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RESUMEN

En la bibliografia existe abundante informacion acerca del
comportamiento mecéanico y durable de hormigones ela-
borados con la incorporacién individual de caliza y de
escoria granulada de alto horno. Sin embargo, la modifi-
cacion de las propiedades por la accion conjunta de las
mismas es practicamente desconocida. En este trabajo se
evallian las propiedades en estado fresco y el comporta-
miento mecanico de hormigones elaborados con cemen-
tos compuestos binarios y ternarios conteniendo hasta
18% de caliza y 20% de escoria granulada de alto horno.
Los resultados indican que la utilizacién de cementos ter-
narios en hormigones no modifican sustancialmente el
tiempo de fraguado, disminuyen la exudacion y presentan
un mejor comportamiento mecanico que los hormigones
elaborados con cemento Portland sin adicién y/o binarios.

Palabras clave: cementos compuestos ternarios, caliza,
escoria granulada de alto horno, modelizacion, resisten-
cias mécanicas.

SUMMARY

While there is ample information in the literature on the
mechanical performance and durability of concrete made
with either limestone or granulated blast furnace slag,
very little is known about the effect of the combined
action of these two additions on concrete properties. The
present paper evaluates the early stage properties and
mechanical strength of binary and ternary cement con-
crete containing up to 18% limestone and 20% granula-
ted blast furnace slag. The results show that the use of
ternary cements has no substantial effect on concrete
setting time, although it does reduce bleeding and
enhance mechanical strength with respect to unadditio-
ned Portland and/or binary cement concrete.

Keywords: ternary blended cements, limestone, granu-
lated blast furnace slag, prediction model, mechanical
strength.

1. INTRODUCCION

El uso de adiciones minerales contribuye al desarrollo
sostenible de la industria del cemento y del hormigén, su
empleo implica una disminucion de la erosion y la defo-
restacion del suelo, una reduccién del uso de recursos

1. INTRODUCTION

The use of mineral additions contributes to the sustaina-
bility of the cement and concrete industries, for the reduc-
tion in soil erosion and deforestation, exploitation of natu-
ral resources (raw materials and fuel) and greenhouse gas
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naturales (materias primas y combustibles) y una menor
emision de gases que favorecen el efecto invernadero.
Consecuentemente, el reemplazo de cemento por adicio-
nes constituye no sélo una solucién adecuada a algunos
problemas de indole tecnoldgicos, sino también a cues-
tiones econdmicas y de proteccién del medio ambiente.

El empleo de caliza como reemplazo parcial del clinker
produce un efecto fisico que provoca la dispersion de los
granos de cemento acelerando su velocidad de hidrata-
cion y la precipitacion de carboaluminatos de calcio
hidratado (1). El efecto de la dispersion se atribuye a la
ubicacion de la caliza entre los granos de cemento que
aumenta el area de contacto grano de clinker-agua y
posibilita un incremento en la velocidad de hidratacion
inicial. Ademas, algunos autores (2-3) atribuyen este
incremento a que las particulas de la caliza actian como
centros de nucleacion alrededor de los cuales se deposi-
tan los cristales de CH (efecto filler). Desde el punto de
vista de la resistencia, el efecto filler produce un aumen-
to de este parametro a edades tempranas. Sin embargo,
como con la incorporacion de caliza al cemento no se
generan productos de hidratacion con caracteristicas
cementantes (4) los cementos con este tipo de adicion
registran a edades avanzadas un escaso aumento en la
resistencia (5).

La incorporacién de escoria como adicion en el cemento
Portland ocasiona principalmente la formacion de CSH
con caracteristicas similares al que se produce durante la
hidratacién de los silicatos de calcio del clinker Portland
(6). La reaccion es relativamente lenta, razén por la cual
la ganancia de resistencia asociada es diferida en el
tiempo (7). Con el progreso de la reaccion ademas de la
manifestacion quimica habrd una manifestacion fisica
gue consistird en un refinamiento de poros en la matriz
de cemento (8).

En este trabajo se analiza la influencia del reemplazo
de cemento Portland normal por cantidades variables de
escoria de alto horno (hasta un 20%) y/o caliza (hasta
un 20%) sobre el estado fresco, la resistencia mecanica
y el grado de hidratacion de los hormigones con ellos
elaborados. El estudio se realiz6 empleando un disefio de
mezclas Simplex a partir del cual se determind la inter-
dependencia de las adiciones y sus efectos sobre la resis-
tencia mecénica del hormigon.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Cementos: para el programa de ensayos se utilizé un
cemento Portland sin adiciéon (CPN) con un 58% de
C3S, 18% de C,S, 2% de C3A y 13% de C,4AF y dos
cementos Portland con caliza, obtenidos a partir del
mismo clinker Portland. Los cementos pertenecen a la

emissions it provides. The three-way benefits generated
by the replacement of cement with additions include the
solution of certain technological problems, cost savings
and lower environmental impact.

The use of limestone as a partial replacement for clinker
disperses the cement particles, accelerating their hydra-
tion rate along with the precipitation of hydrated calcium
carboaluminates (1). This physical effect is attributed to
limestone interspersion among the cement particles,
which increases the area of the clinker-water interface
and with it the initial hydration rate. Some authors (2-3)
attribute this increase to the fact that the limestone par-
ticles act as nucleation hubs where CH crystals form.
Known as the filler effect, this development raises early
age strength. Since the inclusion of limestone in cement
does not generate cementitious hydration products (4),
however, at later ages cement strength remains essen-
tially unaffected by this addition (5).

Primarily, adding slag to Portland cement induces the
formation of CSH with characteristics similar to the gel
generated during the hydration of the calcium silicates in
Portland clinker (6). The associated gain in strength
appears in the medium term, for this is a relatively slow
reaction (7) whose effect is progressively enhanced by a
physical development: namely the pore size refinement
in the cement matrix (8).

This paper analyzes the effect of replacing ordinary Por-
tland cement with variable amounts of blast furnace slag
(up to 20%) and/or limestone (up to 20%) on early age
properties, mechanical strength and degree of hydration
of the concretes made with these materials. The study
was designed around a Simplex mixture approach to
facilitate the determination of the interdependence bet-
ween the additions and their effects on concrete
strength.

2. EXPERIMENTAL PART

Cements: the test programme called for an unaddi-
tioned Portland cement (CPN) containing 58% Cj3S,
18% C,S, 2% C3A and 13% C,AF, as well as two limes-
tone-Portland blended cements manufactured from the
same Portland clinker. CP40 (f", > 40 MPa after 28
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clase resistente CP40 [f", > 40 MPa a 28 dias ensaya-
dos sobre prismas (40 x 40 x 160 mm3) de morteros
ISO-RILEM] vy su finura Blaine fue de 321 m2/kg para el
cemento CPN, y 380 y 383 m2/kg para los cementos
con 12 (CP12F) y 18% (CP18F) de caliza.

Adicidon mineral: como adicién mineral se utiliz6 esco-
ria granulada de alto horno, con una finura Blaine de 458
m2/kg, un médulo quimico (C+M+A/S) de 1,8. El conte-
nido de escoria incorporado en ambos cementos fue de
hasta 20% en peso. Este fue adoptado en funcion que
estudios recientes (9) realizados sobre morteros 1SO-
RILEM mostraron que la combinacion de 10-15% de cali-
za 'y 20% de escoria producen excelentes niveles resis-
tentes en el cemento ternario.

Agregados: como arido grueso se utilizé una piedra de
machaqueo granitica con tamafio maximo de 19 mm, y
como arido fino una arena natural silicea con médulo de
finura de 2,35.

Proporciones de las mezclas: con los materiales
antes descriptos se elaboraron hormigones con 350
kg/m3 de material cementante, relacién agua/material
cementante (a/mc) de 0,50, relacion arido fino/arido
total de 0,45 y un asentamiento plastico (100 + 20 mm).
La Tabla 1 muestra las proporciones de los hormigones
estudiados.

Estado fresco: la determinacion del asentamiento, la exu-
dacion y el tiempo de fraguado se realizo de acuerdo a las
normas ASTM C 143, C 403 y C 232, respectivamente.

Propiedades mecanicas: el modulo de rotura fue
determinado a partir de la resistencia a flexiéon en pro-
betas prismaticas (10 x 15 x 52 cm) de acuerdo a la nor-
ma ASTM C 293, mientras que la resistencia a compre-
sion se realizo sobre probetas cilindricas (10 x 20 cm) de
acuerdo a la norma ASTM C 39. El curado de las probe-
tas fue de 24 horas en el molde y luego de desmoldadas
se sumergieron en agua saturada con cal hasta la edad
de ensayo (3, 7, 28, 90 y 360 dias).

Influencia del tiempo de curado himedo: sobre los
hormigones elaborados con cementos compuestos bina-
rios y ternarios se analizé la influencia del tiempo de
curado himedo sobre la resistencia a compresion. Los
curados estudiados se indican en la Tabla 2 y las edades
de ensayo fueron 3, 7 y 28 dias.

La condicién de humedad de las probetas al momento de
los ensayos fue la resultante del intercambio entre éstas
y el medio ambiente. En consecuencia, las Unicas probe-
tas que se encontraban en estado saturado, al momen-
to del ensayo, fueron las correspondientes al curado
hamedo (D).

days, tested on 1SO-RILEM mortar specimens (40 x 40
x 160 mm3) cements were used, with Blaine fineness
values of 321 m2/kg for the CPN and 380 and 383
m2/kg for the cements with 12% (CP12F) and 18%
(CP18F) limestone.

Mineral addition: granulated blast furnace slag was
used as the addition, with a Blaine fineness of 458 m2/kg
and a chemical module (C+M+A/S) of 1.8. Up to 20% of
slag by weight was added to both cements. This ceiling
was adopted on the grounds of the findings of recent
studies on 1SO-RILEM mortars (9) showing that ternary
cement with a combination of 10-15% limestone and
20% slag exhibited excellent strength values.

Aggregate: crushed granite with a maximum particle
size of 19 mm was used as the coarse aggregate, while
the filler were natural siliceous sand with a fineness
modulus of 2.35.

Mixture proportions: the above materials were used
to manufacture concrete with 350 kg/m3 of cementitious
material, a water/cementitious material (w/cm) ratio of
0.50, a fine/coarse aggregate ratio of 0.45 and a plastic
slump (100 = 20 mm). Table 1 gives the composition of
the concretes studied.

Early age properties: slump, bleeding and setting time
were found as per ASTM standards C 143, C 403 and C
232, respectively.

Mechanical properties: the modulus of rupture was
found from the flexural strength determined on prisma-
tic specimens (10 x 15 x 52 cm) as described in ASTM
standard C 293, while compressive strength was deter-
mined on cylindrical (10 x 20-cm) specimens in accor-
dance with ASTM standard C 39. Specimens were cured
for 24 hours in the mould and submerged after demoul-
ding in lime-saturated water until the test age (3, 7, 28,
90 and 360 days).

Effect of damp curing time: the effect of damp curing
time on binary and ternary blended cement concrete
compressive strength was likewise found. The curing
times studied are shown in Table 2 ; three-, seven- and
28-day specimens were tested.

Specimen dampness at testing was the result of sample
exposure to the environment. Consequently, the only
specimens that were saturated at testing were those
cured under method (D).
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Tabla 1/ Table 1
Proporciones de los hormigones con cementos binarios y ternarios

Composition of binary and ternary blended cement concrete

Materiales, kg/m3 / Materials, kg/m3

Tipo de cemento Agua Cemento Caliza* Escoria Arido fino Arido grueso
Type of cement Water Cement Limestone* Slag Fine aggregate Coarse aggregate
CPN 175 350 - - 840 1000
CP12F 175 308 42 - 834 1000
CP18F 175 287 63 - 831 1000
CPN+20E 175 280 - 70 831 1000
CP12F+10E 175 277 38 35 830 1000
CP12F+20E 175 246 34 70 827 1000
CP18F+10E 175 255 60 35 826 1000
CP18F+20E 175 230 50 70 825 1000

* Valor calculado del contenido de caliza en el cemento.
* Computed from the limestone content in the cement.

Tabla 2 / Table 2
Tiempos de curados estudiados
Curing times

Curing method A 24 hours in moulds

Notacion Duracioén total 28 dias
Notation Total duration 28 days
Curado A 24 h en moldes Al aire (ambiente de laboratorio)

Air-cured (laboratory temperature)

Curado B
Curing method B

24 h en moldes
24 hours in moulds

2 dias en agua
2 days in water

Al aire (ambiente de laboratorio)
Air-cured (laboratory temperature)

Curado C
Curing method C

24 h en moldes
24 hours in moulds

6 dias en agua
6 days in water

Al aire (ambiente de laboratorio)
Air-cured (laboratory temperature)

Curado D
Curing method D

24 h en moldes
24 hours in moulds

En agua (20 + 2 °C)
In water (20 + 2 °C)

Agua no evaporable: los fragmentos obtenidos del
ensayo a compresion se molieron para la determinacion
de la cantidad de agua no evaporable de acuerdo al pro-
cedimiento propuesto por Powers (10). Este valor se uti-
liz6 como estimador del progreso de la reaccion de hidra-
tacion, asumiendo que la caliza es hidraulicamente no
activa y que la totalidad de la escoria incorporada reac-
ciona para producir CSH.

Modelo de estudio: para la modelizacion de los hormi-
gones en base a su comportamiento mecanico se utilizé
el disefio de mezclas denominado Simplex (11) conside-
rando como variables, a los tres componentes del siste-
ma: cemento Portland, caliza y escoria. Con las resisten-
cias de cada uno de los siete puntos que conforman el
disefio experimental y el punto de ajuste del modelo
(CP12F) (Figura 1), se determiné la expresion que rela-
ciona la respuesta mecanica y el conjunto de variables
para cada edad estudiada. La ecuacién del modelo esta
dada por la expresion [1]:

Non-evaporable water: the fragments obtained from
the compressive strength test were ground to determine
the amount of non-evaporable water, pursuant to the
Powers procedure (10). The value obtained was used as
an indicator of hydration reaction progress, for which it
was assumed that limestone is not hydraulically active
and that all the slag present added reacted to produce
CSH.

Model: simplex (11) mixture design was used to model
the concretes on the basis of mechanical strength, taking
the three system components as variables: Portland
cement, limestone and slag. The expression relating
mechanical strength to the set of variables for each age
studied was determined from the strength values for
each of the seven points comprising the experimental
design and the model fitting point (CP12F) (Figure 1).
The model is represented by equation [1].
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donde Y(n) es la resistencia mecénica a la edad de n dias,
X, es el porcentaje de caliza, X, es el porcentaje de esco-
ria, X5 es el porcentaje de cemento Portland, y a, b, c, d,
e, fy g son los coeficientes del sistema obtenidos usan-
do el método de minimos cuadrados. Los valores de
resistencia obtenidos a partir de la expresion anterior no
difirieron en mas del 6% con respecto a los resultados
experimentales.

3. RESULTADOS

Asentamiento: en la Tabla 3 se puede observar que el
asentamiento se mantuvo en 100 = 20 mm para todas
las mezclas estudiadas, a pesar del incremento en la
superficie especifica del material cementante de 321
hasta 400 m2/kg. Resultados similares se obtuvieron en
estudios anteriores (9) realizados sobre morteros con
reemplazo parcial de cemento por caliza (10 y 20%) y
escoria (10, 20 y 35%) y relacion a/mc de 0,50, pues la
incorporaciéon conjunta de estas adiciones no modifico
la demanda de agua para obtener un escurrimiento
aproximadamente constante (111 a 122%) en la mesa
de asentamiento (flow). EI comportamiento observado
puede atribuirse por una parte a que es comun el empleo
de aditivos ayuda molienda en la fabricacion del cemen-
to Portland con caliza, el cual puede incorporar aire y
aumentar el asentamiento de las mezclas.

Por otra parte, el incremento de la cantidad de agua nece-
saria para lubricar los granos de cemento puede ser com-
pensado por la disminucién del agua quimicamente combi-
nada en los productos de hidratacion en la etapa inicial y
durante el periodo durmiente, y la menor cantidad de agua
gue se requiere para lubricar estos productos, debido a la
disminucién de material cementante inicialmente reactivo.

where: Y, is the mechanical strength at age n (in days),
X, is the percentage of limestone, X, the percentage of
slag, X3 the percentage of Portland cement, and a, b, c,
d, e, f and g the system coefficients found with the mini-
mum squares method. The strength values obtained
from the above expression differed from the experimen-
tal results by less than 6%.

3. RESULTS

Slump: as Table 3 shows, slump remained unchanged at
100 + 20 mm for all the blends studied, despite the
increase —from 321 to 400 m2/kg— in BET specific sur-
face of the cementitious material. Similar results had
been found in previous studies (9) on mortars with a
w/cm ratio of 0.50, in which cement was partially repla-
ced by limestone (10 and 20%) and slag (10, 20 and
35%), for the joint inclusion of these two additions was
observed to have no effect on the amount of water nee-
ded to obtain an approximately constant flow (111 to
1229%). Such behaviour may be attributed on the one
hand to the fairly common use of grinding aids in the
manufacture of limestone blend Portland cements, a pro-
cedure that may involve air entrainment, thereby increa-
sing slump.

On the other hand, the expected increase in the amount of
water needed to hydrate the cement particles may be off-
set by two effects: the decline in chemically combined
water in the hydration products during the initial stage and
throughout the dormant period, and the lesser amount of
water needed to hydrate these products due to the smaller
amount of initially reactive cementitious material.

X:=0%\/\/N{§

0 20

/ 60 80, 100
Contenido de cemento, %
Cement content, %

Figura 1. Dominio del disefio experimental.
Figure 1. Experimental design domain.
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Tabla 3 / Table 3
Caracteristicas en estado fresco de los hormigones estudiados

Composition of binary and ternary blended cement concrete

Fraguado, horas / Setting, hours Exudacion / Bleeding

Hormigoén Asentamiento, mm Inicial Final Capacidad, % Velocidad, cm3/cm?2 s
Concrete Slump, mm Initial End Capacity, % Rate, cm3/cm? s
CPN 85 6,39 9,57 15,4 4,0 x 10-5
CP12F 115 6,55 9,20 11,4 2,5 x 10-5
CP18F 80 6,70 9,40 4,9 7,1 x 10-6
CPN+20E 100 6,28 9,99 14,8 3,1 x 10-5
CP12F+10E 120 6,59 9,63 9,7 2,1 x 10-5
CP12F+20E 105 6,43 9,32 9,5 2,1 x 10-5
CP18F+10E 110 6:25 9:28 6,2 1,4 x 10-5
CP18F+20E 105 6,31 8,27 7,5 1,9 x 10-5

Tiempo de fraguado: el tiempo de fraguado inicial y
final registrado por los hormigones (Tabla 3) también se
mantuvo practicamente constante (6,5 + 0,2y 9,6 + 0,4 h).
En consecuencia, la menor cantidad de material reactivo
disponible en los hormigones con adicién es compensa-
da por la aceleracion inicial de las reacciones de hidrata-
cion del clinker Portland producida por la incorporacion
de materiales finamente molidos.

Exudacion: cuando se mantiene constante la relacién
a/mc, el contenido de cemento y el contenido y tipo de
agregados, la capacidad de exudacion depende, en gran
medida, del tipo de cemento empleado. La exudacion de
los hormigones estudiados resultd no canalizada con
velocidades decrecientes a medida que aumenta el con-
tenido de caliza en el cemento compuesto (Tabla 3). A
pesar de las diferencias importantes que existen entre
las finuras de los cementos, la capacidad de exudacion
fue definida fundamentalmente por la presencia de la
caliza, pues los hormigones CP12F+10E y CP12F+20E
tienen una capacidad de exudacién similar entre si y
38% menor al hormigén CPN. En tanto que el hormigén
CP18F+20E presenta una reduccion de la capacidad de
exudacion del 51% con respecto al hormigén CPN.
Resultados similares se han observado en hormigones
elaborados con cemento con y sin adicion de caliza e
igual clase resistente (12). Este comportamiento puede
atribuirse a que la caliza obstruye los capilares dificul-
tando el flujo de agua desde la masa de hormigon (13).

Resistencia: la Figura 2a muestra el analisis tradicional
del desarrollo de la resistencia a compresion de los hor-
migones conteniendo los cementos CPN, CP18F,
CPN+20E y CP12F+20E. En la misma se puede observar
gue a edades tempranas (3 y 7 dias) el hormigén con
CP18F registra una resistencia a compresion superior a
la obtenida por el hormigén con CPN, a 28 dias ambos
hormigones presentan una resistencia similar, en tanto
que entre 90 y 360 dias el hormigén con CP18F registra

Setting time: the beginning and end setting times
recorded for the concretes (Table 3) also remained
essentially unchanged (6.5 = 0.2 y 9.6 + 0.4 h), a sign
that the lesser amount of reactive material available in
the concretes with additions was offset by the accelera-
tion of the initial Portland clinker hydration reactions, in
turn induced by the inclusion of finely ground materials.

Bleeding: when the w/cm ratio, cement content and
aggregate content and type are kept constant, bleeding
depends largely on the type of cement used. In the con-
cretes studied, bleeding rates did not decline with increa-
sing limestone content in the blended cement (Table 3).
Despite the substantial differences in cement fineness,
bleeding depended essentially on the presence of limes-
tone, for bleeding rates were similar in concretes
CP12F+10E and CP12F+20E and 38% lower in both than
in CPN concrete. Concrete CP18F+20E, in turn, exhibited
51% less bleeding than the CPN concrete. A previous
survey (12) yielded similar results for concretes made
from a series of cements in the same strength class, with
or without limestone additions. Such behaviour can be
attributed to the fact that the limestone clogs capillaries,
obstructing the flow of water from the concrete mix (13).

Strength: Figure 2a shows a traditional analysis of com-
pressive strength development in concretes with CPN,
CP18F, CPN + 20E and CP12F+20E cement. Note that at
early ages (3 and 7 days) compression strength was higher
in concrete with CP18F than CPN concrete, after 28 days
the two concretes exhibited similar strength values and
after 90 and 360 days the CP18F concrete was slightly
stronger. Compressive strength was lower in CPN+20E
than in CPN concrete up to the age of 28 days, but 6%
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una resistencia levemente menor. En el hormigon con
CPN+20E, la resistencia a compresion es mas baja que la
correspondiente al hormigén con CPN hasta los 28 dias,
alcanzando a 360 dias un aumento de resistencia del
orden del 6% con respecto a éste. Por otra parte, a par-
tir de los 7 dias el desarrollo de la resistencia del hormi-
gon con CP12F+20E es comparable al hormigén con CPN.

La Figura 2b muestra el desarrollo del médulo de rotura
de los hormigones elaborados con cementos CPN,
CP18F, CPN+20E y CP12F+20E. En la misma se puede
observar que para todas las edades analizadas el modu-
lo de rotura del hormigén con CP18F resulta menor que
el correspondiente al hormigon con CPN, alcanzando a
ser esta disminucién del 4% a los 360 dias. Contraria-
mente, a partir de los 3 dias, el médulo de rotura del hor-
migén elaborado con CPN+20E es superior al obtenido
por el hormigén con CPN (10% mayor a 360 dias), mien-
tras que el desarrollo del médulo de rotura del hormigén
con CP12F+20E presenta un comportamiento similar al
registrado por el hormigén con CPN hasta los 28 dias, en
tanto que a 360 dias este parametro es 14% mayor que
el correspondiente al hormigén CPN.

Curvas de isorrespuestas: con el proposito de anali-
zar la interdependencia factorial entre la escoria y la cali-
za en el cemento Portland y su influencia sobre la resis-
tencia a una edad preestablecida, se analizan las curvas
de isorrespuesta correspondientes al dominio dado por:
caliza (X;) + escoria (X,) = 40%, con X; = 20% y X, < 20%
(Figuras 3y 4).

La Figura 3a muestra que a tres dias, la region de maxi-
ma resistencia a compresion (> 20 MPa) se obtiene para
contenidos de hasta 20% de X; y/o 12% de X,, resultan-
do esta region con una resistencia 20% mayor que la
correspondiente al hormigén con CPN. Las curvas de iso-
rrespuestas a 7 dias (Figura 3b) muestran un corrimiento
de la zona de maxima resistencia (> 29 MPa), ubicandose

higher after 360 days. Moreover, after seven days,
strength development in CP12F+20E concrete was com-
parable to development in CPN concrete.

Figure 2b shows the modulus of rupture for concretes
made with CPN, CP18F, CPN+20E, and CP12F+20E
cement. The modulus of rupture for CP18F concrete was
smaller than for CPN concrete in all the ages analyzed,
with the decline coming to 4% after 360 days. Conversely,
after three days the modulus of rupture for CPN+20E con-
crete was higher than the value for CPN concrete (10%
higher after 360 days). The pattern followed in the first 28
days by the modulus of rupture for CP12F+20E concrete,
in turn, was similar to the behaviour observed in CPN con-
crete, whereas after 360 days this parameter was 14%
higher in CP12F+20E than CPN concrete.

Iso-response contours: the iso-response lines for the
domain defined as: limestone (Xi) + slag (X;) = 40%,
with X; = 20% and X, = 20% (Figures 3 and 4) were
analyzed to ascertain the factorial interdependence bet-
ween slag and limestone in Portland cement and the
effect of these additions on strength at a pre-established
age.

Figure 3a shows that after three days, the maximum
compressive strength area (> 20 MPa) concurred with X
contents of up to 20% and/or X, of 12%; strength in this
region was 20% greater than in CPN concrete. After
seven days, the contours (Figure 3b) indicate a shift in
the maximum strength area (> 29 MPa) to around 10%
limestone and 10% slag. After 28 days, all concrete
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Figura 2. Evolucion de la resistencia de los hormigones. a) Compresion y b) Flexion.
Figure 2. Strength patterns. a) Compressive and b) Flexural.
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alrededor de 10% de caliza y 10% de escoria. A 28 dias,
la totalidad de las resistencias se encuentran entre 36 = 1
MPa, sin embargo, el contorno de las curvas cambia de
manera singular (Figura 3c), pues se tornan mas o menos
paralelas al contenido de X y la resistencia depende en
mayor medida de este valor. A 90 y 360 dias (Figura 3d y
e) las curvas de isorrespuestas presentan contornos simi-
lares, registrando los maximos valores de resistencias en
la zona del dominio con contenidos més elevados de X,. A
estas edades, los hormigones con hasta 5% de X; y 20%
de X, registran resistencias 7% mayores que el hormigén
con CPN.

En la Figura 4 se muestran las curvas de isorrespuestas
de la resistencia a flexion. A 3 dias (Figura 4a) la maxi-
ma combinacion de niveles de X y X, que permite alcan-
zar la zona correspondiente al maximo modulo de rotura
(3,6 MPa) se obtiene con el hormigén (10,10), resultan-
do éste ser un 10% mayor que el registrado por el hor-
migén con CPN. A 28 dias, las curvas de isorrespuesta
muestran un corrimiento de la zona de méximo mddulo
de rotura hacia los niveles méas bajos de X; (Figura 4b)
indicando que la resistencia es mayormente dependien-
te del nivel que adopte el valor X; Por ultimo a 360 dias
(Figura 4c), la zona correspondiente al maximo mddulo de
rotura se obtiene con cualquier nivel de X; y con valores

strength values were found to be at around 36 + 1 MPa
and the striking change in contour shape, which appro-
ximately parallels the X; content (Figure 3c), infers that
strength depends more on this than on the other two
values. After 90 and 360 days (Figures 3d and e) the iso-
response contours are similarly shaped, with maximum
strength values being found in the domain where X, con-
tent is highest. At these ages concretes with up to 5% of
X; and 20% of X, exhibit strength values 7% higher than
CPN concrete.

The flexural strength iso-response contours are given in
Figure 4. After three days (Figure 4a) the ceiling values for
X; and X yielding the maximum modulus of rupture (3.6
MPa) were obtained with concrete (10,10), which exhibited
10% higher strength than CPN concrete. The 28-day iso-
response contours reflect a shift in the maximum modulus
of rupture area to lower levels of X; (Figure 4b), from
which it may be deduced that strength depends primarily
on the value of that parameter. Lastly, after 360 days
(Figure 4c) the area corresponding to the maximum modu-
lus of rupture —whose value was up to 14% higher than
in CPN concrete— was obtained for any value of X; and
values of X, > 15. Here the iso-response lines show that

70 60
Contenido de cemento, %

Cement content, %0\0

60 70 80 90 100
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Figura 3. Curvas de isorrespuestas de la resistencia a compresion. a) 3 dias, b) 7 dias, c) 28 dias, d) 90 dias y €) 360 dias.
Figure 3. Compressive strength iso-response contours. a) 3 days, b) 7 days, c¢) 28 days, d) 90 days and e) 360 days.
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de X, >15, resultando su valor de hasta 14% mayor que
el correspondiente al hormigén con CPN. En esta zona las
curvas de isorrespuesta muestran que el médulo de rotura
es notablemente dependiente del nivel de X,.

Agua no evaporable: en la Figura 5 se muestra el con-
tenido del agua no evaporable relativa al hormigén con
CPN, de los hormigones con cementos binarios y terna-
rios. Para los hormigones con CP12F y CP18F (Figura
5a), la cantidad de agua no evaporable aumenta con el
incremento en el contenido de caliza. A la edad de 28
dias, el agua no evaporable de estos hormigones es 1,16
y 1,24 veces mayor que la registrada por el hormigén
con CPN (efecto filler). A edades avanzadas, el progreso
de la hidratacion del cemento Portland tiende a minimi-
zar esta ventaja y el efecto de dilucién se hace prepon-
derante (1,03 - 1,07 a 360 dias).

En el hormigon con CPN+20E, la escoria también produ-
ce un efecto filler (14), aun asi el efecto de la diluciéon de
los granos de cemento en las primeras edades es pre-
ponderante porque la escoria aun no ha reaccionado.

the modulus of rupture is largely dependent upon the
value of Xo.

Non-evaporable water: Figure 5 graphs the non-evapo-
rable water content for CPN, binary and ternary cement
concretes. For CP12F and CP18F concretes (Figure 5a),
the amount of non-evaporable water increased with the
limestone content. After 28 days, the non-evaporable
water in these concretes was 1.16 and 1.24 times grea-
ter than in CPN concrete (filler effect). At later ages, Por-
tland cement hydration progress tended to minimize this
advantage, with the dilution effect prevailing (1.03 to
1.07 after 360 days).

Although the slag also prompted a filler effect (14) in the
CPN+20E concrete, cement particle dilution prevailed at
early ages before the slag had begun to react.

4
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Figura 4. Curvas de isorrespuestas de la resistencia a flexion. a) 3 dias, b) 28 dias y c) 360 dias.
Figure 4. Flexural strength iso-response contours. a) 3 days, b) 28 days and c) 360 days.
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Después de 7 dias, la escoria reacciona formando CSH, y
aumenta la cantidad de agua no evaporable, alcanzando
este hormigoén a la edad de 360 dias un valor 2% mayor
que el obtenido por el hormigén con CPN.

La evolucién del agua no evaporable para los hormigo-
nes elaborados con cementos ternarios se muestra en la
Figura 5b. El efecto filler aparece fundamentalmente
durante los primeros dias de la hidratacién y la contribu-
cion de la escoria es apreciable luego de los siete dias. A
360 dias, el agua no evaporable de todos los hormigones
con cemento ternario es levemente mayor (1,05) que la
correspondiente al hormigén con CPN.

Influencia del tiempo de curado himedo: en la
Figura 6 se muestra la evolucién de la resistencia para
los distintos tiempos de curado humedo de los hormigo-
nes estudiados. Las pérdidas de resistencia a 28 dias
ocasionadas por los curados A y B con respecto al cura-
do D de cada serie de hormigén son de: 29 y 6%, 30 y
5%, 34y 11%, 36 y 15%, para los hormigones elabora-
dos con CPN, CP12F+10E, CP12F+20E y CP18F+20E,
respectivamente. En el caso del curado C, para las cua-
tro series de hormigones se registra un aumento de
resistencia con respecto al curado D.

Este comportamiento puede atribuirse a dos efectos anta-
gobnicos: la disminucién en la ganancia de resistencia a
partir de los 7 dias por el curado C y el menor grado de
saturacion de la probeta al momento del ensayo (15). La
superioridad de este Ultimo efecto puede justificar el com-
portamiento registrado por la resistencia a compresion en
este curado. En funcién de los resultados obtenidos, a
medida que el contenido de adiciones se incrementa en el
cemento ternario, la disminucién del tiempo de curado
himedo produce mayores pérdidas de resistencia.

The slag reacted after seven days, forming CSH with an
increase in non-evaporable water; after 360 days this
concrete had a 2% higher content than CPN concrete.

Figure 5b shows non-evaporable water content in con-
crete made with ternary cements. The filler effect appe-
ared essentially in the first few days of hydration, while
the contribution made by slag to this process was visible
after seven days. After 360 days, the non-evaporable
water content in all ternary cement concretes was
slightly higher (1.05) than in CPN concrete.

Effect of damp curing time: Figure 6 plots strength
against curing time for the different concretes studied.
The 28-day decline in strength values under curing
methods A and B compared to method D were, for each
series: 29% and 6%, 30% and 5%, 34% and 11% and
36% and 15%, for concretes made with CPN,
CP12F+10E, CP12F+20E and CP18F+20E, respectively.
All four series of concretes exhibited higher strength
under curing method C than method D.

This finding may be attributed to two opposing effects:
the declining strength gain after seven days in curing
method C and the lower degree of specimen saturation
at testing (15). The prevalence of the latter effect may
explain the compressive strength behaviour observed in
this type of curing. According to these results, the grea-
ter the addition content in ternary cement, the greater is
the strength loss owing to reduced damp curing time.
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Figura 6. Resistencia a compresién de los hormigones con distintos tiempos de curado humedo.
Figure 6. Concrete compressive strength at different damp curing times.
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4. DISCUSION

En funcién de los resultados obtenidos en los hormigones
con curado humedo continuo; se puede observar que a
edades tempranas se puede incorporar hasta 15% de
caliza y 10% de escoria para obtener la region de maxi-
ma resistencia (a compresion o a flexion), este compor-
tamiento puede atribuirse a la aceleracion de la hidrata-
cion del cemento Portland que producen las adiciones (7,
14). A 28 dias la ganancia de resistencia dada por el efec-
to fisico y la reaccion de la escoria, compensa el efecto de
dilucion de los granos de cemento ocasionado funda-
mentalmente por la caliza (9), en consecuencia, todos los
hormigones presentan resistencias similares. Con el trans-
curso de la hidratacion del cemento, el efecto fisico pro-
vocado por las adiciones disminuye y el efecto de dilucion
se hace mas importante (16). El aumento posterior de la
resistencia depende de que la adicion pueda generar CSH,
por este motivo, luego de 28 dias, la zona correspondien-
te a las méximas resistencias se traslada hacia los niveles
mas altos de escoria y mas bajos de caliza.

Para un determinado clinker Portland, la edad a la cual
la escoria contribuye con la hidrataciéon depende del
tamafio de sus particulas y su reactividad. La escoria uti-
lizada en este trabajo posee 7% de particulas mas gran-
des que 45 um y 60% de particulas mas grandes que
10 wm, con lo cual su contribucién a la resistencia se
produce luego de los 7 dias (17). Finalmente, la combi-
nacion del efecto fisico sumado a la generacién de CSH
que produce el refinamiento de grano y poros seran los
responsables de contrarrestar al efecto de dilucion del
cemento Portland (18) y otorgar la continuidad en el
desarrollo de la resistencia del cemento ternario.

Adicionalmente, la resistencia del hormigén también depen-
de de la calidad de la zona de transicién entre la pasta y el
agregado. Esta zona generalmente presenta mayor porosi-
dad debido al efecto pared producido por el agregado, y
mayor cantidad y tamafio de los cristales de CH, debido al
espacio disponible para su crecimiento (17). El aumento de
la resistencia a flexion puede ser atribuido a que, indepen-
dientemente del tipo de adicién mineral que se emplee, el
efecto de nucleacién produce el reemplazo de cristales
grandes y orientados de CH que conforman los planos de
clivajes preferenciales, por cristales pequefios y poco orien-
tados. Esta menor orientacion preferencial del CH mejora
sensiblemente la resistencia de la interfase matriz-agrega-
do (19). Detwiler et al. (20) sugieren que, con la incorpora-
cion de escoria, este efecto es mas importante que el efec-
to debido al refinamiento de grano, pues la escoria no
consume demasiada cantidad de CH durante su reaccion.

Por otra parte, se ha demostrado anteriormente que el
cemento con caliza es menos sensible a la interrupcion
temprana del curado himedo que el cemento CPN (21),

4. DISCUSSION

Pursuant to the results obtained for concrete subjected
to continuous damp curing, maximum (flexural or com-
pressive) early age strength is reached with up to 15%
limestone and 10% slag. This behaviour may be attribu-
ted to the acceleration of Portland cement hydration
prompted by the additions (7, 14). After 28 days the
strength gain ensuing from the physical effect and the
slag reaction offsets the effect of cement particle dilution
resulting primarily from the presence of limestone (9): as
a result, strength values are similar in all the concretes.
As cement hydration progresses, the physical effect trig-
gered by the additions declines and the dilution effect
begins to predominate (16). The subsequent increase in
strength depends on whether the addition can generate
CSH; for this reason, after 28 days the maximum
strength area shifts to higher levels of slag and lower
levels of limestone.

For a given Portland clinker, the age at which slag con-
tributes to hydration depends on particle size and reacti-
vity. Since 7% of the particles in the slag used in this
study were over 45 um and 60% over 10 um, its contri-
bution to strength appeared after the seventh day (17).
Finally, the physical effect combined with the generation
of CSH that led to particle and pore size refinement
countered the effect of Portland (18) cement dilution,
thereby assuring strength development in ternary
cement.

Moreover, concrete strength also depends on the quality
of the interface between paste and aggregate. Porosity
is generally greater in this zone due to the wall effect
generated by the aggregate: with more space to grow,
more and larger CH crystals appear (17). Increased fle-
xural strength may be attributed to the fact that, regard-
less of the type of mineral addition used, the nucleation
effect occasions a replacement of large, oriented CH
crystals comprising the primary cleavage planes with
smaller, more randomly oriented crystals that lead to a
substantial improvement in strength at the matrix-aggre-
gate interface (19). Detwiler et al. (20) suggested that
with the inclusion of slag, this effect prevails over the
effect due to particle size refinement, for slag uptake of
CH during the reaction is relatively small.

Moreover, previous studies (21) have shown that limesto-
ne-containing cement is less sensitive than CPN concrete to
the early suspension of damp curing because this addition
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debido a que la contribucién de esta adicién sobre la
resistencia estd dada en mayor parte por la aceleracion
de la hidratacién del clinker (principalmente del C3S)
(22) a edades tempranas. Contrariamente, debido a que
la contribucién de la escoria sobre la resistencia esta
dada fundamentalmente por la formacion de CSH y a
gue la misma se produce con relativa lentitud, la inte-
rrupcion del curado humedo afecta en mayor medida a
los cementos con escoria que al CPN (23).

Desde este punto de vista, los hormigones elaborados
con cemento con contenido variable de caliza y 20% de
escoria resultaron mas sensibles a los curados A y B que
el hormigén CPN y CP12F+10E, en tanto que todos ellos
presentaron un comportamiento similar frente al curado
C. En este ultimo caso, el efecto de aceleracién del clin-
ker provocado por la caliza compensa en parte la pérdi-
da de resistencia que se produce por la mayor cantidad
de escoria que permanece sin reaccionar. Por ultimo, un
curado himedo de 7 dias parece ser suficiente para
lograr propiedades mecanicas adecuadas tanto en el
hormigdn con cemento Portland sin adicién como en los
hormigones con cemento compuesto ternario.

5. CONCLUSIONES

Para el sistema ternario cemento Portland-escoria-caliza
conteniendo hasta 20% de caliza y hasta 20% de esco-
ria se puede concluir que:

« La mezcla ternaria tiene ventajas en cuanto a la resis-
tencia sobre los cementos compuestos binarios y el
cemento sin adicién. La combinacion de caliza y esco-
ria de alto horno es complementaria: la caliza provee
la resistencia a temprana edad, mientras que la esco-
ria contribuye con la resistencia a edad avanzada.

« A partir de las curvas de isorrespuesta se pueden definir
un gran nimero de combinaciones de caliza y escoria
para alcanzar un determinado nivel de resistencia, pues
el modelado de las mismas permite predecir la respues-
ta de otros puntos sin la realizacion de esas experiencias.

e Los cementos compuestos ternarios son mas afectados
por la interrupcion temprana del curado himedo (1 y 3
dias) que el cemento sin adicién y en forma similar, por
el curado himedo de 7 dias, resultando este tiempo el
minimo necesario para alcanzar propiedades mecani-
cas adecuadas.

« El uso de cementos compuestos ternarios conteniendo
una adecuada combinacion de caliza y escoria de alto
horno puede contribuir al desarrollo sostenible de este
material, pues disminuye el consumo de recursos no
renovables (materiales y combustibles), el gasto de
energia en la fabricacién del cemento y produce una
menor emisién de CO, al medio ambiente sin compro-
meter las propiedades mecanicas del hormigon.

contributes to strength essentially by accelerating early age
clinker (essentially C3S) hydration (22). Conversely, since
the contribution made by slag to strength is largely a result
of CSH formation, which takes place at a relatively slow

pace, suspension of damp curing affects slag cements

more than CPN (23).

This would explain why concretes made with variable
limestone content and 20% slag were more sensitive
than CPN and CP12F+10E to curing methods A and B,
whereas similar behaviour was observed in all under
curing method C. In this final case, the clinker accelera-
tion effect prompted by the limestone partially offset the
loss of strength caused by the larger unreacted slag con-
tent. Lastly, seven-day damp curing appears to suffice to
reach suitable mechanical properties both in unadditio-
ned Portland and ternary blended cement concretes.

5. CONCLUSIONS

The following conclusions may be drawn with respect to
blended slag-limestone Portland cement containing up
to 20% limestone and 20% slag:

e The ternary mixture affords advantages over binary
blended and unadditioned cements. Blast furnace slag
and limestone generate complementary effects: limes-
tone provides early age strength, while slag contribu-
tes to later age strength.

Iso-response contours can be used to define a large
number of limestone-slag combinations yielding a
given strength, since such modelling predicts beha-
viour at points not actually experimented.

ternary blended cements are more sensitive to early
suspension of (one- and three-day) damp curing than
unadditioned cement and particularly to suspension of
seven-day damp curing; the latter is the minimum time
required to reach the suitable strength.

The use of ternary blended cements containing an
appropriate combination of limestone and blast furna-
ce slag can contribute to the sustainable production of
this material, for it signifies lower consumption of non-
renewable resources (materials and fuel) and energy
to manufacture cement, as well as the emission of less
CO, into the atmosphere without compromising the
mechanical properties of concrete.
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