final del producto.

1.1.2 Hidroxietilquitosano

Para la sintesis de este derivado se mezclaron 50 g de quitosano con 150 mL de
hidroxido sddico al 50% y la mezcla se mantuvo por debajo de 0°C durante 48 horas.
Posteriormente, se afadieron 400 mL de una mezcla de 2-propanol y 2-cloroetanol y la
suspension obtenida se calenté a 70°C durante 24 horas. A continuacion se procedi6 a la
filtracién de la suspensién, anadiéndose agua desionizada al precipitado. El producto final

se obtuvo tras la didlisis de esta ultima mezcla (Xie y col., 2007).

1.1.3 Carboximetilquitosano

Para la sintesis del N,O-carboximetilquitosano se suspendieron 15 g de quitosano en
2-propanol, manteniéndose durante 20 minutos bajo agitacion magnética. Después se
anadieron hidréxido sddico al 40% y una disolucién de acido monocloroacético/2-propanol.
Finalizada la reaccién, la mezcla se filtré y el sdlido se suspendi6 en metanol. A
continuacién se neutralizé con acido acético glacial y se procedié a su lavado con etanol.
El procesd se finalizd secando el producto a temperatura ambiente (de Abreu y Campana-
Filho, 2009).
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1.2 CARACTERIZACION

1.2.1 Espectroscopia IR

Esta técnica se utilizo para la caracterizacion cualitativa de los polimeros mediante la
identificacion de las bandas caracteristicas de cada polimero. Las medidas se realizaron
con la muestra sdlida en polvo mediante espectroscopia FTIR-ATR (reflexion total
atenuada) usando un espectrofotdmetro FTIR Avatar 360 (Nicolet). La resolucion
seleccionada fue de 2 cm™ y el espectro se obtuvo mediante el promedio de 100 barridos.
Todas las medidas se llevaron a cabo a 20 £+ 1°C con 40% de humedad relativa.

1.2.2 Porcentaje de humedad

La medida del contenido en materia seca, o lo que es lo mismo, el porcentaje de
agua en la muestra, se establecid mediante una medida gravimétrica de la muestra tras
eliminar el agua presente. Para ello, una cantidad exactamente conocida de muestra se
secd en un horno a vacio a una temperatura de 105°C durante 2,5 horas. Se pesd de
nuevo la muestra, repitiéndose hasta obtener una pesada constante. Las condiciones
aparecen descritas en las normas ASTM (The American Society for Testing and Materials,
2001). El porcentaje de humedad se calculd con la expresion:

Py o %100

% Humedad = donde Py o=F

nicial _Pﬁnal
final

siendo:

Picia el peso inicial de muestra

P el peso final de muestra
1.2.3 Cantidad de cenizas

A través de este parametro se obtuvo el valor de la cantidad total de materia
inorganica expresado en porcentaje (%). Para ello, se pesd una cantidad exactamente
conocida de muestra en un crisol previamente tarado y se introdujo durante 7 horas en
un horno Vulcana-130 de la marca NEY a 800°C. Una vez transcurrido este tiempo, se
dejé enfriar la muestra y se peso de nuevo el crisol. Estas condiciones aparecen descritas

en las normas ASTM (2001). El porcentaje de cenizas se calculd segun:
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% Cenizas = Fiseia X100
final
donde:
P,.. €s el peso inicial de muestra
P, es ¢l peso final de muestra

1.2.4 Determinacion del grado de desacetilacion
1.2.4.1  Espectroscopia UV-Visible

El desarrollo de esta metodologia siguid el método propuesto por Muzzarelli y
Rocchetti (1985). Se prepararon disoluciones 0,1M, 0,2M y 0,3M de acido acético (Merck,
Alemania). Se realizé un barrido de longitudes de onda desde 190 a 245 nm mediante un
equipo Luminiscence Spectrophotometer LS50B de la casa comercial Perkin-Elmer (Figura
1) y se calculd la primera derivada de dichos barridos. De este modo se obtuvo el
denominado Zero Crossing Point (ZCP), es decir, el punto en el que la derivada corta con

el cero.

Se realizd una curva de calibrado con estandares de N-acetilglucosamina (Sigma-
Aldrich) de concentraciones entre 0,005 y 0,05 mg/L en acido acético 0,01M. Se procedid
de mismo modo que en las disoluciones de acido acético y se midio la primera derivada

de la absorbancia en el ZCP.

Figura 1: Equipo de espectroscopia UV-Visible.

Las muestras de quitosano y sus derivados se prepararon a una concentracion de

0,1 mg mL™ en &cido acético 0,01M. Se realizaron idénticas medidas previa filtracién de
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las disoluciones a través de filtros de membrana de tamafio de poro de 5um (Millipore,

Irlanda).

La representacion la primera derivada frente a la concentracion de los estandares

obtuvo una recta de tipo:

y=kx+B
donde:
y es el valor de la primera derivada
k es la pendiente de la recta
x es la concentracion de N-acetilglucosamina expresada en mg mL*
B es la ordenada en el origen

Al sustituir en la ecuacion anterior el valor de primera derivada medido para cada
muestra, el resultado obtenido fue la concentracion de N-acetilglucosamina en mg mL™.
Al dividir este valor por la cantidad de muestra preparada en mg mL* se obtuvo el

porcentaje de N-acetilglucosamina, es decir, el grado de acetilacion.
Por tanto, el grado de desacetilacion se calcula desde la expresion:
DDA=1-(x/W)
siendo:

DDA el grado de desacetilacion de la muestra en porcentaje (%)
X la concentracion de N-acetilglucosamina en mg mL™

w la concentracion de quitosano preparado en mg mL™

1.2.4.2  Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para las medidas de RMN se disolvieron 2,5 mg de polimero en una disolucién
deuterada compuesta por 1 mL de D,O y 12,5 uL de DCl. La medida instrumental se
realizé a 70°C con presaturacion, anchura de pulso de 11 ps, tiempo de relajacion de 6 s

y tiempo de adquisicion de 2 s en un equipo 400 Ultrashield (Bruker).

Posteriormente, los picos obtenidos se procesaron mediante el programa MestRe-C,
obteniéndose la integracion de sus areas.
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El calculo del grado de desacetilacion se realizd mediante la ecuacién (Lavertu y col.,
2003):

D=2 00
HID+ HIA

donde:

HID  es el valor de la integral del primer pico correspondiente al hidrégeno 1 del
mondmero desacetilado

HIiA es el valor de la integral del pico del hidrégeno 1 del mondmero acetilado

1.2.4.3  Andlisis elemental

En este método el grado de acetilacidn se calcula por la relacién C/N del quitosano
(Kasaai y col. 2003). Esta relacion varia desde 5,145 para quitosanos completamente N-
desacetilados hasta 6,861 para la quitina totalmente N-acetilada. De este modo, el grado

de acetilacion se calcula con la ecuacion siguiente:

Ca (CIN=5145)
(6,861—5,145)

siendo:
Ga el grado de acetilacién en porcentaje (%)
C/N la relacién de carbono y nitrodgeno para calculada en la muestra

5,145  larelaciéon ¢/V para el quitosano totalmente desacetilado
6,861 la relacion G/NV para la quitina totalmente acetilada

1.2.5 Determinacion del peso molecular

La determinacién del peso molecular se realizd a partir de la viscosidad de las
muestras de polimero. Para ello, se prepard una disolucién de 5 mg mL™ del polimero en
disolvente Roberts (compuesto por 0,1M de acido acético y 0,2M de cloruro sédico) y se

filtré a través de una membrana de 5 um (Millipore, Irlanda).

Mediante el empleo de un viscosimetro capilar Ubbelhode Viscoclock de la casa
comercial Schott-Gerade se midié el tiempo de caida (tiempo que la disolucion tarda en
pasar entre dos puntos) del disolvente y de la disolucién de polimero (Figura 2). Las
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medidas con polimero se repitieron afiadiendo 1, 2, 3, 4 y 5 mL de solvente a la
disolucion (Roberts y col., 1982).

En el caso del carboximetilquitosano, el disolvente de Roberts se sustituyd por
cloruro sédico, cambiando por tanto las constantes utilizadas (Ge y Luo, 2006).

El peso molecular se despejo de la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada:
[7]= ke

donde:

[n]  es la viscosidad intrinseca de polimero

k es una constante hallada experimentalmente, que en este caso adquiere el
valor de 1,81 mL g™ (0,792 mL g™ para carboximetilquitosano)

o es una constante cuyo valor para las condiciones utilizadas es 0,93 (1,00
para carboximetilquitosano)

M es el peso molecular promedio del polimero en g mol™

Figura 2: Viscosimetro capilar Ubbelhode.
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1.3 EVALUACION DEL GRADO DE COMPLEJACION CON METALES
(VOLTAMPEROMETRIA)

Con el fin de elucidar la complejacion de metales por parte de los polimeros en
disolucién se realizaron estudios voltamperométricos con un equipo VA 746 Trace
Analyzer acoplado a un 747 VA Stand (Metrohm) (Figura 3). Se usd un sistema de tres
electrodos consistente en un electrodo de referencia de Ag/AgCl 3M, un electrodo auxiliar
de carbono y un electrodo de medida de mercurio.

Para los estudios de complejacién de quitosanos, se prepararon disoluciones 1 uM
de los polimeros a estudio en un tampdén de acido acético/acetato de sodio (Merck,
Alemania). Las disoluciones de 20 ppm de Cd(II), Cr(VI), Cu(II), Mo(VI), Pb(Il), Zn(II) y
se prepararon a partir de patrones Certipur de 1000 ppm de la casa comercial Merck en el
tampon anteriormente mencionado. Las soluciones estandar de partida fueron Cd(NOs),
en HNOs al 2-3%, Cu(NOs;), en HNOs al 2-3%, K,CrO, en H,O, (NH4)¢M0;0.4 en H,0,
Pb(NO3), en HNOs al 2-3% y Zn(NOs), en HNO; 2—3%.

Para aquellos metales que se amalgamaron en el electrodo (Cd, Cu, Pb, Zn) la
técnica seleccionada fue la voltamperometria de redisolucion anddica con barrido de pulso
diferencial (DPASV) sobre gota de mercurio colgante (HMDE). Para ello se introdujeron 10
mL de la disolucion de quitosano en la celda de medida y se realizaron adiciones de 20 pL
de las disoluciones de los metales.

Por otro lado, cuando los metales no demostraron formar amalgama con el mercurio
del electrodo (en el caso de Cr y Mo), la técnica usada fue voltamperometria catddica de
pulso diferencial (DPV). Para ello, se afiadieron concentraciones crecientes de ligando a
una disoluciéon de concentracion fijada de metal. La optimizacién de los parametros de
ambas técnicas se detalla en la Tabla 1.

Figura 3: Voltamperimetro.
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Una vez obtenidos los datos, se representaron los valores de intensidad de pico

frente a concentracion del metal y se identificd el punto en el que se modifica la

pendiente, correspondiente al momento de saturacion de la capacidad complejante del

ligando. Esta se manifiesta como variacién de la intensidad de la sefial de redisolucion del

metal. El punto en el que se cortan las dos rectas (la del i6n complejado y la del i6n libre)

corresponde a la concentracion maxima de metal que se une al ligando.

Los estudios de complejacion del carboximetilquitosano se realizaron a 4 valores de

pH diferentes (13, 11, 8,25 y 7). Para la obtencion de pH 7 se emplearon tampones 0,1M

HAc/NaAc o 0,1M Na,HPO./HsPO, mientras que para la preparacion de pH 8,25 se utilizd

una soluciéon tampén de NH,Cl/NHs. La técnica empleada fue de nuevo DPASV sobre gota

de mercurio colgante.

Tabla 1: Condiciones electroquimicas optimizadas para cada metal.

Parametros Pb Cd Mo Cu Zn Cr
Tipo de técnica DPASVY  DPASV DPV DPASV  DPASV DPV
Tamafio gota de mercurio 9 9 9 9 9 9
Tiempo de purga (s) 300 300 300 300 300 300
Tiempo de acondicionamiento (s) 120 120 120 120 120 120
Velocidad de rotacion (rpm) 2000 2000 2000 2000 2000 2000
Potencial de acumulacion (mV) -600 -900 - -300 -1200 -
Tiempo de acumulacion (s) 60 60 - 60 60 -
Tiempo de equilibrio (s) 20 20 - 20 20 -
Potencial inicial (mV) -600 -900 150 -300 -1200 -200
Potencial final (mV) 0 -200 -1200 150 -700 -1200
Amplitud de pulso (mV) 100 100 25 100 100 25
Velocidad de barrido (mV s-1) 20 12 40 12 12 40
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2 PREPARACION Y ESTUDIO DE LAS MEZCLAS CON
CEMENTO

2.1 MATERIALES

2.1.1 Cemento

Se empled cemento ordinario Portland (OPC), suministrado por la empresa
Cementos Portland S.A. (Olazagutia, Navarra) y clasificado como CEM II/B-M 32,5 N.

2.1.2 Arido

El arido utilizado fue de naturaleza silicea CEN segin DIN EN 196-7 de Normsand

(Alemania).

2.1.3 Agua

Todos los morteros fueron preparados utilizando agua de la red de la
Mancomunidad de la Comarca de Pamplona.

2.1.4 Aditivos

Los aditivos utilizados en este estudio fueron productos comerciales (los quitosanos
de distinto peso molecular y grado de desacetilacién, el carboximetilquitosano, la
hidroxipropilmetilcelulosa, hidroxipropilguar y el superplastificante) o sintetizados en el
laboratorio (hidroxipropil e hidroxietilquitosano). En la medida de lo posible, se intentd
usar productos disponibles comercialmente de los polimeros a estudio para evitar una
interferencia de otras sustancias que podrian estar presentes en el producto final (por
ejemplo quitosano sin reaccionar) debido a contaminaciones inespecificas durante la

sintesis.
2.1.4.1  Quitosanos comerciales

Se utilizaron tres quitosanos comerciales seleccionados atendiendo a su distinto
grado de desacetilacidon (%) y peso molecular (kDa) de la casa comercial Sigma-Aldrich

(Steinhem, Alemania):
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e Chitosan (Coarse ground flakes and powder): 76% DDA; 310-375 kDa.
e Chitosan, Medium molecular weight: 80% DDA; 190-310 kDa.
e Chitosan, Low molecular weight: 92% DDA; 50-190 kDa.

2.1.4.2  Derivados de quitosano

e Carboximetilquitosano: producto comercial suministrado por Heppe Medical
Chitosan GMBH (Saale, Alemania). Se trata de un derivado con 90% de

sustitucion.

e Hidroxipropilquitosano: El hidroxipropil derivado fue sintetizado en el laboratorio
segun el método especificado en la seccion 1.1.1.

¢ Hidroxietilquitosano: La obtencién de este derivado se realizd mediante la

sintesis propuesta en la seccion 1.1.2.
2.1.4.3  Hidroxipropilmetilcelulosa e hidroxipropilguar

Se trata de aditivos clasificados como retenedores de agua, es decir, aditivos que
reducen la pérdida de agua, disminuyendo la exudacion (UNE 934-2:2010), y como
modificadores de la viscosidad. La hidroxipropilmetilcelulosa se comercializa bajo la
denominacién COMBICELL HPMC HK 15 M® de la empresa Hercules Ashland Aqualon v el

hidroxipropilguar fue suministrado por Lamberti Quimica S.A. como ESACOL HS-30°.
2.1.4.4  Superplastificante

El superplastificante utilizado fue tipo éter de policarboxilato suministrado por BASF

con el nombre Melflux 2651 F.

2.1.5 Metales pesados

Los metales fueron afiadidos en los morteros en forma de sales disueltas en agua
desionizada. Las sales utilizadas fueron Zn(NO;), y Pb(NOs), de Merck (Darmstadt,

Alemania) y K,Cr,0, de Panreac (Barcelona, Espana).
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2.2 DOSIFICACION

El cemento y el arido se mezclaron en una proporcion de 1:3 en peso. El mortero de
referencia se prepard sin aditivo ni carga de metal. Los estudios se realizaron a tres
cantidades de agua respecto del cemento (0,45:1, 0,5:1 y 0,55:1) para evaluar la
influencia de ésta en la consistencia del mortero. Para la presentacion de los datos en
fresco y endurecido de este estudio, se selecciond la cantidad intermedia de agua (0,5)
siendo la mas comUnmente aceptada para morteros de cemento. Sin embargo, en los
morteros utilizados para los estudios de lixiviacion, con objeto de lograr una consistencia
aceptable con la adicion de carboximetilquitosano la cantidad de agua usada fue 0,55. De
igual manera, todos los morteros preparados para los ensayos de lixiviacion se elaboraron
con la citada cantidad de agua para que los resultados obtenidos fueran comparativos.

Cada aditivo fue incorporado de forma individual con el propdsito de evaluar
inequivocamente en efecto de cada uno en las propiedades del mortero. Asimismo, para
sopesar el efecto de los polimeros en las propiedades del mortero, se anadieron en 6

dosificaciones: 0,05%, 0,1%, 0,2%, 0,3%, 0,4% y 0,5% respecto al peso del cemento.

2.3 MEZCLAY AMASADO

El cemento, el arido y la cantidad de aditivo correspondiente en cada dosificacion se
pesaron por separado. En el caso del cemento, arido y agua, las pesadas se realizaron
usando un granatario METTLER PC 4000, mientras que para los aditivos se utilizd una
balanza METTLER PC 420. La mezcla de estos sdlidos se realizd en una mezcladora de
sdlidos BL-8-CA (Lleal S.A.) durante 5 minutos (Figura 4).

Figura 4: Mezcladora de sdlidos.
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Figura 5: Amasadora.

A continuacidén, se pesd el agua necesaria y el amasado de todos los componentes
se llevd a cabo con una amasadora planetaria IBERTEST IB32-040E ajustada a norma
segun UNE-EN 196-1:2005 (Figura 5).

2.4 ENSAYOS DEL MORTERO FRESCO

2.4.1 Determinacion de la consistencia (mesa de sacudidas)

Siguiendo las indicaciones de la norma UNE 1015-3:2000 se procedid a rellenar un
molde troncocdnico con el mortero fresco en dos capas compactadas con 10 golpes de
pistdn. A continuacion se realizd el enrasado y desmoldado del mortero. Posteriormente,
se efectuaron 15 sacudidas a una frecuencia de un golpe por segundo y se valoré el
diametro de la masa en dos direcciones perpendiculares entre si utilizando un calibre de

la marca Mitutoyo (Figura 6).

Figura 6: Mesa de sacudidas.
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Figura 7: Prueba de retencién de agua.
2.4.2 Determinacion de la capacidad de retencion de agua

Este ensayo se realizd siguiendo la norma UNE 83816:1993. Se pesé un molde
cilindrico vacio y se completd con mortero, pesando de nuevo el conjunto tras ser
enrasado. A continuacion, se colocaron sobre el molde dos capas de gasa de algodon y 8
discos de papel de filtro Whatman tipo 3 previamente pesados. Sobre el sistema se
dispuso una placa de vidrio que soportaba un peso de 2 kg. Pasados 5 minutos, se retird
la placa de vidrio y se pesaron las gasas y los discos de papel (Figura 7). De este modo,
se calculd la cantidad de agua del mortero fresco absorbida por ambos elementos y, por

tanto, la capacidad del mortero para retener agua.

Figura 8: Determinacion del periodo de trabajabilidad.
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Figura 9: Ensayo de extendido sobre ladrillo.

2.4.3 Determinacion del periodo de trabajabilidad

Segun las directrices indicadas en la norma UNE 1015-9:2000 se determind el
periodo de trabajabilidad de las muestras. Para ello, se rellené un molde cilindrico con el
mortero fresco en 10 capas, golpeando el recipiente 4 veces en cada capa. Tras enrasarlo,
se situd el recipiente en una balanza y se tard. Cada 15 minutos fue introducida en el
molde una sonda de penetracién, considerandose terminado el ensayo cuando el valor

obtenido en la balanza fue superior a 1.500 g (Figura 8).

2.4.4 Evolucion del extendido sobre ladrillo

Se extendié una capa de mortero de 15 mm de espesor sobre la superficie de un
ladrillo previamente lavado y humedecido con agua (Figura 9). Se evalud la evolucion del
material durante las primeras 24 horas de fraguado para detectar la aparicion de fisuras,
faltas de adherencia, etc.

2.5 ESTUDIO DE LAS PASTAS DE CEMENTO EN DISOLUCION

2.5.1 Estudio de hidratacion del cemento mediante conductividad

Se estudio la cinética de hidratacion del cemento y la influencia que ejercen en ella
los polimeros mediante estudios de conductividad. Para ello se prepararon suspensiones
de 5 g de cemento con 0,05 g de aditivo (excepto en la suspension de referencia) en 100
mL de agua desionizada previamente atemperada a 25°C. El estudio se llevé a cabo en un
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bafo termostatizado a 25°C y con agitacidon magnética continua. La conductividad se
determind a intervalos de 10 minutos durante 24 horas mediante un conductimetro
Thermo-Orion 4-Star benchtop equipado con una celda de conductividad Dura-Probe
(Orion 013605MD). La constante de celda fue 0,22 cm™ para un rango de medidas desde
101 S cm™ hasta 200 mS cm™.

La representacion de la conductividad obtenida frente al tiempo dio lugar a las
curvas de conductividad. La capacidad retardadora de un aditivo esta relacionada con el
perfil de la curva, de modo que cuanto mas tiempo tarda en darse el valor maximo de
conductividad, mayor capacidad retardadora proporciona dicho aditivo (Peschard y col.,
2006).

2.5.2 Estudio de hidratacion del cemento mediante analisis termogravimétrico

El analisis térmico se realizd en un analizador térmico simultaneo TGA-DTA 851 con
muestreador automatico TSO 801 RO y controlador de gases TSO 800 GC1, todo ello de
la casa comercial Mettler Toledo. Este equipo estaba conectado a un refrigerador JULABO
FP 50. Se realizd una etapa isoterma para el secado de la muestra (2 horas a 28°C) para
evitar la interferencia del agua residual que no habia reaccionado. Para el secado de la
muestra se utilizd nitrégeno gas a un flujo de 100 mL min™. El calentamiento se realizd
desde temperatura ambiente hasta 1000°C, a una velocidad de 10°C min™. Se trabajo
con nitrégeno como gas de purga (flujo 20 mL min™) y crisoles de alimina. Las pastas de
cemento se prepararon en una proporcion 0.5:1 de agua:cemento y se afiadié, cuando
fue necesario, 0,4% de aditivo (respecto del peso de cemento). Estas pastas se
almacenaron en bolsas de plastico selladas y las medidas se realizaron a 1, 5, 10, 28 y 48

horas y a 7 dias de hidratacion.

Se evallo La hidrataciéon del cemento a partir de los contenidos en yeso, agua unida
a la fase CSH y Ca(OH),. Estos contenidos se hallaron a través de las pérdidas de peso
medidas mediante las curvas de termogravimetria (TG) entre las temperaturas iniciales y
finales correspondientes a los picos de DTG (termogravimetria derivada) de acuerdo con

el método publicado por Dweck y col. (2000).

2.5.3 Determinacion del tamaiio de particula

Se afadieron 20 g de cemento a disoluciones con cantidades crecientes del polimero,

de modo que se obtuvieron proporciones de polimero/cemento entre 0 y 1%. El estudio
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de la influencia de los metales en el tamano de particula se realizd sobre disoluciones con
una carga del 1% (respecto del cemento) de los metales Cr, Pb o Zn. Las medidas se
realizaron en un equipo Malvern Mastersizer (Malvern Instruments, Ltd., UK).

2.5.4 Determinacion del potencial zeta (carga superficial)

La obtencién del potencial zeta se realizd siguiendo la metodologia propuesta por
Zhang y col. (2007 a y b). Este método consiste en la preparaciéon de disoluciones con
distintas concentraciones de polimero (porcentajes en peso desde 0,025 a 0,6),
anadiéndose el cemento en una relacidon soluto/disolvente de 0,0025. La adicién de
elementos metalicos se realizd en una proporcion de 1% respecto del peso de cemento.
Estas disoluciones se mantuvieron con agitacion magnética durante 20 minutos.
Transcurrido este periodo, el sélido se separé por centrifugacion y el sobrenadante se
analizd con un equipo Zeta Potencial Analyzer ZETA PLUS de la casa comercial
Brookhaven Instruments Corporation (Estados Unidos). El dato de potencial zeta de las
particulas de cemento se establecié en cada disolucién realizando la media de 20 medidas

individuales.

2.5.5 Microscopia optica

Se prepararon suspensiones de cemento y polimero para la observacion bajo el
microscopio de la influencia de la presencia de aditivos en las particulas de cemento. Para
ello, se prepararon suspensiones en las que la proporcion de polimero respecto del
cemento fue del 1%. Una vez agitadas, se capturaron imagenes mediante un microscopio

optico Olympus CH40 con camara fotografica Color View Soft Imagining Systems.

2.5.6 Microscopia de transmision electronica (TEM)

Para la realizacion de esta técnica se prepararon disoluciones de 5 g L™ de cemento
con un 1% del polimero (respecto de la cantidad total de cemento). A continuacion, una
gota de esta suspension se colocd en una rejilla de cobre cubierta por un soporte de
polimero. Las medidas de TEM se llevaron a cabo en presencia y ausencia de contraste.
En el caso de las medidas con contraste se adicioné acido fosfotuingstico. El equipo
utilizado fue un LIBRA 120 energy-filtering de la casa comercial Zeiss (Alemania) y las

imagenes se tomaron a 80 kV.
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2.6 ENSAYOS DEL MORTERO ENDURECIDO

Para la realizacion de los ensayos en mortero endurecido se prepararon probetas
normalizadas de 4 x 4 x 16 cm en moldes triples de acero PROETI C0090 lubricados con
aceite mineral. Siguiendo la normal UNE-EN 196-1:2005, el llenado se realiz6 en dos
capas, compactando cada una de ellas con una compactadora automatica IBERTEST iB32-
045E-1, la cual realizd 60 golpes por capa a una frecuencia de un golpe por segundo
(Figura 10). De este modo se eliminaron las burbujas de aire presentes en la mezcla.

Finalmente, las probetas se enrasaron.

Segun la norma anteriormente indicada el desmoldado se realizé a los 3 dias y las
probetas se conservaron durante 28 dias a una temperatura de 20£2°C. Los primeros dias
las probetas se conservaron en un ambiente con elevada humedad (95+5%HR) vy

posteriormente se almacenaron en un ambiente con 65+5%HR (Figura 11).

2.6.1 Determinacion de les resistencias mecanicas (flexion y compresion)

El ensayd se llevd a cabo por triplicado para garantizar la representatividad del
resultado obtenido. Los ensayos de flexion y compresion se realizaron a 28 dias siguiendo
la norma UNE-EN 1015-11:2000.

La resistencia a la flexion se determind utilizando una prensa Frank/Controls 81565
con un dispositivo de rotura a flexion Ibertest IB 32-112V01 a una velocidad de rotura
fijada en 49 N s,

Figura 10: Moldes de acero para las probetas y compactadora automatica.
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Figura 11: Curado de las probetas.

Tras este ensayo, las probetas quedaron seccionadas en dos partes y se utilizaron
para la determinaciéon de la resistencia a compresion (Figura 12). De este modo, para
cada tipo de probeta se obtuvieron 3 datos de flexion y 6 de compresion.

Para la determinacion de la resistencia a compresion se empled idéntica prensa con

un dispositivo de rotura a compresion Proeti 26.0052 a una velocidad de 490 N s™.

Figura 12: Determinacion la resistencia a flexion y compresion y estado de las probetas tras la
realizacion de las pruebas.

72



Material y métodos

Figura 13: Medidas para la determinacion del volumen, densidad y retraccion lineal.

2.6.2 Determinacion de la densidad y de la retraccion

La determinacion de la densidad y de la retraccion se efectud en las probetas
preparadas anteriormente. Antes de llevarse a cabo la medida de las resistencias
mecanicas, se determind la masa de las probetas con un granatario METTLER PC 4000 y
se midieron sus dimensiones con un calibre (Figura 13). Con estos datos se calculd su

volumen, densidad y retraccion lineal.

2.6.3 Estudio de la estructura porosa

La técnica seleccionada para la determinacién de la estructura porosa de las
muestras fue la porosimetria de intrusion de mercurio (MIP) (Figura 14). Un fragmento de
la muestra se introdujo en un equipo Micromeritics AutoPore IV 9500 y se analizd con un
intervalo de presiones de 0,0015 a 207 MPa, registrandose automaticamente la presion, el
diametro de poro y el volumen de intrusion de mercurio. Esta técnica esta limitada a los
poros interconectados y permite medir un rango entre 0,006 y 175 pm (mesoporos y

Macroporos).

Figura 14: Porosimetro de intrusién de mercurio.
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La MIP proporciona informacion sobre la interconexion y distribucion de poros,
permitiendo asimismo el calculo de dos parametros basicos: el didmetro critico de poros
(d) v el didmetro umbral de poro (d,). El primer parametro se relaciona con el tamafo
de poro interconectado que mas se repite de forma continuada y se obtiene a partir de la
pendiente maxima de la curva de porosidad acumulada. El segundo parametro es el
tamano de poro mas grande donde un volumen significativo de intrusién puede ser
detectado y corresponde al primer aumento de intrusion apreciable en la curva de
logaritmo de intrusion diferencial.

2.7 EVALUACION DE LA LIXIVIACION

La lixiviacion de metales pesados en las probetas de cemento se llevd a cabo
siguiendo la norma EA NEN 7375:2004 mediante el método denominado “Tank Test”. El
propdsito de este método es simular la lixiviacion de componentes inorganicos de una
probeta en condiciones aerdbicas en funcion del tiempo durante un periodo de 64 dias.
Para ello utilizaron muestras cilindricas de dimensiones 40 mm x 37 mm preparadas y

curadas de la misma manera que en apartados anteriores (Figura 15).

La muestras se introdujeron en envases de metacrilato sellados de dimensiones 110
mm x 110 mm x 110 mm, de modo que la pieza estuviera rodeada por al menos 2 cm de
agua por cada lado. Estos recipientes se llenaron con la disolucion de lixiviacion (1 L), que
en este caso fue agua desionizada a pH neutro (Figura 16). El medio de inmersion fue
reemplazado por un volumen equivalente a los tiempos indicados en el método (0,25, 1,
2,25, 4, 9, 16, 36 y 64 dias), de modo que finalmente se obtuvieron un total de 8

fracciones.

Al finalizar cada periodo el envase se vacid completamente, filtrandose el eluyente
mediante una membrana de nylon de tamafio de poro de 0,45 um (CHMLAB Group). A
continuacién, se determinaron el pH y la conductividad del filtrado mediante un medidor
de pH y conductividad 4-Star Benchtop equipado con una celda de conductividad de
cuatro electrodos Dura Probe y un electrodo ROSS Ultra glass combination electrode,
proporcionados por la casa comercial Thermo Orion. Por otro lado, 10 mL de este filtrado
se acidificaron con HNO; subboiling y se almacenaron para medir posteriormente su

contenido en metales.
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Figura 15: Sistema experimental para las lixiviaciones.

2.7.1 Analisis de la concentracion de Cr, Pb y Zn en las fracciones lixiviadas

La concentracion de los metales en disolucidon se determind mediante espectroscopia
de absorcion atdmica (AAS), con un equipo Perkin-Elmer AAnalyst 800 con atomizadores

de llama y camara de grafito y correccion del fondo tipo Zeeman.

Tabla 2: Parametros instrumentales de AAS optimizados.

Parametros instrumentales

n Pb
Longitud de onda (nm) 213,9 283,3
Anchura de rendija (nm) 0,7 0,7
Corriente de lampara (mA) 4 10
Volumen muestra-modificador (uL) 15-5 15-5
Modo de medida Area de pico Area de pico
Tipo de lampara Catodo hueco Catodo hueco
Correcién de fondo Zeeman Zeeman
Programas de temperatura

Etapa Temperatura (°C) Rampa (s) Mantenimiento (s) Argon (mL min-1) Lectura

zn Pb zn Pb zn Pb zn Pb
Secado 130 130 15 20 40 50 250 250 -
Calcinacion 600 850 15 20 35 35 250 250 -
Atomizacion 1.700 1.600 0 0 5 5 250 0 X
Limpieza 2.400 2.500 1 2 3 5 250 250
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Las medidas de Cr se realizaron a una longitud de onda de 357,9 nm, usando una
lampara de catodo hueco operada a 25 mA y ancho de rendija de 0,7 nm. Se selecciond
una llama de aire/acetileno con un flujo de 10,0 y 2,0 mL min™ respectivamente, asi como
un nebulizador de alta sensibilidad. Para la determinacién de Pb y Zn se utilizaron tubos
de grafito con calentamiento transversal de la casa comercial Perkin-Elmer. Las medidas
de absorbancia se obtuvieron a partir de la integracion del area bajo el pico. El gas inerte
utilizado durante todas las etapas de medida fue argén a un flujo de 250 mL min™. En el
caso del Pb, el flujo se detuvo durante la etapa de atomizacién. Los parametros
instrumentales y los programas de tiempo-temperatura optimizados se especifican en la
Tabla 2.

2.7.2 Tratamiento de datos

El tratamiento de los datos de pH, conductividad y concentracién de metales se
realizd conforme a la norma EA NEN-7375:2004 con el fin elucidar la naturaleza y

propiedades de las matrices investigadas.
Los célculos realizados en este apartado fueron los siguientes:
e Determinacién de la lixiviacion por fraccidn
e Determinacion de la lixiviacion medida y acumulada
e Establecimiento del mecanismo de lixiviacion
e Calculo de la movilidad de los iones

e Determinacion de la lixiviacion relativa

Lixiviacidon por fraccién

Esta medida se calcula para cada componente por separado segun la expresion:

XV
" x4

siendo:

*

E

i el dato de lixiviacién obtenido para el componente en la fraccién i en mg m™

Ci la concentracion del componente en la fraccion i en pg L™
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V el volumen de liquido usado en L
A la superficie de la muestra en m?

f un factor de conversién (1000 ug mg ™)

Lixiviacion acumulada

Para las fracciones desde n=1 hasta N:

n
& =Y E
I=n

donde:

g: es la lixiviacion acumulada para un componente en el periodo n, que
comprende desde la fraccién i=1 hasta n en mg m™

E*

i es el dato de lixiviacion para el componente en la fraccién i en mg m™

N es el nUmero de periodos equivalente al nimero de reemplazos (N=8)

Lixiviacion acumulada derivada

La ecuacién utilizada para este calculo es la siguiente:

€, = (E,.* x\/Z)/(\/Z—\/Z) para n=1 hasta N (donde i=n)

donde:

& es la derivada de la lixiviacién acumulada de un componente en la fraccion i
(en mg m?)

£, el dato de lixiviacion hallado para el componente en la fraccion i en mg m™

t; es el tiempo de reemplazo de la fraccidn i (comienzo de la fraccion) en s

tig es el tiempo de reemplazo de la fraccién i-/ (fin de la fraccién) en s

Mecanismo de lixiviacion

Para ello, las fracciones se agrupan en 6 incrementos (incremento 2-7 (incluidos), 5-
8, 4-7, 3-6, 2-5 y 1-5). A continuacidn, se representa el logaritmo de ¢ frente al logaritmo
del tiempo para cada incremento. Si la pendiente de esta representacién es menor de
0,35, el principal mecanismo de lixiviacién correspondera con el lavado de la superficie o
deplecion. Para gradientes entre 0,35 y 0,65 el mecanismo principal es difusion.
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Finalmente, valores de la pendiente mayores que 0,65 son indicativos de fendmenos de

disolucion en la matriz.

Lixiviacion relativa

Se calcula segun la formula:

_ Udif,t

UP,,, =—"* x100

avail

donde:

UP,:+ es el porcentaje de componente lixiviado en el tiempo ¢ de test de difusion
en relaciéon con el contenido disponible en la pieza

U4  €s la cantidad de componente lixiviado en el tiempo ¢ de test de difusién en
mg por kg de materia seca

U.a: €S la cantidad de componente disponible para la lixiviacién en mg por kg de
materia seca

Movilidad de los iones

La movilidad de los iones se calcula a partir del logaritmo negativo del coeficiente de
difusion efectiva. Para el cdlculo de este parametro requiere una lixiviacion controlada por

difusidn. En tal caso, el coeficiente de difusion efectiva se calcula con la expresion:

2
De= Ca x f
2653x pxU ...

donde:

De es el coeficiente de difusidn efectiva en m? s™
g4  €s la lixiviacion derivada acumulada durante 64 dias en mg m™
p es la densidad de la pieza en kg de materia seca por m*

Ui €S la cantidad de lixiviado disponible calculada segun la norma NEN 7371 en
mg de materia seca

f es un factor igual a 1 s

De este modo, si el logaritmo negativo de este factor (denominado pDe) es menor
que 11,0, el componente presenta una baja movilidad. Si este parametro se encuentra en
el intervalo entre 11,0 y 12,5, el componente se califica de movilidad intermedia. Por

Ultimo, si pDe es mayor de 12,5, se considera al componente de alta movilidad.
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Materials: Assessment of Its Viscosity Enhancing Effect
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min acmunt it mmbined male as heavy metal retiner and
tickener. In addiam. a clar ineracton betwern this
high molkrular wedght chitosan and oement partckes was
akio demomstrated by means of zeta potendial measune
et S 00 WSy Fesdodooals, Iea | App ] Podyn 508 120 243
1, 1M1

Key words: metal spohemer compless; wiscosty; additives;
covmpaasihes; el ectrochemn sty

INTRODUCTICOMN

The = of viscosity-enhancing admivtures {VEAs)
haag Been shown to be efficient in improving the st-
Bility and cohesion of cement-baed materiak. VEAs
|.1.~r|.1.:||]_5- ricmeae  Hhe l.-iha:'-::hit_g,- of the fresh cement
pate, thius neﬂu:'i:ng the rik of the separation of the
heterogremecus corstituents of a cement-baged mortar
or eomerete ! Especially when wsed for nendering,
VEA: ako prevent cement mortars froam sagging
'l']'re‘._g,- Faave alao been rle*.]:l-::-rl:-eﬂ a5 anbiwashoit admix-
tums for underwater comcrete placement. At the
game tme that they show a viscosity-enbancing
behavier, these additives might act as set-retanders,
wwartes pered teers, aned v ber-nobaine I:".tg.:rdi:ng e
chermical -:'-::-l:u.]:h::hi'l'i-:m of  these  admictones, ]:l-::-|_g,--
sacchardes can be -r.Lll.'l-c:-'I:-eﬂ as some of the most
wide]_!.- iEsd ]:Ir\-::-du-:'br.' = ':':-u;._.;.:m whamdes, amd oalla-
lose ethers have been stodied and their effect when
added to cement-based materials rle-.]:l-::-rl:-eﬂ."
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Cement materials have also shown the ability to
st as effactive agents tovwand the solidification fota-
Bilization of hazardows waste substances, especially
beavy metak (shedies on CoVI) and divalent I,
O, M, and HE bave been ]:!|.".'-|i.*-]'mmj::l.7 Cemmernt fuome-
tions as a non or less haeardows deposit for
Lo warhed h_!.-—]:lr\-::dl.'r:'h and resec s, Besides low oost,
availability and versatility ane additional advantages
for cement-based syate ims !

Certain ]:l-::-l_g,-l:u.-e'.m_. ]:!ﬂeve-.:l'rl: 1m0 eeinent as ‘l:_g,-]:li-c'.:||
additives {such & (MO and HEC), show a good
adgorpbion of heavy metals and may act as effective
reinoving agents from pollisted waters and untrested
shadgres. At Urnderstanding: of metal retention i
P::-l_g.-l:u.-er—-:'-e-!l:lu-:lﬂ coanposibes  requires A prew s
knowlkdpe of the mechanizms invelved in adsorp-
tion and fixation of fose metal by the componenis
of the maternal P;]:url: froam soame e mebon with
certan -:'-::-l:n.]:l-::-:n-r:n'l:-n- of cement, -:'-::-|:||.]:|lr..=-:.:1.'i-::-:|1 P
esges may be espected o ovour bebwesn metallic
specikes and the added p-::-|_g,-|:||.-r.r."" Vol ta mumetric
studies have shown wefulness to elocidate comples-
st bebavior Siflaenniis sl i hions, PT‘::-'ril'j.i:I'ls relsa-
tively simple approaches to the estimation of poly-
1Tter-1rneska | .‘l-‘hl.'nilj‘t_!.- eomstant, ht-::-i:'.'|1i-::-|:||.-e-rl'r_!.- o formed
comples. and complexing capacity of the lgand {ie,
the amount of metal that the polymer may uptake
and stabilize in the matrix) ™ This set of data & Very
e ul when determining what amount of metal can
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ba added o the cement matric and, a3t the same
time, will serve in the modeling of the lesching pat-
terrs that may follow these metals when solidified /
stabilized on the pe cement.

Chitosan, the ducel}rlatﬂ'.l derivative of chifin, is
the secomd most abundant retuml pelyssccharide
This pe and its dervatives have been used as
Biomaterials bacause of their I:t:i-::q:-:m]:!a'l:ib:i]:i{'_g,r, T
gradability, and biological activities.®""  Purified
qualities of chitans have been wied & additive for
many biccements, dental Biocements, and cements
for reparation of Bones™ In these composites, chit-
san haw been reported (i) to enhance injectabdity of
these composites: (i) to memae seting Hme in a
similar way to celhikeas derivatives @ cementpoby-
mer systems,” and (i) to st & a thickener—ie, a
colegor-improving  agent—in calcham  phosphate
cement for the mpair of B

Furthemaores, chitodan has shown it suocasstul
rok & heavy metl retsiner. Some recent studies
have ponted to it excellent capacity to act a5 an
effective complexing and removing agent for heavy
metale. "™ The binding mechanism of metal jons
onda chitosan is mot yet :Fu.l]_'g,r sl ersdd: mechs-
misms sch as a-:ln-::-:lj:l'l:i-:s-:r'l,. dcwn e:-:c}mlﬁe, amd dom che-
latiom have 50 far been ]:!:r'::-]:l-::'w.'-:l.= The hydmayl
groups and amine sites in the polymerk chain ane
the mom active binding sites for metal jons, estab-
lishing dative bonds with transition metals

Literature is rather cking on the bebavior of chi-
tosan amd it derivatives & cement admidtums for
building purposes. The stromg msemblance that chi-
tosan bears to other polmacchanides bke celhikae
emycloraes the mtenast of thess stodies In additon, as
menmtiomad above, chiteran and it derivatives haa
shown a clear capacity for chelating heavy metak.
The rationale for this work & that chitbsans or deriv-
atives would be potential sdmivhures {rheological
maosdifiers) to obtain polymer-modified cements with
h'_'a'u:g,r metals retaining amed for :i:|11.1'|1.-:5]:|n:i]:i:.::i:ng
prperties.

Asoa preliminary sudy devoted to asseaing the
aforementioned potential wse of chitosan, the present
artick imvercds (i) bo best whether most boxie metals -
Cua, Zn, O, Po, Cr, and Mo- undergo complexation
with chitosan, and (i) b0 evaluate the bebavior o
fresh state of coment mortars modified by chitosan
additon

EXPFERIMENTAL
Voltammetric studies on chitman complexdng
ability of heavy metals

Chitosars with different molecular weights [low me-
leular 'I.'n'l‘::ig}'rt (LAWY, S0-190 klka, Bef 448869-500;
meadimm  molecular wﬂigH: (MWL 190310 KDa,

Fef. 448877-500; and high molecular weight (HMW),
F10-375 kDa, Bef. l‘]“]g-ilﬂ] amed odifferent l:!EICE'l'_!.I"—
laticom 12&'&5 aran, A%, and TRYE, m vl
wed in this -Fl'u{-'.l:,r are commamernial Pnﬂﬁﬁm}:{
Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany). The MW and
Da dats were rl-u]:l]:d:ir:-'.l h}r the mamudschaner, amd
their validity was subsequently i
previowsly  published PJT!-CH:IH:I‘L'LIH"H Moetic acid
andd sodium acetate wene pumhaed from Merck
(Darmatadt Germany). The Certipure standand solu-
tions containing 1000 ppm of the heavy metal, cop-
per (Cu(MNOyk in HNOy 2-3%), zine (Zn(NOsk in
HNOy 2-3%), cadmium (CA{NOs) in HNOy 2-3%),
lead (PB{NOy) in HNOy 2-3%), chromium (KaCrOy
m Hy0, and molybdemm (NH, }MosOyy i HaO)
were supplied by Merck Chitosan and metal solu-
tiors wemne dissolved i Q440 scetic-0000 acetate
buffer solution (pH = 4.0 The optimum concentra-
tion of ligamd for the determinations wa found to
ba (05 pM. Lower concentrations tham (01 phd
showed a very weak sigmal and values higher than 1
whd canmed the saturation of the electrode.

Voltammetri: mesurments, both  diferential
pube amodic stipping voltammetry (DPASV) and
cathodic differential puke voltammetry (DY), were
performed with a Metohm 746 VA Trace Analyeer
coupled with a 747 VA Stand equipped with a static
merary dmop elctode (BMDEL A conventional
three-electrode amangement consisting of a glasy
carbon counter electmade, an Ags AM reference
electmade amd MMetrobmm  muime mercury  elec-
trode wene wmed Before each titration, the procedure
mvolved the tramsfer of the solution to the cell amd
purging with nitrogen for 10 mine The conditions
wed for esch metal are specified in Table L AL fhe
complexes were proved to be formed quas-instants-
:I"I‘;'CH.I.'I]}I'_. a0 that a mirdmuem n:-::-:r'r.l:iti-:n:i:r'lg Hire
{4 mim) was allowed afber o spike of metal.

When the ssaved metals amalamated onto fhe

alectrocds, & kmown amoumt of ]:igan:l Wi

placed in the electrochemical cell and then mems-
g amounts of Cu, Zn, Cd, and Pb, were spiked on
the sohibiorne On fhe other band, when metals did
mot amalgamate onto the electrode, & in the cxe of
Cr oand Mo, increasing amownts of ligand were
added to a soufion containing & fixed metal
comcemtration.

Asgemment of the fresh state behavior of cement
martars maodified by chitosan addition

haterials

Am ondinary Portland cement (OPC) (CEM I 325N,
.'I-II]:I]:IHEI'.I b}r Pertlamd S.A ﬂ.la:.mguﬁa,. 5]:la:i:r'|} amd a
stndardized slicems agpregate (minerakgical com-
position & well & grain size distribation can be

Jemirmstd of Ao bied Polymser Scemee TOT 1001002 fapp
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44 LASHERAS-ZLUBIATE ET Al
TAEBLE I
Electrochemidcal Conditions Used for the Different Metals
FParaneters e Cd Mo Cu Zn Cr
Type DFASY DFASY FY PasY DFASY Ty
Drop s L L L L L L
Fruge Sme (5) J0o i Jon J00 Jon J00
Cond Reoning Sme (5] 11 L 1 1m 10 1m
Hetason speed (npsn) 200 0 000 2000 2000 20
Acourmulaton poendial (B, mY) &l i = Jo0 100 =
Accurzlaton Bme (5 =] & - & & =
Fiquilh razon time (5] H H = m H =
Inetsal podential (') 00 S 150 00 100 200
[Final potential (m') 0 . 1200 150 00 130
Pulse amgplisade (mV) 100 00 L. 100 100 %
San speed (Y 57 i 12 40 12 12 40
found in Lesguirne et al ) were used o prepane the  Viscosity measurements

mortare. The selected binder: aggmeate ratio [BAg)
was ] - 3, I:-:,r weig'ht [ratesd of volume ]:u'\-::-]:l-:n'l:i-:nﬂ_.
weight poportions wen selected  to avoid any
imprecise massurement. The thee differmt commer-
cial chitsans previowly reported were used as
admistumes. One only additive was moorporated
anch ome of tha memaining mortans, b chack dr.*ar]}r
ity possible efficency, avoiding other variables For
asch chitosan, & -:I-:mge of 1.1% of the total dried
mortar's weight was incorporated.

Mortars ]:l:n'_-]:lmﬁnzm

The mixer was a Proet ET] 260072, Four hundred
:|".|:|"|.'l._|l' grams of cament, 1330 5 of agryrre grate amd acddi-
tive (when necessary) wen blended for 90 5 at low
speed. The water wa added in sccordance with a
(15 water feemant rabo, which makes it ]:tcsn-n-ﬁ-]e tin
achieve suitsble workability, svodding any excess of
waber.

Water wa then added and mived for 90 more sec-
omds at low spaed Mortars settled for 10 min befons
Being tested, o let the additive take effect. Straight
afterweard, freah state Properties wens cletermined ag
deseribed below.

Fresh state properties

The consistency and water-nstention capacity of the
fremb state of cement mortars were determined S
The first ome wa carriad out meaans of the flow
table test. This method & based on the measurement
of the spmesd of sl placed inte a cone-shaped
mald Whan the mold, fillad with fresh mortar, is
vertically lifted, 15 knocks of the table take place for
15 &, amd the .-Lh:m]:l i% chatermined
Water-retention  capacity  was  determinead

weighing absarbent makerak placed on the fresh
sarnple before and after 5 min of contact under pres-
sure, & neported el whem =

Jeurmal of Appliad Polymer Science DOT 101002/ app

Ty assess any ﬂ1ﬂ:h]-::-g.i-z] -:11m15e_. viscoaihes  of
cement pastes modified by chitosan addition were
dewemmined. To this end, a HAAKE Viscowster VT
350, with a program of rofation speeds varying from

15 to 510 57 charing 5.5 min was wmed

Particle size distribution

Mg st Chdoma et aL.:'" Kl M oand Sarie-
ﬁmﬁt a],."zhﬂxaﬁ-:m af water, :intﬂ}:t:ti-:m [ bwesa
cenmmEm t ]:m:rl:id'_'ﬂ- amcd P-::]}nnﬂ' sl les, s dmvber-
h'r.ird:ng o etween ]:!-::J_'g,nner chaing  are
expected to prodoce spplomerates, hence particle
size digribution of cement-polymer mixhures shoukd
e gres.

Twenty grams of cement wene added to 100 g of
solutions with different amoumt of chibsan in
water, the resulting chitosan/cement ratios mnging
from 0t 1%, The particle sze distribution of these
mp]m was dlebermined tndrlg a Malvern Master-
siger (Mabrem Instruments, UKL

Conductivity
Set metanfing ability of differsnt polyssccharides
zmed in cement ]:uﬂ-’e.-l hag been J'.'_']:!-:n'h-_-:l ton e o esbeor-
mined by means of conductivity meagurement A
Tharme Orion 4-Star I:m-:'hl:-::-]:l ]:lH.-"n:-:m:lu-:I:iu:i'l}r -
ter equipped with a Dura Probe fourekotmde cone
ductivity cell (Oren T13605M0) with a nominal cell
coratant of 055 em ™! inkended for a condactivity
mesunement range from 10 38 em™ to 200 mS
cm ", was used for n:-:m'.!u-:l:i'l.r.i'l'_!.r 5

[riffement cement ]:!:ntr_ﬂ W ]:!:'E]:m:ru-:l I:-_1_,r :rr|.i:-::i:ng
5 g of cement and (L5 g of each one of the tested
chitwars with 100 mL of ulrapure water preyiously
thermostated at 2570 The experiments were carried
out in a maction vessel magnetically stirred inside a
water bath thermoststically adusted at 2570 The
conductivity messurements were recorded each 10
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min for 24 b These data were waad b draw the con-
dhsctivity curve.

Feta poten tisl masumemeants

Specific mixtures of cement, water and additive
wen prepsned to assess the zets potentisl The
determination of zeta potential of solid-liquid mker-
face permitted 1= to study the adsorption of the
admirhame on the solid surfsce of binder, snce it
moxdifien this property, as stated by Papo and
Piani,™ and Zhang et al ™™
Following  the

ot al 1AE ::n-'.l msayed ]:u'ew-:na?;: 'I-:hhl'h-:l"l'l- ':E
different concentrations of chitosars were prepared
{FHEE:I"I'IIEEI- wiw of (0025, 005, 0.1, 015 02, and
0.25), and cement was added with a sohate/liquid
ratic of (0025, After 5 min of stiming, the mixhomes
wens gep arated camtrifugre, amd the sipematants
wens .I:Frm]}r.n:d hl};a:r'lg a Eh ["-::-‘h:nthlpeﬂ:m]}r..:ﬂ'
LETA PLUS {Brockhaven [rstruments, MNew Yok,
WYL The average of 10 measurements was regarded
a8 the zets potential of the cement particles.

RESULTS ANLD DMSCLSS MR

Voltammetric studies on chitean complexing
ability of heavy metals

E ke et mical ﬂ-‘h.l-:l}r of Ph, Od, and #n

The elcrochemical appmach consisted of the titra-
tion of & given amount of chitsan (acting & com-
plexing ligand) with incresing amounts of added
standand metake. All three metals are able to amalgs-
ke on reduction st suitsble electmde poten-
tial—om the mercury working electmde. Subsequent
scanning of the potentisl in the positive going sense
forcas the moxidation of fhe metal, sivig e to a
current fhat is monitorsd in the differentisl puke
mode. Depending on the previous situation of the
metal o sohibion {either free or chitosan-bound), the
amount of metal to be deposited on the mamury
alevtrodds amd s ently recxidized will differ
Thasm, if chitosan is in excess of the stoichiometry of
tha ]:t:mcl:r]e D::-:m]:!l'_'x with a iven metal, most of the
metal added to the chitosan-contaming sohation will
be stavilized by the bgand (chitosan) and it will
amalgamate on the memury electrods to a much
leser extent with respect to the amownt of deposit
that weald be achieovad when fea This results in
diverse patterns when current versus metal concen-
tration are pletted. In general, two linesr portions
ame obtained: a firgt one with a lower slope, cormre-
sponding to the anodic stripping current messured
for the msmpective metsl when complexed by the chi-
togan in solution, and 3 second steeper branch indic-
ative of fres metal in sohition, that is to sy, when in

exces of the stoichicmetric ratio of the chifsan-
metal complex. The break in this type of graph
alkvws the stoichiometry to be estimated and fhe
populstion of chitesan scting as ligand to be
ol el b L.

The background elsctrolyie has o be carehully
sekected to emmune that it does not play any competi-
tive complexing role with respact to the main ligamd
ureler cbsarvation An scetic scid/scotate buffer so-
hution of pH 4 was wed, guarantesing, on one hand,
tha Prmhn:e of domic state of metals™ and, on fhe
ofher hand, the sbsence of any significant complex-
g activity towand  the metak, a3 ]:l:rmr:i-:m.-ll}r
rep-::-:rlr-'.l.m Besides, at this pH profnstion of the
aming groups {and the consequent reduction of fhe
complexation capacity) & mbted, which could
ot b emsamed with kower pH vl F:i:r'n:“}r, im this
buffered solution, the precipitation of both chitbsan
and metal hydrosddes & pracluded.

Stripping veltsmmograms wemn recorded for P,
U, amd Fnowhen acoumulated on fhe merury s
trode st the optimal poentisls. Titrstion dats were
obtinad for all of them by plotting their respactive
strippingg ]:lr_*ak currerit Verais increasin g concentra-
tioms of the sdded metals & shown in Figume 1. In
all instances, the velammograms showed 3 constant
potential peak at —37, 560, and -840 mV for Pb,
Cd, and Fn, rm]:u'_'cl:i'l.re]}r_. s ]\::ig}'lt of which
memased with cressimg metsl comcentrations. A
surprising featun observed was the fact that the Zn
stripping, peak in presence of chitosan showed, in
thee first ]:lJa-:r: & marked decresse in it indensty
compansd to that of the free metal and, in the sec-
o ]:da-:e_. & -'.l:i.-l-PJa-:en'l.ﬂ'rl: of its Pr:ak P-::h::rﬂ:ia] i
wand less negative values (from —%60 mV to —340
mV in presenice of chitosam).

Stedchiometries were caloulated from Hfration dats
collected for the thres amaved moleculsr weights of
chitsan and thmee different comcentrations (L1, (0.5,
aned 1 ph) of a fixed moleulsr weight chifsan
(MAMW], a3 presented in Table 1L

As can be seen, the hd 'I']Em.-:s-hq:u]m'wﬂig}ﬂ:
of chitosan, the birger the binding capacity observed
for Fb and Zn On the other hand, the highest com-
plexation capacities were found for both Znoand Po
when mere diluted chitosan schations wen: assaved,
irmespective of the MW of fe chitean shodied. It &
also nodeworthy that whatever the MW of chitosan,
the coomdimation of Zn & always larger than that of
.

Thetse results can be explainged bearing i mind
the structume of chitosan. A higher melecular weight
implies a larger rumber of available amine groups
tos bined the metals, which explaims the fint ssertion.
A for the second, dihation of chibsan :i:l'l'l.]:']i!ﬂ- & o
rgponding diminishing of the agpregation of the
polymer and the steric hindrances, so that metals

Jourmal of Appliad Polymer Sciance DOT 101002/ app
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Figure 1 Titation curves for meneasing concentrations of
Pb {a), &d (b} Zn (¢} in 05 pM chinsan, and Cu {d) in
005w chitnsan solution.

can be amily placed between sheets of the polymer
Furthemmaore, the b:ruuk:ing ok .-wt.ub:i]:i::i:r'ﬁ h_'!.r-'_h'-::-gﬂ'l
bonds within the struchure of the dilwbed chd bosan

Jourmal of Appliad Polymer Science DOT 101002/ app
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contribastes to this frend F:im]]:,r_. iomae radii of bc:d"..'h
Zn and Pb differ significantly (074 and 120 A,
megpectively) so that ichidon of Znointo the poly-
mer i% sterically more favonable. Monover, the com-
plex of the polymer with this metal seerms to have a
l'_ﬁﬁﬂ'ﬂ:!:'l geometry o the binding with the other two
metals

Lirearization algorithms of titration dats ane wse-
ally wmed to etimate affinity constants of compleses,
such & those developed by Buffle®™ amd Ruxc?!
For smple 1 : 1 stoichiometries, both Scatchard™
amicd La:'.t;;111.1.'|i:|"'-I alporithms are strai A,
albwing  the disclsure of differently behaving
bigands. Experimental data of Pk and Zn wen proc-
esged acconding to Scatchand and Langomusir in spite
of the fact that the stoichiometry of the complexes &
far from 1 2 1L

Equations {1} and {2} are obtained from these
mathematical trestments

- KLr-K ML {1}

PdL] T Ly  KLe

whemn [MM7] iz the fee metal concentration, [ML] &
the complexed metal concentration obtained by sub-
tracting [M] from the todsl metsl concentration [Me];
L iz the tofal ligand concentration as caloulsted
from fhese expressions and K7 s the conditional sta-
bility coratant derived from the slope and from the
ordinate respective plots. Bqustion (1) & commanly
known s the Seatchard equation. The Langougir lin-
earization [eg. (23] also called Baric fvan den Berg
brsarieation method, waslly gives rise to s linear
mlstiorship when fhe ratio [M]/ML] & plotted
againgt [M]. The shope iz equal © 1/L: and the
inkemept yvields 1/K L.

5.1:]:11:i.~|ci:ng]}r_. bofh metals adpst well to these theo-
refical patterns. Alfhowgh caleulstions of totsl svail-
able chitosan cannet propedy msemble the real
amoumt of ligand prasent in the electmchemical cell,
the data obtimed comroborate the above described
temcds. The cakulated effective comcentration of

TABELE IT
Influenee af Chitnsan Malecular Weight and Chilnsan
Diltion an the Mumber of Mefal Mucled Complexed
by Each Chitosan Malecuke

AW iy HMW
Elernant 0 phd 01 M 0% puhd 10 phd LS pad
Fayl i 40 an Lo 4i
o & i 11 & &
d & = B & L
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chitosam in every msance inceames with its abdlity
to link the metal {stoichiometry) and a linsar tend-
ey (R = 0995 and (1.9175 for Pb and Zn, T
tively) & observed. Even when using the Scathard
a]g-:s-:r.iﬂ'-l:m_. & .-u':ng]e H-i:m:ig}l‘l: lime  was :u]'l.r.l].rn-
achieved, indicating the exstence of 8 unigue type
of complex with these two metals

As for Cd [Fig. 1(b)]. its behavior differs from that
of Pb and Zn; chitgan ability to complex Cd is
lovwer (e Takble [[) and either chifsan concen tration
or MW infhaences the stoichiometry varistions to a
much kegser astent.

Electrochemical study of Cu

C-:i-]:!]:\'.'r is, among the heavy metals, the most o
blesome to determine voltammetricslly due o its
lew solubility im mercury, the comoidence of its
ﬂ-h'.ipﬂ:inﬁ peak potential with the potential interval
in which many onganic species are adsorbed on the
mercury electrode and the prasence of a Prewm."

The assayed concentrations of both bHgand and
metal wene bwer than those used for the previous
metal to aveid the saturation of the slacdmde,
Experiments were carried out in the presence o
the fised (05 M chitsan and stripping voltam-
mograme  wers  recond wo incressing  Cu
comce rrbra bioas

The paaks obtsined in this case were difficult to
evalumate due to their h:r-:n-'.kmn;_.;_. showing a pre-
wave that is not observed m free metal solutions.
For this reason, the correchon of the bae line & orit-
ical to obtain melisble resuls. It &8 also worth men-
tioming that the pesk potential of the metal n pres-
ence of chitosan suffers a displacement fward mom
pemitive potentisk {~ 38 mV) in comparison with
the pask potentisl of free Cu, condirming that the
complexation oo,

An ivberesting sspect inderred from fue titration
curve [Fig. Wd)] is that this binding seems to be -
depandent of the molecular weight of chitsan, as
the comcentration of metal that sshurates the ligand
i almost the same no matter what the chitesan char-
acteristics are. It has been previously mported that
Cu {as well = Znj interacts ditferenthy with chitosam
from other metals™ and a square-planar or tetra-
e chral has been iozly proposed for
th mmﬂﬁ];lﬂz." HAording 1:]::-?;::' ru}-ru _.’Pm ik
layer binding mechanism & proposed & the maim
retertion factor of Cu h].r chitosan, w0 that cavity
between the sheets of the polymer would be mon
relevant than lkergth of the chains.

Electmchemical study of Mo and Cr

Since both Mo and Cr do not amalgamate on Hg
electrodes, their complexation by chitosan wa fol-

I"'rau:-:.-:-u.-:m-xa
14 i i 5
13| f,,‘.\_",‘i... - - il
1 1i.. -
. H i -
l- e
- =
g“ LI Zo
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Figure 2 Effect of inaeasing concentratons of chitnsan
om the peak intensity of Ma 107 M () and on peak paten
tial displacement for Or 34 10 M (b)

J-cm'ﬂ'.‘ldu]:! i & mome fracbional way, comsiting aof
the momitoring of fheir reduction peask W e -
ing comcentrations of ligand {chitosan). Each metal
showed a diverse pattern so that sthention has baen
focmed on either peak intersity or peak potential
for Mo and Cr, respectively. It must be taken inde
sccinant that, unlike the previcas metals, Mo amd Or
wera sddad to the solutions as amonic forms, =
meported in the experimental saction

Mo pask itensity decmsed mprulsdy = chitsan
concentration in cell memssed wp to a pant st
which the k iremsity remsimed oonatamt
addition of chitesan [Fig. 2{a)]. Mo peak potential
did mot suffer displacement in the presence of
chitpsam As has J'P-:]:h:rhazl im the literstura, dif-
feremt Mo chemical species coexdat in solution at the
sarla e ]:IH."' Beasidas wa have, @ this case,
detected that complexation of Mo by the backgroamsd
dﬂ-:h'l::-]}rh'_' ta ks ]:l]ﬂr_'e tox & certain extent, giving rise
to reomllingar rspondes of Mo peak intensities versas
Mo cmcendration in scatsbe badfer Meverfhaless,
when chitbosan is presemnt in thee solubion, #t hams oot
e B the mcst impartant um]:!h:l:ing apenit, -:l:'n]:!hi:-
mg the acetate, ag proved by the fact that Mo paak
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intendity signal decreaes linearly in the presence of
increming concentrations of chilsan Furthermore,
this effect & more pronounced as the moleculsr
weight of chitosan incresses. The indent of Rgum
2{a) shows the linear trend of this latter effect.

On the other hand, Cr reduction peak potential
wis more negative when in the presence of chitosan
This displacement was more acute once the added
chitosan was enough to fully bind the nitial Cr in
solution. The degree of displacement is related to
the strength of the retention of the metal.

Experiments carmried out at differnt polymer MW
showed that the higher the molecular weight, the
larger the retention of Cr as measured in terms of
peak potential displicement, as shown in Hgum
2(b).

Since electrochemical approaches were different
for thege two metals with respect o the one used
before—for Zn, Cd, Pb, and Cu—absolute numerical
figures cannot be compared for the two gmups of
metak; however, from breaks in the linesr portions
of the mspective titration curves obtained for both
Mo and Cr (Big. 2) it can be concluded that chitosan
is able bo metain severdold mome Or fhan Mo,

A5 has been emphasized before, as the polymer
chain incraases, there & a graater mummnber of J:ink.ing
groups availible for the retenfion of the metls
within the thme-dimensional stctum of the acting
ligand. This fact & congisgtent with a predominant
intrachain of bath metal atoms mather than
the binding between the sheets formed by the differ-
emit chitsan chaime ™

[Mifferent models have been previowsly proposed
to elucidate the chitossm-metal bnkages. One of

Jeuma! of Appdisd Polymer Sceace DOT 1003002 fapp
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TAELE III
Slump and Water Retention of Cement Pastes
with Chitosan Additions

Comant pastes Slump (mm) Waler retenition (%)
Cominnd 150 .1
CEM & g L %2
CEM & bW bl ] a4e
CEM & HBW =E s

them is the “bridge model” in which the metallic ion
& coomdinated with gevenal nitrogen ome from the
same or different chaing of chitosan® The other
model is called the “pendant model”
which congiders that the metal is bound to an aming
group of the chain & a pendant (Fig. 3).° For this
meson, depending on the chamcteristics of the
metal, some metal ions could bind only a helical
hwdpﬂyn'ﬂhhhuﬂtuniglimhu
with several helical loops™ In our case, all #he
metals under shudy seem to bind with sevenal poly-
mer chaing & the stoichiometry is always superior
bl -1

Assessment of the fresh state behavior of cement
mortars modified by chitosan addition

Table I shows the slump determined through the
flow table test As can be seen, the chitosan addition
increases the viscosity of the fresh cement mortars,
rige to & dmop in . Taking it acoount
value of the A withigest
admixture), LMW chibgan led to a mduction of
97% in terms of fhidity; MMW and HMW chitorans
cauged a decresse of 174 and X03%, respectively. It
might be expecied that the addition of a higher mo-
lecular weight polymer msulied in a greater thicken-

ing effect, owing to the higher pomibility of
L
iD
il 5 Ctral greag
E!I:I = R
12 (LY
1D LR
(L)
in
LT
&0 I, - B PP
ol 1 n 1w 10w
e e Tl

Fgure 4 Apparent viscosity of cement pasies with dhito-
san additioms versus increasing shear rate. [Color figune
can be viewed in fe online fmuwe. which & available at
wil leyom binelibrar yooom. |
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entanglemant  betwesn  pol chains ®  The
obtained results confimmed the expeactations.

Appammt visoosity messurements pedformed on
cement pastes (1 @ 1 water fcement ratio) maodified
by the sddition of the chitsan polymer fit in with
the flow table test results (Fig. 4 shows the apparent
viscosty vahes of cement pastes with chitosan addi-
tions 2 a function of an inceasing shear rate)
Cement pastes with HMW chitosan showed the
highest appanmmt viscosity st low shear mtes. All the
tested polymen condermd a shear-thinming bebavior
on the cement pates, which has been reported to be
very useful for mamy practicsl functions (such as
remedering. grouts, and shotemie). A :rda'l:hre]:,r Ja:ge
viscosty was determined at low shear rates bt it
showed a rechaction when grest stress was applied
Fu.n:h.la]]}r, materiake of ]:l.-leu-'.l-::-]:dmtic ratune anm sup-
pemed to resist sedimentation and irgy &t rest but
cam b eagly mived, um and H-]:u‘.!}l'ﬂ:l Aduring &
“wwert-rmin -::;-r:r “-:I:r_g.rhmJF:"" ]T':cﬂm}.‘ Tha :I"a{]] im 'lE:-r—
cosity when the stes & applied can be explained
becawse linkages between polymer and cement par-
ticks may break, and lnear chaing of the polymer
could align with fhe fow direction. When the stress
gloaws down, & :rec-::».u;u]a'l:i-:m o comalld  take
Fhi.‘.lh'."'

Teor urclerstand the :I:]u:i-:l:ii'.y decresme | the irgolul-
ity of the chitsan in alkaline pH {3 pH of 1212 was
obtained fmom a sohobon of 5% w fw of the b:in:!:i:ng
makerial), az well = n cakium-rich systems, must
alke be taken indo acomant ™ This high semaitivity to-
ward alkaline pH aned fre Cat ions of pobyaccha-
ride molcules hos been previewsly reported I::,:
Goveooka et a™ and Enas and Baver-Heim,’
TEI-PECh’VE]}I' To & cortain extent, chitosans :'rL'i;'a;}'l'I:
precipitate in such alkaline and cakium jen rich
matrices, srivi e bo an Errl:mghmﬂ'rl: et e
Aifenmt ]:l-::-]}rmr_'r chains, thus incTeasing the visoos-
ity. A emaslinking phemomenon owing o the inter-
action with calcium ing could ako be mesponsible
for a viscosity rise™ In addition, OH and NHa
groups would underpo dnization under alkakine
conditions, becoming the nagatively charged (7 and
NH™ groups. Given that LMW chitosan showed the
largest degree of descetylation, this polymer pre-
senied the higheat mmber of tively ch

AS d coee e, it cha daraity ahould
E(Tger amd rm]:wme tor e Epmm“:iy of e
tromtatic rl:]:luhi-::-:m between chairg of the ]:I-::-]_'g,rmr_':r_.
which inhibited mtermolecular ssocisbon  and
hence reduced viscosity ™

To sum up, both the loaver moeculsr wei of
the [MW chitosan and the appesrance of electm-
static repulsions between chaing in this  polymer
coadld be meponasible for its lower fluidity mduction
Bamed on these corsdderabors, a smmilar tremd o
terms of fluidity can be proved with mespect o DDA

£ .
= Chimavel govay

(TR il e M
[ = AL M

L A R

I M

Figure 5 Farticle size distrbuton of cement pastes with
different medium molecular weight chitnsan dosages G/
w percentages chitoman /cement). [Color figure can be
viewed @I the online Hsue. which & available at
wileyombinedibrar y.oom )

for MAMW and HMW chitosans, The lwer the DDA
arwd the ]'\igh':r thie MW, the Jm’gﬂ' s vigoosity aof
the cement sohlibions was.

Water retention ability of these samples (Table [}
waag also assemsed. All the modified samples et ned
brger percentages of mixed water fhan the contml
maortar. These data can be related to the DDA The
higher the deacetylation degres in chitosan, the
brger wa the water mtention value A polymer
modecule with a high DDA shows a grester number
of hydrophilic substituents (—NH, groups), being
capable of binding water molacules by hydrogen
boreks ™ Thenstons, owing to s b [, 'I-E:I'I'I.PJE'!-
with LMW showed a slightly high abidity of water
fod e o Th ol

Partick: sizre ditrbuton mesurments carried
out i cement-polymer mixtures condimmend that chi-
tovan addition shifted the distribution of the largest

rhickes oward | wires (Figr. 5 depicts, as an
Ea:rn]:lh, s Pmﬁ:—ize d"ﬁ-[-';g'huﬁcmﬂ]:::sf camanit
pastes with different MMW chitosan dosages). The
bimodal distribution of the plain cement misture
contrasted with the trimodal and sometimes even
tetramaodal distribution of the cement-polymer mix-
tures. All the sampls showed a madmum aroumd
(127 pm, which did mot present forther modifics-
tiors. The plain cement mixthame showed other masx-
mum at aroumed 12 pme Samples with chitosan pre-
sented other mlevant population st amund 26 pm
{mometimes depicted as a shoulder). The ratio of par-
ticles with sizes bd than 30 pm was larger for
chitgan-sdded samples. Finally, a populstion above
100 o can B also observed (with an averspe value
= 200 pm}. Polymer entanglement could be mapon-
sible for these displacements towand larger sizes and
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Figure & Effect of the different chifnsans on cement
hydration. [Color figune can be viewed i the online issue
which i available at wileyomnedibra rycom. |

for the appearance of the largest populations, thus
sugrpasting: that & certsin kind of interaction with
cement particles takes place. In gemenal, a dosage-de-
pendence could be proved: the larger the dosage,
the gmater the displicement of the particle populs-
tion toward larger sizes, & it can be seen in Figure 5
that collects data from MMW chitosan samples.

Set-retarding ability has been reported to be one
of the miles played by some of the polysaccharides
wied as cement admivtunes? The setting process
evolution has been sseiged b}r mesms of oonducn-
metri curves m cement sus Ao, a-:-:h::-:rd:ing | ¥
the works by Peschard et al” and Pourches et a?
The conductometric cuorve of a cement :mn]:\'_':m:i-:m
presents different steps, the portlandite precipita tion
tima, shown I:-].r am alectrical conductivity d:r-::-]:l,
I:Eing the most wetul marker to ames the h}rdmﬁ:m
delay. In Figume & the conductometric curves of
cemant suspensions can be seen {conductivity of the
cement suspensions as a fumction of the timel one
&% bl .'|-I:I'I'I.]:|JE_. withowt chitosan additon, and
the others with the sddition of the thmee ditferent
chitosans tested. There is no change either in the dis-
sohution mate of the cement particles or in the macles-
tion rate of CSH (belongring to the first part of the
curvest. However, the conductivity dmop {(portlandite
e pitation) havns -:mh'l::ml:ing cliffam e, imviode-
img hydration delays a3 different chitosans wen
added v the cement suspensions. Besults indicate
that chitosans exert 3 set-retarding action in cement
.-Lm]:u:md-:m Az far as the mterachon mechanizms
are comcemed, the mported insohibility of chitosans
in alkaline pH sugmrest some kind of adsorption
bBetwean ]:u‘b:l]:utarrh amd a s cemmemt ™
ticks, hydrates or crystal lathices rather than water
umm:ihbﬂ:it__.r, acaima the water retantion & frerem-
ek oo ot :I"u.li}r justify such a long delay in the
hydration time” The particle size distriution further
reindfomes this assumption on the intersction mecha-
sisan (Eig. 5.

With the sim of assessing the interaction betwesn
chitosan moleoules and cement particles, sets poten-
tial mesurements were obfained for incressing

Jomwrmal of Appliad Polymer Science DOT 100002 /app
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quantities of admivture (Fig. 7L The net-surdface
chargs for coment suspensions without chitosan wae
regrative. This matches previows  results, which
stated that the zeb potential of early hydration of
OPC suspersions & dominated by the negstive zeb
potential of the ettringite ™

LMW chitosan doess not modify the seta potential
of the cement ]:url:ier at most dosa . This fact
suzrgests that there & no adsorption of the paymer
(owing to the  alkaslina pH, a :ne?tiwd}r -:'h.::ge:l
polyvelectnalyte) on fhe cement particles. Only #he
highest dosage of polymer shifts the 2ot potential
tomearad o et grative e, ﬂtmmﬁ A certain
degrese of intersction. These experimental resuls
apree with the poomer set-metarding capability of
[MW chitesan (Fig. 6). They ako point to the
adsarption on cement particks & the mechanizm for
the set-retarding effect.

The surfsce charge of cement particls with MMW
chitan showed meore negative values, proving that
adsarption of this chitosan on cement particles took
place. This interaction could be weful £ explain the
delay in the setting process when MMW chifsan
was added Purther studies will be ne ton el
cicdate whiens the n'.l.-r:n-_l:rl:i-:m ta ks ]:!Jau_': sterm or Gif-
fme double laver, and to decide the kind of phases
that intersct: silicstes (C,5 CSH), CH (caleium hy-
-'.lr\-::n.n:i-:l'_'}_. ar  aluming e ]:']"H'H"_'I- {ﬂ-qﬁ,_. E‘H:nirﬁi’e_.
ol fate) ™

Fha]]}r_. HMW chitosam kbd to s -:'Im'ge e e
of the seta potential (high positive values), augrest-
ing & very diverse interaction between cement par-
ticles and this chitessn The strong focoulstion akbil-
ity of this chitsan could give rise to the formation
of agpplomerates of cement particles amd paol
mﬁ.ﬂﬂ- {23 proved by ]:Ia]::l-l:ide size ﬁnﬁibﬁ
messummentsl. As a hypothesis, these applomeates
ghould be :nue#'l:iwd}r -:'t'arge-:l. tu]-;:i:r'@; imbey account
bof the netsurfses changre of the cement particles
and the jonized negatively charged groups of the
chitman chaines, the aﬁ]tm‘emfﬁ- 'JE:i:HH ] teerncd b}r
a laver of positive counterions (calcium ions). As 3

"
L]
] (Ll

Heva poasnsial fw 1}

Nt "I-—.___'___-I—. —i
B
‘M
g AEN L] L AL ] L L L] L]
FEremiary o s o' Peimmprinel

Figure 7 Zeta potential of the cement particles for differ-
end malecular weight chitosans versus poalvmer concendra-
tone [Color figune can be viewed in the anline msue,
which &5 avaiable at wileyonlmelbrary com. ]
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result, the zets pobential tumed ot to be positive
ared the hydration of cement particles side such
agplmerates was hindemd This appresch confirms
the most effective thickening behaviar observed for
HMW chitosan, together with both its set-retarding
ability and its lower water metention

COMCLUSIONS

I this study, a natural bicdegradable polymer, chi-
todam, was tested & 2 heavy metal retsiner and a
VEA with the aim of investigating its usehilness as
an addition to cement-tased materials. With regard
to chitosan’s H:-:i]:'rl'.g,r tr redain ]"ﬂ\l}l’ metals, voltam-
metric fechmiques have been shown o be suitable
for fhis shudy. This polymer proves to be an effective
ligared with all the @x asmayed metak. For all of
them (Pb, Od, Mo, Cu, &n, and Or), it can be said
that mot only adscaption bt ako complexation
achuslly takes place in acetate bautfer (pH = 4) with
chitosars of differsmt A

The lemgrth of the chaing of the polymer, together
with the d comcentration, have been seen o
play a key role in the chitosan binding activity with
Znoand P oam owell as Cr and Mo, A predominant
intrachaim bnkage is proposed in all irstances except
for Od and Cu, which TESPONISE SN TN e
pendent of the chitcsan chamcterstios {molecular
weight and concentration) for which an imterdayer
bincding mechamizm fits better.

Regrarding fhe viscosity modifying mole of the ohd-
togam, it has been proved to mwresse viscosity in
fresh mertars while retaining mone water than plain
cement. Ohwing to the fer probability of entan-
glemenit betwesn chains of the pol as well & a
crosslinking MaTSTOm I & cium-rich sratem
amd a low -:Ir:;pl:e aof dmi}rhﬁ:m the HAW P,:,j},_
mer was msponsitle for the grestest thickening
effect. The degme of descetylation of the polymer
could also be commected to the slight differences in
weater-retervticon akality.

The rise of these properties & encwgh to prove the
capabidity of the chitcaan as a modifier of the rheo-
lewgrical Bebavior of cement-based materisk. Purther-
e, the h}rr.l:mﬁ-:m -'.lrda}r s e d I:-:,r msars of oore
ductometric curves sugrest 8 setretanding role of
the chitosan in cement mortars, the HMW chdtosan
being the polymer with the grestest retrding ability.
The mechanism for this set-metarding asction has
been mlated to an interaction of the chitosan with
cement particles sccording to the sets  potential
b FEEEEE = P o

Among the ssaved chisans, both voltammetric
studies and rheclogical tests have shown that the
HMW chitosan has the best effechveneis & a com-
Pb::ing agrerit for P, P, and O, and ako the bast
thickening  behavier  in cement-bamed  materiak.

These combined methodologies allw us to oo

chide that high molsmular chitsan derivatives will

be muemt appropriate for the final am of this
arche

bt o

M Lagheras thanks the frends of the University of Mavarma,
e for funding suppart.
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EFFECT OF THE ADDITION OF CHITOSAN ETHERS ON THE
FRESH STATE PROPERTIES OF CEMENT MORTARS

M. Lasheras-Zubiate, I. Navarro-Blasco, J.M. Fernandez and J.1. Alvarez

Department of Chemistry and Soil Sciences, University of Navarra, ¢/ Irunlarrea, 1,

31080, Pamplona, Spain

Cement and Concrete Composites, submitted.

ABSTRACT

The effect of two non-ionic chitosan derivatives (hydroxypropyl (HPCH) and
hydroxyethyl (HECH) chitosans) and one ionic derivative (carboxymethylchitosan, CMCH)
on the fresh-state properties of cement mortars was studied. Zeta potential
measurements and particle size distribution were carried out in order to elucidate the
action mechanism of the admixtures. Results were seen to be strongly dependent on
substituents of the chitosan. Non-ionic derivatives had a weak dosage-related influence
on the fresh-state properties. The ionic CMCH showed the more marked effect: it was
found to act as a powerful thickener and to reduce the workable life of the fresh mixtures,
whereas it caused a delay in the hydration of the cement particles. CMCH reduced the
slump by 50% while commercial viscosity enhancers exhibiting larger molecular weights
(HPMC and hydroxypropyl guaran) only reduced it by ca. 25%. The negative values of
zeta-potential and the strong flocculating effect point to an adsorption of CMCH onto the
positively charged cement particles. Optical microscopy and TEM observations showed the

polymer giving rise to interlinking between cement particles.

Keywords: etherified chitosans, admixtures, polymers, workability, particle size
distribution, TEM.

99



Capitulo IT

1. INTRODUCTION

Development of new admixtures to be added to cement-based materials has been
the object of extensive research, polysaccharides being one of the most widely
investigated and used group of products [1]. The effects of adding sugars, starches, and
cellulose ethers to cement-based materials have been reported [2,3].

Chitin, the raw material of chitosan, is the second most abundant natural
polysaccharide after cellulose. This polymer and its derivatives have been used as
biomaterials because of their biocompatibility, biodegradability, and biological activities [4].
Chitosan is mainly obtained from chitin and is made up of glucosamine and
acetylglucosamine units, the proportion between these units being called the degree of
deacetylation. This parameter, in addition to the molecular weight (My), is the main

feature affecting the properties and conformation of chitosan.

The use of chitosan as an additive that improves the mechanical properties of many
biocements, dental biocements, and cements for bone repair, has already appeared in the
bibliography [5]. When present, chitosan i) enhances the injectability of these composites;
i) increases the setting time in a way similar to cellulose derivatives in cement-polymer
systems and iii) acts as a cohesion-improving agent in calcium phosphate cement for the

repair of bones [6].

The effect of the addition of native chitosan to a Portland cement mortar has been
previously reported [7]. This polymer has been proved to increase viscosity and,
consequently, to cause a decrease in the fluidity of the mixture, the effect being scarcely
influenced by the dosage. The larger the molecular weight, the greater the thickening
effect detected, as caused by increased entanglement and cross-linking between chains in
a calcium-rich system. Setting time, at low dosages, was seen to be mainly influenced by
the molecular weight of the polymer, whereas the degree of deacetylation turned out to
be the main controlling factor at high dosages. A set-retarding role for chitosans in
cement mortars, as a consequence of an interaction of the polymer with the cement

particles, has also been claimed.

However, the insolubility of the chitosan in alkaline media limits its applications in
cement mixtures [8,9]. Etherification arises as a simple but excellent way of improving its
properties by making it more soluble. Among other etherified derivatives, non-ionic

hydroxyalkyl chitosans are obtained on reacting chitosan with epoxides and glycidol [10].
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It has also been reported that the introduction of ionic carboxylic groups onto the amino
groups of chitosan gives rise to water soluble, amphoteric polyelectrolytes, carboxyalkyl
chitosan derivatives. Depending on the synthetic route, N, O, both N and O, and even N,N

carboxyalkyl derivatives can be obtained [11,12].

In the present paper, the behaviour of fresh cement mortars modified by etherified
derivatives (non-ionic and ionic ones) of chitosan is assessed with the purpose of
exploring a new application of such derivatives as cement admixtures. A comparison
between the performance of these chitosan derivatives and that of the commercial
rheological cement-mortar modifiers is also presented.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Materials

An ordinary Portland cement (OPC) (CEM II 32,5 N, supplied by Portland S.A.
Olazagutia, Spain) and a standardised siliceous aggregate were used to prepare the
mortars. Mineralogical characterization and grain size distribution of the aggregate were
previously reported [13]. The binder:aggregate ratio (B:Ag) selected was 1:3, by weight.
In order to compare the effect of the addition of polymers to the mortar, all the samples

were prepared with the same water:cement ratio, 0.50.

The assayed chitosan derivatives were hydroxypropylchitosan (HPCH),
hydroxyethylchitosan (HECH) and carboxymethylchitosan (CMCH), whose chemical

structures are shown in the following scheme:

OR
RO

OR
RO
(0]
HO (0]
HO 1) NRz
o NHCOGH, " HO
NH,

For HPCH derivative: R = -H, -(CH,);OH; for HECH derivative: R = -H, -(CH,),0H; for CMCH derivative: R = -H, -CH,COOH

The first two derivatives were synthesized in the laboratory as reported by Peng et
al. [14] and Xie et al. [15]. The latter was supplied by Heppe Medical Chitosan GmbH
(Saale, Germany). Table 1 reports the characterization of the three chitosan derivatives as
well as the initial chitosan. The FTIR spectra of the polymers (Fig. 1) exhibited absorption
peaks around 1080, 1030 and 900 cm™ that were assigned to the saccharide moiety. The
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initial chitosan (a high molecular weight chitosan, from Sigma-Aldrich, Ref. 419419, with a
deacetylation degree (DDA) of 75.6% according to the data from the supplier) showed its
characteristic peaks at 3455 cm™ (O-H stretch), 2867 cm™ (C—H stretch), 1154 cm™
(bridge-O-stretch), and 1094 cm™ (C-O stretch) [16-18]. The peaks at 1654 and 1598
cm™ in the initial chitosan were attributed to the carbonyl stretching v(C=0) of the

secondary amide and primary amine bending 8(N-H), respectively [19].

FTIR spectrum of the hydroxypropy! chitosan resembles the one previously reported
in the reference used for the synthesis method [14]. It can be observed increased
absorption peaks at 1380 and 2980 cm™ corresponding to the C-H stretching and bending
of the CH; group compared to the spectra of native chitosan, indicating
hydroxypropylation of the initial chitosan [14,20]. In addition, the absorption peaks at
1030 and 1160 cm™, which were attributed to v(C-0) of 3-OH and 6-OH of chitosan,
respectively, nearly disappeared, implying that the substitution occurred at both 3-OH and
6-OH groups. The absence of the peak related to the secondary amide (1654 cm™)
evidenced that essentially complete deacetylation occurred during the basification and
alkylation of the chitosan, in agreement with previously reported data on this derivative
[19].

R

Transmittance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-)

Fig. 1. FTIR spectra of chitosan and chitosan derivatives: a) native chitosan, b)
carboxymethylchitosan (CMCH), c) hydroxypropylchitosan (HPCH) and d) hydroxyethylchitosan.
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With regard to the hydroxyethyl derivative, differences from the native chitosan
were evidenced by the enhancement of v(C-O-C) at 1090 cm™ and v(-CH,) at 2950 cm™
[21]. Given that the peaks attributed to the secondary amide and primary amine (1654
and 1598 cm™) were clearly reduced, it can be inferred that the alkylation process
resulted in an almost full deacetylation of the polymer (as in the case of the HPCH) and
that a significant substitution took place on the —NH, group. A peak at 1030 cm™ (3-OH
group) was observed, while the band at 1160 cm™ (6-OH group) was absent, so the
substitution on the alcohol groups occurred on the C-6.

Finally, Na salt of the CMCH gave rise to an infrared spectrum that showed an
intense band at ca. 1600 cm™, related to the peak of -COONa (1598 cm™) (instead of —
COOH which should appear at 1741 cm™) and overlapped with N-H bend [22]. The band
at 3400-3500 cm™ (O-H stretch) decreased, thus indicating a OH molar ratio drop owing
to the carboxymethylation of alcohol groups. The initial chitosan band at 1654 cm™
disappeared, pointing to a reduction of the secondary amide band: as a consequence of
the carboxymethylation process, the resulting chitosan derivative was fully deacetylated
[19]. The occurrence of a moderate band at 1411 cm™ (asymmetric axial deformations of
—COO) confirmed the introduction of the carboxymethyl groups in the polymer chain
[11,23]. Compared with the peaks of a native chitosan, the peaks of CMCH at 1599 cm™
and 1324 cm™ increase, thus indicating that carboxymethylation has occurred on both the
amino and hydroxyl groups of chitosan [24].

The degree of substitution (DS, average number of substituents introduced on each
sugar residue) was obtained by means of elemental analysis (C/N molar ratios in Table 1).
Taking into account the number of carbon introduced after chitosan modification, the DS
values (Table 1) were calculated by means of an equation published elsewhere [25].
These DS values were proved to be consistent with the ones obtained by additional *H
NMR analysis (graphs not shown). This analysis also allowed us to calculate DDA values in
accordance with a published procedure [26], showing almost fully deacetylated chitosan

derivatives in good agreement with FTIR results (Table 1).

Molecular weight of each one of the polymers was obtained by means of
viscosimetric measurements following a previously proposed method [27]. The results in
Table 1 showed chitosan derivatives having similar low molecular weights owing to the
degradation of the chitosan chain during the synthesis of the derivatives [14]. It was

proved, by means of UV-Vis spectroscopy measurements [11], that all the derivatives
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showed solubility in alkaline media. Since all the assayed derivatives were obtained in
chloride-bearing solutions and chloride may interfere with the cement hydration, the
amount of residual chloride was also determined by potentiometric titration. The data in
Table 1 indicated that the contents of chloride were always very low. As will be reported
later, the highest dosage of the admixtures (0.5% of the cement weight) would supply a
maximum of ca. 4 ppm of chloride in the cement weight. Therefore, these negligible
amounts of chloride allow us to conclude that the used admixtures were chloride-free [28].

In order to compare the results obtained, all the measurements were also carried
out with two commercial viscosity enhancers and water retainers, that is,
hydroxypropylmethylcellulose (HPMC, Hercules HPMC HK 15M®, My= 770 kDa) and
hydroxypropyl guar gum (HPG, Lamberti Quimica S.A., ESACOL HS-30®, Mw= 750 kDa).
The latter admixture is a hydroxypropyl derivative of the guaran, a polygalactomannan
heteropolymer formed by units of mannose linearly linked, with lateral links of galactose,
with a ratio of 2:1 mannose:galactose. According to the suppliers’ data, the two
commercial polymers were of high My, and showed a large degree of polymerization. With
a view to testing the relationship between the consistency of the mortars and the
measurements of the particle size distribution of cement-admixture solutions, a
commercial superplasticizer was also used (Melflux 2651 F, BASF). This admixture is of a

polycarboxylate ether type (PCE), from the supplier’s data.

The admixtures were added in six different dosages (0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, and
0.5% of the cement weight) with the purpose of evaluating the influence of the additive

dosage in the properties of the mortars.

Table 1. Characteristics of the native chitosan and etherified derivatives.

C/N Degree of Degree of Molecular  Residual
Compound molar ratio?  substitution deacetylation weight chloride
(DS) (DDA) (kDa) (ppm)
Native 6.50 . 75.6° 835 n.d.
chitosan
HPCH 11.24 1.74 97.2 119 320
HECH 6.74 0.37 95.8 190 <40
CMCH 9.78 1.84 99.1 51 740

a) from the elemental analysis
b) according to the data from the supplier
n.d.: not determined
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2.2. Mortar preparation

Cement, aggregate and additive (when necessary) were blended for 5 minutes with
a solid mixer BL-8-CA (Lleal S.A.). Then, water was added and mixed for 90s at low speed,
in a Proeti ETI 26.0072 mixer. In order to let the additive take effect, mortars settled for

10 minutes before the tests. The fresh properties were determined as described below.

2.3. Tests

2.3.1. Fresh state properties

The evaluation of the properties of the mortars in fresh state was carried out by
various methods, namely the flow table test, the water retention capacity and the setting
time, according to several standardised procedures. In order to measure consistency, the
flow table test was used by measuring the slump of the mortar after 15 strokes on a
specific compacting table (EN 1015-3, 2000) [29]. The water retention capacity is
determined by weighing, before and after 5 minutes, absorbent materials placed on the
fresh sample under pressure (UNE 83-818, 1993) [30]. The workable life progression was
obtained from a specific device provided with a bradawl that pushes the fresh sample
until the strength exerted exceeds 15 N (EN 1015-9, 2000) [31].

2.3.2. Study of the cement hydration by thermal analysis

The thermal analyses were performed in a simultaneous TG-DTA 851° Mettler
Toledo. An isothermal drying step (2 h at 28°C) was first used to avoid interference by
the non-reacted residual water. Nitrogen (100 mL min™) was employed as purge gas to
dry the sample. This procedure had been previously endorsed as a more effective and
less time-consuming method than other conventional drying procedures [32]. All samples
achieved constant weight after carrying out the drying process, proving the validity of the
method. The measurement step was designed from room temperature to 1000°C, with a
heating rate of 10°C min™, in alumina crucibles, with 20 ml min™ of N, as purge gas.
Cement pastes, with 0.5 water/cement ratio and, when necessary, with admixture (0.4%
of the cement weight), were prepared and kept in sealed plastic bags during storage.
Measurements were carried out after 1, 5, 10, 24, 48 h and 1 week of hydration. The
hydration of the cement pastes was assessed taking into account the contents of gypsum,
water bound to calcium silicate hydrates (CSH) and calcium hydroxide. The reported

amounts were calculated from the weight losses measured from the thermogravimetry
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curves (TG) between the initial and final temperatures of the corresponding DTG peaks
(derivative thermogravimetry). The weight losses were attributed to the dehydration of
the gypsum (dihydrated calcium sulphate) (110°-145°C), loss of water bound to CSH (in
the absence of gypsum, from ambient temperature to 370°C) and calcium hydroxide
dehydroxylation (at ca. 450°C), according to a previous work [32].

2.3.3. Zeta potential measurements

Specific mixtures of cement, water and additive were prepared to assess the zeta
potential. Following a previously proposed and assayed method [33-35], solutions with
different concentrations of admixture (10 different percentages w/w from 0.025 to 0.60)
were prepared. Cement was added with a solute/liquid ratio of 0.0025. The solutions,
after 5 minutes of stirring, were separated by centrifuge and the supernatants were
analysed with a Zeta Potential Analyzer ZETA PLUS (Brookhaven Instruments Corporation,
New York, USA) following the method proposed. The average of twenty measurements

was regarded as the zeta potential of the cement particles.

2.3.4. Particle size distribution

For particle size distribution measurements, 20 g of cement were added to 100 g of
solutions with different quantities of admixture in water, the resulting admixture/cement
ratios ranging from 0% to 1%. Manual stirring (1 minute) was carried out and then the
particle size distribution of the solutions was determined using a Malvern Mastersizer
(Malvern Instruments, Ltd., UK).

2.3.5. Microscopy observations

Optical microscopy observations were carried out in the solutions described for
particle size distribution measurements with an optical microscope, Olympus CH40,

with Color view- soft imaging systems camera.

In addition, solutions of 5 g L™ of cement with a 1% of admixture were analysed by
Transmission Electron Microscopy (TEM). One drop of these suspensions was placed on a
copper grid and subsequent examinations were carried out with and without contrast
(phosphotungstic acid) in a LIBRA 120 energy-filtering TEM (Zeiss) operated at 80 KV.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Fresh state properties

Figure 2 shows the slump results of cement mortars modified by the incorporation of
the different admixtures (0% polymer data correspond to reference cement mortar). As
proved by the slump reduction, non-ionic HECH and HPCH derivatives had a slight
thickening effect, these results being in line with those reported for native chitosan [7].
The consistency in both cases turned out to be dosage dependent. When HECH was
incorporated, lower results of slump than the plain mortar were always obtained. These
values showed a decreasing tendency up to a dosage of 0.3%, beyond which a slight
change in the trend could be observed since the slump increased again, although it did
not reach the slump obtained for the reference mortar at any dosage. The addition of
HPCH at low dosages (less than 0.2%) increased the flowability of the mortar by 3.5%,
while with dosages between 0.2 and 0.4% the polymer acted as a thickener. The highest

addition gave as a result slump values similar to the reference mortar.

However, the ionic derivative, CMCH, showed a more marked effect on the
properties, acting as a thickener to a greater extent. The slump reduction reached a
maximum with such a low dosage as 0.3% of the polymer. As the slump obtained from
this dosage is the minimum measurable by the flow table test, beyond 0.3% of added

polymer the measured consistency remained constant.

210 - _ _ -
190 - |

= m0- = HPCH

£ O HECH

E. 150 - B CMCH

= 130 4 B HPMC

§ HPG

110 -

0 0.05 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

% Polymeric admixture

Fig. 2. Effect of the addition of different admixtures on the slump values of fresh cement mortars.
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Comparing these results to the values obtained for commercial rheological modifiers
of high My, HPMC and HPG, it can be said that the three additives reduced the flowability
of the mortars. However, the carboxymethylchitosan (with the lowest My,) had a much
more marked effect: when considering a dosage of 0.1% of polymer, the addition of the
commercial products in the fresh mortar caused around 5% of fluidity reduction for the
cellulosic derivative and ca. 18% of reduction for HPG, while 26% was determined if
CMCH was added. When a dosage of 0.3% of polymer was added, the ability of CMCH to
reduce the slump of the mortar went as far as to double that of the commercial
admixtures (50% slump decrease for CMCH compared with 25% decrease for HPG and
21% for HPMC). Very slight variations in the slump were measured for the commercial

polymers beyond the dosage of 0.3%, keeping the same trend in terms of flowability.

Regarding the water retention ability in Figure 3, the HPCH derivative showed no
significant influence on the water retention of the mortar (a variation of the retained
water lower than 1.5%, which may fall within the experimental error), while the
behaviour of HECH was once again influenced by the dosage. For low dosages, the HECH
derivative showed augmented water retention (nearly 8% of increase in the retained
water) but beyond this dosage, the water retention decreased to values close to the
reference mortar data (i.e. a reduction of ca. 5% in the retained water from the 0.3%
dosage to the 0.5% dosage). This dosage-dependent effect may be related to the action

mechanism of this polymer, as explained below.

O HPCH

O HECH

B CMCH
B HPMC
HPG

% Water retention

0 0.05 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

% Polymeric admixture

Fig. 3. Effect of the addition of different admixtures on the water retention ability of fresh cement

mortars.
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It is noteworthy that CMCH is, among the assayed chitosan derivatives, the more
effective in retaining water, reaching values nearly 95% of retention in the higher dosage,
which involves an increase of around 11% compared with the polymer-free mortar.
Nevertheless, HPMC and HPG still play a leading role as water retainers, with water
retention values near 100% (around 16% rise in the retained water). These additives
retain water creating a gel through the hydrophilic groups fixing the mixing water by
hydrogen bonds [36]. They also reduce the free water and expand their chains in the
solution. Due to divergence in the influence in water retention, another mechanism of

action is proposed below for the CMCH derivative.

Figure 4 shows the progression of the stiffening or workable life of the fresh mortars,
expressed as setting time versus increasing dosages of the additives. These
measurements were also carried out to contribute to elucidating the fresh state properties
of the additives assayed. HPCH and HECH derivatives showed limited influence on the
stiffening evolution, and only a small reduction of the setting time was observed at the
largest dosage: the workable life was shortened by 60 minutes for HPCH samples, while
only 18 minutes of reduction were measured for HECH samples. As can be seen in the
Figure 4, the behaviour of HECH also showed a point of inflection at a 0.3% dosage,
which was found to have the most noticeable drop (around 30 minutes of cutting, i.e. ~

9% compared with the workable life of the polymer-free mortar).

:g —¥—HPCH
< —e—HECH
= —a— CMCH
é" —e— HPMC
k> HPG

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
% Polymeric admixture

Fig. 4. Workable life evolution of different admixture-cement mortars vs. increasing amounts of

admixture.
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Once again, the effect of CMCH on the properties of the mortar was distinct,
reducing the workable life to a larger extent than the other chitosan derivatives, this
effect being more considerable as the dosage increased (the measured setting time was
shortened by 75 minutes for a dosage of 0.1%, while 285 minutes of reduction were
determined when the wused dosage was 0.3%). Indeed, with 0.5% of
carboxymethylchitosan, the stiffening process only took very few minutes (7 minutes,
which involved a reduction in the time of almost 98% in comparison with the reference
mortar). This reduction in the stiffening time may be related to the aforementioned
thickening effect of the CMCH derivative: as it reduced the flowability of the fresh mortar
by increasing the degree of compactness of the mortar, the progression of the stiffening
of the mortar may have been accelerated as determined by the experimental procedure.
According to the European Standard (EN 1015-9, 2000) [31], the experimental test
carried out registered the resistance to the penetration of a bradawl and showed the

gradual change from fresh or plastic mortar to setting or set mortar.

The workable life data obtained from the modified mortars agreed with the setting
time evolution (EN 196-3, 2005) [37] monitored in cement pastes and CMCH: at low
doses (0.05%), the addition of CMCH accelerated the initial setting time from 230 minutes

for the polymer-free cement to 190 minutes in the CMCH-modified cement paste.

In order to elucidate if the increase in the rate of the stiffening was due to any kind
of interaction with the cement hydration, TG-DTA studies on fresh cement pastes were
carried out in the early and middle stage of the hydration. Figure 5 shows the evolution of
the contents, calculated on the basis of the final ignited mass of each sample, of the main
compounds that underwent changes during the cement hydration over 48 h. Results
showed that the behaviour of the free-admixture cement paste matched the one
previously reported by Dweck et al. [32]: a rapid cement hydration over the first 24 hours,
proved by increasing percentages of water bound to cement hydrates (hydration of the
cement phases yielding CSH gel, tobermorite, as the main compound) and Ca(OH),
(secondary product also obtained as a result of the CSH formation). In addition, the
weight loss (110°-1450C) attributed to the regenerated dihydrated calcium sulphate
sharply reduced after 10 h of hydration, in agreement with the data by Dweck et al. [32],
who indicated that this compound is continuously consumed to form ettringite in about 16
h. In contrast to these values, the addition of CMCH hindered the hydration of the cement
phases, as can be observed in the lower percentages of water related to the formation of

CSH and of Ca(OH), in comparison with the plain cement paste. The hydration of the
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cement paste when CMCH was added turned out to be specially impeded over the first 24
hours after the water addition, as was also confirmed by the sustained amount of
regenerated dihydrated calcium sulphate. The increasing values of water bound to cement
hydrates and Ca(OH), at 48 h as well as the drop of CaSO,'2H,0 proved that, solely after
24 h, the hydration of cement proceeded in a significant way. Therefore, the addition of
CMCH, while increasing the rate of the stiffening of a fresh cement paste, gave rise to a
delay in the hydration of the cement particles. The data showing a workable life reduction
must be related to the stiffening of the fresh cement paste as a consequence of the
thickening action of the CMCH polymer. The mechanisms for these actions (thickening
and also delay of cement hydration) deserve a detailed explanation, which is provided

below.

This tendency to accelerate the stiffening rate shown by the CMCH derivative is
opposite to that for the commercial HPMC and HPG, as they were expected and proved to
enlarge the workable life (Figure 4): when dosages of 0.3% were added, HPMC caused a
delay of 102 minutes in the setting time while HPG delayed it by 59 minutes. At the
largest dosage of polymer (0.5%), both polysaccharide derivatives provoked a similar
delay of two hours (i.e. a 37% increase in the workable life). The workable life changes in
the two above-mentioned commercial polymers can be related to their reported water
retention ability, which is in agreement with the above results and with some previously
published works [38-43]. These additives are able to gelify an aqueous solution, so that

both the viscosity and the water retention may be enhanced.

—8— CaS0, 2H,0 (OPC paste)
18 1| —@— CaSO, 2H,0 (OPC + CMCH paste)

—— H,0 from other hydrates (OPC paste)

16 || —a— H,O from other hydrates (OPC + CMCH paste)
—*— Ca(OH), (OPC paste)

14 4| —¥— Ca(OH), (OPC + CMCH paste)

Content (wt %)

50

Time (hours)

Fig. 5. Composition data for cement pastes as a function of hydration time over 48 h obtained by
means of TG analysis. Solid lines: admixture-free cement pastes. Dotted lines: CMCH cement

pastes.
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Taking into account the different experimental collected data, the rationale is that
CMCH might be acting through a different mechanism, as it did not create a gel in pure
water to such an extent as the assayed commercial polymers, but nor did it act as an
outstanding water retainer. It must be considered that the commercial polymers (HPMC
and HPG) showed large My, whereas CMCH was proved to have a markedly lower My. As
will be assessed later with measurements of particle size distribution and zeta-potential,
CMCH showed a strong interaction with the cement particles, also reinforcing the idea of a
different action mechanism. As far as the results obtained in this section are concerned,
among the chitosan ethers, CMCH has been found to be a powerful modifier of the fresh-
state properties of cement mortars.

3.2. Action mechanism proposal

Zeta-potential measurements of samples with different amounts of the polymers
were carried out in order to elucidate possible interactions between the cement particles’
surface and the admixtures. In spite of the fact that experimental conditions and
techniques have been reported to have an influence on the zeta potential values, cement
without additives tends to have weakly negative values of zeta-potential [44]. If any
adsorption of the charged polymer (i.e. an anionic polyelectrolyte) onto the cement
particle surfaces took place, these values would change towards more negative values. In
Fig. 6 it can be observed that the addition of HPCH and HECH derivatives caused, if any,
very little displacement of the zeta-potential: as a result of their non-ionic nature, these
polymers are negligibly ionized at the alkaline pH of the cement media, thus showing
scarce interaction with the cement particles. The addition of the commercial
polysaccharide derivatives (cellulosic and guar gum products) also showed a little
variation in the measurements. These slight departures from the polymer-free cement
solution may also be related to their non-ionic composition, which agrees with some

previously reported data [45].

In the alkaline pH of the solution, it is supposed that CMCH would be negatively
charged because of its functional carboxylic groups. This fact might shift the zeta
potential data towards more negative figures. Experimental results, in Fig. 6, confirmed
these assumptions, showing marked negative zeta potential values for CMCH-cement

solutions in a polymer dosage-dependent behaviour.
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Fig. 6. Zeta potential evolution of cement solutions vs. increasing amounts of polymeric

admixtures.

Combining the abovementioned strong consistency increase and workable life
modification of CMCH (Fig. 4) with these significant changes in the zeta potential values,
a hypothesis can be set up suggesting that molecules of the polymer could link the
cement particles, interacting with cement particles with positively charged surfaces and
consequently explaining the experimental results. Polymer molecules, when adsorbed
onto the cement particles, might prevent them from hydration, thus explaining the delay

in the formation of hydrated cement phases observed by thermal analysis.

Particle size distribution assessment was executed to clarify the mechanism of action
of the polymers. In Fig. 7 (a), polymer-free cement mixture presented two main peaks:
the smallest corresponds to particle between 0.1 and 1 um (average value of 0.3 um) and
the larger one between 10 and 100 um (average value around 20 um). The chitosan
derivatives, HPCH and HECH (Fig. 7 (b) and 7 (c), respectively), and the commercial
admixtures HPMC and HPG (Fig. 7 (d) and 7 (e), respectively) also showed, in general, a
bimodal distribution. However, HECH presented a dosage-dependent distribution
behaviour, with the largest percentages of agglomerates of around 20 um for the
intermediate dosages, whereas the highest dosages (L9 and L10, specially) acted
reducing the agglomerates of ca. 20 um and increased the percentage of particles of

diameter 0.3 um.
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Fig. 7. Effect of the increasing polymer concentrations on the particle size distribution in cement
solutions (Control: 0 % polymer; L1 to L10: 0.1% to 1.0% polymer). The graphs correspond to a)
polymer-free, b) HPCH, ¢) HECH, d) HPMC, e) HPG, f) CMCH and g) superplasticizer.

These facts may be correlated with the dosage-dependent performance of this
polymer: a thickening action, proved by the slump reduction, with raising dosages up to
intermediate amounts of HECH (0.3%) (formation of big agglomerates in the particle size
distribution) and a plasticizing action beyond this dosage, shown by the slump increase.
In the presence of large amounts of polymer, steric repulsions between the chains of the
HECH could take place, resulting in its plasticizing action and in the increase in the

surrounding free water, which entailed a water retention ability reduction.

When HPMC and HPG admixtures were added to cement solutions, these showed a
bimodal particle size distribution (around 0.3 and 20 um) (Fig. 7(d) and 7(e)), but with a
small percentage of large agglomerates that only appeared at the highest dosages
(diameter of the agglomerates ranging from 190 to 300 um). Optical microscopy (Fig. 8)
allowed us to observe some agglomerates of cement particles at the largest dosage of
these admixtures, in agreement with the PSD results (Fig. 8 (d) and 8 (e)). However,
many single cement particles can also be seen, showing a very limited flocculating action.
Although in-depth research on the water retention and viscosity enhancing mechanisms of
these commercial admixtures is beyond the scope of this work, from these results and
from the zeta potential evolution, it is tenable that their viscosity-enhancing and water-
retaining actions cannot essentially be related to the interaction with cement particles, but
rather to other factors. Patural et al. [46] have recently reported that the chain length of

backbone (molecular weight) has a strong influence on the consistency of mortars
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modified by cellulosic ethers: the entanglement of polymer chains has been said to be
responsible for a mortar’s viscosity increase. In the same study, related to the water
retention mechanisms, it is reported that consistency variations are not always
responsible for water retention evolutions. In the case of the present work, the molecular
weights of the assayed chitosan ethers are approximately in the same order of magnitude
and all of them were seen to be lower than the initial chitosan as a result of the polymer
chain degradation during the alkylation process. As a matter of fact, the chitosan
derivative showing the largest thickening effect (CMCH) exhibited the lowest molecular
weight. Commercial polysaccharides (HPMC and HPG) showed the largest My, but their
thickening or viscosity enhancing ability of the fresh cement mixtures did not yield values
as large as those measured for the CMCH. Therefore, molecular weights of the assayed
polymers did not account for differences in the experimental results of the chitosan

derivatives.

The particle size distribution of all these non-ionic polymers contrasted with the
trimodal distribution of cement-CMCH mixtures. With the addition of increasing dosages of
the polymer, the peak intensity at ca. 0.3 um increased while the peak at ca. 20 um
decreased, as depicted in Fig. 7 (f). However, more outstanding is the appearance of a
new population with mean values ranging from 300 to 400 um, indicating a clear
agglomeration of cement particles as a result of the polymer addition in a dosage-
dependent way. This fact can help to confirm the previous hypothesis set up to explain
the behaviour of the assayed polymer, which is expected to have a mechanism of action
involving an interaction with the cement particles. As proved by the shift of the zeta
potential values towards more negative figures, this polymer, acting as a negatively
charged polyelectrolyte, interacted and adsorbed onto positively charged cement particles.
Owing to the high number of carboxylate groups (DS value of 1.84, which entails more
than one carboxylate group per monomeric unit of the polymer), different segments of
the molecules of the polymer could in that case link different cement particles and the
addition of the polymer would have a flocculating effect (proved by the strong slump
reduction and the increase of the stiffening rate that resulted in a workable life reduction).
The number of large agglomerates that arose with increasing dosages of polymer in the
particle size distribution study upheld this theory (Fig. 7 (f)). In support of this action
mechanism, it has also been reported that oppositely charged polyelectrolytes can give
rise to attractive interactions between charged cement particles [47] and chitosan-based

polyelectrolytes have been reported to give rise to bridging flocculation of similar charged
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particles (kaolin) [48]. Furthermore, optical microscopy observations (Fig. 8 (f)) obtained
from these solutions reinforced this assumption. As can be seen, when CMCH was added,
the cement particles flocculated giving rise to large agglomerates by comparison with the

smaller agglomerates observed in polymer-free cement solutions (Fig. 8 (a)).

100 L grieie . 100

Fig. 8. Optical microscopy images of a) polymer-free b) HPCH, c) HECH, d) HPMC, e) HPG, f)

CMCH and g) superplasticizer cement solutions.
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These results were confirmed by TEM observations of large agglomerates of cement
particles (Fig. 9 (a) and 9 (b)) depicts the bridging effect of both needle and round-
shaped cement particles induced by the CMCH polymer as identified by the smaller
darkened areas onto which the contrast agent has adhered. Furthermore, Figures 9 (c)
and 9 (d) showed a semi-transparent thin and smooth film of CMCH located in some
areas embedding the cement particles. Similar polymeric films have been previously

reported for other polysaccharide ethers [49].

Fig. 9. TEM micrographs of the CMCH-cement solutions: a) agglomerate of the cement particles; b)
micrograph in the presence of contrast agent showing the bridging effect between needle and
round-shaped cement particles caused by the CMCH. The polymer is identified by the smaller
darkened areas (denoted by arrows) onto which the contrast agent has adhered; c) semi-
transparent thin and smooth film of CMCH located in some areas embedding the cement particles;

d) detailed film of CMCH embedding cement particles.
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Measurements of particle size distribution of the commercial superplasticizer
admixture were provided for comparison purposes. The aim was to prove the relationship
of the PSD and the consistency of the fresh mortar. It is reported that superplasticizers
are polymers that improve the flow of the mortar by reducing the degree of flocculation of
the system [50-52]. These polymers are adsorbed onto the surface of the cement
particles, separating them and releasing the trapped water [53,54]. As depicted in Fig. 7
(g), no large agglomerates of cement particles can be observed in the measurements of
particle size distribution. In addition, with higher dosages of the superplastizicer, the main
peak (between 10 and 100 um) decreased while the peak of lower particle size (between
0.1 and 1 um) increased, corroborating thus the expected deflocculation action of these
polymers. Besides, due to its poly-anionic nature, negative values of zeta-potential were
expected for cement solutions modified by the superplastizicer addition [55]. The
experimental results obtained (Fig. 6) confirmed the previous assumptions as well as the
connection of both methods, particularly the particle size distribution, with the rheological
performance of the cement mortar. Optical microscopy photographs demonstrated the
deflocculating performance of this additive, avoiding the formation of agglomerates of
cement particles and provoking the separation between the single cement particles (Fig. 8

(9)).

The noteworthy differences observed between CMCH and other low My, anionic
polyelectrolytes that behave as superplasticizers (polycarboxylate ethers, PCE, such as the
one tested in the current work or low My, starch derivatives, as those reported by Vieira
et al. [1]) require further investigation into their mechanism. While superplasticizers have
been reported to give rise to negative values of zeta potential and deflocculating action
[44,45,53], CMCH acted as an outstanding flocculant, while increasing the negative values
of the zeta potential. Since it has been reported that the anionic charge density of a
polycarboxylate macromolecule determines the electrostatic interaction with cement [56],
a role would be expected to be played by the substitution degree (DS, which was
calculated by the molar ratio of carboxymethyl acid groups to monosaccharide units [57].
In fact, Vieira et al. [1] reported that some PCE’s have a polymer backbone with anionic
substituents, but with substantially lower charge density than some carboxymethyl starch
derivatives, due to the fact that the anionic groups are found exclusively on the main
polymer chain. Besides, the steric accessibility of the —COO~ functionalities has been
related to differences in performance among PCE’s [56]. As far as the CMCH used in the

present paper is concerned, the facts that (i) it did not show anionic charge reduction, (ii)
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its linear structure does not present any steric hindrance towards the carboxylate moieties
and (iii) the DS is large (1.84), justify the ability of CMCH macromolecule to strongly and
simultaneously interact with different cement particles in a different way from that seen
for PCEs.

4. CONCLUSIONS

Non-ionic and ionic chitosan ethers were tested as admixtures for OPC mortars. The
behaviour of the polymers, all of them of low My, was found to be strongly influenced by
the main substitution group of the chitosan derivatives. HECH and HPCH have introduced
weak changes in the fresh properties of the mortars. Both polymers showed a dosage-
dependent behaviour, especially HECH. When up to 0.3% of HECH was added, a
thickening action (proved by slump reduction) was observed as confirmed by the
formation of large agglomerates, which were inferred from the particle size distribution
and observed under optical microscopy examinations. Beyond this dosage, the polymer
exhibited a plasticizing action, which was related to steric repulsions that might take place
between the chains of the polymer. Consequently, an increase in the free surrounding
water, evidenced by a reduction of water retention ability, occurred. For HECH and HPCH,
slight interaction with cement particles was found due to their non-ionic nature that made

them be negligibly ionized under the alkaline pH of the cement media.

The ionic derivative, CMCH, showed a strong effect on the properties of fresh
mortars, acting as an effective thickener and reducing the workable life of the fresh paste.
Clear interaction with cement particles was proved by the largely negative values of zeta-
potential, the flocculating effect denoted in particle size distribution and the delay in the
hydration of the cement phases assessed by TG. CMCH caused a bridging effect between
cement particles, as was observed by microscopy examinations (optical and TEM). High
My commercial hydroxypropyl methyl cellulose (HPMC) and hydroxypropyl guaran (HPG)
showed very limited flocculating action (lower consistency increase) and weak interaction

with cement particles in comparison with the much more marked effect of CMCH.

As the assayed carboxymethylchitosan has been found to be a powerful modifier of
the fresh-state properties of cement mortars, further studies will be carried out focusing
on practical applications of this admixture (thickener and workable life modifier), as well

as on the development of new chitosan derivatives based on this polymeric structure, by
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modifying and investigating the influence of the substitution degree, molecular weight and
new functionalities that could be introduced.
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ABSTRACT

The performance of an etherified chitosan, carboxymethyl chitosan (CMCH), when
added to cement mortars doped with heavy metals, was assessed. In the presence of
heavy metals (Cr, Pb, Zn) strong modifications of the fresh-state properties were
evaluated. The addition of the polymer was seen to be useful in minimising some of these
modifications, as those related to the setting time. A competitive mechanism for
adsorption between the oxoanionic form of the metals and the carboxylate groups of the
chitosan derivative was established. Studies on the metal chelating ability of the polymer
and leaching from the hardened specimens showed scarce complexation under alkaline
conditions, pointing to physical entrapment based on metal adsorption. However,
significant chelation of metals was proved at near-neutral pH, suggesting the potential
usefulness of the polymer as a agent for removing heavy metals from polluted waters and
subsequently immobilizing them in cement mortars. Leaching tests carried out on
polymer-metal complex-bearing samples showed a significant reduction in the amount of
released Pb and Zn.

Keywords: fresh-state properties, polymer-cement composites, complexation,
heavy metals, adsorption, zeta potential, leaching.
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1. INTRODUCTION

Cement mortars have usually been used to block the pernicious effects of hazardous
wastes (e.g. heavy metals) by immobilizing them [1,2]. As a result of the chemical
properties of the cement, the solidification/stabilization (S/S) processes may involve both
physical entrapment (adsorption) and/or chemical binding (complexation) of the
contaminant to the cement matrix. It has been reported that Pb, Cr and Zn compounds
modify the hydration and rheological properties of the cement owing to their interaction
with different cement phases [3,4]. The reported changes in fresh-state properties of the
cement mortars can be detrimental to their usefulness and applicability. In addition, their

long-term stability can be jeopardized, thus increasing the leaching of heavy metals.

Some polymeric additives can be added to cement mortars in order to modify their
properties, improving their heavy metal retention ability and minimizing, or even
overcoming, the negative effect of those metals in fresh-state properties [4]. Other
admixtures such as sugar derivatives have been shown to add flexibility to the handling of
cement-treated metal waste, by modifying the fresh-state properties of the cement
mortar [5]. In a previous study, chitosan molecules have been reported to complex
several heavy metals efficiently [6]. However, as a consequence of the insolubility of the
chitosan at the alkaline pH of the cement matrices, its incorporation in the cement
mortars led to slight changes in the fresh-state mixtures. In this paper, the role of a
water-soluble carboxymethylchitosan chitosan derivative (CMCH) is addressed. The
introduction of some functional hydrophilic groups (carboxylic) in the polymer chain leads
to a solubility increase at alkaline pH, justifying of the potential of this derivative with a

view to its use in cement systems.

The aim of the current research is to investigate the effects of the addition of CMCH
on fresh-state properties and leachability for heavy metal doped-cement mortars. The
selected metals were Pb(II), Cr(VI) and Zn(II), as they have been identified as priority
metallic pollutants and they have been shown to have an influence on the fresh-state
properties of cement-based mortars [5, 7-9]. The polymer’s ability to chelate heavy
metals as a way of removing them from waste waters and subsequently retaining them in

cement mortars was also studied.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Materials

An ordinary Portland cement (OPC) (CEM II 32,5 N, supplied by Portland S.A.
Olazagutia, Spain) and a siliceous aggregate were used to prepare the mortars. Material
characterization and grain size distribution of the aggregate are reported elsewhere [10].

The tested polymer was a carboxymethylchitosan derivative, which was purchased
from Heppe Medical (Ref. 40002). The characterization of the CMCH polymer showed a
molecular weight of 51 KDa and a deacetylation degree of 99%. These data were
obtained according to methods based on viscosity measurements and first derivative
ultraviolet spectrophotometry, respectively [11,12]. The derivative is a N,O-
carboxymethylchitosan, with a degree of substitution (DS) of 0.9 according to the data
from the supplier. DS can be determined by the molar ratio of carboxymethyl acid groups
to monosaccharide units, as follows: DS,,s=mol of —-CH,COOH groups/mol of
monosaccharide unit [13]. In Fig. 1, FTIR results of the polymer show the occurrence of
an intense band at 1588 cm™ and a moderate band at 1411 cm™}, which, in accordance
with previously published results, were attributed to the symmetric and asymmetric axial
deformations of COO, respectively [14,15]. These facts confirmed the introduction of the

carboxymethyl groups to the polymer chain.

Transmittance (%)

T T T T T 1

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Wavenumbers (cm)

Figure 1. FTIR spectrum of the assayed carboxymethylchitosan (CMCH).
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When necessary, the heavy metal load was made from Zn(NOs),, Pb(NO3), (Merck,

Darmstadt, Germany) and K,Cr,0, (Panreac, Barcelona, Spain).

2.2. Mortar preparation

Cement, aggregate, additive and heavy metal (these last compounds only when
necessary) were blended for 5 minutes with a solid mixer (Lleal S.A.). Then, water was
added and mixed for 90s at low speed, in a Proeti mixer. Mortars settled for 10 minutes
before the tests. The binder:aggregate ratio was 1:3 by weight. In order to compare the
effect of the addition of the polymer to the mortar, all the samples were prepared with
the same water:cement ratio, 0.55. The additive was added at 0.4% of the cement

weight while the heavy metal was incorporated in 1% with respect to cement.

2.3. Tests

2.3.1. Fresh state properties of the mortars

The following standardised tests were used: flow table test, water retention capacity
and setting time. In order to measure consistency, flow table test was performed by
measuring the slump of the mortar after 15 strokes on a specific compacting table [16].
The water retention capacity was determined by weighing, before and after 5 minutes,
absorbent materials placed on the fresh sample under pressure [17]. The workable life
progression was obtained from a specific device provided with a bradawl that pushes the

fresh sample until the strength exerted exceeds 15 N [18].

2.3.2. Cement Solutions

Specific mixtures of cement, heavy metal, water and additive were prepared to
assess the zeta potential. Following the method proposed by Zhang et al. [19, 20] and
assayed previously [21], solutions with different concentrations of CMCH (from 0.025 to
0.60 wt.%) were prepared. Cement was added with a solute/liquid ratio of 0.0025 and
heavy metal (Zn, Pb or Cr) was added at a 1% metal/cement ratio. After 20 minutes of
stirring, the mixtures were separated by centrifuging, and the supernatants were analyzed
using a Zeta Potential Analyzer ZETA PLUS (Brookhaven Instruments Corporation, New

York, U.S.A.). Reported values are the average of twenty measurements.
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For particle size distribution (PSD) measurements, 20 g of cement were added to
100 g of solutions with different amounts of CMCH in water, the resulting CMCH/cement
ratios ranging from 0% to 1%. A 1% (metal/cement) load of Zn, Pb or Cr was, in each
case, added to the solutions. PSD of these samples was determined using a Mastersizer

(Malvern Instruments, U.K.).

Optical microscopy and TEM examinations were carried out in order to assess the
above-mentioned measurements. For optical microscopy, the solutions prepared were
similar to those of PSD (20 g of cement in 100 g of solution) with CMCH/cement ratio of
1%. The images were taken with an optical Olympus CH40 microscope, with Color view-
soft imaging systems camera. TEM images were obtained from a solution of 5 g L™ of
cement with a 1% of CMCH. One drop of this suspension was disposed on a copper grid
and subsequent measurements were carried out with and without contrast
(phosphotungstic acid) in a LIBRA 120 energy-filtering TEM (Zeiss) operated at 80 KV.

2.3.3. Chelating behaviour in solutions

The carboxymethylchitosan derivative and metal solutions were dissolved at
different pHs (13, 11, 8.25 and 7). Either 0.1 M HAc/NaAc or 0.1 M Na,HPO,/ HsPO, were
used for pH = 7.00 whereas 0.1 M NH,Cl/NH; buffer solutions were prepared for pH 8.25.
Certipur standard solutions containing 1000 ppm of the heavy metals Zn(II) (Zn(NOs), in
HNO; 2-3%) and Pb(II) (Pb(NO3), in HNOs; 2-3%) and Cr(VI) (K,CrO4 in H,0) were

purchased from Merck (Darmstadt, Germany).

Voltammetric measurements were performed with a Metrohm 746 VA Trace
Analyzer coupled with a 747 VA Stand. A three-electrode arrangement consisting of a
glassy carbon counter electrode, an Ag/AgCl/KCl 3M reference electrode and mercury
electrode were used. All the complexes were proved to be formed quasi-instantaneously,
so that a minimum conditioning time (60 s) was allowed after every spike of metal. A
known amount of ligand was placed in the electrochemical cell and then increasing

amounts of Zn and Pb, respectively, were spiked on the different solutions.

Metals were accumulated onto the mercury electrode by applying a sufficiently
negative potential (ca. 300 mV with respect to the respective anodic stripping peaks) for
60 s, followed by a resting time of 30 s. Measurements were made on the differential
pulse mode (DPV) with a pulse amplitude of 50 mV throughout and a scan rate of 20 mV
st
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Dynamic Light Scattering measurements were done by means of a Dynapro (model
MS/X) photonic correlation spectrometer equipped with a 248 multi-tau correlation
channel and a Peltier thermostat unit. Laser source wavelength was 825.2 nm. Detector
was orthogonal to the source and autocorrelation intensity software was included in the
Dynamics™ package. Cells of 1 cm pathway were employed and hydrodynamic radii were
calculated from diffusion coefficients according to the Stokes-Einstein equation.

2.3.4. Leaching tests of heavy metals in CMCH-modified cement mortars

Fresh mixtures prepared according to section 2.2. were afterwards moulded and
cured for 28 days [22]. Cylindrical test pieces of 40 mm x 37 mm were placed in sealable
110 mm x 110 mm x 110 mm methacrylate tanks.

The determination of the leaching of inorganic components of mortars was carried
out following the Tank Test [23]. This test involves placing a complete sample in a
leaching fluid (demineralized neutral pH water) and replenishing the leachate at specified

times.

After the period indicated, all the eluate was drained off and filtered with a nylon
membrane of 0.45 um of pore size (CHMLAB Group, Barcelona). A fixed volume of 10 mL
of each sample was stored with nitric acid sub-boiling for further analysis of the
concentration of the leached components. Afterwards, the tank was filled again with the
same quantity of water (1 L) and the procedure was repeated. The eluates were collected
at eight different times (0.25, 1, 2.25, 4, 9, 16, 36 and 64 days).

The concentration of the leached Cr, Zn and Pb was measured by atomic absorption
spectrometry (Perkin-Elmer AAnalyst 800).

Chromium measurements were performed at 357.9 nm, using a hollow cathode
lamp operated at 25 mA and bandwidths of 0.7 nm. An air/acetylene flame with a
10.0/2.0 mL min* flow ratio was used. Transversely-heated graphite tubes with end caps
supplied by Perkin-Elmer were used for zinc and lead determinations. Integrated
absorbance peak areas were measured by using single element hollow lamps. Argon was
used as the inert gas, the flow rate being 250 mL min™ during all stages except
atomisation, when the flow was stopped exclusively for lead. The instrumental settings
and temperature programme of the spectrometer were optimised as summarized in Table
1.
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Table 1. Experimental parameters for Zn and Pb quantification by electrothermal atomic

absorption spectrometry.

Instrumental parameters

Zn Pb
Wavelength (nm) 213.9 283.3
Slit width (nm) 0.7 0.7
Lamp current (mA) 4 10
Sample - modif. vol. (1) 15-5 15-5
Measurement mode Peak area Peak area
Source lamp Hollow cathode Hollow cathode
Background correction Zeeman Zeeman

Temperature programs

Step Temperature (°C) Ramp (s) Hold (s) Argon (mLmin') Read on
Zn Pb Zn Pb Zn Pb Zn Pb

Drying 130 130 15 20 40 50 250 250 -

Charring 600 80 15 20 35 35 250 250 -

Atomization 1700 1600 0 0 5 5 250 0 Yes

Cleaning 2400 2500 1 2 3 5 250 250 _

Pore structure of the hardened specimens was assessed by mercury intrusion
porosimetry (MIP). A Micromeritics AutoPore IV 9500 with a range of pressure between
0.0015 and 207 MPa was used.

Additionally, in order to assess the effectiveness of a previous complexation, the
leachability of a series of mortars prepared with a previous reaction of the metal and
polymer in solution was studied. These mortars were obtained as follows: solutions of 1%
(metal/cement ratio) of each metal (Zn and Pb, in this case) were prepared and the pH
was adjusted to 7.00 or 8.25 with a solution of NH4CI/NH;. Then, the CMCH was added to
the solutions. This mixture was kept under magnetic agitation for 24 hours to guarantee
the dissolution and the complexation of the components. The resulting gel was added to
the solid components of the mortar and mixed as indicated in section 2.2. Leaching tests

were also carried out as described above.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Fresh-state behaviour of CMCH-modified mortars

Figure 2 shows the slump results of cement mortars modified by loading the target
heavy metals with and without the addition of CMCH. The addition of either Pb or Cr
135



Capitulo IIT

250

353

[=3

(=}
I

g

E, 150 3 Control cement
£

§ BCr

g 100 B Pb

a

50

Polymer-free Cement CMCH-Cement

Figure 2. Effect of the addition of different heavy metals on the consistency - slump values - of

polymer-free and CMCH-modified fresh cement mortars.

caused, if any, very little changes in the slump (a fluidity reduction of around 6% for Cr
and around 3% of flowability increase when Pb was added by comparison with the plain

cement mortar).

Nonetheless, the addition of Zn was highly detrimental for the consistency behaviour
of the mortars, because it gave rise to a notably heterogeneous mixture, which in fact

was disaggregated, hindering the right measurement of the slump.

The addition of CMCH involved a strong fluidity reduction for the plain cement
mortar (48% reduction in fluidity). The heavy metal bearing mortars also showed a slump
reduction, but to a lesser extent than the plain mortar (4.5% for Cr-loaded mortar and for
Pb-loaded mortar). It is thus evident that the presence of the heavy metals thwarted the
effect of the polymer addition on the consistency of the fresh mixture.

100
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Figure 3. Effect of the addition of different heavy metals on the water retention ability of polymer-
free and CMCH-modified fresh cement mortars.
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Figure 4. Influence of the heavy metal addition on the setting time of polymer-free and CMCH-

modified fresh cement mortars.

From the results of the water retention ability (Fig. 3), it can be concluded that
chromium and lead did not modify this property when added to a plain cement mortar.
However, the zinc addition clearly increased the retained water (almost 20% increase
compared to the plain mortar).

When CMCH was added to the plain mortar, the water retention capability of the
fresh mixture was increased by 10%. No significant changes were found when CMCH was
incorporated in heavy metal loaded mortars. Once again, the presence of the metals spoilt
the polymer effect.

Measurements of the setting time showed the most important changes in fresh-state
performance of the mortars (Fig. 4). Chromium gave rise to a setting time reduction of
45% in comparison with the plain mortar, whereas the addition of lead caused a delay in
the setting time of 75 minutes. Owing to the aforementioned effect of the Zn on the
mortar’s consistency, setting time results could not be properly determined in the
presence of this metal, so the results are not shown.

The effect of the CMCH polymer on these samples was noteworthy: it caused a
strong decrease in the setting time in plain cement mortars (the setting process was
accelerated by 65%). On the other hand, CMCH lessened the effect of heavy metal
addition in the mortar setting time either by delaying the setting time for chromium-
samples or by reducing it for lead-samples. In the latter case, the setting time was
reduced by as much as 120 minutes. These experimental findings suggest the

effectiveness of CMCH addition in overcoming the strong modifications in setting time
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Figure 5. Influence of heavy metals on the zeta potential trend for the metal-free cement solution,

1% wt. Cr/cement solution and 1% wt. Zn/cement solution, under increasing CMCH concentrations.

produced by the incorporation of either Cr or Pb in cement-based mortars. Therefore, this

experimental evidence takes on practical relevance for the handling of metal-bearing
cement mortars.

3.2. Cement Solutions

The previous results prompted us to make zeta potential measurements that provide
information on the net-surface charge for cement particles in the cement suspensions.
Figure 5 shows that the presence of the polymer, which, at such an alkaline pH, would be
a negatively charged polyelectrolyte owing to its functional carboxylate groups, shifts the

zeta potential values of the cement particle surfaces towards more negative figures.

(a) (b) (c)

Figure 6. Schematic representation of (a) the adsorption of CMCH to the positively charged

surface of the cement particles; (b) interlinking of cement particles with CMCH; and (c) example of

a competitive adsorption of the negatively charged oxoanions (e.g. zincates in this case).
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This implies an interaction between the polymer and the positively charged cement
particles, giving rise to adsorption on the surface of the particles. Figure 6a depicts
simulation of the adsorption of carboxylate groups of the CMCH onto the cement surface.
This finding is supported by previous work reporting adsorption onto cement particle
surfaces for carboxylate substituted polymers [24, 25]. The adsorbed polymer molecules
could then link different cement particles (Fig. 6b) through the multiple carboxylate
moieties, giving rise to large agglomerates of cement particles and, therefore, to a fluidity

reduction as proved by the slump reduction.

However, when negative ions were added (chromate, CrO,%), they might compete
with polymer molecules for the binding sites on the surface of the positively charged
cement particles, leading to an increase in “free” polymer molecules. Since CrO4> ions
might be adsorbed on the cement particles, zeta potential values were expected to remain
negative, as Figure 5 confirms: when 0% of polymer was incorporated, zeta potential
turned out to be negative as a result of the adsorption of chromate ions on the cement
particles. In the presence of increasing polymer amounts, zeta potential values followed a

similar trend to that of the metal-free samples.

It is noteworthy that zeta potential measurements for Zn and Cr follow the same
pattern. This is a confirmation that most Zn is, under the alkaline conditions of the
solution, present in the anionic form (i.e. ZnO,*) and its competitive adsorption onto the
cement particles yields a flaky consistency to the metal-loaded cement. This preference
for adsorption onto the cement has previously been described elsewhere [26], although
the authors claimed Zn to be in the cationic form linked in some way to the silicates of the
cement phases. From the experiments carried out in this research and within the
experimental limits of the present study, we conclude that Zn is rather acting in the
anionic form and it competes with CMCH for the cement particles (Fig. 6c). This
competition for the available binding sites on the cement particles justifies the attenuation
of the effect of the CMCH in fresh-state properties observed in the presence of the

assayed heavy metals.

Figure 7a shows PSD in cement solutions with different amounts of CMCH. The
addition of CMCH gave rise to a flocculant effect that can be observed through the
growing quantity of large agglomerates ranging between 250 and 450 um as a function of
the polymer dosage. As explained above, this effect arose as a result of the linking

between polymer molecules and cement particles.
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Figure 7. Effect of the heavy metal presence on the particle size distribution in cement solutions
for increasing CMCH concentrations (Control: 0 % CMCH; L1 to L10: 0.1% to 1.0% CMCH). (a)

metal-free cement solution; (b) 1 wt. % Pb-bearing cement solution.

The negatively charged functional groups of the polymer molecules, acting as
anchoring groups, can be adsorbed onto positively charged cement particles (such as
ettringite) causing a negative measurement of the surface potential in the compact Stern
layer [27].The formation of the agglomerates was evidenced by the optical microscopy
and TEM observations of the cement solutions (Fig. 8a and Fig. 9, respectively). Large
agglomerates of cement particles can be observed in these photographs, confirming the

previous assumptions on the action mechanism of the polymer.

However, the addition of a 1 wt.% of lead, zinc and chromium exerted an influence
on the performance of the polymer, decreasing the amount of large agglomerates of
cement particles, as exemplified in Fig. 7b (in the case of Pb). This behaviour is in
agreement with the previous zeta potential data. The addition of the heavy metals

involved a competitive blockage of the binding sites on the cement particles, thus
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preventing some polymer molecules from adsorbing on the surface of these particles.
Accordingly, the size of the agglomerates was reduced. The competition between heavy
metals and CMCH for binding on cement particles rendered the flocculation less marked.
Optical microscopy photographs allowed us to see a lower degree of flocculation between
cement particles when different heavy metals were added compared to the samples
without heavy metals (Fig. 8b and Fig. 8c).

Further experiments were set up in order to see whether the adsorption pattern
prevails over any other mechanism such as complexation. The distinct electrochemical
responses of metals in the presence of several previously fixed concentrations of CMCH
(0.05, 0.1, 0.5 and 1 uM) were monitored and served as indicators of the occurrence of a
complexation pattern [6]. When the assayed pH was strongly alkaline (pH 11 to 13,
resembling the cement media), results showed that complexation proceeded to a very
limited extent owing to the proportional scarce ratio of metals in their original cationic

form.

AR A

Figure 8. Images of a) metal-free b) Cr-bearing and c) Pb-bearing CMCH-cement solutions.
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Figure 9. TEM micrograph of a cement particle agglomerate in the presence of CMCH.

These studies were also performed in less alkaline media or even in neutral solutions,
in order to check if the assayed CMCH polymer would be of value in chelating heavy
metals from slightly alkaline or neutral waste waters, so that they could afterwards be
incorporated and immobilized into a cement mortar. Besides, this research would be
interesting in order to explore a potential use of CMCH as admixture for cement with
near-neutral pH, such as some phosphate-modified calcium aluminate cement [28].

The marked influence exerted by the different CMCH assayed concentrations on the
electrochemical response of the metal matched a typical complexing behaviour at pH 7.00
and pH 8.25. Maximum chelating effect (up to 12 mol of metal per MW of the CMCH) was
obtained for the minimum polymer assayed concentration (0.05 uM). This chelation ability
decreased as the CMCH concentration was increased: complexation was reduced by half

for a 1 uM CMCH concentration.

This behaviour can be ascribed to intertwining of polymer chains among themselves
when in relatively high concentrations leaving less binding positions available for the
metals. At lower CMCH concentrations, metals could be allocated in an interlayer

arrangement so that an overall larger stoichiometry results.
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Dynamic Light Scattering studies have been devised as to support this explanation.
The aim of the experiments was to check whether any substantial difference in either
particle size or diffusion coefficient could be found for solutions containing the metal-
CMCH complex with respect to a blank solution. The solution containing just the CMCH
polymer gave rise to a scatter pattern in which a polymer agglomerate was detected with
a theoretically estimated hydrodynamic radius of 0.126 nm and a diffusion coefficient
value of 1.94:10° cm?s™. The same solution with an excess of metal (Zn as a model)
showed a different scattering profile in which a signal responsible for the 99.8% of the
polymer agglomerate mass has a larger radius (1.107 nm) and a significantly decreased
diffusion coefficient (2.22:10° cm?s?). This finding supports the hypothesis of a folded-
like structure being formed between the CMCH and Zn [29,30].

These results, showing complexation of the expected cationic form of either Zn(II)
or Pb(II) by the polymer, allowed us to explore the leachability of these metals once they
have been complexed by the polymer either at pH 7.00 or at pH 8.25 and incorporated
into cement mortars, as described below. This study did not include Cr(VI), due to the

fact that it remained as chromate.

3.3. Leaching Tests of Heavy Metals in CMCH-Modified Cement Mortars

Real specimens of cement mortars aged for 28 days were subjected to leaching
tests, in order to assess the effectiveness of the CMCH as a metal retainer. However, it is
necessary to state the experimental limits of the study, because it was addressed only in
mortars with one water/cement ratio (0.55). Experimental results showed that the
presence of heavy metals in the leachate increased when CMCH was added to the mortar.
The accumulated values of the eluates up to testing day 64 showed that CMCH-free
mortars leached 24, 229 and 49 ppm of Cr, Pb and Zn, respectively, whereas 36, 293 and
79 ppm of those metals were released in CMC-modified mortars. These results are in line
with those showing the absence of complexation phenomena at high alkaline pH between
CMCH and the metals. The mechanism of the metal retention into the mortar matrix turns
out to be largely a physical entrapment (adsorption), as proved by the experimental
measurements (section 3.2.). CMCH was seen strongly to reduce the fluidity of the mortar
as well as its degree of compactness in the fresh-state. As a consequence, larger porosity
values were measured for the hardened material allowing the release of heavy metals in a

higher ratio.
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Figure 10. Distribution of pore size diameters of samples without polymer and with the addition of
CMCH.

Mercury intrusion porosimetry measurements showed a net porosity increase of
hardened mortars prepared with CMCH-modified cement, especially for the large-size
pores (Figure 10). Further tests with a range of different water/cement ratios will be
necessary in order to minimize the final porosity of the hardened mortar to assess the

validity of the CMCH addition comprehensively in terms of leaching.

However, when Zn and Pb were previously sequestrated by the polymer from
solutions of pH values of 7 and 8.25 and subsequently incorporated in the cement mortars,
the leachability of these metals was improved when compared with results obtained for
the polymer-absent metal-bearing cement mortar. Figure 11 shows the accumulated
leachability results for Pb and Zn, in: (a) polymer-absent cement mortars; (b) mortars
modified by the addition of CMCH in powder (as reported above); and in mortars in which
metals were incorporated in their polymer-complexed form both at pH 7.00 (c) and 8.25

(d).

The leachability of lead was clearly reduced when considering the accumulated
results after 54 hours (2.25 days) if the metal was incorporated in the polymer-complex
form. Compared to the immobilizing ability of the plain cement mortar, the addition of the
CMCH-Pb complex reduced the Pb leachability in a 28.6% (pH 7.00) or in a 17% (pH
8.25). At long-term measurements, apparently the stability of the polymer-metal complex
dropped, giving rise to an increase in lead in the leachates. Actually, after 9 days, the lead
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leachability of the mortars prepared by addition of polymer-metal complex obtained at pH
8.25 exceeded that of the plain cement mortar. However, 36-day measurements of the
lead released from the pH 7.00 polymer-complex cement showed a reduction of ca. 10%
in the leachate compared to the plain cement mortar, thus showing the effectiveness of
the complexation process with the CMCH polymer. Besides, in Figure 11 an increasing
trend for lead leaching from plain cement can be observed, while a plateau has already
been reached at day 16 for the lead leaching from the polymer-metal complex cement.
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Figure 11. Accumulated leachability results for (a) Pb and (b) Zn, in: polymer-free cement
mortars; mortars modified by the addition of powdered CMCH; and mortars with metals and CMCH

incorporated as a previously formed complex at either pH 7.00 or pH 8.25.
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As far as the leachability of Zn is concerned, encouraging leaching values were
obtained for samples prepared from pH 8.25 CMCH-Zn solutions. Day-64 results showed
an 18.5% reduction of the Zn released in comparison with the plain cement mortar, thus
revealing the benefits of using CMCH for chelating heavy metals and their subsequent
treatment by cement-based S/S.

Differences observed between Zn and Pb as a function of the pH in which the
chelation took place may be related to (i) the degree of ionization of the carboxylic
functionalities in the polymer chain and (ii) the relative concentration of the metal species.
In fact, these two factors are dependent on the pH of the solution: a higher pH value
results in a higher ratio of ionized carboxylic groups, i.e. carboxylates, which are able to
chelate cationic forms of the metals. On the other hand, pH exerts - at the same time - a
strong influence over the speciation of the metals. At pH 7, the majority of the Zn appears
as Zn**, while at pH 8 small percentages of Zn(OH)* and Zn(OH), have also been
reported [31]. This last species of Zn cannot be complexed by the carboxylate groups of
the polymer. In the case of lead, the higher precipitation of Pb(OH), from pH 7 onwards
hinders its complexation and removal from the solution. Therefore, the amount of lead
released turned out to be larger from samples prepared with polymer-metal complex at
pH 8.25, because, although the number of chelating groups of the polymer was higher,
the concentration of the cationic form Pb** able to be chelated was as a matter of fact
lower. This trend was inverted for Zn: the higher concentration of the cationic form Zn**
in comparison with Pb** at pH 8.25, together with a large number of carboxylate groups
of the polymer, resulted in a greater complexation of the Zn, improving its immobilization

in cement mortars.

4. CONCLUSIONS

Addition of CMCH to the cement mortars caused significant changes in the fresh-
state properties of the mortars: fluidity decrease and setting time reduction. Incorporation
of target heavy metals (Zn, Cr or Pb) hindered the effect of the polymer. Strong
modifications in setting time caused by the presence of either Cr or Pb may be overcome
by the use of CMCH.

Both the polymer through its anchoring groups (carboxylate functionalities) and the
oxoanionic form of the target metals have been proved to adsorb onto positively charged

cement particles. In the case of the polymer, this adsorption was responsible for the
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flocculation and setting time reduction. A competitive mechanism between the polymer
and the heavy metals has been proposed in order to explain the reduced effect of the

polymer when metals were included.

Studies on the chelating role of the polymer towards heavy metals showed that
when the assayed pHs resembled cement media (alkaline pH from 11 to 13),
complexation proceeded to a very limited extent owing to the proportional scarce ratio of
metals in their original cationic form, pointing to the physical entrapment as the main
mechanism of immobilizing heavy metals in CMCH polymer-cement mortars. Studies
focusing on the ability of the CMCH in sequestrating metals from polluted waste waters
with slightly alkaline o near-neutral pHs showed real complexation (up to 12 mol of metal
per MW of the CMCH which was obtained at low polymer concentrations).

Leachability of metals from powdered CMCH-containing cement mortars increased
with respect to plain cement mortars, in accordance with the observed higher porosity of
the hardened specimens. On the other hand, an improvement in the immobilization of Pb
and Zn in the cementitious matrices was achieved by previously complexing the metals in
near-neutral pH solutions by CMCH. After 64 days, the cumulative amount of Pb released
decreased by 10% with respect to plain cement, whereas the total amount of Zn in the

leachates dropped by 18.5%.

These results encourage us to undertake further studies in order to sequestrate
toxic heavy metals from polluted waste waters and immobilize them in cements with

different compositions.
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EFFECT OF THE ADDITION OF CHITOSAN POLYMERS ON
HEAVY METAL-BEARING CEMENT MORTARS

M. Lasheras-Zubiate, I. Navarro-Blasco, J.M. Fernandez and J.1. Alvarez

Department of Chemistry and Soil Sciences, University of Navarra, ¢/ Irunlarrea, 1,

31080, Pamplona, Spain

Construction and Building Materials, submitted.

ABSTRACT

Several chitosan-based polymeric admixtures (low (LMW), medium (MMW) and high
molecular weight chitosan (HMW); and hydroxypropylchitosan (HPCH)) were added in
order to assess their effectiveness to avert the well-known detrimental consequences of
the metal’s presence for both the fresh and hardened state properties of Cr, Pb and Zn-
loaded cement mortars. The metal retention ability of the polymer-modified mortars was
also tested by leaching tests. Chitosan admixtures were seen to lessen the effect of the
addition of Cr and Pb on the setting time. In all instances, every one of the assayed
chitosans improved the compressive strength of the Zn-bearing mortars and values as
high as 15 N mm™ were obtained when either MMW or HMW chitosans was used. Diverse
leaching pathways were assigned to the respective heavy metals: in the case of Zn, data
fitted a delayed diffusion controlled mechanism as a result of its major chemical
immobilization. Retention of Zn with respect to the polymer-free mortars was improved by

24% when LMW chitosan was incorporated.

Keywords: chitosan, heavy metal, immobilization, polymer-modified mortar,

leaching, setting time, compressive strength.
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1. INTRODUCTION

The use of cement-based materials to block hazardous wastes has become
widespread because of their availability, versatility and low cost [1]. In particular, the
immobilization of heavy metals by solidification/stabilization (S/S) has been shown to be
an effective method to reduce their amount in the environment [2-3]. The process of
stabilization alters toxic waste to either a less toxic or a less mobile form [4], while
solidification involves the conversion of a liquid or semi-solid waste into a solid form [5].
The reaction between the cement and wastes can involve several mechanisms leading to
the incorporation of the waste into the hydrated cement system [6]. Portland cement is
the most common binder for this purpose, owing to its availability, high strength and
reported performance [7-8].

The contaminants included in the cement are usually transferred from this stabilized
matrix to a liquid medium such as water or other solutions, this process being known as
leaching. The study of leaching is especially important to obtain essential information
about the chemical speciation and the mobility of contaminants in the

solidification/stabilization process showing the potential risks associated [6,9].

Moreover, the hydration processes of cement mortars are influenced by the
presence of heavy metals [10-11] and some of the rheological properties may be also
jeopardized. Pb and Zn interactions with some cement phases have been reported to
modify the cement characteristics [9]. Changes in the fresh state properties and long-
term stability of the cement mortars can have a negative effect on the applicability and
usefulness of cement mortars contaminated with heavy metals. In order to minimize

these adverse effects, polymeric admixtures can be added to the cement mortars [9,12].

Cement additives such as carboxymethylcellulose and hydroxyethylcellulose also
have the ability to adsorb heavy metals, acting as removing agents for sludges and
polluted waters [13]. Chitosan, a natural biopolymer derived from chitin, has several
structural similarities to cellulose and its usefulness as an effective complexing and

removing agent for heavy metals has been widely proven [14-17].

The effect of the addition of chitosan and some derivatives on Portland cement
mortars has been previously studied. These polymers have been shown to increase
viscosity. Besides, native chitosans, as a function of their molecular weight (MW), have

also been shown to have a role as modifiers of the workable life [17].
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The present paper evaluates the effects of adding three different native chitosans
and a hydroxypropylchitosan derivative (HPCH) with the aim of suppressing the
foreseeable drawbacks of adding heavy metals to cement mortars. Therefore, the fresh
and hardened state properties and the heavy metal retention of the polymer-modified
mortars were assessed. The metals selected for this study were Pb(II), Cr(VI) and Zn(II),
since they have been identified as priority metallic pollutants and they have been shown
to have an influence on the fresh-state properties of cement-based mortars [12,18-20].

2. MATERIAL AND METHODS

2.1. Materials

Chitosans with different MW [low molecular weight (LMW), 210 kDa; medium
molecular weight (MMW), 470 kDa; and high molecular weight (HMW), 835 kDa] and
different deacetylation degrees (DDA) (92%, 80%, and 76%, respectively) used in this
study were commercial products from Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany). MW and DDA

were obtained following previously published procedures [21-22].

The assayed chitosan derivative was hydroxypropylchitosan (HPCH; MW= 119 kDa),
which was synthesized in the laboratory as reported by Peng et al. [23] by alkylation of
the aforementioned HMW chitosan. Basic structures of the chitosan and the etherified

derivative are shown in Fig. 1.

Fig. 2 shows the FTIR spectra of the HMW chitosan (as an example) and of the
HPCH. The first exhibited absorption peaks around, 1080, 1030 and 900 cm™ that were
assigned to the saccharide moiety. The initial chitosan showed its characteristic peaks at
3455 cm™ (O-H stretch), 2867 cm™ (C—H stretch), 1154 cm™ (bridge-O-stretch), and
1094 cm™ (C-O stretch). The peaks at 1654 and 1598 cm™ in the unmodified chitosan
were attributed to the carbonyl stretching v(C=0) of the secondary amide and primary
amine bending 8(N-H), respectively [24-25].

OR

oR RO
RO
Q,
HO (o]
HO NR;
o NCHOCH, NHR HO

NH,

For native chitosan: R = -H
For HPCH derivative: R = -H, -(CH,);OH

Figure 1. Basic structures of chitosan and the etherified derivative (HPCH).
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Figure 2. FTIR spectra of (a) native chitosan of high molecular weight (HMW) and (b)
hydroxypropylchitosan (HPCH).

The FTIR spectrum of the hydroxypropyl chitosan resembles that previously
reported in the reference used for the synthesis method [23]. Increased absorption peaks
can be observed at 1380 and 2980 cm™ corresponding to the C-H stretching and bending
of the CH; group compared to the spectra of native chitosan, indicating
hydroxypropylation of the initial chitosan [23,26]. In addition, the absorption peaks at
1030 and 1160 cm™, which were attributed to v(C-0O) of 3-OH and 6-OH of chitosan,
respectively, nearly disappeared, implying that the substitution occurred in both 3-OH and
6-OH groups. The absence of the peak related to the secondary amide (1654 cm™)
showed that essentially complete deacetylation occurred during the basification and
alkylation of the chitosan, in agreement with previously reported data on this derivative
[25].

The degree of substitution (DS, average number of substituents introduced on each
sugar residue) was obtained by means of elemental analysis: C/N molar ratio of the initial
chitosan (HMW) showed a value of 6.50, while 11.24 was determined for the HPCH.
Taking into account the number of carbon introduced after chitosan modification, the DS
value was calculated by means of an equation published elsewhere [27], yielding a value
of 1.74. This DS value was checked by additional *H NMR analysis (Fig. 3 shows as an
example the spectrum of the HPCH). In accordance with a published procedure [28], 'H
NMR analysis also allowed us to calculate a DDA value of 97.2. This fact indicated an

almost fully deacetylated chitosan derivative in good agreement with FTIR results.
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Figure 3. 'H-NMR spectrum of HPCH.

Since HPCH was obtained in chloride-bearing solutions and chloride may interfere
with the cement hydration, the amount of residual chloride was also determined by
potentiometric titration, resulting in 320 ppm. Taking into account the admixture dosage
of 0.4% by cement weight, a negligible amount of chloride (< 2 ppm) was calculated to

be incorporated by the polymer.

An ordinary Portland cement (OPC) (CEM II 32.5 N, supplied by Portland S.A.,
Olazagutia, Spain) and a standardized siliceous aggregate were used to prepare the
mortars. Characterization of materials and grain size distribution of the aggregate were
reported [29].

The heavy metal load (1% of heavy metal/cement) consisted of Zn(NO3),, Pb(NO3),
(both from Merck, Darmstadt, Germany) and K,Cr,0, (Panreac, Barcelona, Spain), and
was achieved by dissolving these salts in demineralized water. Nitrate salts were chosen
because of their solubility and also because the nitrate anion has a slight effect on the

hydration of cement [30].

2.2. Mortar preparation

Cement, aggregate and chitosan-based polymeric additive (when necessary) were
blended for 5 minutes with a solid mixer BL-8-CA (Lleal S.A.). Then, water was added and
mixed for 90 s at low speed, in a Proeti ETI 26.0072 mixer. When required, one of the

selected heavy metal salts was dissolved in the mixing water in the aforementioned
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percentage. The binder:aggregate ratio (B:Ag) was 1:3, by weight, and the water:cement
ratio selected was 0.55:1. With the purpose of comparing the effect of adding the
polymers to the mortar, all the samples were prepared with the same water:cement ratio.
The polymers above characterized were added at a dosage of 0.4% of the cement weight
and only one additive was added to each mortar to evaluate unequivocally their individual
effect. To facilitate the additive uptake effect, mortars settled for 10 minutes before the
fresh state tests. Fresh mixtures were moulded in 40 mm x 40 mm x 160 mm casts and
cured according to the EN 1015-2 norm [31] for 28 days to evaluate the hardened state

properties.

2.3. Tests

2.3.1. Fresh state mortar behaviour

Flow table test, water retention capacity and setting time were assessed using
several standardized tests. In order to determine consistency, the flow table test was
used by measuring the slump of the mortar after 15 strokes on a specific compacting
table [32]. The water retention capacity was assessed by weighting absorbent materials
placed on the fresh sample before and after 5 minutes of contact under pressure [33].
The setting time was obtained from a specific device provided with a bradawl that pushed
the fresh sample until the strength exerted to introduce it into the sample was larger than
15 N [34].

2.3.2. Hardened state measurements

The three-point flexural tests were carried out in the mortar specimens using a
Frank/Controls 81565 compression machine at low rates of loading (49 N s™). Flexural
strength determination was done on the Ibertest IB 32-112V01. Compression strength
tests were executed on the two fragments of each specimen resulting from the flexural
tests on a Proeti ETI 26.0052 with a rate of loading of 490 N s™.

Pore structure was assessed by mercury intrusion porosimetry (MIP). Pore size
distributions were obtained using a Micromeritics AutoPore IV 9500 with a pressure
ranging between 0.0015 and 207 MPa. Pressure, pore diameter and intrusion volume

were automatically registered.
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2.3.3. Leaching tests

The leaching of heavy metals was carried out following the semi-dynamic Tank Test
[35]. The test pieces used for this study (cylinders of 40 mm x 37 mm) were prepared,
moulded and cured as explained in section 2.2.

In this test, the complete sample above mentioned above was placed in sealable
tanks of methacrylate with dimensions 110 mm x 110 mm x 110 mm. These tanks were
filled with the leaching fluid (1 L of demineralized neutral pH water) which was
replenished at specified times. After the period indicated in the test, all the leachate was
drained off and filtered with a nylon membrane of 0.45 um of pore size (CHMLAB Group).
The values of pH and conductivity of each fraction were measured with a 4-Star benchtop
pH/conductivity-meter equipped with a Dura Probe four-electrode conductivity cell and a
ROSS Ultra glass combination pH electrode (Thermo Orion). In addition, an aliquot of 10
mL of each sample was stored with sub-boiling nitric acid for further analysis of the
concentration of the leached components (Cr, Zn and Pb). Afterwards, the tank was filled
again with the same quantity of water (1 L) and the procedure was repeated. The eluates
were collected at eight different times (0.25, 1, 2.25, 4, 9, 16, 36 and 64 days).

Table 1. Experimental parameters for Zn and Pb quantification by electrothermal atomic

absorption spectrometry.

Instrumental parameters

Zn Pb
Wavelength (nm) 213.9 283.3
Slit width (nm) 0.7 0.7
Lamp current (mA) 4 10
Sample - modif. vol. (1) 15-5 15-5
Measurement mode Peak area Peak area
Source lamp Hollow cathode Hollow cathode
Background correction Zeeman Zeeman

Temperature programs

Step Temperature (°C) Ramp (s) Hold (s) Argon (mLmin') Read on
Zn Pb Zn Pb Zn PH Zn Pb

Drying 130 130 15 20 40 50 250 250 -

Charring 600 850 15 20 35 35 250 250 -

Atomization 1700 1600 0 0 5 5 250 0 Yes

Cleaning 2400 2500 1 2 3 5 250 250 R
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Atomic absorption spectrometry was used to measure the concentration of the
leached components Cr, Zn and Pb with a Perkin-Elmer Model AAnalyst 800 atomic
absorption spectrometer equipped with flame and graphite furnace atomizers and Zeeman
background correction. Chromium measurements were performed at 357.9 nm, using
hollow cathode lamp operated at 25 mA and bandwidths of 0.7 nm. An air/acetylene
flame with an oxidant and fuel flow of 10.0 and 2.0 mL min®, and a high-sensitivity
nebulizer were also used. Transversely-heated graphite tubes with end caps supplied by
Perkin-Elmer were used for zinc and lead determinations. Measurements (integrated
absorbance peak areas) were made by using single element hollow lamps. Argon was
used as the inert gas, the flow rate being 250 mL min™ at all stages except atomization,
when the flow was stopped exclusively for lead. The instrumental settings and

temperature program of the spectrometer were optimized as summarized in Table 1.

From the data collected, the measured cumulative leaching for each component was

calculated using the following equation [35]:
g, =Y E forn=1toN
1=n

where g,* is the measured cumulative leaching of a component for a period N
comprising fraction i=1 to n in mg m?, Ei* is the measured leaching of the component in

fraction 7 in mg m? and N is the number of replenishing periods.

Derived cumulative leaching was also calculated according to the formula:

£, = (E,.* x\/Z)/(\/Z—\/Z) for n=1to N (where i=n)

where g, is the derived cumulative leaching of a component for a period N
comprising fraction i=1 to n in mg m™, Ei* is the measured leaching of the component in
fraction i in mg m™, ¢ is the replenishing time of fraction i in s and #;.; is the replenishing

time of fraction i-7 in s.

To determine the leaching mechanisms of the metals under study, log-log plots of
cumulative leaching vs. time were represented. As detailed in the norm, gradients below
0.35 indicated surface wash-off or depletions. When the gradient was between 0.35 and

0.65 the mechanism was diffusion, whereas values higher than 0.65 indicated dissolution.
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The value of the negative logarithm of the effective diffusivity (pDe) was calculated
because it is an indicator of the leaching rate of each component. The higher the pDe
value, the lower the speed of leaching. Values below 11.0 indicated high mobility, results
between 11.0 and 12.5 indicated average mobility and values above 12.5 indicated low
mobility of the component.

Finally, the relative leaching was calculated using the formula:

_ Udif Jt

UP,,, = x100

avail

where UP,;, is the percentage of leached component at time ¢ of the diffusion test
in relation to the available content in the test piece, Uy, is the leached quantity of the
component at time ¢ of the diffusion test in mg per kg dry matter and U,,.; is the quantity

of the component available for leaching in mg per kg of dry matter.

3. RESULTS AND DSICUSSION

3.1. Fresh state properties

The addition of either Cr or Pb in polymer-free mortars caused slight changes in the
consistency of the fresh mixtures, as proved by the slump measured (Fig. 4). Cr caused a
fluidity reduction of around 6% while Pb provoked a flowability increase of around 3%.
Results obtained for Zn were markedly different: the mixture was particularly
heterogeneous and the disaggregation was as large as to prevent the slump
measurements.
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Figure 4. Effect of the addition of different chitosan-based polymers on the slump values of fresh
cement mortars without metal and loaded with either Cr or Pb. Zn values could not be determined

because of the disaggregation of the sample.
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Figure 5. Effect of the addition of different chitosan-based polymers on the water retention ability

of fresh cement mortars without metal and loaded with Cr, Pb and Zn.

Native chitosan-modified mortars showed the above mentioned general trend, that
is, Cr increased the viscosity while Pb increased the fluidity of the mortars. However, as
can be observed in Fig. 4, the addition of HPCH cancelled out the effect of the metal
addition, giving rise to a slump diameter value very close to that of the metal-free mortar.
In the case of Zn-bearing samples, the incorporation of HPCH yielded less disaggregated

mixtures, but which were not consistent enough to be measured in the slump tests.

Neither the addition of Cr and Pb nor the addition of native chitosans or
hydroxypropylchitosan modified the water retention ability of cement mortars (Fig. 5).
Conversely, the presence of Zn increased the water retained in the mortars in ca. 15%.
Zn seems to sequestrate water, thus diminishing the availability of water for the hydration

of cement particles causing disaggregation of the mortars.
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Figure 6. Influence of the chitosan-based polymer addition on the setting time fresh cement
mortars without metals and loaded with either Cr or Pb. Zn values could not be determined

because of the disaggregation of the sample.
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In Fig. 6, experimental results showed that the addition of heavy metals gave rise to
large changes in the setting time. Cr-bearing mortars reduced their setting time by 45%,
while Pb-bearing mortars increased the workable life by 20%. It is noteworthy that Pb-
bearing mortars prepared for hardened state measurements could not be de-moulded in
the first week, thus confirming the retarding effect on the hydration of this metal. The
heterogeneous consistency of the mortar in the presence of Zn hampered the
measurements. The literature abounds with proposed mechanisms to explain the effect of
the heavy metals addition on the setting time of OPC mortars [11,12,36-38].

Chitosan admixtures lessened the effect of Cr and Pb to a considerable degree, and
as a matter of fact, the values of the setting time resembled those of the metal-free
mortar (for example, for Cr-bearing samples, the addition of HMW increased the workable
life from 202 min of the polymer-free sample to 322 min, while for Pb-bearing samples,
the addition of HMW, MMW and LMW chitosans reduced the setting time from 442 min for
the polymer-free Pb-bearing sample to ca. 350 min). The etherified derivative, HPCH, had
a minor effect on the setting time along the same lines: for Cr-bearing samples, HPCH
increased the workable life from 202 min to 247 min; for Pb-bearing samples, the setting
time underwent a reduction from 442 min to 322 min. The results highlighted that the
addition of chitosans as cement admixtures overcame the shortcomings in setting time
caused by the presence of both Cr and Pb in loaded mortars. These findings point to the
usefulness of these admixtures in improving the performance of heavy-metal loaded OPC

mortars.

3.2. Hardened state properties

Compressive strength tests were carried out as a good assessment of the S/S
processes of heavy metals in a cement-based matrix. A minimum value of compressive
strength is desirable in order to guarantee the retention of the wastes in the solid phase
[39]. Experimental results, in Fig. 7, displayed that the addition of Cr increased the
compressive mechanical strength by 8%, while the addition of Pb resulted in a 30%
increase. For Cr, the results were in line with those obtained by Fernandez Olmo et al.
[40], who related the increase in compressive strength of Cr to the improvement of the
crystal growth of ettringite. The increase in compressive strength when Pb was added can
be related to the displacement of the pore size distributions towards lower diameters (0.1
pMm). These last results reflected those previously reported by Malviya [39]. All these

improvements in strength pointed to stabilization of the metals in a cement-like form [39].
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Figure 7. Effect of the addition of different chitosan-based polymers on the compressive strength

of cement mortars without metal and loaded with Cr, Pb and Zn.

The addition of chitosans in Cr-loaded mortars provoked a slight reduction in the
compressive strength giving values similar to those in the reference mortar: the loss of
the mechanical resistance ranged between 1.8 and 3.4 N mm™ (i.e. from 6 to 12% of
strength loss) for the native chitosan, while achieved 6.2 N mm™ was found in the HPCH
addition (ca. 21% reduction in strength). These results were confirmed by MIP
measurements, with very similar pore distributions between polymer-free mortars and
chitosan-modified mortars, as can be seen in Figure 8. In HPCH samples, the increase in
the 1 pym-diameter pore fraction was related to the greater decrease in compressive
strength. On the other hand, the presence of chitosans in Pb-bearing samples did not
modify the strength of the mortars to a great extent (all the variations from the polymer-
free sample were within the limits of £ 5 N mm?, i.e. £ 15% of variation in the strength).
The more marked reduction in LMW samples (strength loss of 6.2 N mm™, 18% reduction
in strength) was in line with the larger quantity of pores observed for the corresponding

sample, specially for 0.2 um diameter pores.

Measurements of compressive strength in polymer-free Zn-bearing samples could
not be obtained due to the aforementioned disaggregation of the matrix observed in the
fresh state. Nevertheless, it is noteworthy that the addition of any of the employed
chitosans rendered the compressive strength measurable, as seen in Fig. 7. By way of
example, in the case of the addition of MMW and HMW chitosans, the compressive
strength reached values beyond 15 N mm™. As an explanation for this fact, Fig. 8 shows a
clear reduction in porosity in Zn-loaded mortars when any of the assayed polymers was

present. This rise in strength is a remarkable feature when compared to the polymer-free
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sample, and means that the handling and applicability of the cement-based mixtures
loaded with Zn are greatly improved.

3.3. Leaching tests

It has been reported that the pH strongly influences the leaching, fixation and
speciation of metals in the cement matrix [41]. In addition, an increase in the conductivity
of the eluate would indicate the migration of ionic species from the mortar to the leachate
[42]. The values of both pH and conductivity of the leachates were therefore taken into

account.

All the evaluated samples showed the same pattern of pH and conductivity,
regardless of the heavy metal loaded into the cement (Table 2). The initial pH of samples
loaded with metals was around 10, due to the alkaline nature of the S/S matrix, reaching
a maximum pH in the fourth fraction, that is, 4 days after the beginning of the leaching
test. From this time on, a more or less progressive pH decrease was observed depending
on the metal, with a minimum value of pH ca. 9 being reached at day 64. A parallel profile
was seen for conductivity measurements (Table 2). In the test concerning Zn, the use of
HPCH samples yielded the highest values of conductivity and pH. These data, as will be
described below, were related to the largest quantity of Zn leached. On the other hand,
the conductivity of the LMW sample exhibited the lowest conductivity and subsequently

showed the lowest values of leached Zn.

Fig. 9 shows the log-log cumulative leaching of each one of the metals studied
versus time. Heavy metals added as salts were effectively immobilized in the assayed
cementitious matrices (99.6% retention for Pb, 99.9% for Zn after 64 days); Cr retention
was lower (ca. 70-75% after 64 days). This distinctive leaching behavior of Cr vs. Pb and
Zn could be ascribed to the fact that, while the first tend to be chromate (CrO4*) [41,43],
both the latter metals could easily be in the hydroxyl form (e.g. Zn(OH),* ) thus enabling

the adsorption-immobilization onto the CSH phases [8].

The leaching profile of the three metals showed a similar appearance in the
presence of all of the assayed polymers. Nearly 80% of the Cr leached was obtained in
fractions 1 to 3, that is, within the period of time 0-2.25 days. Data evaluation showed
that the governing leaching mechanism was diffusion at the early stages, a linear trend
with a slope of approximately 0.5 being obtained. At later stages the leaching mechanism
became depletion, in good agreement with the results reported by Bobirica el al. [44].
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Table 2. Values of pH and electrical conductivity (S cm!) of the leachates over the eight steps of the leaching test.

Cr
1
pH EC pH EC pH EC pH EC pH EC pH EC pH EC pH EC
Metal-free 9.99 64.6 10.11 88.6 10.7 152.1 10.78 120.7 10.56 120.4 9.19 79.2 8.56 79.9 8.55 90
OPC 9.87 132.8 1052 171.7 11.04 225.9 11.15 150.2 10.7 146.5 9.41 88.6 8.78 80.4 8.54 83.8
OPC-LMW  9.83 1357 1043 203 10.88 268.6 11.58 202.1 10.98 183.9 10.05 113.7 8.65 80.9 8.56 79.6
OPC-MMW  9.52 170.2  10.13  196.1 10.82 195 10.95 213.3 10.81 228.5 10.1 146 8.77 83.5 8.74 96.5
OPC-HMW  9.88 1539 1096 2459 10.6 2259 10.79 187 10.73 197.5 9.74 98.8 8.93 81.9 8.63 78.3
OPC-HPCH 10.19 259.7 10.55 236.7 10.53 228.9 10.69 190 10.4 153.9 8.92 99.3 8.93 78.4 8.69 81.1
Pb
1
pH EC pH EC pH EC pH EC pH EC pH EC pH EC pH EC
Metal-free 9.99 64.6 10.11 88.6 10.7 152.1 10.78 120.7 10.56 120.4 9.19 79.2 8.56 79.9 8.55 90
OPC 10.79 2749 1091 331 11.21 278.4 11.1 298 10.4 137.8 9.62 97.2 8.75 90.2 8.48 101.9
OPC-LMW  11.06 450 11.11 531 11.45 418 11.1 291.3 10.21 161 9.63 81.7 8.87 87.8 8.49 104.6
OPC-MMW  11.07 348 11.38 412 10.97 327 11.11 300 11 276.5 10.05 112.2 9.11 83.7 8.39 102.1
OPC-HMW  11.07 443 11.11 534 11.28 366 11.11 289.4 10.72 220.7 9.17 93.6 9.17 83.3 8.7 95.6
OPC-HPCH 11.02 400 11.04 445 11.23 445 11.17 2923 10.42 127.4 9.56 87.5 8.79 89 8.59 94.4
Zn
1
pH EC pH EC pH EC pH EC pH EC pH EC pH EC pH EC
Metal-free 9.99 64.6 10.11 88.6 10.7 152.1 10.78 120.7 10.56 120.4 9.19 79.2 8.56 79.9 8.55 90
OPC 9.89 197.8 8.67 162.2 10.56 2523 11.42 186.5 11.26 356 10.46 210.4 93 107 8.85 115.8
OPC-LMW  9.83 208.8  10.31 159.5 10.64 218.6 11.03 200.4 10.94 188.3 10.29 203 9.79 121.2 9.13 105.4
OPC-MMW  10.12 2123 1047 2315 10.52 193.9 10.92 251.9 10.94 311 10.52 255.6 9.17 100.8 9.04 117.5
OPC-HMW  10.16  197.2  10.55 242 11.05 241.9 11.12 319 10.75 368 10.59 2104 9.27 90.3 8.95 107.9
OPC-HPCH 10.31 2234  10.68 308 11.24 398 11.17 419 10.91 492 11.16 556 10.49 247.3 9.22 139.7

NI o/nyde)
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Figure 9. Log of cumulative leaching versus log of time for (a)Cr, (b) Pb and (c)Zn over 64 days.
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The retention of Pb in the cementitious matrix was larger than the retention
observed for Cr. The largest concentration of lead was measured in the first leaching
fraction and the leaching continued up to day 9. The great porosity induced by the
addition of LMW chitosan to the mortar is in good accordance with the higher values of
lead found in the LMW-modified cement leachates. As can be deduced from Fig. 9(b) two
mechanisms can be ascribed to the respective two linear portions of the graph, namely a
controlled diffusion mechanism and depletion. In this case, the controlled diffusion
mechanism spanned 9 days, which is coherent with the better retention of Pb compared
with Cr.

The highest degree of fixation found for Zn could be ascribed to the tricalcium
component of the OPC [39]. The graph (Fig. 9(c)) shows a delayed diffusion controlled
mechanism as a consequence of the better chemical immobilization of Zn which results in
a sluggish leaching (dissolution mechanism) up to fraction 5 (day 16) or even as higher as
fraction 6 (day 36). It is interesting to note that the LMW-cement admixtures improved
the retention of Zn by 24% with respect to the polymer-free mortars. On the other hand,

the presence of HPCH increased the release of the metal.

The rate of leaching of these metals was estimated by the value of the negative
logarithm of the effective diffusion coefficient. Pb and Zn showed pDe values of 13.1,
allowing us to classify them as low mobility metals. These experimental results suggest
chemical interaction between the metals and the hydration products of cement [8]. The
calculated pDe value for Cr was 12.5, on the border line between low and average
mobility. These findings support the shorter period of the diffusion mechanism and the

higher concentration of this latter metal found in the leachates.

4. CONCLUSIONS

The addition of native chitosans quenched the detrimental effects on the setting

time caused by the incorporation of either Cr or Pb in the cement mortars.

All the assayed polymers, native chitosans and etherified HPCH, improved the
characteristics of the hardened Zn-bearing mortars, notably enhancing the compressive

strength as a consequence of the total reduction in porosity.

Both elution profiles and release mechanisms of heavy metals from polymer-

modified mortars resembled those of the polymer-free mortars.
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These chitosan polymers may be useful in order to improve the fresh and hardened
properties of metal-loaded cement mortars, while not significantly jeopardising the
solidification/stabilization of these heavy metals in the mortars.
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Discusion general

El estudio de morteros aditivados con quitosano y sus derivados clarifica el
comportamiento de estos polimeros como modificadores de las propiedades reoldgicas del
cemento. Por otro lado, su comportamiento en presencia de metales pesados aporta
informacién sobre la viabilidad de estos composites como agentes para la
solidificacion/estabilizacién de metales pesados.

En esta seccidén se analizan y discuten los principales resultados obtenidos en la

presente investigacion.

1. CARACTERIZACION DEL QUITOSANO Y SUS
DERIVADOS. ESTUDIOS DE COMPLEJACION

1.1 SELECCION DE LOS POLIMEROS

Este trabajo planted el analisis del efecto del quitosano al ser afiadido en morteros
de cemento. Este polimero se selecciond por varios motivos. En primer lugar proviene de
la quitina, segundo biopolimero mas abundante después de la celulosa y con una tasa de
reposicion que, se estima, duplica a la de la celulosa (Pastor de Abram, 2004). Esto hace
que el quitosano sea altamente disponible para su uso. En segundo lugar, si bien nunca
antes habia sido utilizado en cementos destinados a la construccion, si se ha incorporado
con éxito como aditivo en biocementos (Liu y col., 2006; Tonoli y col., 2006). En ellos, su
presencia ha aportado una mejor resistencia a la flexion, destacada inyectabilidad y un
incremento en el tiempo de fraguado (Muzzarelli y Muzzarelli, 2002; Pan y col., 2006). Por
ultimo, su capacidad como retenedor de metales pesados, de gran importancia en este
trabajo, es de sobra conocida y estd ampliamente descrita en la bibliografia (Guibal, 2004;
Trimukhe y Varma, 2008).

La insolubilidad del quitosano en medio alcalino limita su aplicacién en matrices de
cemento. Para solventar este inconveniente, se sintetizaron derivados eterificados del
polimero nativo. Se selecciond esta modificacién debido a la elevada similitud de su
estructura con la de los éteres de celulosa, que son ampliamente utilizados como aditivos
en morteros de cemento (Mishra y col., 2006; Pourchez y col., 2006). Dentro de las

posibilidades existentes, se escogieron para su sintesis en el laboratorio dos derivados no-
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ionicos, a saber, hidroxipropilquitosano (HPCH) e hidroxietilquitosano (HECH), asi como

un derivado idnico de caracter anfétero, el carboximetilquitosano (CMCH).

1.2 CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS

El calculo del grado de desacetilacion (DDA) de los quitosanos se llevé a cabo por
varios métodos con el fin de seleccionar aquel mas adecuado a las caracteristicas de las
muestras: analisis elemental, espectroscopia UV-Visible de primera derivada, resonancia
magnética nuclear y potenciometria. De ellos, el método resultante mas idéneo fue RMN
ya que, ademas de ser un método de contrastada eficacia, es independiente de la
concentracion. Esto es especialmente importante en el quitosano debido a su restringida
solubilidad, que hace que la filtracién de las muestras antes de llevar a cabo las medidas
sea esencial, provocando con ello un cambio en la concentracién final de la disolucién vy,
por tanto, en los resultados. Sin embargo, para grados de desacetilacion (DDA) menores
del 90%, se observd que el método de primera derivada UV-Visible resulta eficaz, siendo
ademas un método rapido y mas asequible que el RMN. Para los derivados de quitosano
se calculd ademas el grado de sustitucion (DS), es decir, el nUmero de grupos que se

introducen por cada unidad de monémero, mediante andlisis elemental.

La obtencién del peso molecular (Mw) se realizd mediante viscosimetria capilar. Los
resultados obtenidos no son comparables con los intervalos proporcionados por el
fabricante ya que factores como el disolvente o la técnica empleados son determinantes
en el valor obtenido. Cabe destacar que se observé una disminucién del peso molecular
en los derivados sintetizados en el laboratorio que podria atribuirse a la ruptura de las

cadenas de polimero durante la sintesis (Tabla 1).

Tabla 1: Caracterizacion de los quitosanos.

Muestra Lote Humedad Cenizas DDA DS Mw

(%) (%) (%) (kDa)

04923JH 5,57 0,34 71,74 - 829,34

10305DD 7,76 0,22 75,93 - 835,14

07322TE 4,79 0,05 79,03 - 233,17

Quitosano 05224]E 10,33 0,32 78,11 - 645,56
07918TE 8,85 0,28 73,66 - 797,72

04924LH 8,11 0,83 84,65 - 216,87

MKBB4232 7,37 1,58 80,83 - 472,22

06720AE 5,60 0,91 80,51 - 261,64

Carboximetilquitosano  302-190809-01 2,35 21,60 99,10 1,84 51,12
Hidroxipropilquitosano - 19,13 46,08 97,20 1,74 118,67
Hidroxietilquitosano - 15,98 34,74 95,80 0,37 190,54
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1.3 ESTUDIOS DE COMPLEJACION DEL QUITOSANO

La bibliografia describe que el quitosano es capaz de interaccionar con los metales
pesados. Sin embargo, el mecanismo por el que ocurre dicha interaccion no ha sido
completamente determinado y se proponen varias posibilidades como pueden ser la
adsorcidn, la interaccién electrostatica o la complejacion. La finalidad perseguida con los
estudios preliminares electroquimicos fue determinar si la complejacién era el principal
mecanismo por el que el quitosano se une a los metales Cd(II), Cr(VI), Cu(II), Mo(VI),
Pb(II) y Zn(II). Estos metales se seleccionaron por varios motivos: en primer lugar,
debido a su abundancia en materiales residuales dafinos para el medio ambiente,
procedentes principalmente de la industria de la transformacién y susceptibles de
inmovilizacion en matrices de cemento. En segundo lugar, se espera que muestren
distinto comportamiento quimico frente al quitosano, de modo que se podria predecir la
actuacion del polimero frente a otros elementos quimicos similares a los seleccionados.
Para completar el estudio, se comprobd la influencia del peso molecular, grado de
desacetilacion y concentracién del polimero en este proceso. Para ello se seleccionaron
tres quitosanos comerciales con distinto grado de desacetilacion y peso molecular (peso
molecular bajo (LMW), 201 kDa; intermedio (MMW), 470 kDa y alto (HMW) 835 kDa).

La realizacion de los analisis electroquimicos exigié la puesta a punto de la técnica.
Inicialmente, se selecciond el tipo de medida en funcion de la capacidad del metal para
amalgamarse en la gota de mercurio. Para aquellos metales que demostraron
interaccionar con el electrodo de Hg (Cd**, Cu®*, Pb** y Zn**) la técnica utilizada fue
voltamperometria de redisolucién anddica (DPASV). Por el contrario, para los metales que
no formaron amalgamas en el electrodo se recurrié a la voltamperometria de pulso
catddica (DPV).

El disolvente empleado fue cuidadosamente seleccionado de modo que no mostrara
una capacidad complejante que compitiera con la del ligando a evaluar. Si esto ocurriera,
seria imposible determinar qué cantidad de metal estd siendo complejada por el
disolvente y cudl por el ligando. El tampdn utilizado fue una mezcla de acido acético y
acetato a pH 4 ya que estudios previos habian demostrado que no interferia en la medida,
garantizando ademas la permanencia de los metales en su forma idnica. Otra ventaja de
este tampdn es que a este pH se disminuye la protonacion de los grupos amino
observada a valores de pH inferiores. De este modo, los protones y los metales compiten

en menor medida por los grupos amino libres y estos Ultimos estan mas disponibles para
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la complejacion del metal. Por Ultimo, al pH seleccionado se impide la precipitacion tanto
del quitosano como de los hidréxidos de los metales.

En general, se encontré que la concentracion mas adecuada para los estudios de
voltamperometria era 0,5 uM de quitosano. A concentraciones menores la dilucién era tan
elevada que la complejacion resultaba, en determinados casos, indetectable por la técnica.
En disoluciones excesivamente concentradas se observd una saturacion del electrodo y

problemas de formacion de adsorbatos que enmascaraban las medidas.

Antes de comenzar los estudios de complejacién se comprobd si el complejo
formado por el ligando y el metal seguia una cinética rapida o, por el contrario, era
necesario esperar un tiempo determinado para que la complejacion tuviera lugar. En
todos los casos se comprobd que la formacion del complejo era practicamente
instantanea. Una vez fijados todos los parametros se procedid a la realizacién de los

estudios voltamperométricos.

1.3.1 Estudio electroquimico de Pb, Cd y Zn

Los metales Pb, Cd y Zn presentaron un comportamiento electroquimico similar,
formando amalgama en el electrodo de mercurio tras la aplicacion del potencial adecuado.
La realizacion de un barrido hacia potenciales mas positivos permitid obtener el
voltamperograma correspondiente para cada metal. Cabe destacar que el pico de
redisolucion del Zn en presencia de quitosano mostrd, por un lado, una disminucion
notable en la intensidad comparada con el del ién libre y, por otro lado, un
desplazamiento del pico a potenciales menos negativos. Este comportamiento puede
atribuirse a una interaccion fuerte entre el Zn y el ligando, de modo que la capacidad para

interaccionar con el electrodo disminuye respecto del estado libre.

La presencia de un cambio de pendiente en la representacion de la corriente de pico
frente a la concentracidn creciente anadida de metal confirmé la formacion de complejo
entre cada uno de los metales y el ligando. La primera porcién lineal de la representacion
-de menor pendiente debido a que el metal esta estabilizado por el ligando y por tanto se
amalgama en menor medida al electrodo-, corresponde a las intensidades de pico del
metal complejado y la segunda, de mayor pendiente, corresponde al metal libre. Los
datos de estequiometria se obtuvieron a partir del punto en el que se cruzan las dos
rectas. La experiencia se completé a tres concentraciones distintas de ligando para

comprobar la influencia de la dilucién en la complejacion.
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Para los metales Pb y Zn se observd que la capacidad complejante crecia al hacerlo
el peso molecular del polimero, ya que hay un mayor nimero de grupos amino
disponibles para interaccionar con el metal. Por otro lado, se comprobd un aumento de la
capacidad complejante en las disoluciones menos concentradas. Al aumentar la dilucién
disminuye la agregacion del polimero en disolucion y se rompen parte de los puentes de
hidrogeno presentes en la estructura. Disminuyen, por tanto, los impedimentos estéricos,
permitiendo al metal estabilizarse en las cavidades del polimero y favoreciendo la
complejacién. La inclusién del Zn demostrd ser mas favorable que la del Pb,
probablemente debido a la diferencia de radio idnico entre ambos (0,74 A para Zny 1,20
R para Pb) que hace que la complejacién del Zn sea estéricamente méas favorable. Estos
resultados apuntan a un predominio de unién del metal dentro de la estructura

tridimensional del polimero frente a una unidn entre las distintas capas de polimero.

Aunque la estequiometria obtenida para los metales en ningun caso fue tipo 1:1, se
decidié usar los algoritmos de Langmuir y Scatchard para intentar obtener alguna
informacidn adicional sobre la complejacion. Al contrario de lo esperado, los complejos
demostraron ajustarse bien a los algoritmos mencionados. Aunque no fue posible calcular
las constantes de afinidad, se observd que la concentracion efectiva de quitosano se
incrementd al hacerlo la estequiometria del complejo, mostrando una tendencia lineal en
ambos casos (Figura 1) y corroborando los resultados obtenidos. El algoritmo de
Langmuir permite estimar la concentracion efectiva del ligando en disolucion si el
complejo formado fuera tipo 1:1. Por ello, es ldgico que si la estequiometria aumenta lo
haga también la concentracion efectiva. Por otro lado, los complejos cumplieron también
el algoritmo de Scatchard de lo que se dedujo que existe un solo tipo de complejo entre

el polimero y los metales.

Para el caso del Cd, los resultados obtenidos con los distintos quitosanos no ofrecen
diferencias tan notables como en los casos anteriores, por lo que el peso molecular no
tiene una influencia tan determinante en la complejacién. En cuanto al efecto de la
dilucién, con concentraciones bajas de ligando las representaciones obtenidas para el
metal en presencia de ligando y para el metal libre no ofrecen diferencias significativas,
por lo que aparentemente el Cd** no estaria formando un complejo estable detectable en

la escala de tiempos de la técnica.
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Figura 1: Relacion entre la estequiometria del complejo y la concentracion efectiva de ligando

calculada mediante el algoritmo de Langmuir.

1.3.2 Estudio electroquimico de Cu

El estudio electroquimico del cobre conlleva varias dificultades afiadidas como son
su baja solubilidad en mercurio, la presencia de una pre-onda y la cercania de este pico
con el potencial de oxidacién del Hg. En presencia de quitosano, el pico de Cu detectado
se presentd mas ancho y mostré un hombro, por lo que la correccidn de la linea base fue
esencial para realizar las correspondientes representaciones. Ademas, se tuvo que

disminuir la concentracion de quitosano en celda para evitar la saturacion del electrodo.

El desplazamiento de pico del Cu en presencia de quitosano hacia potenciales mas
positivos (respecto al pico del metal libre) es un claro indicativo de que la complejacion
del metal tiene lugar. EI comportamiento fue distinto al de los metales anteriores, ya que
la complejacion resulté independiente del peso molecular y del niUmero de grupos acetilo
de la cadena. Teniendo en cuenta la conformacion del quitosano en disolucion, se
propuso que la retencién del Cu tiene lugar principalmente en el espacio que existe entre
las distintas capas de quitosano, de modo que tanto la longitud de las cadenas como el

numero de grupos amino apenas influyen en dicha retencion.

182



Discusion general

1.3.3 Estudio electroquimico de Cr y Mo

El estudio de Cr se basd en las medidas de la intensidad de reduccién directa del Cr
en presencia de concentraciones crecientes de ligando. Se fijé la concentracion de Cr
(3,510 M) y se le realizaron adiciones de una disolucién de quitosano 1uM.

Al ir adicionando quitosano, el potencial de pico se fue desplazando hacia
potenciales mas negativos y el fondo hacia valores mas positivos, de modo que llegd un
momento en que se solaparon y el pico emergid con el fondo. Este desplazamiento de
pico es una manifestacién de que existe complejacion y la magnitud del desplazamiento
esta relacionada con la afinidad del metal por el quitosano.

Al representar la concentracion de quitosano afiadido frente al potencial del pico se
obtuvieron dos pendientes diferenciadas, la primera propia del metal libre y la segunda,
mas pronunciada, correspondiente a la reduccién del metal complejado con los distintos
tipos de quitosano. El punto en el que la pendiente cambia fue distinto para los diferentes
tipos de quitosanos, observandose que la fuerza con la que el quitosano retenia al metal
era mayor cuanto mayor era el peso molecular del quitosano y, por ello, era necesaria

menor cantidad de ligando para complejar efectivamente el metal.

El estudio del Mo conllevd algunas dificultades. En primer lugar, al pH de trabajo, el
Mo puede encontrarse en varias formas quimicas complicando la obtencion de resultados.
Ademas, al realizarse los barridos del Mo en estado libre, se detectd un valor basal de
corriente elevado y las respuestas obtenidas de intensidad de pico frente a concentracion
del metal no fueron lineales. Esto puede adscribirse a la influencia la matriz, es decir, el
acetato podria complejar parte del metal. Este efecto hace que no pueda calcularse la
estequiometria del complejo polimero/metal, ya en la disolucién hay dos ligandos (el
acetato y el quitosano) que interaccionan efectivamente con el metal, siendo imposible

concretar en qué medida la complejacién observada se debe a cada uno.

Sin embargo, cuando el quitosano estuvo presente en la disolucion, se observd que
era el ligando mas fuerte, desplazando al acetato. En este caso no se produjo
desplazamiento del pico que hubiera sido un claro indicativo de complejacién. No
obstante, se observd que la intensidad del pico de Mo decrecia linealmente al aumentar la
concentracion de quitosano hasta llegar a un valor constante cuando todo el metal se

encontraba complejado. Este decrecimiento resulté mas pronunciado al aumentar el peso
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molecular, es decir, a mayor longitud de cadena del polimero se observé mayor capacidad
de complejacion.

Dado que las aproximaciones electroquimicas empleadas para estos ultimos metales
fueron distintas a las de los metales anteriores, resulta imposible realizar una comparativa

global entre los resultados de complejacién obtenidos.

1.3.4 Consideraciones finales

Puede afirmarse que el quitosano compleja efectivamente a los metales Cd(II), Cr(VI),
Cu(II), Mo(VI), Pb(II) y Zn(II) (en la Figura 2 se muestran los voltamperogramas de los
metales libres). En cuanto al tipo de unidén, en todos los casos queda patente a través de
las estequiometrias obtenidas que cada cadena de polimero es capaz de complejar varios
atomos de metal. El modelo que mas de asemeja a este tipo de unién es el modelo
puente (Guibal, 2004) en el que el i6n metdlico se coordina con varios atomos de

nitrégeno de una o varias cadenas de quitosano (¢f7. Figura 6 de la Introduccion).
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Figura 2: Voltamperogramas de los iones libres a) Pb, b) Zn, ¢) Cd, d) Cu, e) Cr y f) Mo.
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1.4 ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO DE CARBOXIMETILQUITOSANO

Los estudios con metales se ampliaron al derivado carboximetilado del quitosano.
Como se ha mencionado anteriormente, se selecciond este polimero debido a su similitud
con los derivados carboximetilados de las celulosas, muy empleados en morteros de
cemento. Ademas, se escogid debido a su disponibilidad comercial, de modo que se
aseguraba el control de la contaminacién metdlica ocurrida durante su sintesis. Este
hecho es importante ya que las concentraciones de trabajo con las técnicas
electroquimicas son muy bajas y cualquier contaminacion tanto del material como de los
reactivos puede influir determinantemente en los resultados. Finalmente, también se optd
por este polimero debido a su solubilidad, ya que permitié el estudio de la complejacion

metalica en un rango de valores de pH alcalino inviable para el quitosano.

Los metales seleccionados para su estudio fueron los que mostraron los mejores
resultados experimentales en presencia de quitosano, es decir, Pb y Zn. Debe tenerse en
cuenta que en valores alcalinos de pH dichos metales no mantienen su forma catidnica
sino que pueden estar presentes en la disolucion varias especies, como hidroxidos y

oxoaniones, modificando su comportamiento.

Se intentaron hacer estudios de complejacion a pH 11 y 13, ya que es el rango de
valores de pH que de las matrices de cemento. A estos valores, los picos obtenidos eran
excesivamente anchos y estaban distorsionados. Ademas, el metal apenas se encontraba
en su forma cationica, de modo que la complejacién se vio impedida por repulsiones
electrostaticas entre los oxoaniones y el polimero cargado negativamente. Por este motivo,
mediante el empleo de soluciones tampdn, se realizaron los estudios a pH 7 y 8,25. Para
obtener pH 7 se emplearon tampones de fosfato y acetato mientras que para pH 8,25 se
empled una solucién de cloruro amdnico/amoniaco. El tampdn de fosfato no fue utilizado
para Pb ya que precipita en este medio. Para el Zn, el fosfato mostré una complejacion
competitiva con el polimero. En el caso del tampdn de cloruro amdnico/amoniaco a pH
8,25 se observd que tan sdlo una décima parte del metal estaba en su forma catidnica, de
modo que se hicieron las correcciones necesarias para calcular la estequiometria del

complejo teniendo en cuenta este factor.

Las curvas de valoracidon halladas para ambos metales en presencia del derivado a
los distintos valores de pH mostraron un mismo perfil: una primera parte dominada por
valores bajos de corriente seguida de un aumento considerable de la corriente de pico

con valores similares a los obtenidos para el ion libre (Figura 3).
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Tabla 2: Estequiometrias obtenidas para los complejos formados por CMCH y los metales Zn y Pb
a diferentes valores de pH y disoluciones tampodn (los datos corresponden a las unidades de metal

retenidas por unidad de ligando).

. CMCH (uM)

Metal pH Tampon 0,05 0,10 0,50 1,00
700 0,1 MNaHPO,/ H.PO, - 7 3 3
Zn 7,00 0,1 M HAc/NaAc - 14 - 4
825 0,1 M NH,Cl/NH; 12 - 4
op 700 0,1 M HA/NaAC 0 10 5 5
825 0,1 M NH,Cl/NH; 2 - 5 -

Se confirma que la complejacion tiene lugar en los distintos tampones, ya que en un
exceso de CMCH la formacion del complejo con el metal dificulta que éste se amalgame
en el electrodo obteniéndose valores bajos de corriente. Sin embargo, una vez que la
capacidad complejante del CMCH se ha saturado, el metal en exceso se encuentra libre

aumentando la corriente de pico.

La concentracién del polimero parece tener un papel determinante en la
complejacién, tendencia similar a la hallada para el quitosano con estos mismos metales.
Los estudios se hicieron a cuatro concentraciones del ligando y se observd que al
aumentar la dilucion del polimero lo hace su capacidad de complejacion (Tabla 2).

Esto se debe a que las cadenas de CMCH tienen menor entrecruzamiento y permiten
el acceso del metal a los grupos capaces de interaccionar con él. El efecto de la
concentracion es muy interesante para la aplicacion en morteros de cemento, ya que los
polimeros se afiaden como aditivos en dosis muy bajas (5% respecto del peso de

cemento).

25

20 A

15

I(nA)

10 1

0 50 100 150 200 250 300 350
Concentracion de Zn (ppb)

Figura 3: Curva de valoracion de una disolucion 1uM de CMCH con adiciones crecientes de Zn.
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Para corroborar la existencia de la complejacion se completaron estos resultados
con estudios de dispersién de luz dinamica. La complejacion implica un aumento del
tamano de particula con el consiguiente descenso del coeficiente de difusién. En
presencia de metal se detectdé un aumento del radio de particula medio de 0,126 a 1,107
nm y una disminucion del coeficiente de difusion de 1,94:10° a 2,22:10° cm’ s?,
quedando confirmada la interaccion (Figura 4).

La existencia de complejaciéon a pH cercano a la neutralidad podria resultar Gtil para
el tratamiento de aguas contaminadas con estos metales. Asimismo, estos resultados
sugieren un potencial uso del CMCH como aditivo en cementos con valores de pH
cercanos al neutro como, por ejemplo, los cementos de aluminato calcico modificados con

fosfatos.
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Figura 4: Medidas de dispersion de luz estatica del carboximetilquitosano a) en ausencia y b) en

presencia de Zn.
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2 MORTEROS DE CEMENTO CON POLIMERO

Una vez completados la caracterizacién y el comportamiento electroquimico con
metales en disolucion, se planted el analisis del efecto provocado por los polimeros al ser

incluidos como aditivos en morteros de cemento.

Cada polimero se afadié por separado para evaluar inequivocamente su efecto en el
mortero. La adicion se realizd en sdélido y se ensayaron seis cantidades crecientes de
polimero (entre 0,05 y 0,5% respecto al peso del cemento) para evaluar también la
influencia de la dosis sobre las propiedades del mortero. Se decidid fijar el agua de
amasado, de forma que todas las mezclas tuvieran la misma relacion agua/cemento. De
este modo se asegura que los cambios producidos en la reologia o la trabajabilidad de

mortero se deben Unicamente al efecto del aditivo y no a la cantidad de agua anadida.

2.1 ESTADO FRESCO Y MECANISMOS PROPUESTOS

Se afiadieron quitosanos de tres pesos moleculares crecientes y distintos DDA para
evaluar la influencia de este parametro en las propiedades del mortero y se determinaron
las siguientes propiedades en estado fresco: la capacidad de retencidn de agua, la
trabajabilidad y el escurrimiento medido en la mesa de sacudidas. Ademas, en cada caso
se realizaron los estudios complementarios considerados necesarios en funcién de los

datos obtenidos para elucidar los mecanismos de accién de los polimeros.

La adicion de quitosano, seglin los datos de la mesa de sacudidas, produjo una
disminucion de la fluidez del mortero de cemento. Asimismo, se comprobd que este
efecto se acentuaba al aumentar el peso molecular del aditivo. Cadenas de polimero mas
largas conllevan un aumento de la posibilidad de entrecruzamiento entre si y, como
consecuencia, de la viscosidad de la mezcla. Por otro lado, al pH fuertemente alcalino del
mortero los grupos funcionales hidroxilo y amino del quitosano pasan a estar
negativamente cargados en la forma O" y NH". Un aumento en el grado de desacetilacion
incrementa también el nimero de grupos NH™ negativamente cargados y las repulsiones
estéricas entre las cadenas del polimero, impidiendo el entrecruzamiento y, por tanto,

disminuyendo la viscosidad.

Para confirmar estos resultados se realizaron estudios viscosimétricos, mostrando un
comportamiento coincidente con el de los materiales pseudoplasticos. El quitosano de
mas alto peso molecular mostré una viscosidad aparente también mayor a bajas
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velocidades de cizalla. Al aplicar mayor fuerza, la viscosidad aumenté debido a la ruptura
de las uniones de las cadenas de polimero entre si y con las particulas de cemento,
permitiendo al polimero alinearse en la direccién del flujo (Yahia y Khayat, 2001).

De los quitosanos ensayados, el de mayor peso molecular presentd un menor DDA,
por lo que su influencia en la viscosidad de la mezcla podria deberse a la suma de efectos
que ambas propiedades producen. El grado de desacetilacion se relaciond asimismo con
los datos de retencién de agua obtenidos. El polimero con mayor nimero de sustituyentes
de caracter hidrofilico (-NH,), fue capaz de vincular un mayor nimero de moléculas de

agua dando lugar a valores mayores de retencion de agua.

No se observaron cambios significativos en el periodo de trabajabilidad de los
morteros aditivados con quitosano. Sin embargo, mediante la obtencion de la curva
conductimétrica de pastas de cemento se observd que la precipitacion de la portlandita
estaba influenciada por los quitosanos, retrasando la hidratacion del cemento (cf#. Figura
6 del Capitulo I).

Relacionando estos resultados con los obtenidos en estado fresco, se desechd la
idea de que el quitosano captara las moléculas de agua y no las dejara accesibles para los
fendmenos de hidratacién del cemento, ya que los datos de retencion de agua no fueron
lo suficientemente elevados para justificar el retraso observado en la precipitacion de la
portlandita. Teniendo en cuenta la insolubilidad del quitosano en medio alcalino, el

mecanismo de accidn sugerido fue la adsorcion del polimero en las particulas del cemento.

Para confirmar el mecanismo propuesto, se realizaron estudios de tamano de
particula y potencial zeta. Para comprobar que estas dos técnicas podian relacionarse con
la fluidez y consistencia del estado en fresco, se realizaron estos estudios
comparativamente con un superplastificante. Es conocido que los superplastificantes
aumentan la fluidez de los morteros reduciendo el grado de floculacion del sistema
(Mikanovic y Jolicoeur, 2008). Estos aditivos actiian adsorbiéndose en la superficie de las
particulas de cemento, separandolas y liberando el agua atrapada. Se comprobd que,
efectivamente, la fluidez de la mezcla aumentd en presencia del superplastificante y que
un incremento de la dosis aumentaba la poblacion de particulas de menor tamafio,
disminuyendo las de mayor tamafo. Ademas, dado su caracter poli-anidnico, los valores
de potencial zeta hallados fueron negativos (Plank y Hirsch, 2007). De este modo se
comprobd que los resultados obtenidos mediante estas técnicas estan intimamente

relacionados con el comportamiento reoldgico de los morteros.
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La adicién de quitosano al cemento mostré un desplazamiento de la distribucion del
tamafo de particula hacia valores mayores e incluso la aparicion de una nueva poblacién
(cfr. Figura 5 del Capitulo I). Estos resultados confirman la existencia de interaccion entre
las cadenas de polimero y las particulas de cemento. El quitosano de menor peso
molecular es el que menos influyd en la hidratacion del cemento y la ausencia de
modificacién en el potencial zeta cuando este aditivo estaba presente sugiere que apenas
existe adsorcion en las particulas de cemento. Sin embargo, los datos de potencial zeta
demostraron que esta adsorcion si tuvo lugar con la adicion del quitosano de peso
molecular intermedio. En el caso del quitosano con cadena mas larga, el resultado fue
distinto a los anteriores ya que el potencial pasé a tener signo positivo. Una posible
explicacion es que el polimero y las particulas de cemento fueran capaces de formar
aglomerados con carga negativa, de modo que se rodean de una capa de contraiones
(iones calcio) que dan lugar a una carga superficial resultante positiva, impidiendo que el
agua penetre y retrasando asi la hidratacion de las particulas de cemento que forman el
aglomerado. De este modo se explican la menor retencién de agua, el aumento de la
viscosidad y el papel como retardador del fraguado del quitosano con mayor peso

molecular.

Los derivados no idnicos del quitosano (HECH y HPCH) provocaron pequefias
modificaciones en el estado fresco del mortero de cemento. La explicacion a este
comportamiento se buscd a partir de los datos de potencial zeta, cuyos valores apenas
variaron en comparacion con el mortero de referencia. Por ello se propuso que, debido a
su naturaleza no ibnica, los derivados HECH y HPCH no se encuentran cargados a pH
alcalino y, como consecuencia, no interaccionan con el cemento. Al tratarse de polimeros
de baja adsorcién sobre el sustrato estos derivados apenas influyen en las propiedades

del mortero.

El comportamiento de estos polimeros se vio influenciado por la dosis,
especialmente en el caso del HECH, que mostrd un punto de inflexion en sus propiedades
a una dosis de 0,3% (cfr. Figura 2 del Capitulo II). Por debajo de la cantidad indicada
aumentd la viscosidad de la mezcla y la retencién de agua, mientras que a valores
superiores la viscosidad se redujo y la retenciéon de agua disminuyé hasta valores
préximos a los del mortero de referencia. Este comportamiento pudo relacionarse con la
distribucién del tamafio de particula, ya que la formacién de grandes aglomerados
aumentd progresivamente hasta la adicion de 0,3% del polimero, dosis a partir de la cual

el porcentaje de aglomerados se redujo. Por tanto, puede decirse que la formacion de
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aglomerados entre el polimero y el cemento conlleva un aumento de la viscosidad de la
mezcla y de la retencidon de agua (existe menor proporcion moléculas de agua libres). Por
otro lado, a dosis elevadas, aumenta la concentracion del polimero y pueden aparecer
repulsiones estéricas entre las cadenas, de modo que la formacién de aglomerados esta
impedida y la plasticidad de la mezcla aumenta. Ademas, las moléculas de agua estan
mas libres al no estar atrapadas dentro de los agregados y la retencidn de agua

disminuye.

El dltimo derivado analizado, CMCH, mostré un comportamiento muy diferente al
resto, actuando como un potente modificador de las propiedades en estado fresco de
morteros de cemento (Figura 5), aumentando la viscosidad de la mezcla y acortando el
periodo de trabajabilidad. Estudios de TG-DTA mostraron ademas que la adicion de CMCH
en pastas de cemento inhibid marcadamente la hidratacidon de sus fases a lo largo de las

primeras 24 horas.

La capacidad de este polimero para aumentar la viscosidad de los morteros incluso a
bajas dosis llevo a realizar un estudio comparativo entre este aditivo y dos modificadores
reoldgicos comerciales (hidroxipropilmetilcelulosa, HPMC, y un derivado de goma guar,
HPG) cuyo mecanismo de accidén estd descrito en la bibliografia (Khayat, 1998). Estos
aditivos actlan creando un gel a través de los grupos hidrofilicos, fijando el agua
mediante enlaces de hidrogeno y permitiendo ademas que las cadenas se expandan. Esto
hace que la viscosidad del mortero aumente, asi como la retencién de agua y el periodo
de trabajabilidad. Los retenedores HPG y HPMC demostraron disminuir la fluidez del
mortero en menor grado que el CMCH. Ademas, los resultados de retencion de agua v,
especialmente, de trabajabilidad, diferian mucho entre los modificadores reoldgicos
comerciales y el derivado, quedando patente que el mecanismo de accion era

completamente distinto (cf. Figura 4 del Capitulo II).

El carboximetil derivado del quitosano actio como un eficaz acelerador del periodo
de trabajabilidad, siendo el efecto mayor al aumentar la dosis. Estos resultados, junto a la
retencion de agua (incrementada respecto del mortero de referencia, pero sin llegar a los
valores de los retenedores comerciales) llevaron a plantear un mecanismo de accién

basado en la formacién de aglomerados entre las particulas de cemento y el polimero.

Esta hipdtesis se comprobd mediante los resultados de distribucién de tamafio de
particula, donde aparecid una nueva poblacion a valores elevados de diametro de

particula (correspondiente a los agregados) que ademas aumentd al hacerlo la dosis.
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Figura 5: Comparacion del mortero en fresco tras la prueba de la mesa de sacudidas para el

mortero de referencia (izda.) y el mortero con CMCH (dcha.)

Las imagenes de TEM y microscopia 6ptica reforzaron esta teoria, ya que fue posible
observar el efecto coagulante del polimero, llegando a formar, en determinadas zonas,
una pelicula que envolvia a las particulas (c¢fr. Figura 8(d) del Capitulo II). Por otro lado,
se obtuvieron datos de potencial zeta marcadamente negativos, cuyo valor absoluto
aumentaba con la dosis (c¢f. Figura 5 del Capitulo II). Estos resultados pueden explicarse
mediante el modelo de doble capa. Segun este modelo, las particulas de cemento cuya
carga es positiva (como la etringita) formarian una primera capa compacta de modo que
el polimero cargado negativamente se uniria a la superficie de estas particulas a través de
los grupos carboxilo, dando lugar a una segunda capa constituida principalmente por

contraiones y obteniéndose una carga neta negativa.

El mecanismo de accidon propuesto explica los resultados obtenidos, ya que la
formacion de aglomerados conlleva un incremento de la viscosidad, aumentando el grado
de compactacion del mortero y pudiendo acelerar el endurecido. Ademads, estos
aglomerados reducen también la cantidad de agua libre, aumentando los valores en el
ensayo de retencion. Por ultimo, esta interaccién del polimero en las particulas de

cemento explica el retraso la hidratacion de las fases de cemento.

2.2 ESTADO ENDURECIDO

En las probetas de mortero endurecido se determinaron la resistencia mecanica a
flexion y compresion y la porosidad de las muestras. Las probetas se realizaron con los
tres quitosanos ensayados y con dos de los derivados: uno idnico, el
carboximetilquitosano y otro no-iénico, el hidroxipropilquitosano. Las pruebas no se
extendieron al hidroxietilquitosano ya que estudios previos no mostraron que este
derivado presentara ninguna ventaja sobre el HPCH y, ademas, su método de obtencién

resultd menos eficaz.
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La adicién de quitosanos no produjo cambios significativos en las resistencias
mecanicas respecto al mortero de referencia aunque las disminuyeron ligeramente
(excepto el quitosano de mayor peso molecular, que las mantuvo). En los datos de
distribucion de tamafio de poro medidos (Figura 6) se observa que el perfil de
porosimetria de los tres quitosanos y su diametro critico de poro (alrededor de 0,6 pm)
son también muy similares. Comparando con el perfil observado en el mortero de
referencia, los morteros aditivados tienen una distribucion de didmetros de poro mas
ancha pero de menor altura, es decir, surge mayor variedad de tamafo de poros en
menor cantidad y por ello apenas influye en las propiedades del mortero endurecido. La
aparicion de una pequena poblacion de poros de diametro de 6 um es la causa de que el
quitosano de peso molecular intermedio proporcione la menor de las resistencias a
compresion determinadas. Puede concluirse que, aunque los quitosanos demostraron
modificar la fluidez de los morteros, no influyen significativamente en la trabajabilidad y la
resistencia mecanica. En cuanto al hidroxipropil derivado, éste mostrd unas resistencias
mecanicas y una distribucion de didmetros de poro muy similares a las del quitosano de

peso molecular intermedio.

La marcada reduccion de la viscosidad y grado de compactacion de los composites
cemento/CMCH tuvo como resultado una disminucidon de las resistencias mecanicas del
mortero endurecido que se acentio al aumentar la dosis de polimero (llegando a ser una
reduccion del 60% en la dosificacion mas alta). Como consecuencia de las propiedades
anteriormente indicadas del estado fresco, la cantidad de poros de gran tamafho
(didametros mayores de 2 ym) en la probeta endurecida aumentd considerablemente. Lo
mismo ocurrid para el d.;, que se desplazd a valores de 1,6 um. Por tanto, las resistencias

mecanicas se vieron notablemente perjudicadas.
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Figura 6: Distribucion de diametros de poro para el mortero de cemento (Referencia) y el mortero
aditivado con quitosano de alto (HMW), intermedio (MMW) o bajo (LMW) peso molecular.
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3 MORTEROS CON INCORPORACION DE METALES

Se prepararon morteros cargados individualmente con los metales estudiados
mediante técnicas electroquimicas (Cr, Pb y Zn) y se evaludé su influencia sobre las
propiedades en estado fresco y endurecido de dichos morteros. También se valord el

efecto de los quitosanos y sus derivados en estos morteros con incorporacion metalica.

Los elementos metalicos se seleccionaron por su descripcidn, junto a otros metales,
como contaminantes metalicos prioritarios por la EPA (Environmental Protection Agency).
Ademas, se utilizd como criterio de seleccidon la particularmente elevada toxicidad del
Cr(VI) y su forma quimica como oxoanion. Por su parte, se completd el listado de los
elementos pesados elegidos para el estudio con Zn y Pb dado su caracter anfétero y la

mayor complejacion metalica exhibida en los estudios voltamperométricos.

3.1 ESTADO FRESCO

La incorporacion de los metales disueltos en el agua de amasado tuvo diferente
comportamiento. Se observd que la adicion del Cr(VI) como cromato apenas cambid la
consistencia de la mezcla, mientras que al afiadir Pb el mortero tenia una apariencia mas
plastica. En el caso del Zn la influencia fue drastica, dando lugar a mezclas muy

disgregadas y heterogéneas.

La fluidez del mortero se modificé ligeramente por la adicion de Cr y Pb. En el caso
del primero, se observd un aumento de la viscosidad del 9% respecto del mortero de
referencia a diferencia del mortero contaminado con Pb que se mostré un 3% mas fluido.
Ademas, ninguno de estos metales influyd en la retencién de agua del mortero. El cambio
mas significativo lo aportd el Zn, ya que la heterogeneidad de la mezcla resultante
provocO su agrietamiento y disgregacion durante los ensayos fisicos, impidiendo obtener
una medida fiable. Asimismo se incrementd la cantidad de agua retenida en el mortero vy,
como consecuencia de su escasa disponibilidad para la hidratacién del cemento, los
morteros obtenidos son muy heterogéneos.

La propiedad mas influenciada por la adicién de metales en estado fresco fue la
trabajabilidad (cfr. Figura 4 del Capitulo III). La adicion de Cr acortd el periodo de
trabajabilidad en un 45% respecto del mortero de referencia. La bibliografia propone que
el CrO,* se adsorbe durante la hidratacién en la matriz de C-S-H, acelerando la

hidratacion (Otomoso y col. 1998). El efecto mostrado por el Pb fue contrario y supuso un
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retraso la hidratacion del cemento del 20%. De hecho, las probetas con Pb preparadas
para los ensayos en estado endurecido no pudieron desmoldarse durante la primera
semana, confirmando estos resultados. Este comportamiento puede deberse a la
precipitacion de hidréxidos, sulfatos e hidroxisulfatos de Pb formando una membrana
protectora alrededor de las particulas de cemento pasivando la superficie de los silicatos
frente a la hidratacion (Zhang y col., 2008). Por los mismos motivos anteriormente
mencionados, no fue posible determinar el periodo de trabajabilidad en morteros con Zn,
aunque la bibliografia propone que este metal retrasa la hidratacién del cemento debido a

la formacion de un complejo hidratado de Zn (Todorovic y col., 2003).

Afortunadamente, los morteros preparados con los quitosanos amortiguaron el
efecto producido por la adicion de Cr y Pb, obteniéndose los parametros caracteristicos
proximos al mortero de referencia, especialmente en la trabajabilidad. Por tanto, la
adicion de quitosano disminuye el periodo de trabajabilidad en morteros con Pb y la
aumenta en morteros con Zn, siendo este efecto menor para el de peso molecular
intermedio (¢f. Figura 6 Capitulo 1IV). El efecto igualador que estos aditivos causaron
sobre estas propiedades en estado fresco resulta muy interesante para conseguir que los
morteros puedan aplicarse a la eliminacion de metales toxicos sin que sus propiedades se

vean comprometidas.

En el caso de los derivados de quitosano, la adicion de HPCH y de CMCH alargé el
periodo de trabajabilidad del Cr y disminuyo el del Pb respecto de los morteros sin
polimero, aunque fue de menor impacto -comparativamente con los quitosanos- y sin
alcanzar los valores aportados por el mortero de referencia. Cabe destacar que, en
presencia de los metales, las caracteristicas de aumento de viscosidad y disminucion del
periodo de trabajabilidad aportados por el CMCH al mortero son de menor envergadura
(cfr. Figura 4 del Capitulo III). Esta atenuacién puede deberse a que los iones cargados
negativamente, como puede ser el Cr en forma de cromato o el Zn como zincato,
compiten con el CMCH, también cargado negativamente, por la union a la superficie de

las particulas de cemento con carga positiva.

Esta teoria se confirmd mediante los datos de potencial zeta y tamafo de particula.
En presencia de Cr y Zn, los valores de potencial zeta fueron claramente mas negativos
que los del mortero de referencia, corroborando que los metales se encontraban en su
forma anidnica. Al afiadir cantidades crecientes de polimero, ambas disoluciones de

metales y cemento siguieron la misma tendencia hacia valores negativos que la observada
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para las pastas de cemento con CMCH exclusivamente. Ademads, en presencia de
cualquiera de los metales, los resultados de tamafo de particula mostraron una
disminucion de la cantidad de aglomerados de gran tamanio detectados en las soluciones
de cemento con CMCH. Estos resultados concuerdan con los ya mencionados de potencial
zeta, ya que los metales compiten con el polimero por grupos con carga positiva de la
superficie de las particulas de cemento, impidiendo la interaccion con el aditivo. Este
bloqueo de los sitios de union deriva en una disminucion del grado de floculacién
producido por la unién de las particulas de cemento con el polimero.

3.2 ESTADO ENDURECIDO

La influencia de la presencia de metales pesados sobre las resistencias mecanicas de
los morteros de cemento también fue estudiada. La adicién de Cr, ademas de aportar una
tonalidad amarillenta debido a la sal de partida (Figura 7), aumentd la resistencia a
compresiéon en un 8%. Fernandez Olmo y col. (2001) relacionaron este aumento en la
resistencia con un crecimiento cristalino de la etringita facilitado por la presencia de Cr.
En este estudio no pudo comprobarse esta afirmacion, pero los datos de porosimetria
(Figura 8(a)) apuntan a que este comportamiento podria deberse a la disminucién en la
poblacién de poros de diametro medio de 0,8 pum. El incremento en la resistencia a
compresion fue mayor en el caso del Pb. Aunque los datos de porosimetria detectaron
una pequefa poblacion de poros de mayor tamafio, en general el perfil detectado
muestra una distribucion de poros mas amplia con menor cantidad de poros y tendencia a
tamafios mas bajos. No se pudieron hallar datos de resistencia mecanica para los
morteros preparados con Zn, ya que las probetas se desmenuzaron al intentar llevar a
cabo los ensayos pertinentes debido a su bajo grado de compactacion y su elevada

porosidad.

Figura 7: Comparativa de la tonalidad adquirida por el cemento en presencia de a) Cr y b) Pb.
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Figura 8: Representacion de a) curva del logaritmo de la intrusion diferencial y b) curva de la

intrusion acumulada para el mortero de referencia y morteros con incorporacion de Cr y Pb.

La representaciéon de la curva de porosidad acumulada confirmd estos resultados,
obteniéndose el mayor valor de intrusion acumulada para el mortero de referencia (Figura
8(b)). Los diametros criticos de poro obtenidos para este mortero y para el preparado con
incorporacion de Cr fueron muy similares (alrededor de 0,67 um) mientras que tamafio de
poro interconectado que mas se repitid para el mortero que contenia Pb fue menor, con
un valor cercano a 0,43 um. En todos ellos, los didmetros entran dentro de los limites de
los denominados poros capilares, por lo que su tamafio e interconexion influyen en la
resistencia y permeabilidad del material. Asi, el menor d., del mortero con Pb es

determinante en la mayor resistencia a compresion medida.

Los morteros preparados con adicidon de quitosano redujeron la resistencia a
compresion obtenida con la adicién de Cr hasta valores cercanos a los del mortero de
referencia, destacando el quitosano de mayor peso molecular. Estos valores de resistencia
se vieron reflejados en la porosidad del material, ya que la distribucién de poros obtenida
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con este quitosano fue andloga a la del mortero de referencia (cfr. Figura 8(a) del
Capitulo 1V). Para los otros dos polimeros ensayados la porosidad observada fue algo

menor y, como consecuencia, las resistencias mecanicas se incrementaron.

Al igual que en el mortero sin aditivar, la presencia de Pb en las probetas de ensayo
aditivadas con quitosano dio lugar a un aumento de la resistencia mecanica y un
desplazamiento de la distribucion de didmetro de poro y del didmetro critico hacia
tamafios menores. Los morteros con quitosano de bajo peso molecular presentaron
mayor cantidad total de poros y, como consecuencia, la resistencia mecanica disminuyd

respecto a la obtenida con los otros quitosanos.

Por otro lado, la adicidon de quitosano a los morteros preparados con Zn provocd una
notable disminucion de la cantidad de poros y del didmetro critico de las muestras,
mejorando considerablemente la resistencia a compresién de los morteros respecto
aquellos preparados sin polimero. Ademas, la resistencia se incrementd al hacerlo el peso
molecular del quitosano. En este sentido, la adicién de estos polimeros tiene un efecto
beneficioso en los morteros de cemento con Zn, mejorando considerablemente su

resistencia mecanica.

En cuanto a los derivados, la adicion de HPCH en morteros con Cr produjo una
disminucion de la resistencia a compresion, consecuencia del incremento del d. y del
nimero de poros de 1 pym de didmetro. El carboximetil derivado dio lugar a valores
similares al mortero de referencia. Esto quiere decir que el CMCH, por un lado, disminuye
las resistencias del mortero respecto al preparado sin polimero pero, por otro lado,
implica que la adicién de Cr aumenta las relativamente bajas resistencias mecanicas
obtenidas al aditivar el mortero con CMCH. Es decir, la adicion de Cr no sdlo no
empeoraria las propiedades mecanicas de los morteros con CMCH como aditivo, sino que
actlia en su beneficio. Esto mismo ocurre para la adicién de Pb. Finalmente, al igual que
en el caso de los quitosanos, respecto al mortero sin polimero, ambos derivados
redujeron la resistencia mecanica de las muestras con Pb aunque aumentaron la de los

morteros preparados con Zn.

En general, puede afirmarse que la adicién de quitosanos y sus derivados influyd de
una forma mas acentuada en los morteros de cemento con Zn, mejorando las resistencias
mecanicas y reduciendo la cantidad de poros en el estado endurecido (cf. Figuras 7 y 8(c)
del Capitulo IV). En la Tabla 3 se presentan a modo de resumen las resistencias

mecanicas obtenidas en este estudio.
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Tabla 3: Datos experimentales de resistencias mecanicas de los morteros estudiados.

Resistencia a flexion Resistencia a compresion

(N-mm?2) (N-mm?2)
REFERENCIA 6,6 26,7
CEM 6,6 28,8
LMW 6,1 27,0
Cr MMW 5,7 28,2
HMW 54 25,9
CMCH 54 26,0
HPCH 5,4 22,6
CEM 7,3 34,1
LMW 6,8 29,0
Pb MMW 8,0 34,8
HMW 7,4 33,4
CMCH 6,7 30,3
HPCH 7,4 31,8
CEM — —
LMW 2,4 6,9
7n MMW 3,3 15,1
HMW 4,1 16,1
CMCH 2,4 7,1
HPCH 2,4 8,7
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4 ESTUDIOS DE LIXIVIACION METALICA EN
MORTEROS DE CEMENTO

Las probetas de mortero endurecido se sometieron a un test de lixiviaciéon semi-
dindmico para evaluar el grado de retencién de los metales Cr, Pb y Zn en presencia de
los quitosanos y sus derivados. A partir de la medida de la concentracion de metal
presente en la disolucidn de lixiviado puede determinarse la cantidad de metal que se ha
retenido en el mortero y, por tanto, la eficacia de la inmovilizacion. Ademas, mediante

este test, es posible determinar los principales mecanismos responsables de la lixiviacion.

La medida del pH y de la conductividad de las fracciones obtenidas ofrece
informacion sobre la solidificacion/estabilizacion de los metales. Por un lado, el pH tiene
una gran influencia en la fijacion, especiacion y lixiviacion en la matriz de cemento (Van
der Sloot, 2002). Por otro lado, el desplazamiento de la conductividad hacia valores mas
elevados es indicativo de la migracion de las especies idnicas del mortero solido a la
fraccion liquida recogida (Malviya y Chaudhary, 2006). Los valores de pH y conductividad
obtenidos en las distintas fracciones mostraron el mismo perfil independientemente del

metal y del polimero afiadido al mortero (Figura 9).

En el caso del pH, los valores iniciales fueron de aproximadamente 10 debido al
caracter fuertemente alcalino de la matriz cementicia. El valor maximo de pH se alcanzo
en la cuarta fraccién, esto es, cuatro dias después del comienzo del test. A continuacion,
dicho valor fue decreciendo -mas o menos progresivamente seglin el metal presente en el

cemento- hasta alcanzar un valor constante de aproximadamente 9.

Teniendo en cuenta los valores obtenidos, puede obtenerse una idea general de la
capacidad de lixiviacion de los metales a estudio. Van der Sloot (2002) observo que a
estos valores la especie aniénica CrO,>” muestra un maximo de lixiviacién, de modo que
se espera que dicha especie quede menos retenida en la matriz de cemento. Por otro lado,
a este pH alcalino, Pb y Zn precipitan en forma de hidroxidos que se incorporan en el
silicato calcico formado durante la hidratacion del cemento, reteniéndose de forma mas

eficaz en la matriz de cemento.
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Figura 9: Perfiles de pH y conductividad obtenidos en las lixiviaciones (ejemplo del Cr).

Los valores de conductividad estan estrechamente relacionados con la cantidad de
iones en disolucion y, por tanto, con la eficacia de la retencién. Los perfiles de
conductividad obtenidos siguieron la misma tendencia que los observados para el pH y
fueron muy similares entre si. Por ello, puede predecirse que la eficacia de la retencidn de
los iones metalicos apenas varia con la adicion de quitosanos, exceptuando la retencion
de Zn en morteros aditivados con HPCH y en aquellos con el quitosano de menor peso
molecular. En el primer caso, se obtuvieron valores mas elevados de conductividad, lo
que implica mayor cantidad de iones disueltos y menor eficacia de la retencién. En cambio,
los valores de conductividad con el quitosano de menor peso molecular fueron inferiores a
los obtenidos en el resto, especialmente en las primeras fracciones, o que apunta a una

mejora de la retencion de Zn en presencia de este quitosano.

En todos los casos, la inmovilizacion de los metales en la matriz de cemento resultd

eficaz, obteniéndose retenciones del 99,6% y 99,9% para Pb y Zn respectivamente,

201



Discusion general

siendo algo menor para Cr (aproximadamente 75%). La adicién de Cr en forma de CrO,*
justifica este resultado, ya que las matrices cementicias muestran, en general, menor
tolerancia por los oxoaniones. Por otro lado, a partir de las ecuaciones correspondientes
se clasificaron los metales segin su movilidad. Pb y Zn demostraron ser iones de baja
movilidad; sin embargo, el resultado obtenido califica al Cr en el limite entre las
denominadas baja y media movilidad, en consonancia con la menor retencion total

obtenida para este metal.

El 80% del Cr anadido al mortero se lixivid durante las 3 primeras fracciones, es
decir, tras haber transcurrido 2,25 dias, independientemente de la adicién o no de
polimero. En esta primera etapa, la difusion fue el principal mecanismo de lixiviacion,
mientras en las etapas posteriores predominaron los procesos de deplecion (este Ultimo
fendmeno se observa, en general, cuando la mayor parte del metal ya se ha lixiviado)
(Tabla 4). La adicidon de quitosanos proporciond niveles de metal lixiviado ligeramente
superiores al mortero de referencia sin aditivar. Esto se debe probablemente a que el
polimero, como se ha mencionado anteriormente, interacciona con parte de las particulas
de cemento compitiendo asi con el metal por los sitios de unién de la matriz cementicia y

provocando una menor disponibilidad para la retencion metalica.

Tabla 4: Mecanismos que determinan la lixiviacion en las diferentes etapas. DIF corresponde a

difusion, DEPL a deplecién, DIS a disolucion y DIF RET a una difusion retardada.

Cr
Etapas Cemento LMW MMW HMW HPCH CMCH
1-4 DIF DIF DIF DIF DIF DIF
2-5 DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL
3-6 DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL
4-7 DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL
5-8 DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL

Pb
Etapas Cemento LMW MMW HMW HPCH CMCH
1-4 DIF DIF DIFRET DIF DIF DIF
2-5 DEPL DIF DIF DIF DEPL DIF
3-6 DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL
4-7 DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL
5-8 DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL

Zn
Etapas Cemento LMW MMW HMW HPCH CMCH
1-4 DIF RET DIF RET DIF RET DIF RET DIF RET DIF RET
2-5 DIS DIS DIS DIS DIS DIF
3-6 DIF DIF DIF DIF DIF DIF
4-7 DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL
5-8 DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL DEPL
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Asimismo, se confirma que los polimeros no forman complejos con los metales en la
matriz cementicia, debido a que a este pH alcalino la mayoria de los quitosanos son
insolubles y sélo un pequefio porcentaje de los metales esta bajo su forma catidnica,
dificultando por tanto la interaccién entre ambos. En el caso del CMCH, la solubilidad no
es un impedimento pero los grupos funcionales reactivos del polimero se encuentran
principalmente unidos a las particulas de cemento cargadas positivamente de modo que

la complejacién metalica se ve claramente dificultada.

La retencion del Pb en la matriz de cemento fue mayor que para el Cr y su lixiviacion
se prolongd hasta el dia 9. En este caso, la adicion del quitosano de menor peso
molecular indujo un aumento de la cantidad de poros y como consecuencia, una mayor
lixiviacion del elemento pesado. La interaccion entre el resto de los polimeros ensayados y
las particulas de cemento se considera la principal causa de la obtencion de valores de
lixiviacion mas altos respecto al mortero de referencia. Se detectaron dos mecanismos de
lixiviacion: las primeras etapas estuvieron dominadas por difusidn mientras que el resto
estuvieron controladas por deplecién. La adicién de quitosanos hizo que el periodo de
difusién se prolongara en el tiempo respecto del mortero de referencia, posiblemente

porque la cantidad de metal lixiviado fue mayor y, por tanto, tardé mas en eliminarse.

El Zn es el metal ensayado que mostrd una retencidon mas eficaz a pesar de la
mayor cantidad de poros en las probetas. El motivo apunta al hecho de que la fijacién del
Zn es principalmente quimica y ocurre a través del componente tricdlcico del cemento
(Malviya y Chaudhary, 2006). La lixiviacion en este metal se muestra mas paulatina,
prolongandose en el tiempo hasta el dia 16 (52 fraccién). Como consecuencia, la primera
etapa de lixiviacion ocurre mediante difusion retardada, seguida por mecanismos de
disolucién y difusién. Finalmente, al igual que en el resto de metales, las Ultimas etapas,
ya sin apenas metal en disolucion, estan definidas por mecanismos de deplecion. Destaca
la adicién del quitosano de menor peso molecular que mejord la retencion de Zn

reduciendo su concentraciéon en un 24% al cabo de 64 dias (cfr. Figura 9 capitulo IV).

En cuanto a los derivados de quitosano, mostraron una influencia muy similar a la
de los quitosanos nativos, aumentando la concentracién final de metal en los lixiviados
respecto al mortero sin aditivo. En el caso del Cr este efecto se incrementd,
probablemente debido a la mayor porosidad de estas muestras que permitid que el agua
las atravesara con mas facilidad provocando que el Cr, retenido con menor eficacia por el

cemento, pasara a la disolucion mas facilmente.
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A raiz de los resultados del test de lixiviacion puede concluirse que la adicion de
quitosano y derivados, si bien modificé las propiedades reoldgicas y mecanicas de los
morteros de cemento, no influyd positivamente en la lixiviacion de los metales. Por ello,
se probd la incorporacion del polimero previamente disuelto en el agua de amasado en
presencia de la carga metdlica, favoreciéndose asi la posible formacion del complejo. De
los quitosanos estudiados se selecciond uno de ellos, el CMCH, por diversos motivos. En
primer lugar, fue el polimero de mayor influencia en las propiedades reoldgicas del
mortero, especialmente en la trabajabilidad. En segundo lugar, su solubilidad en medio
alcalino permite que se mantenga en disolucion al entrar en contacto con la matriz de
cemento altamente basica. Finalmente, se realizaron los estudios voltamperométricos de
este metal a pH 7 y 8,25 concluyendo que la complejacién con Pb y Zn era efectiva. Por
este mismo motivo, estos fueron los metales utilizados en este estudio. Las disoluciones
de polimero y metal se llevaron a cabo a los valores de pH indicados, dejando en

agitacién durante 24 para favorecer la disolucidon de polimero y la formacion del complejo.

Pb
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Figura 10: Representacion logaritmica de la lixiviacién acumulada de Pb y Zn frente al tiempo.
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El estudio demostré que la cantidad de ambos metales en los lixiviados disminuyo
respecto a las muestras preparadas sin complejacidon previa (Figura 10). Para el caso del
Pb, los morteros preparados con el complejo a pH 7 proporcionaron una reduccién del
metal en el lixiviado del 10% aproximadamente (respecto al mortero de referencia),
dejando patente la efectividad de la formacidon de complejo. En el caso de las muestras
con la disolucion a pH 8,25, aunque inicialmente el metal estuvo mas retenido en la
matriz, al cabo de 64 dias la lixiviacion fue superior a la del mortero sin polimero. Por otro
lado, para el complejo de CMCH y Zn formado a pH 7, los resultados fueron muy similares
al mortero de referencia. Sin embargo, a pH 8, la cesiéon del Zn a la disolucién de
lixiviacion al cabo de 64 dias disminuy6 en un 18,5% (respecto del mortero de referencia),
dejando patente la mejora en la solidificacion/estabilizacion del Zn.

Las diferencias observadas para ambos metales en funcidn del pH al que tuvo lugar
la complejacion pueden deberse a dos causas: el grado de ionizacidon del grupo carboxilo
del polimero y la concentracion relativa de las especies. En primer lugar, a mayor pH los
grupos funcionales del polimero estan mas ionizados y, por tanto, su capacidad de
complejacién es mayor. En segundo lugar, el pH determina las especies quimicas
presentes en disolucidon. En el caso del Zn, a pH 7 la mayoria de Zn estd en su forma
cationica, mientras que a pH 8,25 un pequena parte del Zn estd en forma de Zn(OH)" y
Zn(OH), que no pueden ser complejados por el grupo carboxilo (Yousuf y col., 1995).
Para este metal el factor determinante es el grado de ionizaciéon del grupo carboxilo, por
lo que la retencidon es mejor a mayor pH. En cambio, la precipitacion del Pb en forma de
hidréxido a valores de pH superiores a 7 hace que la concentracién efectiva de Pb**
disminuya muy por debajo de la disponibilidad de Zn®* a ese pH, siendo limitante para la
complejacién. Por ello, aunque a pH 8,25 haya mas grupos funcionales disponibles, existe
una menor poblacién de Pb en forma catidnica por lo que la complejacion es menor.

Como consecuencia, disminuye también la retencion de Pb en la matriz de cemento.
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Conclusiones

De los resultados obtenidos en el presente trabajo de investigacion se extraen las

siguientes conclusiones:

1. El estudio electroquimico revela que el quitosano es un ligando efectivo para los
metales Cd(II), Cr(VI), Cu(II), Mo(VI), Pb(II) y Zn(II). Puede afirmarse que la
complejacién es el mecanismo principal de retencién para todos los elementos

metdlicos estudiados en un medio tamponado de acido acético/acetato a pH 4.

2. El peso molecular y la concentracion del quitosano influyen determinantemente
en la capacidad de complejacion de Pb, Zn, Cr y Mo, incrementando su retencion
con la longitud de las cadenas y la diluciéon. Se propone un mecanismo de unién
dentro de la estructura tridimensional de la cadena del polimero para estos
metales pesados. Sin embargo, para explicar la interaccion con Cd y Cu, se
sugiere una union en el espacio formado entre las capas de los polimeros, dado
que su comportamiento es practicamente independiente de la longitud de la

cadena y la concentracién del polimero.

3. Los estudios voltamperométricos y de dispersion de luz del derivado
carboximetilquitosano a valores de pH 7 y 8,25 mostraron su capacidad para
complejar los metales Pb y Zn en ambos medios. Por el contrario, la baja
proporcion de metal presente en su forma catidnica dificulta la complejacién al
pH alcalino de las matrices cementicias, de modo que el principal mecanismo de

retencién metdlica es la interaccion con las particulas de cemento.

4. El quitosano ha demostrado su capacidad como modificador del comportamiento
reoldgico de los materiales con base cemento. Afadido como aditivo incrementa
la viscosidad del mortero, observandose un mayor efecto con la longitud de sus
cadenas Yy, consecuentemente, la probabilidad de entrecruzamiento. Asimismo,
las medidas conductimétricas muestran una clara demora en la precipitaciéon de
la portlandita, sugiriendo un papel retardador con una prolongacion en el tiempo

de fraguado en presencia del polimero.

5. La naturaleza del grupo sustituido en los derivados de quitosano determina el
comportamiento de dicho polimero en el mortero de cemento. Los derivados

HECH y HPCH ejercen una leve influencia en las propiedades del estado fresco
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debido a su caracter no-idnico que impide su interaccion con las particulas
cargadas de cemento. Los cambios introducidos por estos polimeros muestran
un comportamiento dosis-dependiente, especialmente en el hidroxietil derivado.
A dosis bajas, el HECH aumenta la viscosidad de la muestra debido a la
formacion de agregados entre el polimero y las particulas de cemento, mientras
que a dosis elevadas desempefia un efecto plastificante relacionado con las
repulsiones estéricas entre las cadenas de polimero que dificultan la formacion

de los agregados.

La adicién de CMCH altera significativamente las propiedades del estado fresco
del mortero, reduciendo marcadamente la fluidez de la mezcla -incluso a dosis
bajas-, acortando el periodo de trabajabilidad y retrasando la hidratacion de las
particulas de cemento. Como consecuencia directa, surge un aumento del
numero de poros de gran tamafo en el mortero endurecido en detrimento de
sus resistencias mecanicas. A raiz de los resultados de potencial zeta, tamafio de
particula y microscopia, se propone un mecanismo de accién basado en la
formacion de aglomerados entre los grupos carboxilo cargados negativamente
del polimero, que funcionan como grupos de anclaje, y las particulas con carga

superficial positiva del cemento.

La incorporacion de los metales Cr, Pb y Zn en los morteros de cemento afecta
drasticamente a sus propiedades en estado fresco y endurecido. El Cr eleva la
viscosidad de la mezcla y abrevia el periodo de trabajabilidad, mientras que el Pb
fluidifica la mezcla, dilata el periodo de trabajabilidad e incrementa las
resistencias mecanicas. Los morteros preparados con Zn adquieren una
consistencia disgregada y heterogénea, dificultando el manejo y estudio del

mortero.

La adicion de quitosanos amortigua el impacto ocasionado por los metales
pesados, especialmente en el tiempo de fraguado. En estado endurecido, el
papel desempefiado por los polimeros ha demostrado ser particularmente
destacado en morteros con incorporacion de Zn, mejorando visiblemente sus

resistencias mecanicas y disminuyendo la cantidad de poros.

Los elementos metalicos estudiados dificultan la accion del CMCH como
modificador de las propiedades en estado fresco de los morteros. A pesar de ello,

este polimero atenlia (en menor medida que el quitosano nativo) los efectos
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provocados por los metales. Los resultados experimentales conducen a proponer
un mecanismo en el que los grupos funcionales del polimero compiten con las
diferentes especies cargadas negativamente de los metales pesados en la unién

a las superficies con carga positiva de las particulas de cemento.

Los perfiles de lixiviacion metdlica de morteros de cemento en presencia o
ausencia de aditivos poliméricos son semejantes. Por ello, el quitosano y sus
derivados han demostrado su utilidad para compensar los efectos de la adicion
de Cr, Pb y Zn en las propiedades reoldgicas y mecanicas de los morteros de
cemento sin comprometer la eficacia en la solidificacion/estabilizacion de los

metales pesados objeto de estudio.

Los morteros aditivados con CMCH han reflejado una acentuada lixiviacion de los
metales en relacion con la mayor porosidad observada para estas probetas. Sin
embargo, la formacion previa del complejo CMCH-metal intensifica la
inmovilizacién de Pb y Zn. De hecho, la lixiviacion de Pb y Zn se reduce en un
10% y un 18,5% respecto al mortero de referencia cuando el complejo se

prepara a pH 7 y 8,25, respectivamente.
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From the experimental work carried out and the ensuing discussions presented in

this memory, the following conclusions may be drawn:

12.

13.

14.

15.

16.

The electrochemical approaches prove that chitosan is an effective complexing
ligand towards the metals Cd(II), Cr(VI), Cu(II), Mo(VI), Pb(II) y Zn(II). It can
be said that complexation is the main retention mechanism that takes place for
all the assayed metals in an acetate buffer (pH 4).

The molecular weight, together with the concentration of the polymer, plays a
key role in the complexation of Pb, Zn, Cr and Mo. The binding activity increases
with the chain length and the dilution. A predominant intra-chain linkage is
proposed as the main mechanism of complexation for these toxic metals,
whereas an inter-layer mechanism fits better for Cd and Cu, since their
behaviour is more independent of the molecular weight and concentration of the

chitosan.

Voltammetric and light scattering measurements of carboxymethylchitosan in
near-neutral pH values (7.00 and 8.25) have shown its binding capacity for Pb
and Zn in both media. Nevertheless, when alkaline pH values have been assayed,
complexation has occurred in a limited extent due to the low ratio of metals in
their cationic form, pointing to the interaction between the metal and the

cement particles as the main mechanism of immobilization.

Chitosan has evidenced its capability as a modifier of the rheological behaviour
of cement-based materials. When added to cement, it increases the viscosity of
the fresh mortar. This effect is more marked with longer polymer chains owing
to the greater probability of entanglement. The hydration curves assessed by
conductimetric measurements evidence a delay in the precipitation of portlandite,

suggesting a set-retarding role of chitosan in cement mortars.

The influence of the polymers has been found to be strongly dependent of the
main substitution group of the derivative. HECH and HPCH derivatives introduce
weak modifications in the fresh-state properties of mortars as a result of their
non-ionic nature, which prevent their interaction with cement particles. Both

HECH and HPCH have a dosage-dependent behaviour, especially the
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hydroxyethyl derivative. At low dosages, it has a thickening effect, as confirmed
by the formation of agglomerates between the polymer and cement particles. At
larger dosages, the polymer exhibits a plasticizing action related to the steric
repulsions between the chains of the polymer that prevent the formation of large

aggregates.

The addition of CMCH has a strong effect on the fresh properties of cement
mortars, acting as an effective thickener -even at low dosages- and reducing the
workable life. Consequently, there is a reduction in the compressive strength of
hardened mortars due to the increase in both the number and the size of pores.
Zeta potential, particle size and microscopy measurements point to a mechanism
based on the formation of large agglomerates between the anchoring groups of
the CMCH and the positively charged cement particles.

Fresh and hardened state properties of mortars loaded with either Cr, Pb or Zn
undergo alterations. The addition of Cr causes an increase in the viscosity and a
setting time reduction, whereas Pb has a fluidification effect, causes a delay in
setting time and enhances the compressive strength. Zn-bearing mortars have a
disaggregated and heterogenous consistency, hindering the handling and the

correct study of the mortar.

The addition of chitosans quenches the detrimental effects caused by the
incorporation of heavy metals, mainly in the setting time. Besides, the
characteristics of hardened Zn-bearing mortars are notably improved by the
presence of chitosan polymers, enhancing the compressive strength and

reducing the quantity of pores.

The rheological modifications obtained with CMCH are thwarted by the presence
of heavy metals. Despite this effect, the addition of this derivative lessens the
influence of Cr, Pb and Zn. A competitive mechanism between the carboxylate
functionalities of the polymer and the negatively charged species of the metals

for the linking sites available on the surface of cement particles is proposed.

All the evaluated samples show similar leaching patterns, that is, results
obtained in the presence of chitosan polymers show slight departures from those
of chitosan-free mortars. As a result, the usefulness of chitosan and its

derivatives for the improvement of the metal-loaded mortars performance
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without risking the efficiency of the solidification/stabilization of the heavy

metals studied has been proved.

Leachability of metals from CMCH-added mortars is increased with respect to
polymer-free mortars as a consequence of the higher porosity observed in the
hardened specimens. However, the retention of both Pb and Zn improves when
these metals are loaded as a previously formed soluble complex with CMCH in
near-neutral solutions. The amount of Pb and Zn released is reduced by as much
as 10% and 18.5%, respectively, with respect to the leaching values obtained

for the reference mortar.
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