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Streszczenie

W ostatnich latach naukowcy zwracajg szczegdlng uwage na
cementy z nieklinkierowymi sktadnikami gltdbwnymi w celu zmniej-
szenia negatywnego wptywu na proces globalnego ocieplenia.
Badania przedstawione w niniejszej pracy obejmujg badanie mi-
krostruktury zaczynéw z cementu wieloskfadnikowego, nalezgcego
do kategorii tréjsktadnikowych mieszanek cementowych sktada-
jacych sie z cementu portlandzkiego i dodatkéw mineralnych:
popiotu lotnego oraz granulowanego zuzla wielkopiecowego, jako
czesciowego zamiennika cementu portlandzkiego. Rozpatrywane
proporcje cementu, popiotu i zuzla wynoszg odpowiednio 45%,
22% i 33%, co jest zgodne z normg indyjska IS 16415: 2015. Sku-
tecznosc¢ wykorzystania cementéw wielosktadnikowych w praktyce
budowlanej wymaga zrozumienia zachowan i przemian fazowych
zachodzgcych w trakcie ich hydratacji, co wptywa na wtasciwosci
koncowe materiatu stwardniatego. Niniejszy artykut opisuje zmiany
fazowe po réznych okresach dojrzewania, tj. 3, 7, 14, 21, 28, 56
i 90 dni wraz z wytrzymatos$cig zapraw z cementow portlandzkiego
i wielosktadnikowego oraz badanie mikrostruktury. Stwierdzono,
ze poczatkowe tempo przyrostu wytrzymatosci w cemencie wie-
losktadnikowym jest mniejsze w poréwnaniu z portlandzkim ze
wzgledu na wolniejsze tempo zachodzenia reakcji pucolanowe;.
Przyrost wytrzymatosci zapraw z cementu portlandzkiego trwat
do 28-go dnia, zas w przypadku wielosktadnikowego trwat do 90
dni. Ostateczna wytrzymato$é obu cementéw po uptywie 90 dni
jest poréwnywalna.

Stowa kluczowe: zrownowazony rozwoj, cement wielosktadniko-
wy, cement mieszany, cement portlandzki, popiot lotny, granulo-
wany zuzel wielkopiecowy, mikrostruktura

Summary

A significant attention is drawn by researchers in recent years
towards cements with partial replacements of supplementary
cementitious materials [SCM], to reduce the adverse effect of
global warming. The research presented in this paper involves
the microstructure study of composite cement [CC] which falls into
the category of ternary blended cements, consisting of ordinary
Portland cement [OPC] and SCMs: Fly Ash [FA] and Granulated
Blast Furnace Slag [GBFS], as partial replacement of OPC. The
proportion of OPC, FA, and GBFS considered are 45%, 22%, and
33% respectively which is in accordance with IS 16415: 2015.
The efficacy of using the CC effectively in construction practice
needs the understanding of the behaviour and phase transforma-
tions occurring during the process of hydration, which affects the
strength and performance of mortars. This study examines the
phase changes at different curing periods viz. 3,7,14,21,28,56
and 90 days, along with the strength of OPC and CC mortars as
well as the microstructure investigation. As it was expected, the
initial rate of strength gain of CC is lower, compared to OPC, due
to the slow development of pozzolanic activity. The strength gain of
OPC has practically obtained its class at 28 days but in CC it has
continued till 90 days. The ultimate strengths of both the cements
are quite comparable at the end of 90 days.

Keywords: sustainability, composite cement, blended cements,
Portland cement, fly ash, blast furnace slag, microstructure
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1. Wprowadzenie

Emisja gazow cieplarnianych jest jednym z gtéwnych wyzwan,
przed ktérymi stoi $wiat w ostatnim czasie. W odniesieniu do
sektora budowlanego, produkcja i wytwarzanie cementu uwalnia
okoto 6-7% catkowitej iloSci dwutlenku wegla wytwarzanego przez
cztowieka (1). W zwigzku z tym coraz wiekszego znaczenia nabiera
potrzeba stosowania cementéw o niskiej zawarto$ci klinkieru z cze-
Sciowym jego zastgpieniem przez nieklinkierowe skfadniki gtéwne
[NSG]. Pozwala to na zmniejszenie zuzycia cementu portlandz-
kiego [CP]. Cement wielosktadnikowy [CW] jest trojskladnikowg
mieszaning spoiwowg, w ktorej odpady przemystowe w postaci
popiotu lotnego i granulowanego zuzla wielkopiecowego wytwa-
rzane w duzych ilosciach przez przemyst czesciowo zastepujg
cement portlandzki. Produkcja cementéw wielosktadnikowych
przynosi szereg korzysci w stosunku do cementu portlandzkiego,
tj. zmniejszenie ilosci klinkieru, emisji CO,, zanieczyszczenia
gleby i wody, nadmiernych kosztéw usuwania odpadodw, spalania
paliw i zuzycia energii cieplnej i elektrycznej w procesie produkgc;ji.
Powszechnie wiadomo, ze jedna tona cementu uwalnia okoto
jednej tony CO,. Ponadto potrzeba okoto 5,6 GJ energii i 1,5 tony
surowcow do produkcji 1 tony cementu [1]. Catkowita energia
zwigzana z produkcjg CP jest znacznie wigksza niz w przypadku
energii potrzebnej do pozyskania popiotu czy zuzla. Dla CP wynosi
ona ok. 5,50 MJ/kg, za$ dla zuzla i popiotu jest to odpowiednio
1,60 MJ/kg i 0,1 MJ/kg (2). Wigksze zuzycie energii w procesie
wytwarzania prowadzi do wiekszej emisji CO,.

Zuzycie cementu na mieszkanca Indii wynosi okoto 190 kg,
podczas gdy Srednia Swiatowa wynosi 350 kg (3). Szacuje sig,
ze zapotrzebowanie na cement wzrosnie od 2,5 do 2,7-krotnosci
obecnego zuzycia, osiggajgc 500-650 min ton rocznie do 2025 r.
w celu zaspokojenia zapotrzebowania infrastrukturalnego (3).
W Indiach tylko okoto 26% produkowanego popiotu lotnego
zuzywa przemyst cementowy (4), a ilos¢ wytworzonego zuzla
wielkopiecowego stanowi okoto 1/10 ilosci popiotu lotnego (5).
Zuzycie tych odpaddéw przemystowych w cemencie wigze sie z kil-
koma korzysciami ekologicznymi i zaletami w zakresie wydajnosci
i trwatosci betonu. Indyjskie Biuro Normalizacji [BIS - Bureau of
Indian Standards] w normie IS 16415:2015 (6) zatwierdzito nie-
dawno tgczne stosowanie popiotu lotnego i zuzla w cemencie, za$
taka mieszanine nazwano cementem wielosktadnikowym [CW].
Zgodnie z normami dla cementu wielosktadnikowego, klinkier
moze by¢ zastgpiony dodatkami az do 65%.

Cement wielosktadnikowy wytwarza sie z wykorzystaniem dwaéch
metod. Po pierwsze, poprzez wspoélne mielenie klinkieru portlandz-
kiego z popiotem lotnym, granulowanym zuzlem wielkopiecowym
i gipsem, a po drugie poprzez mieszanie osobno zmielonego
klinkieru z dodatkami, tj. oddzielne mielenie, po ktérym nastepuje
mieszanie (6,7). Metoda wspolnego mielenia polega na mieleniu
skfadnikow tgcznie w tym samym czasie, ale ze wzgledu na rézng
mielnos¢ zastosowanych sktadnikéw prowadzi do niekorzystnego
rozktadu wielkosci ziaren, co wptywa na wiasciwosci uzytkowe
cementu. Réznica w rozdrabnianiu prowadzi do grubszego
przemiatu zuzla, klinkieru wystepujgcego we frakcji sredniej oraz

1. Introduction

The emission of greenhouse gases [GHG] is one of the major
challenges the world is facing in recent times. With regard to the
construction sector, manufacturing and production of cement re-
lease about 6-7% of total carbon dioxide anthropogenic emission
(1). Thus, the need for low clinker content cements with partial
replacement of Supplementary Cementitious Materials [SCM] with
lower content of the Ordinary Portland Cement [OPC] is gaining
more importance. Composite Cement [CC] is the ternary blended
type of cement wherein, fly ash [FA] and granulated blast furnace
slag [GBFS], wastes produced in large quantities in industries,
which partially replace the OPC. Production of CC has several
benefits over OPC viz. reduction in clinker quantity, emission of
CO,, land and water pollution, overburden cost of disposing of the
wastes, combustion of fuels and energy — thermal and electrical,
of production. It is known that one tone of cement releases ap-
proximately one ton of CO,. Also, it needs about 5.6 GJ of energy
and requires 1.5 tonnes of raw materials to manufacture 1 ton of
cement (1). The embodied energy involved in the production of
OPC is much higher than the byproducts of industry, FA, and GBFS.
OPC possesses embodied energy of 5.50 MJ/kg and it is found
to be 1.60 MJ/kg for GBFS and 0.1 MJ/kg for Fa (2). The higher
embodied energy leads to larger emission of CO,.

India has a per-capita cement consumption of about 190 kg aga-
inst the world average of 350 kg (3). The cement requirement is
estimated to grow 2.5 to 2.7 times the current volume, reaching
500-650 million tons per annum by the year 2025, to meet the
infrastructure demand (3). In India, only about 26% of the fly ash
produced is being consumed by the cement industry (4) and the
production of GBFS is approximately about 1/10 times of produc-
tion of fly ash (5). The consumption of these industrial byproducts
in cement has several ecological benefits and advantages in
terms of performance and durability of concrete. The Bureau of
Indian Standards (BIS) IS 16415:2015 (6) recently approved the
combined usage of fly ash and GBFS in OPC which is classified
as composite cement [CC]. As per the standards in the composite
cement, clinker can be substituted up to 65% by mineral additives.

Composite cement can be manufactured by two methods. Firstly,
through a common grinding of Portland clinker with fly ash, gra-
nulated blast furnace slag and gypsum and secondly by blending
of individually ground clinker and additives i.e. separate grinding
followed by blending (6,7). Common grinding method is simple and
is based on grinding the ingredients together at the same time, but
due to the different grindability of the components used, it results
in an inappropriate particle size distribution [PSD] which affects
the functional properties of the cement. The grindability difference
leads to be GBFS in the coarse fraction, clinker in medium fraction,
and fly ash in the finest fraction in the case of common grinding.
In separate grinding followed by blending, PSD and fineness of
the components can be well defined with ease of control and thus
the fineness can be varied in wide limits, in order to suit the requ-
irements. The performance of ternary blended cements is better
compared to OPC and binary blended cements (7,8). This may be
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popiotu lotnego we frakcji drobniejszej w przypadku wspétmielenia.
W oddzielnym rozdrabnianiu, po ktérym nastepuje zmieszanie,
rozkfad wielkosci ziaren i stopien rozdrobnienia sktadnikéw mogag
by¢ dobrze zdefiniowane i tatwo kontrolowane, a tym samym sto-
pien rozdrobnienia moze by¢ zréznicowany w szerokim zakresie
w zaleznosci od wymagan. Wiasciwosci zaczyndéw z cementow
trojsktadnikowych sg lepsze w poréwnaniu z cementem portlandz-
kim i mieszankami dwusktadnikowymi (7,8). Moze to wynikac
z tworzenia sie zwartej mikrostruktury ze wzgledu na mieszanie
sie ziaren o roznej wielkosci.

Wykorzystanie popiotu lotnego krzemionkowego w cemencie zmie-
nia konsystencje mieszanki betonowej oraz wytrzymatos¢, ciepto
wydzielane przy wigzaniu i skurczu (9). Zastosowanie zuzla w ce-
mencie moze zmniejszy¢ ciggtos¢ systemu poréw, minimalizujgc
tym samym porowatos$¢, co z kolei zwieksza odpornosé na korozje
(10). W przypadku zastosowania popiotu lotnego krzemionkowego
oraz zuzla wielkopiecowego odpowiednio w ilosci okoto 25% i 15
do 25%, uzyskane wyniki wytrzymatosci na $ciskanie sg nieco
nizsze lub zblizone do betonu zwyktego z cementu portlandzkiego
(11-16). Modut Younga dla betonu z dodatkiem popiotu lotnego
krzemionkowego zmniejsza sie wraz ze wzrostem ilosci popiotu
i zwigksza sige wraz ze wzrostem zawartosci zuzla do 50% oraz
zmniejsza sig przy zawartosci ponad 50% (11-17).

2. Materiaty i metody

2.1.1. Cement

W niniejszej pracy zastosowano dwa rodzaje cementu. Pierwszym
z nich jest cement wielosktadnikowy o proporcjach cementu port-
landzkiego, popiotu lotnego oraz zuzla wynoszacych odpowiednio
45%, 22% i 33%, dostarczonych przez lokalnego producenta ce-
mentu oraz wzorcowy cement portlandzki klasy 53 (18). Witasciwo-
Sci fizyczne, a mianowicie czas wigzania, powierzchnia wtasciwa,
wodozadnosé, gestosé, sg podane w tablicy 1. Sktad chemiczny

Tablica 1 / Table 1
WEASCIWOSCI FIZYCZNE CP | CW
PHYSICAL PROPERTIES OF OPC AND CC

due to the formation of a dense microstructure, caused by mixing
of different sized particles.

The utilization of the class F fly ash in cement changes the proper-
ties of concrete, in terms of consistency, strength, heat of hydration
and shrinkage. (9). The provision of GBFS in cement can reduce
the inter-connected voids thereby minimizing the porosity which
in turn increases the resistance against corrosion (10). When
class-F Fly ash and GBFS are used about 25% and 15 to 25%
respectively, the compressive strength obtained is slightly lower
or similar to normal concrete (11-16). The Young’s modulus of
elasticity of class-F fly ash concrete is reduced with an increase in
the FA content and it increases with the increase in GBFS content
up to 50% and it reduces beyond 50% (11-17).

2. Materials and testing methods

2.1. Cement

Two types of cement are used in this study. First, is composite
cement having proportions of OPC, FA and GBFS 45%, 22%, and
33% respectively as supplied by the local cement producer and the
reference OPC 53 grade cement (18). The physical properties of
this cement, such as setting times, specific surface area, standard
consistency, and specific gravity are given in Table 1. The chemical
composition is determined using X-Ray Fluorescence Spectro-
scopy (XRF) for both OPC and CC and is presented in Table 2.

2.2. Sand

The sand used in this study was river sand confirming to Zone II.
The grain size distribution is shown in Fig.1 and is confirming to
IS 383:2016 (19).

2.3. Water

Potable water was used in all the mixtures.

Wymagania wobec CW zgodnie z IS
Wiasciwos¢ / Property OPC CcC 16415:2015 / Requirement to CC as
per IS 16415:2015
Powierzchnia wtasciwa / Surface area [fineness], m?/kg 300 330 >300 m?/kg
Gestos¢, cm’/g / Specific gravity, - 3.1 2.88 -
Wodozadnos¢ / Standard consistency, % 29 29.5 -
Poczatek czasu wigzania / Initial setting time, min 90 110 >30
Koniec czasu wigzania / Final setting time, min 200 225 <600
Statos¢ objetosci / Soundness by Le-Chatelier method, mm 1.0 1.0 <10
Statos¢ objetosci metoda autoklawizacji / Soundness by autoclave method, % 0.074 0.074 <0.8
Skurcz suszenia / Drying shrinkage, % 0.1 0.1 <0.15
Straty prazenia / Loss on ignition, % 1.42 1.28 <5
Pozostatos¢ nierozpuszczalna / Insoluble residue, % 2.1 1.84 >0.03, <2.5far 50%
pozzolana / pucolany
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Sieve Analysis

0.01 0.1

Sieve size (mm)

Rys. 1. Rozkiad wielkosci ziaren piasku

Fig. 1. Particle size distribution of sand

CP i CW oznaczony za pomocg rentgenowskiej spektroskopii
fluorescencyjnej pokazano w tablicy 2.

2.2. Piasek

W badaniach uzyto piasek rzeczny. Rozktad wielkosci ziaren jest
pokazany na rys. 1 i odpowiada normie IS 383:2016, za$ jego
uziarnienie miesci sie w strefie 11 (19).

2.3. Woda
Do wszystkich mieszanek uzyto wody pitnej.
2.4. Proporcje mieszanki

Probki szescienne z zaprawy cementowej o dtugosci boku 70,6 mm
zgodnie z IS 10080:1982 (20) zostaty zaformowane z zastosowa-
niem réznych proporcji cementu portlandzkiego, popiotu i zuzla
zalecanych przez norme IS 16415:2015. Proporcja cementu do
piasku byta réwna 1:3, zgodnie z zaleceniami IS 4031 (czesc¢
6):1988 (21) z iloscig wody (P/4 + 3)% masy cementu i piasku
zgodnie z IS 4031 (czes¢ 4):1988 (22), gdzie ,P” oznacza wodo-
zgdnos¢ odpowiednio CW i CP.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Wytrzymatos$¢ na sciskanie

Lacznie zaformowano 42 probki szescienne o dtugosci boku
70,6 mm, zaréwno dla zaprawy z cementu wielosktadnikowego,
jak i portlandzkiego. Wszystkie formowane probki dojrzewaty
w warunkach kontrolowanej wilgotnosci w temperaturze 27 + 2°C.
Przygotowane probki zapraw z zastosowaniem cementu wie-
losktadnikowego i portlandzkiego badano po 3, 7, 14, 21, 28,
56 i 90 dniach dojrzewania. Rys. 2 przedstawia wytrzymatos¢
na $ciskanie probek zapraw po réznych czasach dojrzewania,
wykonanych z dwoéch rodzajow cementéw. Mozna zauwazy¢, ze
wytrzymatos¢ na Sciskanie zaprawy z cementu wielosktadnikowego
jest o0 34,5% mniejsza niz zaprawy z cementu portlandzkiego po

2.4. Mix Proportions
100
%0 Cement mortar cubes of size 70.6 mm side as per IS
20 10080:1982 (20) were cast by varying the proportions of
OPC, FA, and slag as recommended by IS 16415:2015
70 af;, with a 1:3 [cementitious material and sand] by proportion
80 % of mass as per IS 4031 (Part 6):1988 (21) with a water
>0 .2 quantity of (P/4 + 3) % of (cement + sand) by mass as
a0 g per IS 4031 (Part 4):1988 (22). Where ‘P’ is the standard
30 21 consistency obtained respectively for CC and OPC.
20
10
. 3. Results and discussions
10
3.1. Compressive Strength

A total of 42 specimens each of 70.6 mm side cubes
were cast for both composite cement and OPC based
mortars. All the cast specimens were cured under

Tablica 2 / Table 2

SKLAD CHEMICZNY CEMENTOW | SKEAD FAZOWY CEMENTU POR-
TLANDZKIEGO WEDtUG BOGUE'A

CHEMICAL AND BOGUE’S PHASE COMPOSITION OF OPC AND CC

Requirement
OPC CcC for CC as per IS
Sktadnik / Compound 16415:2015
% %
CaO 64.561 | 41.635 -
Sio, 21.03 | 33.943 -
AlL,O, 3.422 | 15.023 -
Fe,O, 4.332 2.662 -
SO, 3.418 3.009 <35
MgO 1.811 1.603 <8.0
TiO, 0.231 0.926 -
K,0O 0.752 0.034 <0.05
MnO 0.087 0.105 -
Chlorki
Chloride content 0.00 0.00 <01
Siarczki / Sulphide Sulphur (S*)| 0.68 0.36 <0.75
Fazy wg. B ’
P:a);esg, Bo(;ifsamethod % %
C,S 62 - -
C,S 14 - ,
C,A 9 - -
C,AF 13 - -
Moduty / Moduli - -
Modut n ni
Lir?quSaTj:ﬁeonafactor ILSF], % % 34.3 i
Modut krzemianowy / Silica ratio
Si0,/(Al,0,+Fe,0,), - 0.79 1.91 i
Modut glinowy / Alumina rati
[A‘;;‘J(A?ZO;FZZ’O )“ arelo | o7t | se4 -
Modut chemiczny / Chemical
modulus [CM] 3.15 1.27 -
(CaO+MgO)/SiO,, -
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3 dniach, 27,8% mniejsza po 7 dniach, 22,0% mniejsza
po 14 dniach, 16,3% mniejsza po 21 dniach, 10,9%
mniejsza po 28 dniach, 8,8% mniejsza po 56 dniach
i tylko 0 5,2% mniejsza po 90 dniach. Uzyskane wyniki
sg zgodne z pracami Shubbar i in. (1) oraz Liiin. (14).
Stwierdzono, ze wytrzymatos$¢ na Sciskanie uzyskiwana
przez trojsktadnikowe mieszanki cementowe z popiotem
lotnym i zuzlem o zoptymalizowanym sktadzie jest po-
réwnywalna z wytrzymatoscig cementu portlandzkiego.
Jest oczywiste, ze w przypadku cementu wielosktadniko-
wego dynamika narastania wytrzymatosci jest mniejsza.
Moze to wynikac¢ z tego, ze reakcja pucolanowa popiotu

Compressive strength (N/mm?)

i zuzla zachodzi wolniej w poréwnaniu z szybszym pro-
cesem hydratacji klinkieru. Tworzenie wtérnego zelu

20 Compressive strength Vs time

60
50
40
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—&— OPC —E—CC

20

10

14 21 28 56 90

Age of Curing (Days)

C-S-H z popiotu i zuzla obecnych w CW ma miejsce
dopiero po powstaniu portlandytu, produktu hydrolizy
alitu. Zrys. 2 wynika, ze réznica w procentowym wzroscie
wytrzymatosci pomigedzy CP i CW zmniejsza sie wraz
z czasem dojrzewania. Mozna réwniez zauwazy¢, ze
przyrost wytrzymatosci CP po 28 dniach jest prawie zatrzymany,
podczas gdy wytrzymatosci w przypadku CW wzrasta do 90 dni.

3.2. Ocena mikrostruktury

3.2.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa
Z mikroanalizg rentgenowskag

Badania mikrostruktury przeprowadzono na reprezentatywnych
probkach zapraw zaréwno z cementu wielosktadnikowego, jak
i portlandzkiego, aby zbada¢ rozwdj mikrostruktury hydratyzuja-
cego zaczynu cementowego. Zmiany morfologii fazy C-S-H oraz
mikrostrukture zaczynu cementowego badano z uzyciem skaningo-
wego mikroskopu elektronowego. Na dalszym etapie zastosowano
analize rentgenowskg w mikroobszarach. Ze wzgledu na to, ze
probki zaprawy cementowej nie przewodzg pradu elektrycznego,
dla lepszej jako$ci obrazu, przed analizg probek ich powierzchnie
napylono ztotem.

3.2.1.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Mikrofotografie ze skaningowego mikroskopu elektronowego
pokazane narys. 3 i 4 sg zdjeciami probek zapraw z CP i CW po
3,7,14,21, 28, 56 i 90 dniach dojrzewania. Poréwnujgc zaprawy
z CP i CW, mozna zauwazy¢, ze na ogot mikrostruktura zapraw
z CW jest bardziej zwarta niz w przypadku zapraw z CP. Moze
to by¢ spowodowane obecnoscig zuzla i ziaren popiotu lotnego
w CW, co poprawia upakowanie czgstek lepiej niz w zaprawach
z CP, cho¢ tworzenie sie zelu C-S-H w zaprawie z CP jest szybsze
niz w zaprawie z CW. Chociaz mikrostruktura wyglada na bardziej
zwartg w przypadku CW niz CP we wczesnym okresie dojrzewa-
nia, uzyskana wytrzymatos¢ na $ciskanie jest znacznie mniejsza
w poroéwnaniu z CP. Po 14 dniach i 21 dniach, mikrofotografie
zapraw z cementu portlandzkiego pokazujg wiekszg ilos¢ zelu
C-S-H w poréwnaniu z zaprawami CW, co wskazuje na wigekszg
szybkos$c¢ hydratacji. W wieku 21 dni w zaprawie z CW wystepuja
krysztaty o pokroju iglowym, wskazujgce na wystepowanie ettrin-
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Rys. 2. Wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw OPC i CC po réznych czasach dojrzewania

Fig.2. Compressive strength of OPC and CC mortar cubes after different age of curing

controlled moisture conditions at temperature 27 + 2 °C. Mortar
samples prepared using CC and OPC were tested after 3, 7, 14,
21, 28, 56, and 90 days of curing, from the date of casting. Fig. 2
shows the compressive strength of mortar specimens at different
ages made of two types of cement. It can be noticed that the com-
pressive strength of composite cement is 34.5% lower than OPC
after 3 days, 27.8% lower than OPC after 7 days, 22% lower than
OPC after 14 days, 16.3% lower than OPC after 21 days, 10.9%
lower than OPC at 28 days, 8.8% lower than OPC after 56 days
and only 5.2% lower than OPC after 90 days. The results obtained
are in good agreement with the work of Shubbar et.al (1) and Gen-
gying et.al (14) and was reported that the compressive strength
achieved by ternary blended cement with fly ash and GBFS as
SCM in optimized percentage, results in improved performance and
strength is comparable to OPC. It is clear that there is a delay in
gaining strength in the case of composite cement. This may be due
to the slower development of pozzolanic activity of FA and GBFS,
compared to faster hydration process of clinker. The formation of
C-S-H gel by FA and GBFS present in CC, takes place after the
formation of calcium hydroxide when the alite of OPC reacts with
water. From Fig. 2, it is clear that the difference in the percentage
of strength gained between OPC and CC was found to reduce with
increase in age of curing. It can also be noticed that the strength
gain rate of OPC after 28 days is almost total, while there is an
increased rate of strength gain in CC till 90 days.

3.2. Microstructure assessment

3.2.1. Scanning electron microscopy and energy
dispersive X-ray analyses [SEM & EDX]

Scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray ana-
lyses [SEM & EDX] were performed on representative mortar
samples of both composite cement and OPC mortars to study the
microstructure development of hydrated cement paste with the
age of curing. The C-S-H phase changes and the morphology of
hydrated cement paste were observed under a scanning electron



gitu. Po 28 dniach mikrofotografie zaprawy z cementu portlandz-
kiego wykazujg na catkowitg hydratacje z maksymalng iloscig
zelu C-S-H. Stwierdzono réwniez, ze mikrostruktura jest znacznie
bardziej zwarta w poréwnaniu z tg po krétszych okresach dojrze-
wania. W przypadku CW po 28 dniach proces hydratacji nadal
trwa, a w mikrostrukturze wida¢ duzg ilo$¢ nieprzereagowanych,
rozproszonych czgstek popiotu lotnego, co potwierdza niepetng
hydratacje. 56-dniowy i 90-dniowy obraz CP nie wykazuje duzej
roznicy w porownaniu z mikrostrukturg 28-dniowg, co wskazuje,
ze maksymalny proces hydratacji zostat prawie zakonczony po
28 dniach. Jest to rowniez zgodne z wynikami uzyskanymi w za-
kresie wytrzymatosci na Sciskanie. Zauwazono, ze po 28 dniach
wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw z cementu portlandzkiego
praktycznie nie zwigksza sie. W przypadku CW, 56-dniowe obser-
wacje mikrostruktury pokazujg obecnos¢ czgstek popiotu lotnego,
ale przy zmniejszonej wielkosci i ilosci w poréwnaniu z wczesniej-
szymi etapami hydratacji. Pokazuje to, ze w CW hydratacja trwa
dtuzej. Stad wyniki wytrzymatosci na Sciskanie uzyskane po 28
dniach dla zapraw z CW sg mniejsze niz dla CP. Po 28 dniach,
w przypadku CW, wystepuje bardziej zwarta mikrostruktura, przy
mniejszej zawartosci krysztatéw ettringitu i wodorotlenku wapnia.
Krysztaly ettringitu widoczne po 14 dniach i 21 dniach zanikaty
w pozniejszym czasie hydratacji do 28 dni. Zauwazono réowniez,
ze w zaprawie z CW po 90 dniach nie znaleziono zadnych czgstek
popiotu lotnego, a wytrzymatosé na sciskanie zapraw z CP i CW
jest porownywalna. Obrazy elektrondw wstecznie rozproszonych
dla CP po 28 dniach i 90 dniach nie wykazujg réznic, co potwier-
dza, ze hydratacja CP jest prawie zakonczona przy 28 dniach
twardnienia. Stad nie ma duzej réznicy w przyroscie wytrzymatosci
w CP po 28 dniu hydratacji. W przypadku CW po 28 dniach moz-
na zaobserwowac jasne pola wskazujgce na nieprzereagowane
fazy, natomiast po 90 dniach obraz wykazuje ciemniejszy odcien,
potwierdzajgcy zakonczenie procesu hydratacji (23). To ponownie
potwierdza powolne tempo reakcji CW w poréwnaniu z CP. Zaréw-
no w przypadku cementu portlandzkiego jak i wielosktadnikowego
zauwazono, ze w miare uptywu czasu wiekszos$¢ pustek wypetniata
sie zelem C-S-H, tworzgc zwartg i gestg mikrostrukture, znacznie
zwiekszajgc wytrzymatos¢ w obu rodzajach zapraw. Generalnie,
na podstawie obrazéw mikroskopowych mozna stwierdzi¢, ze
szybkos¢ tworzenia sie hydratow w CW jest mniejsza w poréwnaniu
z CP, ale mikrostruktura jest bardziej zwarta.

3.2.1.2. Analiza rentgenowska sktadu chemicznego

Rentgenowska analizg fluorescencyjng z dyspersja energii [mi-
kroanaliza rentgenowska] stosuje sie do identyfikacji pierwiastkow
i kwantyfikacji sktadu obserwowanych probek. Sktad pierwiastkowy
probek zapraw z CP i CW uzyskanych po 3, 7, 14, 21, 28, 56 i 90
dniach dojrzewania pokazano na rys. 5. Identyfikacja faz C-S-H,
CH i AFm moze by¢ przeprowadzona w sposob opisany ponizej
(24).

C-S-H: 0,8 < CalSi < 2,5, (Al+Fe)/Ca < 0,2 [1]
CH: Ca/Si > 10, (Al+Fe)/Ca < 0,4, S/Ca < 0,04 [2]
AFm: Ca/Si > 4, (Al+Fe)/Ca > 0,4, S/Ca > 0,15 [3]

microscope. The roentgenographic microanalyses of several
phases were taken. As the cement mortar samples are electrically
non-conductive, for better visibility, gold sputter coating was done
on the surface before analyzing the sample under SEM imaging.

3.2.1.1. Scanning electron microscopy (SEM)

The SEM micrographs shown in Figs.3 and 4 are the images of
OPC and CC mortar samples after 3, 7, 14, 21, 28, 56, and 90 days
of curing. The comparison of the micrographs of OPC and CC is
showing that in general, the microstructure of CC is more dense
than that of OPC. This may be due to the presence of GBFS and
fly ash particles in CC which improves the particle packing better
than OPC, but the formation of C-S-H gel in OPC is faster than in
CC. Though the microstructure looks denser in the case of CC than
OPC, during the early age of curing, the compressive strength of
CC is significantly lower compared to OPC, at early curing. After
14 and 21 days, the micrographs of OPC show higher content
of C-S-H gel, compared to CC indicating quicker hydration. After
21 days, there is a formation of needles like morphology in CC
indicating the presence of ettringite. After 28 days, the micrograph
of OPC shows completely hydrated compounds with maximum
quantity of C-S-H gel and the microstructure was also found to be
much denser, compared to that at lower age of curing. In the case
of CC after 28 days, the hydration process still continues and it
can be see plenty of unreacted scattered fly ash particles in the
microstructure, confirming incomplete hydration. 56 days and 90
days images of OPC show not much difference as compared to
28 days microstructure indicating that the hydration process has
almost completed after 28 days. This is also in good agreement
with the compressive strength results obtained. It was noticed that
after 28 days, the compressive strength values of OPC have almost
reached the maximum. In the case of CC, the SEM image after
56 days shows the presence of fly ash particles but with reduced
size and many particles present, compared to early ages. This
shows that in CC, the hydration reaction continues for a longer
period of curing. Hence, the compressive strength results obtained
after 28 days of CC is lower than OPC. After 28 days, in the case
of CC, the microstructure is denser but the content of ettringite is
lower and also the portlandite crystals are visible. The observed
ettringite crystals after 14 days and 21 days were diminishing on
the extended curing time, up to 28 days. It was also noticed that
the 90 days micrograph hardly presented any fly ash particles in
CC mortar and the compressive strength of OPC and CC mortar
is almost comparable at this age. The Back Scattered Electron
images of OPC after 28 days and 90 days doesn’t show any dif-
ference in emitted light contrast, confirming that the hydration of
OPC is almost completed after 28 days of curing. Hence, there is
no much difference in the strength gain in OPC after 28 days. In
the case of CC after 28 days of hydration, bright contrast indicating
unreacted compounds can be observed while after 90 days, the
image shows dark contrast, confirming completion of the hydration
process (23). This again confirms the slow rate of reaction of CC,
compared to OPC. In both OPC and CC it was observed that as
the time elapsed, most of the voids were getting filled with C-S-H
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Rys. 3. Obrazy pod skaningowym mikroskopem elektronowym zaprawy z cementu portlandzkiego po ré6znym czasie dojrzewania

Fig. 3. SEM image analysis of OPC mortar after different ages of curing

W tablicy 3 podano stosunki Ca/Si, Ca/Al, (Al+Fe)/Ca i S/Ca  gel, resulting in a compact and dense microstructure, significantly
dla prébek zapraw obliczone na podstawie wynikéw mikroana-  enhancing the strength in both types of samples. In general, from
lizy rentgenowskiej. W przypadku zapraw z CW maksymalne the images obtained from SEM analysis, it can be concluded that
zawartosci glinu sg wieksze niz w przypadku CP. W przypadku the rate of formation of hydrated compounds in CC is lower com-
zelaza, sytuacja jest odwrotna. Zgadza sie to rowniez z wynikami  pared to OPC, but the microstructure is denser.

analiz przedstawionymi w tablicy 2. Stosunek (Al+Fe)/Ca dla CP
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Rys. 4. Obrazy pod skaningowym mikroskopem elektronowym zaprawy z cementu wielosktadnikowego po réznym czasie dojrzewania

Fig. 4. SEM images of CC mortar after different age of curing

jest mniejszy niz 0,4 z wyjatkiem prébek dojrzewajgcych 3 dni,  3.2.1.2. Energy Dispersive X-ray Analysis (EDX)
wskazujgc na obecnos$¢ wodorotlenku wapnia. W przypadku CW,

stosunek ten jest mniejszy niz 0,4 do 14 dni [z wyjatkiem okresu EDX is used for elemental identification and quantification of the
3 dni] i jest wiekszy niz 0,4 od 21 do 90 dni. Wynika to z przere- observed samples. In EDX, X-rays a.r(.a made to strike the speci-
agowania pierwotnie utworzonego wodorotlenku wapnia w wyniku men sample. The elemental composition of OPC and CC mortar

reakcji pucolanowej. Stosunek (Al+Fe)/Ca powyzej 0,4 wskazuje samples obtained at the end of 3,7, 14, 21, 28, 56 and 90 days of
réwniez na przemiane ettringitu w monosiarczan. curing are as it is shown in Fig.5. The identification of C-S-H, CH

and AFm phases can be done as mentioned below (24).
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Rys. 5 Wyniki mikroanalizy rentgenowskiej dla zapraw (a) CP i (b) CW do réznych czasach dojrzewania

Fig. 5. EDX spectra of (a) OPC and (b) CC mortars at different ages of curing

3.2.2. Dyfrakcja rentgenowska

Rys. 6 (a) przedstawia dyfraktogram nieuwodnionego cementu
portlandzkiego. Zidentyfikowano nastepujgce fazy: alit, belit,
brownmilleryt oraz kwarc i kalcyt, wprowadzone najprawdopo-
dobniej jako 5%-wy dodatek sktadnikéow drugorzednych. Z rys.
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C-S-H: 0.8 < Ca/Si< 2.5, (Al+Fe)/Ca < 0.2 [1]
CH: Ca/Si > 10, (Al+Fe)/Ca < 0.4, S/Ca < 0.04 [2]
AFm: Ca/Si > 4, (Al+Fe)/Ca > 0.4, S/Ca > 0.15 [3]

Table 3 is showing the Ca/Si, Ca/Al, (Al+Fe)/Ca and S/Ca ratios for
OPC and CC based mortar samples. They are obtained from the



Tablica 3 / Table 3
MOLOWE STOSUNKI ZAWARTOSCI PIERWIASTKOW W ZAPRAWACH Z CP | CW PO ROZNYCH CZASACH DOJRZEWANIA
MOLAR RATIOS OF ELEMENTS IN OPC AND CC MORTARS AFTER DIFFERENT AGE OF CURING

Czas dojrzewania, dni calSi CalAl (Al+Fe)/Ca Cal(Si+Al) S/Ca
Age of curing, days CP/OPC |CW/CC | CP/OPC | CW/CC | CP/OPC | CW/CC | CP/OPC | CW/CC |CP/OPC| CW/CC

0.88 0.31 2.84 0.50 0.66 211 0.72 0.23 0.00 0.00

1.69 1.64 11.55 3.21 0.22 0.31 1.47 1.08 0.03 0.05
14 3.33 1.67 15.87 3.48 0.18 0.29 1.85 1.13 0.03 0.07
21 5.19 2.45 14.83 3.81 0.16 0.48 215 1.63 0.02 0.07
28 2.37 1.84 11.51 2.80 0.22 1.24 2.21 1.41 0.00 0.06
56 2.54 1.38 2.7 2.57 0.37 0.64 2.04 1.19 0.00 0.00
90 3.09 1.24 2.22 2.66 0.41 0.87 1.70 1.09 0.00 0.00

A/L Neat OPC Neat CC

S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26- Cu Ka 26- Cu Ka

Rys. 6. Dyfraktogramy cementéw portlandzkiego i wielosktadnikowego; Q = kwarc, L = larnit, A = alit, G = gips, C = kalcyt

Fig. 6. XRD of neat (a) OPC and (b) CC; A = alite, L. larnite, G = gypsum, C = calcite, Q = quartz

QA OPC Mortars

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 9
26- Cu Ka

Rys. 7. Dyfraktogramy zapraw z cementu portlandzkiego po réznych czasach twardnienia; E = ettringit, P = portlandyt, Q = kwarc, C = kalcyt, L = belit,
A = alit, B = brownmilleryt, M = mikroklin, G = gismondyn

Fig. 7. XRD of OPC Mortars at different ages of curing; E = ettringite, P = portlandite, Q = quartz, C = calcite, L = belite, A = alite, B = brownmillerite,
M = microcline, G = gismondine
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Rys. 8. Dyfraktogramy zapraw z cementu wielosktadnikowego po réznych czasach twardnienia; E = ettringit, P = portlandyt, Q = kwarc, C = kalcyt,

L = larnit, A = alit, B = brownmilleryt, M = mikroklin, G = gismondyn

Fig. 8. XRD of CC Mortars at different ages of curing; E = ettringite, P = portlandite, Q = quartz, C = calcite, L = larnite, A = alite, B = brownmillerite,

M = microcline, G = gismondine

7 widac, ze wraz ze wzrostem czasu dojrzewania zaprawy z CP
zwigksza sie ilos¢ portlandytu i ettringitu. Postep hydratacji zapraw
z CP, jest szybszy w poréwnaniu z zaprawami z CW. Na rys. 6 (b)
pokazano obecnosc gipsu, kwarcu, alitu i belitu w nieuwodnionym
cemencie wielosktadnikowym. W trakcie hydratacji zapraw z CW
powstajg rézne hydraty, przede wszystkim ettringit. Z rys. 8 mozna
zauwazy¢, ze wraz z czasem hydratacji w zaprawach z CW inten-
sywnosci refleksow portlandytu sg mniejsze w poréwnaniu z CP
ze wzgledu na zachodzaca reakcje pucolanowg. Mozna rowniez
zauwazy¢, ze w przypadku CW, z biegiem hydratacji zmniejszaja
sie intensywnosci reflekséw pochodzacych od ettringitu powsta-
tego w poczatkowym okresie. Moze to by¢ spowodowane reakcjg
ettringitu z C;A obecnym w CW z utworzeniem monosiarczanu.

XRD Peak intensity for OPC Vs Time
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mass of the elemental composition from EDX results. The alumina
peaks of higher intensities are identified in CC than in OPC and the
Fe peaks are more predominant in the case of OPC than in CC.
This also agrees with the results obtained from XRF analysis as
shown in Table 2. The (Al+Fe)/Ca ratio for OPC is lower than 0.4,
except after 3 days, indicating the presence of calcium hydroxide
but in CC this ratio is lower than 0.4 up to 14 days — except at 3
days, and is higher than 0.4 from 21 to 90 days. This is due to the
consumption of initially formed calcium hydroxide by pozzolanic
reaction. The ratio (Al+Fe)/Ca higher than 0.4 also indicates the
conversion of the early formation of ettringite to monosulphate.

XRD Peak intensity for CC Vs Time
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Rys. 9. Intensywno$¢ pasm na widmie z mikroanalizy rentgenowskiej dla Ca, Al i Si w zaprawach z CP i CW

Fig. 9. XRD peak intensity of Ca, Al, and Siin OPC and CC mortars
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Jest to rowniez w dobrej zgodzie z obserwacjami mikroskopowymi
i wynikami wytrzymatosci na Sciskanie.

Obydwie zaprawy cementowe: z CP i CW wykazujg obecnos¢
tych samych faz krystalicznych, ale intensywnos¢ ich reflekséw
jest w duzej mierze rézna. Mozna zauwazy¢, ze intensywnosc¢
reflekséw portlandytu jest nieco wieksza w przypadku cementu
portlandzkiego w poréwnaniu z cementem wielosktadnikowym.
Wynika to z dodania krzemionkowych dodatkoéw, takich jak popidt
lotny i zuzel, jako zamiennik CP w cemencie wielosktadnikowym.

4. Wnioski

Na podstawie badan wytrzymatosci i mikrostruktury zapraw z ce-
mentu portlandzkiego i wielosktadnikowego mozna wyciggnac
nastepujgce wnioski:

1. Wytrzymato$¢ na Sciskanie cementu wielosktadnikowego jest
0 34,5% mniejsza niz cementu portlandzkiego po 3 dniach,
27,8% mniejsza po 7 dniach, 10,9% mniejsza po 28 dniach
i tylko 5,2% mniejsza niz cementu portlandzkiego po 90 dniach.
Swiadczy to o wolniejszym przyroscie wytrzymatosci w zapra-
wach z cementu wielosktadnikowego. Mozna to réwniez po-
twierdzi¢ na podstawie obrazéw z elektronowego mikroskopu
skaningowego.

2. Wodozadnos¢ cementu wielosktadnikowego okazata sie
wigksza niz cementu portlandzkiego i wynosita 32%. Poczg-
tek i koniec czasu wigzania cementu wielosktadnikowego sg
diuzsze niz portlandzkiego i wynoszg odpowiednio 185 minut
i 300 minut.

3. Obserwacje pod mikroskopem elektronowym wskazujg na
bardziej zwartg mikrostrukture zapraw z CW w poréwnaniu
do CP, ze wzgledu na dodatek zuzla i popiotu. Przyczynia sie
to do zwigkszenia trwatosci zapraw z CW w poréwnaniu z CP.
W poczgtkowym etapie tworzenie sie zelu C-S-H w zaprawie
z CW jest spowolnione, podczas gdy w tym czasie tworzy sie
wieksza ilos¢ ettringitu i monosiarczanu w poréwnaniu z CP.
Wraz ze biegiem czasu dojrzewania ilos¢ zelu C-S-H w za-
prawie z CW zwieksza sie, a powstajgcy w poczgtkowej fazie
ettringit ulega stopniowej przemianie w monosiarczan.

4. Na podstawie wynikow mikroanalizy rentgenowskiej okreslono
stosunek molowy Ca/Si, Ca/Al, (Al+Fe)/Ca, Ca/(Si+Al) oraz
stosunek S/Ca dla prébek zapraw z obu cementéw. Stosunek
Ca/Si w prébkach z CW jest mniejszy w poréwnaniu z CP na
wszystkich etapach dojrzewania. Mozna to przypisa¢ obecno-
$ci popiotu lotnego i zuzla w CW.

5. Analiza dyfraktograméw zaczynéw wykazata, ze zawarto$¢
portlandytu w prébkach z CP wzrastata wraz z czasem doj-
rzewania. Z kolei w probkach zaprawy z CW ilo$¢ portlandytu
stopniowo zmniejszata sie w zwigzku z zachodzgcg reakcjg
pucolanowa.

3.2.2. X-ray Diffraction analysis

Fig. 6 (a) shows the XRD of OPC which consists of typical cement
phases alite, larnite [belite], and contains quartz and calcite, pro-
bably introduced with 5% addition of secondary addition. From
Fig. 7, it can be seen that with an increase of curing time, OPC
mortars show the formation of portlandite and ettringite. It can
also be noticed that OPC based mortars, hydrates at a higher
rate to form different hydrated compounds, compared to OCC
based mortars. Fig. 6 (b) shows the presence of gypsum, quartz,
alite, and larnite in anhydrous composite cement. In CC mortars,
various hydrated compounds are formed, at an early age princi-
pally ettringite. From Fig.8, it can be seen that with the increase
of curing age in CC based mortars, the portlandite peaks are less
predominant compared to OPC, due to consumption of Ca(OH),
in the pozzolanic reaction. It can also be noticed in the case of
CC, that the early formed ettringite peaks became reduced, with
progressive hydration. This is due to the reaction of ettringite with
C,Apresentin CC, with the formation of monosulphate. This is also
in good agreement with SEM and compressive strength results.

Both cement mortars of OPC and CC are composed of almost
the same crystalline phases, but the peaks intensities are largely
different. As the alite, larnite [belite], calcite are the main phases
presentin the both cements, their peaks intensity is compared with
the age of curing as shown in Fig.9. It can be noticed that Portlan-
dite peak intensity is slightly higher in the case of OPC compared
to CC. This is due to the addition of siliceous additives such as fly
ash and slag as a replacement to OPC in CC.

4. Conclusions

Based on the strength and microstructure investigations on OPC
and CC based mortars the following conclusions can be drawn.

1. The compressive strength of composite cement is 34.5% less
than OPC at 3 days, 27.8% less at 7 days, 10.9% less at 28
days and only 5.2% less than OPC at 90 days. This is an indi-
cation of delayed strength in CC based mortars. This can also
be confirmed from the Back Scattered Electron images of CC
and OPC at different curing periods.

2. The standard consistency of CC paste was higher than OPC
paste and was found to be 32%. The initial and final setting
times of CC are more than OPC and were found to be 185
minutes and 300 minutes respectively.

3. SEM analysis indicates dense microstructure in CC than OPC
due to the presence of GBFS and FA. This contributes to the
durability of CC than OPC. During the initial ages, the forma-
tion of CSH gel is less, while, more quantity of ettringite and
monosulphate is formed in CC compared to OPC. However,
with an increase in the age of curing, the quantity of CSH gel
is found to increase in CC and the ettringite formed during the
initial stage is transformed gradually to monosulphate.

4. From EDX test, the ionic ratio of Ca/Si, Ca/Al, (Al+Fe)/Ca,
Ca/(Si+Al) and S/Ca ratio was determined for OPC and CC
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