
Untersuchung zum Nachweis von verflüssigenden Betonzu
satzmitteln und zu deren Sorptions- und Elutionsverhalten 

Investigation into the detection of plasticizing concrete 
admixtures and into their sorption and elution behaviour 
Gerhard Spanka, Gerd Thielen; Düsseldorf 

Übersicht 

Mit Befonzusatzmittefn lassen sich je nach Art des eingesetzten 
Stoffs die Eigenschaften sowohl des frischen als auch des erhärte
ten Betons gezielt verändern. Die heutige Betontechnofogie ist in 
starkem Maße auf den Einsatz von Betonzusatzmitteln ausgerichtet 
Für ihre gesicherte Anwendung sind qualifizierte Nachweisverfahren 
von großem Nutzen. Die am häufigsten verwendeten Betonzusatz
mittel sind Verflüssiger und Fließmittel. In umfassenden Untersu
chungen wurden erweiterte Erkenntnisse zur qualitativen und quan
titativen Bestimmung dieser Zusatzmittel durch Infrarot- und Ultra
violett-Spektroskopie sowie zur Anwendung dieser Verfahren für die 
Identifizierung dieser Stoffe und für die Bestimmung ihrer Konzen
tration in Zementleimen oder in Porenwässern und Eluaten von Ze
mentsteinen erarbeitet. Diese Nachweisverfahren können somit ei
nerseits zur Qualitätssicherung bei Herstellung und Anwendung ver
flüssigender Betonzusatzmittel herangezogen werden, andererseits 
schaffen sie eine wesentliche Voraussetzung zur Klärung der Wir
kungszusammenhänge dieser Substanzen im Zementleim und 
Frischbeton. Sie ermöglichen damit auch die Beurteilung der Zu
sammenhänge der Bindungsanen zwischen Zusalzmitteln und Ze
ment/eimen bzw. Zementsteinen und tragen dazu bei, daß sich die 
Umweltverträglichkeit und Reeyelingfähigkeit von Betonen. die mit 
Zusatzmitteln hergestellt wurden, sachgerecht abschätzen läßt. 

1 Einleitung 

Die Fortschritte in der modernen Betonlechnologie und die dadurch 
geschaffenen Möglichkeiten der Bauausführung sind ohne die Ent
wicklung und den Einsatz von BetonzusatzmitteJn nicht denkbar. So 
sind zahlreiche Betoneigenschatten ohne Betonzusatzmittel nicht zu 
erzielen und viele Bauaufgaben lassen sich nur durch den Einsatz 
von Zusatzmitteln bewältigen. Nach ihrer Wirkung sowohl auf den fri
schen als auch den erhärteten Beton werden Belonzusatzmi ltel 
gemäß den Zulassungs richtlinien [1} des Deutschen Instituts fü r 
Bautechnik (o IBt) den insgesamt acht Wirkungsgruppen - Betonver
flüssiger, Fließmittel, Luftporenbildner, Dichtungsmittel. Verzögerer, 
Erstarrungs- und Erhärtungsbeschleuniger, Einpreßhilfen und Stabi
lisierer - zugeordnet. Bild 1 gibt einen Überblick über die Entwick
lung der Produktion von Belonzusatzmitteln und ähnlichen Produk
ten. wie sie sich aufgrund der Angaben des statistischen Bundes~ 

amts darstellt. Entsprechend dem stetigen Zuwachs in der Betonzu
satzmittelproduktion werden nach Schätzungen derzeit 80 bis 90 % 
aller Betone m it Zusatzmitteln und dabei mit dem Schwerpunkt auf 
Betonverflüssiger und Fließmittel hergestellt. 

Die Wirkungsweise von verflüssigenden und von luftporenbildenden 
Betonzusa tzmitteln im Zementleim und FrisChbeton sowie die stoff
liche Einbindung dieser Zusatzmitlel im Zementstein und Beton sind 
im Forschungsinstitut der Zementindustrie (FIZ) durch mehrere, von 
der Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen 

Abstract 

Depending on the type of substance used, eonerete admixtures ean 
make specific changes in the proper1ies of both unsef and hardened 
eonerete. Modern conerete technology is to a great extenl orientated 
towards the use of eonerete admixtures. and suitable methods of de
teetion are of great benefit for their safe applieation. The most fre
quently used conerete admixtures are plastieizers and superplasti
cizers. Comprehensive investigations have resufted in inereased 
knowledge about the qualitative and quantitative determination of 
these admixtures by infrared and ultraviolet spectroseopy and about 
the app/ieation of these methods for identifying these subslances 
and determming their eoneentrations in cement paste or in pore 
water and eluates from hardened eement paste. Not on/y ean 
these methods of deteetion be used for qua/ity assuranee when 
manufacturing and using pfasticizing eonerele admixtures but they 
also provide an essential requirement for efarifying the interactions of 
these substanees in the cement paste and unset eonerele. They 
therefore also make it possible to assess the relationships of the 
types of bonding between admixtures and cement pastes or 
hardened eement pastes and eontribula 10 a proper assessment of 
the environmental eompatibility and recye/ability of eonereles made 
with admixtures. 

1 Introduction 

The progress in modern concrele technology and the scope which 
this has created in construction work are inconceivable wi thout the 
development and use of concrete admixtures. Many concrele prop
erties cannot be achieved without concrele admixtures and many 
construclion problems can only be overcome by their US6. The 
Guidelines for Approval [1 ] issued by the olBI (German Institute of 
Construction Technology) assigns concrete admixtures 10 a total of 
eight functional groups - plasticizers, superplasticizers, air entrain
ing admixtures, waterproofing compounds, retarders, setting and 
hardening accelerators, grouting aids, and stabilizers - according 10 
their effect on both unset and hardened conerete . Fig. 1 summa ri zes 
Ihe development in the production of concrele admixtures and simil
ar products based on data from the Federal Statistics Office. Match
lng the steady increase in the production of concrele admixtures il is 
estimated that 80 to 90% 01 all concreles are now produced with 
admixtures , the majority being plast icizers and superplasticizers. 

The mode of operalion of plasticizing and ai r~en t ra ini ng concrete ad
mixtures in cemen! paste and unset concrele , and the material re
tention of these admixtures in hardened cemenl paste and concrete, 
have been investigated at the FIZ (Research Institute of the Cement 
Industry) In several research projects supported financially by the 
AiF (Syndicate of Industrial Research Associations). A considerable 
part of these investigations concerns qualitative and quantitative de-
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(AiF) finanziell geförderte Forschungsvorhaben untersucht worden. 
Ein wesentlicher Teil dieser Untersuchungen betrifft die qualitative 
und quantitative Bestimmung von Betonverflüssigern und Fließmil 
tein und die Erprobung von Methoden zur Konzentrationsbes tim
mung dieser Zusatzmittel im Zementleim bzw. Fnschbeton sowie in 
Porenwässern und Eluaten von Zementstein und Beton. Dazu wu r
den die Verfahren Infrarot(IR)· und Ultraviolett(UV)·Spektroskopie 
eingesetzt und auf ihre Aussagefähigkeit hin untersucht. 

2 Spektroskopische Untersuchungen 

2.1 AufgabensteIlung 

Bei den Untersuchungen zur stofflichen Beschreibung der vertlüssi· 
genden Betonzusatzmittel stand einerseits die Frage nach zuverläs· 
sigen Verfahren zur qualitativen Analyse dieser Zusatzmittel , d. h. 
der Identifizierung der verwendeten Grundstoffe in handelsüblichen 
Betonzusatzmitteln, im Vordergrund. Daneben galt es, zuverlässige 
Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Zusatzmltte ln in wäs· 
seriger Lösung und insbesondere in Porenwässern von Zementste i· 
nen oder in Eluaten bereitzustellen. Die Arbeiten zur quantitativen 
Bestimmung erlauben nicht nur Aufschlüsse über die Wirkungswei
se dieser Zusatzmittel , sondern schaffen auch weiter eine Voraus
setzung für die Beurteilung der Umweltverträglichkeit von Betonen, 
die mit Zusatzmitleln hergeste llt wurden, und der Recyclingfäh igkeit 
solcher Betone. 

Um die auf dem Markt angebotenen verflüssigenden Betonzusatz· 
mittel in ihrer stofflichen Zusammensetzung beurteilen zu können 
und um festzustellen, inwieweit sich die verwendeten Zusatzmittel
grundstoffe durch spektroskopische Vertahren identif izieren lassen, 
wurden in einem etwa halbjährlichen Abstand drei Lieferungen von 
zehn handelsüblichen Verflüssigern und zwölf Fließmilteln bezüglich 
ihrer IR· und UV·Spektren sowie weiterer Stoffkenndaten wie pH· 
Wert, Dichte, Feststoffgehall , Oberflächenspannung und Bre
chungsindex analysiert. 

Einflüsse stofflicher Beimengungen in Handelsprodukten konnten in 
den Untersuchungen zu r quant ita tiven Bestimmung von Zusatzmit
teln in wässeriger Lösung oder in Porenwässern dadurch ausge· 
schlossen bzw. getrennt erfaßt werden, daß nicht die Handelspro· 
dukte selbst. sondern die für verflüssigende Betonzusatzmittel wich
tigsten Grundstoffe Calciumlignin-, Natriummelamin· und Natrium
naphlhalinsullonat fü r die Untersuchungen verwendet wurden. 

2.2 IR-Spektroskopie 

2.2.1 Allgemeine Grundlagen 

Die Infrarot·Spektroskopie beruht auf folgendem Prinz ip: Durch Ab
sorption von Strahlung im infraroten Bereich des elektromagneti
schen Spektrums werden in Molekülen Schwingungs- und Rota
lionsübergänge angeregt, die als In frarot-Spektrum gemessen wer
den können. Komplexe organische Moleküle, zu denen auch vertlüs
sigende Betonzusatzmiltel gehören, weisen eine große Zahl von 
Schwingungsmöglichkeiten auf. Neben Schwingungen, die das ge· 
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termination of plasticizers and superplasticizers, as weil as testing 
methods for determining the concentrations 01 these admixtures in 
cement paste or unset concrete and in pore water and eluates !rom 
hardened cemen t paste and concrele. Inlrared (IR) and uHraviolet 
(UV) spectroscopy techniques were used for this purpose and inves
tigated for thei r informative value . 

2 Spectroscopic investlgations 

2,1 Definition of the problem 

In the investigations into describing the nature 01 plasticizing con
crele admixtures some of the emphasis was placed on the problem 
of reliable methods for qualitative analyses 01 these admixtures, Le. 
on identllying the basic substances used in commercial concrete ad· 
mixtu res. Methods also had to be provided for quanti tative determin· 
ation 01 admixtures in aqueous solution, and in particular in the pore 
water from hardened cement paste or in eluates. The work on quan
titative determination not only provides in formalion about the mode 
of operation 01 these admixtures bu t also provides requirements for 
assessing the envi ronmental compatibility of concretes which have 
been produced with admixtures and the recyc!ability of such con
creles. 

In order 10 be able to assess the material compositions 01 the plasti
cizing concrele admixtures available on the market and 10 eslablish 
the extent to which the basic substances in Ihe admixtures used can 
be identified by speclroscopic methods three consignments of ten 
commercial plasticizers and twelve superplast icizers at approximate
Iy half-year inlervals were analyzed for their IR and UV spectra and 
other characteristic data such as pH , density, solids content, surface 
tension and relractive index. 

In the investigations into quantitative determination of admixtures in 
aqueous solution or in pore water the effects of material impurities in 
commercial producls were eliminated or measured separately by not 
using the commerc ial products themselves fo r the investigations. 
The most important basic substances for plasticizing concrele ad
mixtures, namely calcium lignosulfonate, sodium melaminesulfonate 
and sodlum naphthalenesulfonate, were used instead. 

2.2 IR spectroscopy 

2.2.1 General basic principles 

In!rared spectroscopy is based on the following principle: absorption 
of radiation in the in l rared range of the electromagnetic spectrum 
stimulates vibrational and rolational transitions in the moleeules 
wh ich can be measured as an infrared spectrum. Complex organic 
mOlecules, which include plasticizing concrete admixtures, exhib it a 
large number of possible vibrations. In addition to vibrations wh ich 
affect the entire molecule and cause absorption bands al re latively 
low energy levels (wave lengths below 1500 cm' l ) - so-called skele
tal vibrations - many functional groups of organic molecules exhibit 
characteristic vibrations on top of these skeletal vibrations which are 
largely localized on the particular functional groups. Such functional 
groups can be identi fied with the aid of their absorption bands. This 
makes IR spectroscopy a very simple, very fast and often suffic ient
Iy reliable method for allocating a subslance to its class of com· 
pounds. 

What is more, because of the generally targe number of absorption 
bands in the skeletaJ vibration range and because of the fact that the 
position and in tensity 01 the absorption bands are 10 a great extent 
specific 10 the material, IR speclra can be used like, for example, fin· 
ger prin ts as a characteristic property for identification. lt is often pos· 
sible 10 classify unknown substances unambiguously with the aid of 
their IR spectra alone, by comparing Ihe spectra with those Irom cat
alogues or data bases. However, it is not always possible to estab· 
lish slight st ructural differences in complex molecules or slight impu
rities 01 other materials [2-4}. 

2.2.2 IR spectroscopy on plasticizing conerete admixtures 

Fig. 2 shows the IR spectra of the basic materials, calcium lignosul
fonate, sodium melaminesulfonate and sodium naphthalenesullona
te, recorded as pressed potassium bromide disks over a wave num· 
ber range of 4000 cm·1 to 450 cm-1 • Vibration bands which are char
acteristic of these substances are indicated by arrows in Ihe dia
gram. Fig. 3 shows the IR spectrum of a commercial superplaslici-
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samte Molekül betreffen und Absorptionsbanden bei relativ geringer 
Energie (Wellenzahlen unlerhalb 1500 cm ·') hervorru fen - die soge~ 

nannten Gerüstschwingungen -, zeigen viele funktionelle Gruppen 
von organischen Molekülen charakteristische Schwingungen ober
halb dieser Gerüstschwingungen, die weitgehend auf die jeweilige 
funktione lle Gruppe lokalisiert sind. Anhand ihrer Absorptionsban ~ 

den können solche funktionellen Gruppen identifiziert werden. Dies 
macht die IR-Spektroskopie zum einfachsten, schnellslen und häufig 
ausreichend zuverlässigen Verfahren, um eine Substanz ih rer Ver~ 
bindungs klasse zuzuordnen . 

Des weiteren können IR-Spektren aufgrund der im allgemeinen 
hohen Anzahl von Absorptionsbanden im Bereich der Gerüstschwin" 
gungen und wegen der Tatsache, daß Lage und Intensität der Ab" 
sorptionsbanden in starkem Maße stoffspezifisch sind, in ähnlicher 
Weise wie z. B. der Fingerabdruck eines Menschen als charakteristi ~ 
sche Eigenschaft zur Identifizierung genutzt werden. So ist es häufig 
möglich, durch einen Speklrenvergleich mit Spektren aus Katalogen 
oder Datenbanken unbekannte Substanzen allein anhand ihrer lR
Spektren eindeutig zuzuordnen. Geringfügige st rukturelle Änderun
gen an komplexen Molekülen oder geringe Beimengungen anderer 
Stoffe sind dabei jedoch nicht immer sicher festzustellen 12-4]. 

2.2.2 IR~Spektroskopie an verflüssigenden Betonzusatzmitteln 

Bild 2 zeigt die IR-Spektren der Grundstoffe CaJciumlignin-, Natrium" 
melamin- und Natriumnaphthalinsulfonat , aufgenommen als Kalium
bromid"Preßling über einen Wellenzah lbereich von 4000 cm· 1 bis 
450 cm ·'. In dem Bild sind fü r diese Substanzen charakteristische 
Schwingungsbanden mit Pfeilen gekennzeichnet. Bi ld 3 zeigt das lR
Spektrum eines handelsüblichen Fließmitlels, dessen Hauptkompo
nente über einen Spektrenvergleich als Melaminsulfonat identifiziert 
wurde. Insgesamt hat die Auswertung der IR-Spektren der bei die" 
sen Untersuchungen eingesetzten zehn Betonverflüssiger und zwölf 
Fließmiltel ergeben, daß deren Hauptkomponenten meistens ein~ 

deutig identi fiziert und größere Veränderungen in ihrer Zusammen
setzung erkannt werden können. 

Für eine genauere Beschreibung der Betonzusatzmitle!, insbeson
dere zur Quantifizierung von Stoffgemischen, sind jedoch Methoden 
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zer, the main component wh ich was identified as melaminesulfonate 
by comparison of the spectra. As a whole, the evalua tion of the IR 
spectra of the ten p!asticizers and twelve superplasticizers used in 
these investigalions has shown that their main components can in 
most cases be identified unambiguously, and fairly large changes in 
their compositions can be recognized. 

However, a more precise description of the plasticizer, especially fo r 
quantifying mixtures of substances, requires methods wh ich make it 
possible to separate out individual basic substances or their compo~ 
nents [5-8}, Chromatographic methods, as high"performance liquid 
chromatography (HPLC) or gel permeation chromatography (GPC), 
are suitab le for this purpose [9-14]. Investigations with these meth" 
ods are currently being carried out at the Research Insti tute of the 
Cemenl Industry and will be reported in a rater article. 

2.3 UV spectroscopy 

2.3.1 General basic prineiples 

Ullraviolet spectroscopy is based on the fo llowing princip le: absorp~ 

tion of radiation in the ultravioJet range of the electromagnetic spec
trum stimulates electron transitions in the molecuJes which can be 
measured as an ultraviolet spectrum. The excitaUon of the electrons 
is accompanied by vibralional and rotation al transitions, so that a 
wide band with vibrational and rotational fine structure is produced. 
With measurements in solutions the fine structure is usually ob
scured by interactions belween the solvent and the substance to be 
measured, and onJy an envelope curve of the individual effects is ob
served. 

In Ihe majority of cases it is not possib le to identify organic sub" 
stances unambiguously by UV spectroscopy alone, The intensities of 
the bands, and the band positions, especially of the principal maxi
mum and of the maximum at the Ion gest wavelength as weil as the 
described influence on lhe bands by solvent effects can, however, 
give valuable indications about the class of the substance and, in 
conjunction with an IR spectroscopic investigation, lead to improved 
information [4, 15]. 

2.3.2 UV speetroseopy on plasticizing concrete admixtures 

Fig. 4 shows the UV spectra of the basic substances, calcium ligno
sulfonate, sodium melaminesulfonate and sodium naphthalenesul
fonate , recorded in aqueous solution over a wavelenglh range from 
400 to 190 nm. The UV spectra have substantially simpler structures 
than the IR spectra. Two bands at about 200 and 280 nm and a 
shoulder at 240 nm can be recognized for calcium lignosulfonate. 
Only one band at about 220 nm is observed for sodium melamine~ 

sulfonate, and sodium naphthalenesuJfonate shows three bands at 
about 230, 290 and 330 nm. The UV spectra shown are typical of 
these substances [6, 16-20} and, as already mentioned, can support 
the result of an IR spectroscopic investigalion. 

In addition to providing qualitative information, UV spectroscopy also 
enables small quanti lies of admixtures dissolved in water, for exam
pie, to be delermined quantitatively. This is because the absorbance, 
i.e. the optical density of the signal E = log lall (10 = intensity of the 
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erforderlich, die eine Auftrennung einzelner Grundstoffe oder Grund
stoffkomponenten ermöglichen [5-8J. Dafür sind chromatogra fische 
Methoden wie z. B. die Hochleistungs-Flüssigkeitschromatografie 
(HPLC) oder die Gelpermeationschromatografie (GPC) geeignet 
(9-1 4]. Über Untersuchungen mit diesen Methoden, die zur Zeit im 
Forschungsinstitut der Zementindustrie durchgefüh rt werden, soll in 
einer späteren Arbeit berichtet werden. 

2.3 UV-Spektrosko pie 

2.3.1 Allgemeine Grundlagen 

Die Ultraviolett-Spektroskopie beruht auf folgendem Prinzip: Durch 
Absorption von Strahlung im ultravio letten Bereich des elektroma
gnetischen Spektrums werden in Molekülen Elektronenübergänge 
angeregt, die als Ultraviolett-Spektrum gemessen werden können. 
Die Anregung der Elektronen ist von Schwingungs- und Rotations
übergängen begleitet. so daß eine breite Bande mit Schwingungs
und ROlat ionsfeinstruktur auftritt . Bei Messungen in Lösungen wi rd 
die Feinstruktur durch Wechse[wirkungen zwischen dem Lösungs
millel und dem zu bestimmenden Sto ff meistens verwischt und nur 
eine umhüllende Kurve der Einzelwirkungen beobachtet . 

Eine eindeutige Identifizierung organischer Substanzen al lein durch 
UV-Spektroskopie is t in den meisten Fällen nicht möglich. Die Inten
sität der Banden und die Bandenlage insbesondere des Hauptmaxi
mums und des Maximums bei größter Wellenlänge sowie die be
schriebene Beeinflussung der Banden durch Lösungsmittelelfekte 
können jedoch wertvolle Hinweise auf die Substanzklasse geben 
und in Verbindung mit einer [R-spektroskopischen Untersuchung zu 
einer verbesserten Aussage führen [4, 151. 

2.3.2 UV-Spektroskopie an verflüssigenden Betonzusatzmitteln 

Bild 4 zeigt die UV-Spektren der Grundstoffe Calciumlignin- , Natri
ummelamin- und Natriumnaphthalinsulfonat, aufgenommen in wäs -
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incident ray , I = intensily 01 the transmitted ray), is a sensitive meas
ure of the concentration cf a substance. Fig. 5 shows how the absor
bance 01 selected UV bands of aqueous sOlu ti ons of the th ree basic 
subslances, calcium lignosulfonate, sodium me[aminesullonate and 
sodium naphthalenesulfonate, depend on the Concentrations of 
these substances. These absorbances relate to the bands at aboul 
280 nm for calcium lignosulfonate, 220 nm for sodium melaminesul
fonale. and 290 nm for sodium naphthalenesulfonate. 

It can be seen from Fig. 5 that there are linear relationships between 
the absorbance and the concentration in the selected concentration 
ranges [6 , 18, 20). This means thaI the experimentally determined 
absorbance of a solution wh ich conlains one of these basic sub
stances can be used to determine the conten t provided there is no in
terle rence caused by other substances contained in the solution. 
Such interference can be caused in pore waler or eluates from hard
ened cernent pastes. mortars and concretes by the inorganic sub
stances contained in them wh ich corne from the cemenl. This is par
licu[arly true of melam inesulfonate. Un like the ligno- and naphtha
lenesulfonates this basic substance has only one UV band in the 
range of aboul 220 nm, in wh ich the inorganic subs tances occurring 
in the pore sOlutions or eluates mayaiso appear. 

In order 10 find the accuracy of determination in representative pore 
water sam pies invesl igalions were carried out inlo the influence of 
the pH of aqueous solutions on the UV spectra 01 calcium lignosul
fonate, sodiurn melaminesulfonate and sodium naphthalenesulfona
le. Aqueous solutions of these substances at constant concenl ration 
were adjusted 10 pH vatues of 6, 7 , 8, 10 and 12 with calcium hydrox
ide or hydrochloric acid , and the UV spectra were recorded. The 
lable shows the absorbances measured for the th ree substances al 
the different pH values at the wave Jenglhs al ready given. II can be 
seen from the lable that for calcium lignosuJfonate and sodium 
naphthalenesulfonate there is no major dependence of the meas
ured absorbance on the pH wh ich could distort the resull (see also 
[ 19)). 

For sodium melaminesulfonate, on the other hand, there is a con
slant increase in absorbance with increas ing pH. An analysis of the 
complete spectra shows that for calcium lignosulrona le and sodium 
naphtha lenesulfonate Ihe band shapes and intensities of Ihe absorp
tion bands chosen for Ihe determinations are substantially identica! 
for a ll pH values. For sodiurn melaminesulfonate, however, superim
position o f the absorption bands occurs at pH 12, presumably due to 
in teraction wilh lhe OH- ions from the solution, so that no band max
imum appears. The resu ll is there fore more or [ess random. Th is is 
also apparen t in the standard deviation given in the lable for this 
poin t. Fig . 6 shows the UV spectra for sodium melaminesulfonate at 
different pH values. 

It can be seen from Fig. 6 that the absorbance values given in the 
tab[e are heavily inftuenced by the calcium hydroxide concentration, 
at least at the pH va[ue of 12. pH values of 12 to 14 are normaJly 
found in the pore water or eluates from hardened cement pas tes. 
mortars and concreles, so sodiurn melaminesulfonate cannot be de-
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Fig.5 UV-absorbance of aqueous calcium ligno-, sodium melamine- and 50-
dium naphthalenesulfonate solutlons in relation 10 the concentration 



seriger Lösung über einen WeJlenlängenbereich von 400 bis 190 nm. 
Im Gegensatz zu den IR-Spektren sind die UV-Spektren wesentllch 
einfacher aufgebaut. Man erkennt für Calcium ligninsulfonat zwei 
Banden bei etwa 200 und 280 nm sowie eine Schulter bei 240 nm . 
Für Natriummelaminsulfonat wird nur eine Bande bei etwa 220 nm 
beobachtet. Natriumnaphthalinsulfonat zeigt drei Banden bei etwa 
230, 290 und 330 nm. Die abgebildeten UV-Spektren sind für diese 
Substanzen typisch [6, 16-20] und können, wie bereits erwähnt, das 
Ergebnis einer IR-spektroskopischen Untersuchung absichern. 

Neben den qualitativen Aussagen bietet die UV-Speklroskopie die 
Möglichkeit, z. B. geringe in Wasser gelöste Zusatzmitlelmengen 
quantitativ zu bestimmen, da die Extinktion , d. h. die optische Dichte 
des Signals E = log 1011 (1 0 = Intensität des einfallenden Strahls, 
I =:: Intensität des austretenden Strahls) , ein empfindliches Maß fü r 
die Konzentration eines Stoffes ist. Bild 5 zeigt, wie die Extinktion 
ausgewählter UV-Banden von wässerigen Lösungen der drei Grund
stoffe Calciumlign in-, Natriummelamin- und Natriumnaphthalinsul
fonat von der Konzentration dieser Stoffe abhängt. Diese Extinktio
nen beziehen sich auf die Banden bei etwa 280 nm fü r Ca[cium
ligninsulfonat, 220 nm für Natriummelaminsulfonat und 290 nm rur 
Natriumnaphthalinsulfonat. 

Aus Bild 5 geht hervor, daß für die gewählten Konzentrationsberei
che lineare Beziehungen zwischen der Extinktion und der Konzen
tration bestehen [6, 18, 20]. Damit läßt sich aus der experimentell 
ermittelten Extinktion einer Lösung, die einen dieser Grundstoffe ent
hält, dessen Gehalt ermitteln, wenn keine Störungen durch zusätzli
che in der Lösung enthaltene Substanzen auftreten. Solche Störun
gen können in Porenwässern oder Eluaten von Zementsleinen, Mör
teln und Betonen durch die darin enthaltenen anorganischen Sub
stanzen hervorgerufen werden, die aus dem Zement stammen. Dies 
gilt insbesondere für Melaminsulfonat. Dieser Grundstoff weist im 
Gegensatz zu Lignin- und Naphthalinsul fonaten nur eine UV-Bande 
im Bereich von etwa 220 nm auf, in dem sich auch die in den Poren
lösungen oder Eluaten vorkommenden anorganischen Substanzen 
abbilden können. 

Um die Beslimmungsgenauigkeit in repräsentativen Porenwässern 
zu erfassen , wurde der Einfluß des pH-Werts wässeriger Lösungen 
auf die UV-Spektren von Calciumlignin-, Natriummelamin- und Natri
umnaphlhaJinsulfonat untersucht. Dazu wurden wässerige Lösun
gen bei konstanter Konzentration dieser Stoffe mit Calciumhydroxid 
oder Salzsäure auf pH-Werte von 6, 7, 8, 10 und 12 eingestellt und 
die UV-Spektren aufgenommen. [n der Tafel sind die bei den ver
schiedenen pH-Werten fü r die drei Stoffe gemessenen Extinktionen 
bei den bereits angeführten Wellenlängen angegeben. Aus der Tafel 
geht hervor, daß für Calciumlignin- und Natriumnaphthalinsu[fonat 
keine größere, das Ergebnis verfälschende, Abhängigkeit der ge
messenen Extinktion vom pH-Wert besteht (siehe auch [19]). 

Für Natriummelaminsulfonat ergibt sich dagegen mit steigendem 
pH-Wert eine stetige Zunahme der Extinktion. Eine Analyse der voll-

Tafel ' Extinktion wässeriger Calciuml lgnin- (50 mg/I). Natnummelamln
(5 mg/I) und Nalnumnaphthalinsulfonallösungen (25 mgll) in Abhäng ig
keit vom pH-Wert. angegeben als Mittelwert aus<:! 10 Messungen 

Table: UV-absorbance of aqueous calcium IIgno- (50 mg/I). sodium me
lamine- (5 mg/I) and sodium naphLhalenesulfonale soJutions 
(25 mg/I) In relation 10 Ihe pH-value, specrfied as mean vaJue 01 
~ 10 measurements 

Substanzlsubslance Extinktion in Abhängigkeil vom pH-Wert 
UV-ab sorbance in relation to the pH-value 

6 7 8 10 12 

Calciumligninsulfonat 
calcium lignosulfonate 0,444 0,445 0,444 0,438 0,458 

Standardabweichung 
standard deViation 0.011 0.013 0,014 0,013 0,014 

Natriummelaminsulfonat 
sodium melaminesulionate 0,455 0,482 0,490 0,525 0,537 

Standardabweichung 
standard deViation 0,012 0.012 0.008 0,009 0,039 

Natriumnaphlhalinsulfonat 
sodium naphthalenesulfonate 0,471 0.469 0,470 0,466 0,460 

Standardabweichung 
standard deviation 0,006 0,007 0,007 0.007 0,008 

Bild 6 
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termined quantitatively in such solutions. Jf such soJutions are neu
tralized wilh acids then interactions occur between melam inesul 
fonate and the acid anions which can also anect the UV spectra and 
have to be taken into account in the evaluation. Yilmaz et al. [21] 
came to the conc[usion that UV spectroscopy does not provide satis
factory resu[ts for determining melaminesulfonates in a[kaline solu
tions. 

Intensive investigations are currently being carried out into the Influ 
ence of inorganic components on the UV spectra of melam inesul
fonales and the suitability of HPLC methods for alkaline melamine
sulfonate solutions in order to provide methods for quantitative de
termination of melaminesul fonates. Jt is not yet possible to report on 
the confirmed findings of these investigations, so only Ihe investiga
tions with calcium lignosulfonate and sodium naphthalenesuJfonate 
are examined below. 

As a wh oIe it can be said of UV spectroscopy that this method has 
proved suitable for quantitative determination of calcium lignosul
fonale, sodium melaminesulfonate and sodium naphthalenesulfona
te in aqueous solutions. For calcium lignosulfonate and sodium 
naphthalenesulfonate this also applies to determinations in a[kaline 
solutions such as are found in eluates or pore water from hardened 
cement pasles, mortars or concretes. On the other hand, quantitative 
delerminations of melaminesulfonates in such solutions using UV 
spectroscopy produce unsatisfactory results because of the pro
nounced dependency on pH , as explained above. 

3 Sorption of plasticizi ng concrete admixtures in cement paste 
and hardened cement paste 

3.1 Current situation 

Although at present there are stil! many unanswered queslions about 
the mode of operation or p[asticizing concrete admixtures there is ex
tensive agreement in the literalure that plasticizing concrete admix
tu res in cemen t paste and hardened cement paste are strongly sorb
ed in the solid cement particles and, under so me circumstances, also 
in other very fine substances 122-24]. 

Depending on the nature of lhe basic substance in the concrete ad
mixture and on the nature of the cement and of the concrete addition, 
and depending on the quantily and time of addition of the plasticizer 
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ständigen Spektren zeigt. daß für Calciumlignin~ und Nalnumnaph~ 
tha linsulfonat die Bandenformen und ~intens i tä1en der zur Bestim~ 
mung ausgewählten Absorptionsbanden für alle pH~Werte weitge~ 

hend übereinstimmen. Für Natriummelaminsulfonat tntt dagegen 
beim pH-Wert 12 , vermu tlich durch eine Wechselwirkung mit den 
OH --Ionen der Lösung, eine Überlagerung der Absorptionsbanden 
auf, so daß kein Bandenmaximum zu erkennen ist. Das Ergebnis ist 
damit mehr oder wen iger zufällig. Dies äußert sich auch bei der in 
der Tafel angegebenen Standardabweichung für diesen Meßpunkt. 
In Bild 6 sind die UV-Spektren von Natriummelaminsulfonat bei den 
versch iedenen pH-Werten gezeigt. 

Aus Bild 6 geht hervor, daß die in der Tafel angegebenen Extinktio
nen zumindest für den pH-Wert von 12 in starkem Maße von der Cal
ciumhydroxidkonzentration beeinflußt sind. Da in Porenwässern 
oder Eluaten von Zementsteinen, Mörteln und Betonen üblicherwei
se pH-Werte von 12 bis 14 auftreten, ist eine quantitative Bestim
mung von Natriummelaminsulfonat in solchen Lösungen nicht mög
lich. Werden solche Lösungen mit Säuren neutralisiert, treten Wech
selwirkungen zwischen Melaminsulfonat und den Säureanionen auf, 
die das UV~Spektrum ebenfalls beeinflussen können und bei der 
Auswertung berücksichtigt werden müssen . So kommen Yilmaz et 
al. [21] zu dem Schluß, daß die UV-Spekt roskopie zur Best immung 
von Melaminsulfonaten in alkalischen Lösungen zu keinen befriedi
genden Ergebnissen füh rt . 

Um Vertahren zur quantitativen Bestimmung von Melaminsulfonaten 
berei tstellen zu können, wird z. Z. der Einfluß anorganischer Kom
ponenten auf die UV-Spektren von Melaminsulfonaten sowie die 
Eignung der HPLC-Methode für alkalische Melaminsulfonatlösungen 
intensiv untersucht. Über abgesicherte Ergebnisse dieser Untersu
chungen kann noch nicht berichtet werden. Deshalb werden im wei
teren nur die Untersuchungen mit Calcium lignin- und Natriumnaph
thal insul fonat weiter betrachte t. 

Insgesamt läßt sich zur UV-Spektroskopie fes tstellen, daß sich diese 
Methode zur quantitativen Bestimmung von Calcium lignin-, Natrium
melamin- und Natriumnaphthalinsul fonaten in wässerigen Lösungen 
als geeignet erwiesen hat. Für Calciumlignin- und Natriumnaphtha
linsulfonate gilt dies auch für Bestimmungen in alkalischen Lösun
gen, wie sie in Eluaten oder Porenwässern von Zementsteinen, MÖr· 
tein oder Betonen vorzufinden sind. Quantitative Bestimmungen von 
Melaminsulfonaten in solchen Lösungen mit Hilfe der UV-Spektro
skopie führen dagegen , wie oben erläu tert, wegen der ausgeprägten 
pH-Wertabhängigkeit zu nicht befriedigenden Ergebnissen. 

3 Sorption verflüssigender Betonzusatzmittel in Zementleim 
und Zementstein 

3.1 Sachstand 

Obwohl derzeit noch viele Fragen zur Erklärung der Wirkungsweise 
verflüssigender Belonzusatzmitte l unbeantwortet sind, besteht in der 
Literatur weitgehende Übereinkunft darin, daß vertlüssigende Beton
zusatzmitteJ in Zementleim und Zementstein stark an die FeslstoH
partikel von Zement und u. U. auch an andere Feinststo ffe sorb iert 
werden (22-241 . 

Je nach Art des Betonzusatzmittelgrundstoffs, des Zements bzw. 
des Betonzusatzstoffs und je nach Zugabemenge und Zugabezeit 
des Betonverflüssigers oder Fließmittels bzw. des Zements und 
eventuell anderer Feinsts toffe sowie abhängig vom Wasserzement
wert, wurde festgestellt, daß innerhalb von wenigen Minulen bis hin 
zu einigen Stunden 30 bis 100 % der zugegebenen Zusatzmittel~ 

mengen sorbiert werden [13-21, 25-33]. Ein besonders großes 
Sorptionsvermögen fü r die Grundstoffe von Belonverflüssigern und 
Fließmilteln weisen dabei die Klinkerphasen C3A und C4AF des PZ
Klinkers oder deren Hydratationsprodukte auf [34-37]. 

Während über das Sorptionsverhalten von vertlüssigenden Betonzu
satzmitteln an Portlandzementen unmittelbar nach dem Mischen be
reits relativ viele Ergebnisse vorliegen, gibt es nur wenige Untersu
chungen zur zeitlichen Entwicklung des Sorptionsverhaltens z. B. bis 
zu 28 Tagen. 

Von Costa und Massazza [25] wurde an Portlandzementmörteln be
obachtet , daß Natriummelamin-, Natriumnaphthal in- und Calcium
naphthal insulfonate bei Ausgangskonzentrationen von 20 g/I im Zu
gabewasser - das entspricht einer für die Praxis relativ hohen Do
sierung - innerhalb von 15 Minuten zu ca. 90 % sorbiert werden. 
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or superplaslicizer and of the cernent and possibly of other very fine 
substances, and depending on the water/cement ratio, it was esta
blished that within aperiod from a few minutes to some hours 30 to 
100% of the admixtures added are sorbed [13-21 , 25-33]. The clink
er phases C3A and Co\AF of the Portland cemenl clinker, or their hy
dration products , exhibit a particularly great sorption capaci ty far the 
basic substances in plasticizers and superplasticizers (34-37]. 

There are a relatlvely large number of available results relating to the 
sorption behaviour of plasticizlng concrete admixtures in Portland 
cernent immediately after mixing, but there have been only few 
investigations into the development of the sorption behaviour with 
time up to , for example, 28 days. 

Costa and Massazza (25] observed that sodium melaminesulfonate, 
sodium naphthalenesulfonate and calcium naphthalenesulfonale al 
initial concentrations of 20 gll in the mixing wa ter - th is corresponds 
10 a relatively high level of additi on in practical terms - are about 90% 
sorbed in Portland cement mortars within 15 minutes. After a few 
days the pore so lution reached a concenlration of about 0.5 9 ad
mixture per litre, wh ich remained approximately constant up 10 a test 
period of 90 days. 

Yilmaz et al. [38J observed du ring investigalions on mortars that for 
melaminesulfonate , naphthalenesulfonate and calcium lignosulfona
te the pore solutions reached concenlrations for test periods of 30 to 
90 days which were less than 10% of the initial concentrations. The 
initial concentrations selecled were 1.5 vol .% for melaminesulfonate, 
0.75 vol.% far naphthalenesulfonate and 0.40 vol.% for calcium lig
nosulfonate, in each case as liquid admixture relative to the cemenl 
weight. 

3.2 Sorption trials 

For test durations of 7 days, Fig. 7 shows the dependence on time of 
the quantities of calcium lignosulfonate and sod/um naphthalenesul
fonate sorbed in a 35 F Portland cement in percent of the ini tia l quan
lity. In these trials the wa ter/cemenl ra tio was about 5, the quantities 
of the basic sulfonate substances were approximately 0.75% as dry 
mass relative to the cement weight. The cemenls were added to the 
water wh ich contained the basic substances. The sorbed quantities 
were determined by UV spectroscopy, and for that the bands were 
evaluated al approximalely 280 for calcium lignosulfonate and 
290 nm for sodium naphthalenesulfonate. 

It can be seen fram Fig. 7 that mare than 50% of the two basic sub
stances are sorbed in this cement wilhin a short time. Under Ihe cho
sen test conditions the sorption capacity for sodium naphthalenesul
fonate is initially g reater than for calcium lignosulfonate. More than 
80% of the sodium naphthalenesulfonate Is sorbed wilhin 2 hours, 
whi le for the calcium lignosulfonate there is an initially approximate
Iy constant level of the quantity sorbed of aboul 60% after 2 hours. In 
both cases the sorption increases steadily with advancing hydration 
of the cemenl. After 7 days more than 90% of both basic materials 
are sorbed . 

4 Pore water investigations and elution trials 

4.1 Present situation, and test procedure 

To assess the environmental compatibility and the recyclabil ity of 
concretes wh ich had been made with admixtures not only is the sorp
tion behaviour important but also, and in particular, the desorption 
behaviour, 1.e. the possible release of materia l components which 
are introduced into the concrete by Ihe admixture. Zhang el al. [39] 
established that lignosulfonates in alkali ne media can be broken 
down in to byproducts like vanil lin and slowty eluted. Naphtha lenesul
fonates are more stabte, but also remain in solution in small quant/
ties and can then be elu ted, whi le melaminesulfonates are rapidly 
broken down into insoluble byproducts (see also [40, 41]) and are not 
eluted, at least in the short term. 

Desorption trials (elution trials) were carried out at Ihe Research In
stitute at hardened cement paste with water/cemenl ralios of 0.40. 
The quantlties of the basic subslances used, expressed as dry 
weight re lative to the weight of cemenL were about 1.5% for calcium 
lignosul fonate and 1.2% for sodium lignosul fonate. The basic sub
stances were dissolved in water. The cement was added 10 the mix
ing water within 2 minutes, and the cement paste was mixed with a 
high-speed laboratory mixer. The cement paste was then fil led into 
lightly sealed tins where it remained until the predelermined testing 



Nach einem Tag stellte s ich in der Porenlösung eine Konzentration 
von etwa 0,5 9 Zusatzmittel je Liter ein, die bis zu einer Versuchsze it 
von 90 Tagen in etwa konstant blieb. 

Y ilmaz et al . [38) beobachteten bei Untersuchungen an Mörteln, daß 
sich fü r Melamin-, Naphthalin- und Calciumligninsulfonate in der Po
renlösung fü r Versuchszeiten von 30 bis 90 Tagen Konzentrationen 
einstell ten. die wen iger als 10 % der Ausgangskonzentration betru
gen. Als Ausgangskonzentrationen wurden dabei 1,5 Vol. -% für Me
lamin-, 0,75 Vol. -% für Naphthalin- und 0,40 Vol.-% für Calcium
ligninsulfonat, jeweils als flüssiges Zusatzmittel bezogen auf das Ze
mentgewicht. gewählt . 

3,2 Sorptionsversuche 

In Bild 7 ist für Versuchszeiten von 7 Tagen die zeitliche Abhängig
keit der sorbierten Menge von Calcium lignin- und Natriumnaphtha
linsulfonat an einem Portlandzement 35 F in Prozent der Ausgangs
menge dargestellt. Der Wasserzementwert betrug bei diesen Versu
chen rd . 5, die Grundstoffmengen der Sulfonate etwa 0,75 % als 
Trockenmasse bezogen auf das Zementgewicht. Die Zemente wur
den dem Wasser, das die Grundstoffe enthielt, zugegeben. Die Be
stimmung der sorbierten Mengen eriolgte UV-spektroskopisch, dazu 
wurden die Banden bei etwa 280 nm für Calcium lignin- und 290 nm 
fü r Natriumnaphthalinsulfonat ausgewertet. 

Aus Bild 7 geht hervor, daß beide Grundstoffe innerhalb kurzer Ze it 
an diesem Zement zu mehr als 50 % sorbiert werden. Dabei ist das 
Sorptionsvermögen von Natriumnaphthalinsul fonat unter den ge
wählten Versuchsbedingungen zunächst größer als für Calcium
ligninsullonat. So wird Natriumnaphthalinsulfonat innerhalb von 2 
Stunden zu mehr als 80 % sorbiert, während sich für Calciumlignin
sulfonat nach einer Zeit von 2 Stunden ein zunächst in etwa gleich
bleibendes Niveau der sorbierten Menge von etwa 60 % ergibt. Mit 
fortschreitender Hydratation des Zements nimmt die Sorption in bei
den Fällen stetig zu. Nach 7 Tagen sind beide Grundstoffe zu mehr 
als 90 % sorbiert . 

4 Porenwasseruntersuchungen und Elutionsversuche 

4 _1 Sachstand und Versuchsdurchführung 

Zur Beurteilung der Umweltverträgl ichkeit und der Recyclinglähigkeit 
von Betonen, die mit Zusa tzmilteln hergestellt wurden , ist nicht nur 
das Sorptionsverhallen, sondern besonders das Desorptionsverhal
ten, d. h. die mögliche Freisetzung von Stoffkomponenten, die durch 
die Zusatzmittel in den Beton eingetragen werden, von Bedeutung. 
Von Zhang et al. [39] wurde lestgestellt, daß Ligninsulfonate in alka
lischen Medien zu Nebenprodukten wie Vanillin abgebaut und lang
sam elu iert werden können. Naphthalinsulfonate sind stabiler, ver
bleiben aber ebenfalls in geringen Mengen in Lösung und können 
dann eluiert werden, während MeJaminsulfonate schnell zu unlösli
chen Nebenprodukten abgebaut (siehe auch [40, 41]) und zumindest 
kurzfristig nicht eluiert werden. 

Im FIZ wurden Desorptionsversuche (Elutionsversuche) an Zement
steinen mit Wasserzementwerten von 0,40 durchgeführt. Die einge
setzten Grundstoffmengen, als Trockenmasse bezogen auf das Ze
mentgewicht, betrugen rd. 1,5 % für Calciumligninsulfonat und 1,2 % 
für Natriumnaphthatinsulfonat. Die Grundstoffe wurden gelöst in 
Wasser vorgelegt. Der Zement wurde dem Zugabewasser innerhalb 
von 2 Minuten zugegeben und der Zementleim mit einem hochtouri
gen Labormischer gemischt. Anschließend wurde der Leim in dicht 
schließende Dosen gefüllt, in denen er bis zum vorgesehenen Prüf
zeitpunkt von 28 Tagen verblieb. Die Konzent rationen der Grund
stoffe wurden UV-spektroskopisch ermittelt. 

Zum Prüfzeitpunkt wurde ein Tell der Zementsteinzylinder (Durch
messer 100 mm) aul eine Korngröße < 10 mm gebrochen und das 
Porenwasser in einer speziellen Apparatur [42] unter einem Druck 
von bis zu 5000 bar ausgepreßt. Ein weiterer Teil der Zementstein
zylinder wurde trocken auf eine Höhe von 100 mm geschnitten. Mit 
diesen Probekörpern wurden Auslaugversuche nach dem Trogver
fahren [43} durchgeführt. Daneben wurden an dem zerkleinerten Ma
terial Auslaugversuche nach dem DEV-S4-Veriahren [44] durchge
führt, um den Ein fluß der dadurch wesentlich vergrößerten volumen
bezogenen Oberiläche auf die Ergebnisse dieser praxisfremden 
Probekörpervorbereitung zu zeigen. 
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Bild 7 Zeitliche Abhäng igkeit der sorbierten Anteile von CalcIumlignin· und 
Natriumnaphthalinsullonat an einem Portlandzement 35 F fü r Aus
gangsmengen der Sulfonate von etwa 0,75 % als Trockenmasse be
zogen auf das ZementgewIcht bei eInem Wasserzementwert von rd. 5 

Fig. 7 Dependence by time 01 lhe sorbed amount 01 calcium ligno- and sodi
um naphthalenesulfonate at a Portland cement type 35 F for starting 
quanlilies 01 the sulfonates !rom aboul 0.75 % calculaled as dry mass 
01 the cemenl weighl al a waler/cernenl ratio of about 5 

time of 28 days. The concentrations of the basic substances were 
measured by UV spectroscopy. 

At the time of testing, one part of the hardened cemen! paste cylinder 
(diameter 100 mm) was crushed to a particle size < 10 mm and the 
pore water was forced out in a special apparatus [42J under pressu
res 01 up to 5000 bar. Another part of the hardened cement paste cyl
inder was cut under dry conditlons 10 a height of 100 mm. Leaching 
trials using the trough method [43} were carried out on these test pie
ces. Leaching trials in accordance with the DEV-S4 method [44} 
were also carried out on the crushed material in order to demonstra
te the ellec! of the substantially enlarged suriace area per unit 
votume on the results lrom this method of preparing the test piece 
which bears no resemb lance to practical conditions. 

4_2 Results 

The concentrat ions, measured by UV spectroscopy, of calcium lig
nosulfonate and sodium naphthalenesulfonate in the mixing water, 
the pore water and in the elutes obtained by the DEV-S4 method and 
the trough method are summarized in Figs. 8 and 9 . The two bars on 
the left of Ihe diagrams confirm the resuns of the sorption trials 
(Fig. 7). After 28 days the concentration of the basic materials in the 
pore water which was forced out had fallen to about 10% of the quan
tity originally added. Th is proved to be the only fraction which cou ld 
be mobilized in the investigations. 

The marked sorption of these basic materials differed significantly 
trom the other organic substances. In trials with phenol , which dis~ 

solves weil in water, there was even an increase in concentralion in 
the pore water which was forced out [451. Such an increase in con
centration is only possible wilh readily soluble subslances wh ich are 
not sorbed and are therefore present in full quantily dissolved in the 
pore water remaining after the hydration 01 the cemenl. 

In contrast, the drastic reduction of Ihe concentration 01 the basic 
substances of the plasticizing concrete admixtures in the remaining 
pore waler confirms that large proportions of the basic substances 
present in the mixing water are sorbed in the solid hydration products. 
With leaching trials on hardened cement paste which, after a hydra
tion time 01 28 days, was crushed 10 a particle size smalle r than 
10 mm and exposed 10 the leaching medium for 24 hours in accord
ance with the recommendations of the DEV-S4 method, the 
concentralions 01 calcium lignosulfonate and sodium naphthalene 
sullonate in the eluates were less than 50 mg per litre. 

With cylinders 01 hardened cemen! paste which were leached in an 
uncrushed slate for 24 hours in the trough trial after a hydration time 
01 28 days, Ihe amounts of both basic materials eluted were reduced 
significantly 10 less than 5 mg per litre. Fig. 10 shows the behaviour 
with time of the quantities of the basic substances, calcium lignosul
fonale and sodium naphthalene sulfonate, leached out in the trough 
trial as percentage of the quantities of the basic substances used, for 
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4.2 Ergebnisse 

In den gl1dern 8 und 9 sind die UV-spektroskopisch ermittelten Kon
zentrationen für Calciuml ignin- und Natriumnaphthalinsulfonat im 
Zugabewasser, im Porenwasser sowie in den Eluaten, die nach dem 
DEV-S4-Verfahren und dem Trogverfahren gewonnen wurden, zu
sammengefaßt. Die beiden linken Balken in den Bi ldern bestätigen 
die Ergebnisse der Sorptionsversuche (Bild 7). Die Konzentration 
der Grundstoffe im ausgepreßten Porenwasser hat sich nach 
28 Tagen auf etwa 10 % der ursprünglich zugegebenen Menge ver
ringert. Nur dieser Anteil hat sich bei den Untersuchungen als mobi
lisierbar erwiesen. 

Die ausgeprägte Sorption dieser Grundstoffe unterscheidet sich si
gnifikant von der anderer organischer Substanzen. So wurde in Ver
suchen mit dem gut wasserlöslichen Phenol sogar eine Konzentrati 
onserhöhung im ausgepreßten Porenwasser beobachtet [45]. Eine 
solche KonzentraUonserhöhung ist nur bei gut löslichen Stoffen 
möglich, die nicht sorbiert werden und deshalb in vo[[er Menge in 
dem nach der Hydratation des Zements verbleibenden Porenwasser 
gelöst vorflegen . 

Demgegenüber belegt die dras tische Verringerung der Konzentra
tion von Grundstoffen verflüssigender BetonzusatzmiUel im verblei
benden Porenwasser die Sorption großer Anteile der im Zugabe
wasser vorgelegten Grundstoffe an die Feststoffe der Hydratations
produkte. Bei Aus[augversuchen an Zementstein, der nach einer Hy
drataUonszeH von 28 Tagen entsprechend den Empfehlungen des 
DEV-S4-Verfahrens auf eine Korngröße kleiner 10 mm gebrochen 
und 24 Stunden dem auslaugenden Medium ausgesetzt wurde, be
tragen die Konzentrationen an Calcium lignin- und Natriumnaphtha
linsulfonal in den Eluaten weniger als 50 mg je Liter. 

Bei Zementsteinzylindern, die unzerkleinert nach 28tägiger Hydrata
tionszeit im Trogversuch 24 Stunden lang ausgelaugt wurden, redu 
zieren sich die eluierten Mengen für beide Grundstoffe noch einmal 
deutlich auf weniger als 5 mg je Liter. Bild 10 zeigt den zeitlichen 
Verlauf der im Trogversuch ausgelaugten Mengen der Grundstoffe 
Calcium lignin- und Nalriumnaphlhalinsulfonat in Prozent, bezogen 
auf die eingesetzten Grundstoffmengen, für Versuchszeiten bis zu 
3 Tagen. Aus dem Bild geht hervor, daß innerhalb der ersten 24 
Stunden zunächst eine relativ schne[[e Aus laugung erfo lgt, die dann 
jedoch im weiteren Verlauf stark abklingt. Die anfänglich relativ 
schnelle Freisetzung kann auf das Auswaschen der unmittelbar zu
gänglichen Oberflächen und der oberflächennahen Porenräume 
zurückgeführt werden. Die dann einsetzende stark verminderte Frei
selzung wird durch den diffusionskontrollierten Transport der ledig
lich in geringer Konzentration im Porenwasser und damit mobilisier
bar vorliegenden Grundstoffmengen aus dem Inneren des Zylinders 
bestimmt. 

4.3 Diskussion der Ergebnisse 

Bei einem Wasserzementwert von 0,40 enthalten 140 g Zementste in 
100 g Zement und 40 9 Wasser, wenn wahrend der Lagerung keine 
Wasserverluste auftreten. Unter der Voraussetzung, daß der Ze
ment vollständig hydratisiert, werden rd. 25 g (= 25 Gew .~% ) dieses 
Wassers chem isch in den Hydratphasen gebunden [46]. Die restli
chen 15 g verbleiben als Porenwasser, welches gelöste Bestandtei
le enthalten kann. Von diesen 15 g sind etwa zwei Drittel als Kristall
wasser und Zwischenschichtwasser weitgehend physikalisch fixiert 
und stehen als Depot für diffusionskontrollierte Transporte nur 
begrenzt zur Verfügung. Wird für eine Hydratationszeit von 28 Tagen 
für den Zements tein mit w/z = 0,40 von einem durchaus realistischen 
Hydratationsgrad von 80 % ausgegangen, liegen in 140 g Zement
stein 20 g Wasser chemisch gebunden und 20 g als Porenwasser 
vor. Von letzterem wird etwa die Hälfte von Diffusionsvorgängen un
mittelbar erlaßt. 
Bei einer Konzentration von 38000 mg Calciumligninsulfonat je Liter 
Zugabewasser (Bild 8), entsprechend 38 mg/mI, en thalten 140 g Ze
mentstein insgesamt 38 mg/mI . 40 ml Zugabewasser = 1 520 mg 
CalciumligninsulfonaL Im ausgepreßten Porenwasser wurde eine 
Konzentration von 4500 mg Calciumligninsulfonat je Uter, entspre
chend 4,5 mg/mI, ermittelt. Im gesamten Porenwasser von 20 9 im 
140 g schweren Zementstein liegen damit 4,5 mg/mi· 20 ml Poren
wasser == 90 mg Calciumlign insulfonat gelöst vor, d. h. nur noch ca. 
5 % der mit dem Zugabewasser eingebrachten Grundstoffmenge, 
die restl ichen ca. 95 % sind an der Zementsteinmatrix sorbiert. 
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Fig . 9 Concentratton of sodium naphthalenesulfonate in lhe mixlng water, In 

the pore water and in eluales obtained by the DEV-S4 meLhod and 
the trough·melhod for hardened cemenl pasles with a water/cemenl 
ratio 01 0,40 

test periods up to 3 days. It can be seen from the diagram that within 
the first 24 hours there ls inHially a relative ly rap id elution, which then 
dies away sharply. The initially relatively rapid release can be attrib
uted to the washing out of the immediately accessible surfaces and 
the pore voids elose to the surface. The greatly reduced release 
wh ich then takes place is governed by the diffus jon~controlled trans
port from inside the cylinder of the quantities of basic substances 
which are present in only low concenlration in the pore water and can 
therefore be mobilized. 
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Abhängigkeit der aus unzerklelnerten Zemen!stelnzylindern mit emem 
Wasserzemenlwert von 0,40 eluierten Calc lumllgnin - und Na trlum
naphlhallnsulfonalmenge von der Auslaugdauer 

Dependence of Ihe quanilly 01 calcium ligno- and sodlum naphthalene
sulfonate eluted rrom uncrushed hardened cemenl paste cyhnders 
wllh a walerlcement ratio 01 0,40 on leachlng time 

Bei den Elutionsversuchen nach dem DEV-S4-Verfahren wurden 
100 9 Probenmaterial , das auf eine Korngröße kleiner 10 mm zer
kleinert wurde , mit 1 Liter demineralisiertem Wasser für 24 Stunden 
eluiert . Entsprechend den zuvor durchgeführten Berechnungen enl
halten 100 g Zementsle in insgesamt 1 085 mg Galciumligninsulfonat, 
von denen etwa 65 mg gelöst im gesamten Porenwasser vorliegen. 
Die im Eluat ermitte lte Konzentration von weniger als 50 mg Galci· 
umligninsulfonat je Liter bedeutet, daß innerhalb von 24 Stunden we
niger als 5 % der im Zements tein insgesamt enthaltenen Grundstoff
menge eluiert werden. Bezogen auf die im gesamten Porenwasser 
gelöste Grundsloffmenge werden etwa 80 % ausgelaugt. 
Das zerkleinerte Probenmateria l enthält relativ viele kleine Bestand
teile. Die dadurch geschaffenen Partikeloberflächen werden in dem 
Versuch unmittelbar dem Auslaugwasser ausgesetzt und von die
sem ausgewaschen. Weiterhin werden die in diesen Partike ln vor
handenen Porenräume innerhalb von 24 Stunden weitgehend von 
dem Auslaugwasser erschlossen. Aus dem Ergebnis kann gefolgert 
werden. daß während des 24stündigen Auslaugversuchs die im ge
samten Porenwasser gelöst vorliegende Grundstoffmenge durch 
Auswaschen weitgehend, d . h. zu etwa 80 %, eluiert wi rd und daß 
dabei die am Zementslein sorbierten Anteile nicht ausgelaugt wer
den (siehe auch (28, 35]). 
Bei der Auslaugung nach dem Trogverfahren wurden die bereits be
schriebenen Zementsteinzylinder eingesetzt. Die gewonnenen Ergeb
nisse können unmittelbar mit denen der Auslaugversuche an zerkle i
nertem Proben material verglichen werden, da in beiden Fällen das 
Verhältnis von Feststoff zu Eluenl gleich ist. Die im Trogversuch 
nach 24 Stunden gemessene Konzentration von weniger als 5 mg 
Galciumligninsulfonat je Liter Eluat bedeute \, daß weniger als 0,5 % 
der mit dem Zugabewasser eingebrachten Grundslotfmenge eluiert 
worden sind. Die deutliche Reduzierung der ausgelaugten Grund
sloffmenge - etwa um den Faktor 10 - ist beim Übergang vom zer
kleinerten Material zum unzerslörten Zemenlsteinzylinder darau f 
zurückzuführen, daß der Zements tein zylinder eine, bezogen auf das 
Volumen, wesentlich geringere Oberfläche aufweist als das gebro
chene Materi al. Die vorhandenen inneren Porenräume werden bei 
weitgehend dich ten Probe körpern während Versuchszeiten von eini
gen Tagen vom EJuenten nicht vollständig erschlossen. Da weiterhin 
die Auslaugung innerer Oberflächen nur durch Diffusionsvorgänge in 
der flüssigen Phase erfolgen kann, nehmen die eluierten Zusatzmit
teimengen nach einem an fänglichen "wash-off-E ffekt" mit zuneh
mender Zeit immer mehr ab (siehe Bild 10) und erfassen , wie zuvor 
erläutert, au fgrund der Feststoffbindung von Zwischenschicht- und 
Kristallwasser u. U. nur Teile des nicht in die Hydratphasen einge
bundenen Wassers. 
Insgesamt zeigen die Ergebnisse, daß bei den übJicherweise im Be
tonbau eingesetzten Mengen an verflüssigenden Betonzusatzmitle ln 
- in der Regel weniger als 1 % , als Trockenmasse bezogen auf das 

4.3 Discussion of the results 

140 g hardened cernent paste conlains 100 g cemenl and 40 9 water 
fer a wa ter/cement ralio of 0.40 provided no water losses OCcur dur· 
Ing storage. On the presumption that the cement is fu l1y hydrated 
about 25 9 (= 25 wt.%) of this water is chemicaJly combined in the hy
drate phases [46]. The other 15 9 remain as pore water which can 
contain dissolved constituents. Of these 15 gabout two thirds are 
largely physically fixed as crysta! water and inlerlayer water and are 
only available to a limited extent as a reselVoir for ditfusion·control
led transport . If an enti rely realistic degree of hydration of 80% is as
sumed lor Ihe hardened cernent paste wilh w/c = 0.40 for a hydra
tion lime 01 28 days Ihen the 140 g of hardened cement paste 
contains 20 9 chemically combined water and 20 9 pore water . About 
half of the latter is directly invo!ved with diffusion processes . 

At a concentration of 38000 mg calcium lignosulfonate per litre of 
rnixing water (Fig. 8), corresponding to 38 mg/rn!, 140 g hardened 
cement paste contains a to tal 01 38 mg/rn! . 40 ml mixing water = 
1520 mg calcium lignosulfonate. A concentralion of 4500 mg calcium 
lignosulfonate per litre , corresponding 10 4.5 mg/mI, was measured 
in the pore water which was forced out. In Ihe total 20 g of pore water 
in Ihe hardened cemenl paste weighing 140 9 there is therefore 
4.5 mg/mi · 20 ml pore water = 90 mg ca lcium lignosulfonate presenl 
in a dissolved state, Le. only approximately 5% of the quantity of 
basic substance introduced with Ihe mixing waler, the remaining 
approximately 95% are sorbed in the matrix of the hardened cement 
paste. 

In the elution trials using the oEV·S4 method, 100 g sampie materi
al , which had been crushed 10 apartieIe size smaller Ihan 10 mm , 
were eluted for 24 h with 1 lilre of demineralized water. As shown by 
the calculalions carried out above, 100 9 hardened cernent paste 
contains a lotal of 1085 mg calcium lignosulfonate, 01 which about 65 
mg is present in a dissolved state in the tota l pore water. T he con· 
centration measured in the eluate of less than 50 mg ca lcium ligno
sulfonate per litre means that [ess than 5% of the total quantity of 
basic material con tained in the hardened cemenl pas te is e luted in 
24 hours. About 80% of the basic material dissolved in the total pore 
water is leached out. 

The crushed sampie material contains a relatively large number of 
small cornponents. The particle surface areas which Ihis produces 
are exposed directly 10 Ihe leaching water in the trial and are washed 
out by it. The pore voids present in these particles are also exten
sively opened up by the leaching water wi thin 24 hours. From the re
su lt it can be deduced that during the 24-hour leaching triat the quan
ti ty of basic material present in dissolved slate in the total pore water 
is largely. Le. about 80%, eluted by washing out. and that du ring this 
period the fraction sorbed in Ihe hardened cement paste is not leach
ed out (see also (28. 35]) . 

The cylinders of hardened cement paste already described were 
used during Ihe leaching by the trough method. The resutts obtained 
can be compared direcl ly with those Irom the leaching trial on crush
ed sampie material as the ratio of solids to eluent is the same in both 
cases. The concentralion of less than 5 mg calcium lignosulfonate 
per litre of eluate measured in the trough trial after 24 hours means 
that less Ihan 0 .5% of the quantity of basic substance introduced with 
the rnixing water has been eluted. The signiticant reduclion - by a 
factor of about 10 - in the quantity of basic substance eluted out on 
changing from the crushed material to the undisturbed cylinder of 
hardened cernenl pasle can be allributed to the lact Ihat Ihe cylinder 
01 hardened cemenl paste has a substanlially srnaller surface area 
per unit volume Ihan the crushed material. With substan tially imper· 
meable test pieces the in ternal pore voids present are not complete
Iy opened up by the eluenl during trial periods of a few days. The 
Jeaching of inlernal surfaces can only lake place by diffusion proces~ 
ses in the liquid phase so, after an initial "wash-off etfect" (see 
Fig. 10), Ihe quantities of eluted admixture drop continuously with in
creasing time. Under some circumstances this only involves same of 
the water not combined In the hydra ted phases due, as already ex
plained, to retention of interlayer and crystal waler by the solids. 

As a wh oie the results show that with the quantities 01 plasticizing 
concrele admixlures normally used in concrete const ruction - as a 
rule less than 1 % expressed as dry weight relative to the cemenl 
weight - only extremely sm all fractions of these quanlities can be 
eluted under real leaching conditions. Because of the diffusion-con
trolled rate of elution this results in extremely low re lease rates. 
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Zementgewicht - unter realen Auslaugbedingungen nur äußerst ge
ringe Antei le der eingesetzten Mengen eluiert werden können. 
Wegen der diffusions kontrollierten Elutionsgeschwindigkeil ergeben 
sich dabei extrem geringe Freiselzungsraten. 

5 Zusammenfassung 

Zusammenfassend lassen sich aus den vorgestellten Untersu
chungsergebnissen zum quaJilativen und quantitativen Nachweis 
von vertJüssigenden Betonzusatzmltte ln sowie zu deren Sorptions
und Desorptionsverhalten in Zementleim, Zementstein und Beton 
die folgenden Schlußfolgerungen ziehen: 

5.1 Oie IR-Spektroskopie ist als Routinemethode geeignet, um die 
Hauptkomponenlen von verflüssigenden Betonzusatzmitteln zu er
kennen. Zur Quantifizierung von Stoffgemischen oder zum Nach
weis von Beimengungen in geringen Konzentrationen sind jedoch 
Methoden notwendig, die, wie z. B. die Hochleistungs-Flüssigkeits
chromatografie, eine Auftrennung einzelner Grundstoffe oder Grund
stoffkomponenlen ermöglicht. 

5.2 Die UV-Spektroskopie kann das Ergebnis einer qualitativen IR
spektroskopischen Untersuchung absichern. Darüber hinaus ist 
dIese Methode zur quantitativen Bestimmung der fü r verflüssigende 
BetonzusatzmiUel wichtigsten Grundstoffe Calciumlignin-, Natrium
melamin- und Natriumnaphthal insulfonat in wässerigen Lösungen 
geeignet. Dies gilt auch fü r den quantitativen Nachweis von Galci
um lignin- und Natriumnaphthalinsulfonaten in alkalischen Poren
wässern oder Eluaten von beispielsweise Zementsteinen. Für die 
quantitative Bestimmung von Natriummelaminsul fonat in solchen al
kalischen Lösungen führt die UV-Spektroskepie aufgrund der Ab
hängigkeit vom pH-Wert nicht zu befriedigenden Ergebnissen. 

5.3 Die durchgeführten Untersuchungen und die intensive Literatu r
auswertung haben gezeigl, daß verflüssigende Betonzusatzmittel 
innerhalb kurzer Zeit in hohem Maße in Zementleim und Zement
stein sorbiert werden und daß die Sorption mit fortschreitender Hy
dratation weiter zunimmt. Nach einer Zeit von 7 Tagen sind mehr als 
90 % der eingesetzten Grunds toffmengen sorbiert. 

5.4 Analysen an unter hohem Druck aus 28 Tage alten Zementstei 
nen ausgepreßten Porenwässern bestätigen das Ergebnis der Sorp
ti onsversuche. Die im Porenwasser bestimmten Konzentrationen 
von Galciumlignin- und Natriumnaphthalinsulfonat betragen nu r 
noch etwa 10 % der im Zugabewasser vorgegebenen Grundstoff
mengen. Das bedeutet, daß unter Berücksichtigung eines Hydratati
onsgrades von rund 80 % etwa 95 % des Grundstoffes am Zement 
sorbiert sind. 

5.5 Die Elutionsversuche an zerkleinerten Zementsteinproben nach 
dem DEV-S4-Verfahren haben ergeben, daß wegen der dadurch 
wesentlich vergrößerten volumenbezogenen Oberfläche innerhalb 
von 24 Stunden rd . 80 % der gelöst im Porenwasser vorliegenden 
Grundstoffmengen eluiert werden. Dies entspricht einer Auslaugung 
von weniger als 5 % der eingeselzten Grundstoffmengen. 

5.6 Die Etutionsversuche an unzerkleinerten Zementsteinproben 
nach dem Trogvertahren haben ergeben, daß innerhalb von 24 
Stunden nur etwa 0,5 % der eingesetzten Grundslotfmenge eluiert 
werden. Aus der mit der Zeit zunehmend geringer werdenden Frei
setzungsrate kann gefolgert werden, daß aus gefügedichten Beton
bauteiten, wie sie in der Praxis vorkommen, nur äußerst geringe 
Mengen verflüssigender Betonzusatzmittel eluiert werden können. 
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5 Summary 

To summarize, the tollowing conc!usions can be drawn from the de
scribed results of investigations into the quali tative and quantitative 
detection of plastic izing concrete admixtures and into thei r sorption 
and desorption behaviour in cement paste , hardened cemenl paste 
and cencrete: 

5.1 IR spectroscopy is suitable as a routine methOd fo r detecting the 
main constituents of plasticizing concrete admixtures. However. 
methods like high-performance liquid chromalography, which make 
it possible to separate individual basic substances or components of 
basic substances , are needed 10 quantiry mixtures of substances or 
10 delec t addItions in small concenlrations. 

5.2 UV spectrascopy can confi rm the result of a qualitative IR spec
troscopic investigation. This method IS also suitable fo r quantitative 
determination of the most important basic substances for plaslicizing 
concrele admixtures, namely calcium Iignosulfonate, sodium mela
minesulfonale and sodium naphthalenesulfonale, in aqueous solu
tions. This is also true for quantitative deteclion of calcium lignosul
fonate and sodium naphthalenesulfonate in alkaline pore water or 
eluates trom, for example, hardened cement pastes. Because of the 
dependence on the pH-value UV spectroscopy does not give salis
factory resutts fo r quantitative determination of sodium melaminesul
fonate in such alkaline solulions. 

5.3 The invesligations carried out, and intensive evaluation of the 
literature, have shown that within a short time plasticizing cencrele 
admixtures are heavily sorbed in cement paste and hardened ce
ment pas te, and that the sorption increases further with progressive 
hydration. Afler aperiod of 7 days more than 90% ot the quantity of 
basic substances used is sorbed. 

5.4 Analyses carried out on pore water forced under high pressure 
from 28-day-old hardened cemenl pastes confirm the result of the 
sorption trials. The concentrations of calcium Jignosulfonate and so
dium naphthatenesulfonate measured in the pore water only consti
tute aboul 10% of the quantity of basic substances added to the mix
ing water. Th is means that, bearing in mind a degree of hydration of 
about 80%, approximately 95% of the basic substance is sorbed in 
the cemenL 

5.5 The elution trials on ground sampies of hardened cemenl paste 
using the DEV-S4 method have shown that because of the recently 
increased volume related surface about 80% of the quanlity of basic 
substances dissolved in the pore water is etuted with in 24 hours. 
This corresponds to a leaching of less than 5% of the basic sub
stances used. 

5.6 The elution trjals on unground sam pIes of hardened cemenl 
paste using the through method have shown that only about 0,5% of 
the basic substances used were eluated wi thin 24 hours. II fellows 
fram the conti nu al decrease of the release rate by time that for light 
structure concreles in practice only very small quantities of plasti
cizing concrele admixtures can be etuted. 
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