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Wytrzymatos¢ tréjsktadnikowych cementéw z dodatkiem proszku
marmurowego i naturalnej pucolany

Strength development of ternary blended cement with marble

powder and natural pozzolana

1. Wstep

Norma EN 197-1 precyzuje, ze sktadniki drugorzedne to mine-
ralne lub odpadowe materiaty nieorganiczne, ktére rozdrobnione
do duzej miatkosci, poprawiajg wtasciwosci fizyczne cementu,
przede wszystkim urabialno$¢ i wodozgdnosé. Mogg one posia-
dac wiasciwosci pucolanowe lub hydrauliczne, jednak nie stawia
sie im pod tym wzgledem wymagan. Sg one czesto nazywane
~wypetniaczami”.

Najczesciej stosowanym sktadnikiem drugorzednym we Francji
i w Algierii jest wapien. Ten wypetniacz traktowany byt czesto jako
obojetny, jednak wedtug szeregu autoréw ma on duzy wptyw na
hydratacje C;A, a takze alitu (1, 2). Rbwnoczesnie czastki wapienia
uszczelniajg beton i zageszczajg mikrostrukture matrycy cemen-
towej, w zwigzku z powstawaniem karboglinianéw (3). Podsumo-
wujgc te poglady mozna stwierdzi¢, ze w zaczynach z dodatkiem
CaCO,, tak w formie reagenta jak i sktadnika wapienia, przemiana
ettringitu w monosiarczan jest op6zniona, a karboglinian powstaje
jako pierwsza faza, nawet w poczatkowym okresie hydratacji
(4). Ponadto reakcja alitu z woda ulega przyspieszeniu (2-4). To
wyjasnia wiekszg wczesng wytrzymatosé cementu (7). Rameza-
nianpour i in. (8) wykazali, ze beton z cementu portlandzkiego
wapiennego, zawierajgcego mniejszy od 10% dodatek wapienia
ma poréwnywalne wtasciwosci do betonu z cementu CEM I.

Zastosowanie proszku marmurowego, zastepujgcego cement byto
ostatnio przedmiotem szeregu projektéw badawczych. Agarwal
i Gulati (9) wykazali, ze dodatek proszku marmurowego poprawia
wczesng wytrzymatos¢ cementu. Topcu i in. (10) oraz Alyamac
i Ince (11) stwierdzili, ze cztery rézne proszki marmurowe, produko-
wane w Turcji, o powierzchni wtasciwej w zakresie 390 — 510 m?/kg
mogg by¢ z powodzeniem stosowane z dobrymi wynikami ekono-
micznymi, do produkcji samozageszczajgcego sie betonu.

W celu zmniejszenia zuzycia energii i emisji CO, i zwiekszenia
produkgciji, przemyst cementowy stosuje dodatki mineralne, a mia-
nowicie zuzel, pucolany i wapien (12). CzesSciowe zastgpienie
cementu portlandzkiego pucolang z Beni-Saf [Algieria], ktéra jest
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1. Introduction

The standard EN 197-1 defines that the minor components are the
mineral materials or byproducts, both inorganic, which ground to
high fineness, have the advantageous effect on cement physical
properties, chiefly workability and water demand. They can have
the pozzolanic or hydraulic properties, however, these are not
a subject of requirements. They are frequently known as “fillers”.

Limestone is the most widely used filler in France and Algeria. This
filler have often been regarded as inert, but according to several
authors, limestone is an important factor in the hydration of C,A,
as well as of alite (1, 2). Simultaneously limestone fills the pores
and is densifying the microstructure of cement matrix due to the
formation of carboaluminate phases (3). It is concluded that, in
pastes containing CaCQO;, either as a chemical reagent or as a li-
mestone constituent, the ettringite transformation to monosulfate
is delayed, while calcium aluminate monocarbonate is preferably
formed instead of monosulfate, even at early ages (4). In addition,
the hydration of alite is accelerated (2-4). This explains the high
early strength of cement (7). Ramezanianpour et al. (8) showed
that the Portland limestone cement (PLC) concretes having up to
10% limestone provide competitive properties with PC concretes.

The use of marble powder as a cement replacement has recently
been the subject of several research projects. Agarwal and Gulati
(9) showed that the presence of marble powder in the cement ma-
trix improves the early compressive strength. Topgu et al. (10) and
Alyamac and Ince (11) showed that four different marble powders
produced in Turkey, characterized by a Blaine fineness in the range
3900-5100 (cm?/g), could be successfully and economically used
as a filler in self-compacting concrete.

To reduce the energy consumption and CO, emissions and incre-
ase production, cement manufacturers use mineral additives such
as slag, pozzolana and limestone (12). The partial replacement of
Portland cement by the pozzolana of Beni-Saf (Algeria), available
in considerable quantities, can improve the mechanical strength
of mortars at medium and later ages. Old American studies on the



dostepna w duzych ilosciach, poprawia wytrzymatos¢ po srednim
i dluzszym okresie. Dawne badania amerykanskie, dotyczgce
stosowania pucolan, wykazaty, ze cementy z dodatkiem pucolany
zapewniajg dobrg trwato$¢ betonom zastosowanym do budowy
tam i z tego wzgledu zostaty one uzyte do budowy mostu ,Golden
Gate” w San Francisco (13).

Stosujgc pucolane o bardzo duzym rozdrobnieniu i superplastyfi-
kator w betonie, o dobrze dobranym sktadzie, Chaid (14) uzyskat
klase 50.

Prezentowana praca dotyczy wiasciwosci dwu i trojsktadnikowych
spoiw, uzyskanych przez czesciowe zastgpienie cementu port-
landzkiego przez naturalng pucolaneg i wypetniacz marmurowy.

Table 1/ Tablica 1
2. Wytwarzanie spoiw

Przygotowano trzy cementy z dodatkiem

use of pozzolanas indicate that cements mixed with pozzolana
have the damp-proof qualities and was used for the construction
of the bridge in San Francisco (Golden Gate) (13).

Using the ultrafine pozzolana, and addition of superplasticizer in
concrete of a correctly adjusted composition, Chaid (14) obtained
the composite having compressive strength higher than 50MPa,
after 28 days.

It is within this context that experimental studies have been carried
out concerning the mechanical properties of a binary and ternary
binder, derived from the partial replacement of Portland cement
with natural pozzolana and marble powder.

COMPOSITION OF BINDER MIXES, % BY MASS
SKELAD SPOIW, % MASOWE

20% naturalnej pucolany [NP.] i proszku

Mieszanka | Klinkier Gips Pucolana | Proszek marmurowy

marmurowego [MP], ktérymi zastepowano Mix Clinker | Gypsum | Pozzolana Marble powder

cement [tablica 1]. Wszystkie materiaty B 75 5 20 0 Dwusktadnikowy cement
pochodzity z Algierii, a byty to: klinkier, Binary cement
gips, naturalna pucolana, i marmur. Sktad LT 75 5 15 5 Trojsktadnikowy cement
chemiczny i mineralny tych materiatéw Ternary cement
podano we wczesniejszej publikaciji (15). LT2 75 5 10 10 Trojsktadnikowy cement
Mozna przypomnieé najwazniejsze dane Ternary cement

oznaczone rentgenograficznie:
— gips zawierat jedynie slady kwarcu,

— pucolana sktadata sie gtéwnie z kordierytu i analcymu, a oprocz
tego zawierata mate domieszki hematytu oraz cristobalitu,

— marmur sktadat sie tylko z kalcytu.

Te sktadniki pokruszono do rozmiaréw ziaren mniejszych od 1
mm i starannie zmieszano, w proporcjach podanych w tablicy 1.

Spoiwo zawierajgce 80% cementu portlandzkiego [75% klinkieru
i 5% gipsu], 20% NP. oznaczono jako LB. W cementach LT1iLT2
pucolane czesciowo zastgpiono 5% i 10% dodatkiem marmuru.
Zgodnie z normg EN 197-1 wszystkie spoiwa — [LB, LT1 i LT2]
nalezg do cementow CEMV/A, jednak z mniejszg iloscig dodatkow
mineralnych. Nastepnie wszystkie mieszaniny zmielono w mtynku
wibracyjnym. Rozkfad ziarnowy uzyskanych spoiw oznaczono
urzadzeniem laserowym CILAS 2. Wszystkie cementy miaty prawie
takie samo uziarnienie [rysunek 1].

Gestosci i powierzchnie wtasciwe spoiw podano w tablicy 2.

Sktad chemiczny cementéw podano w tablicy 3.

3. Przygotowanie proébek i ich wlasciwosci
mechaniczne

Doswiadczenia przeprowadzono z trzema zaprawami; byly to
zaprawy z trzech uzyskanych cementéw. Prébki z zapraw o wy-
miarach 4x4x16 cm? przygotowano zgodnie z normg EN 196-1.

2. Preparation of the binders

Three binders were prepared with the addition of 20% natural
pozzolana (NP) and marble fillers (MP), which replaced Portland
cement (PC) (Table 1). All materials used are from Algeria: clinker,
gypsum, natural pozzolana and marble. The mineralogical and
chemical analysis of these materials has already been published
(15). One can remind the main constituents determined by X-ray
diffraction:

— gypsum had only quartz traces,

— pozzolana was composed chiefly of cordierite (2MgO-2Al,0;-
5Si0,) and analcime, (Al,0;-Na,0,-SiO,-2H,0), and contained
low quantities of hematite and cristobalite,

— marble was practically composed only of calcite.

These materials have been crushed to a particle size less than
1mm, before being thoroughly mixed in the proportions given in
Table 1. A blend containing 80% PC (75% clinker - 5% gypsum)
and 20% NP is a binder designed LB. In LT1 and LT2 binders,
pozzolana is partially replaced by 5% and 10% of marble. Accor-
ding to the NF EN 197-1 standard, all binders (LB, LT1 and LT2)
are to some extent parallel to CEMV/A, but with lower mineral
additives content.

All three cements were ground in a vibratory mill. The particle size
distribution of binders was measured by a laser instrument CILAS
2. The grading of binders (Fig. 1.) are practically the same.
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Fig. 1. Particle size distributions of the binders

Rozformowano je po 24 godzinach i przechowywano w wodzie.
Wytrzymatos¢ na zginanie i Sciskanie zbadano po 7, 28 i 90 dniach.
Wyniki pokazane na rysunkach 2 i 3 sg srednimi z trzech pomiaréw
wytrzymatosci na zginanie i szesciu na sciskanie.

Jest godne podkreslenia, ze wytrzymatos¢ na Sciskanie wszyst-
kich zapraw jest bardzo zblizona, a wytrzymatos$¢ po 90 dniach
osiggneta okoto 60 MPa. Natomiast wytrzymatos¢ na zginanie jest
nieco wieksza w przypadku prébek, w ktérych pucolane zastgpiono
proszkiem marmurowym. Jest to prawdopodobnie spowodowane
przyspieszeniem procesu hydratacji, a tym samym zwiekszeniem
wytrzymatosci po 7 dniach przez proszek marmurowy (5). Z kolei
pucolana uczestniczy w hydratacji w pozniejszym okresie, powo-
dujgc wiekszy wzrost wytrzymatosci po 28 i 90 dniach. Najlepszg
wytrzymato$¢, wynoszacg okoto 63 MPa na $ciskanie i 9 MPa na
zginanie, uzyskano w przypadku spoiwa o sktadzie 80% PC, 10%
NP. i 10% MP, po 90 dniach twardnienia.

4. Mikrostruktura zaprawy

Mikrostrukture zaprawy z cementu zawierajacego 10% pucolany
i 10% marmurowego proszku badano pod elektronowym mikro-
skopem skaningowym, stosujgc mikroskop JEOL-JSM-6301F.
Zaprawa z cementu z do-
datkiem proszku marmuro-
wego miata bardziej zwartg
mikrostrukture. Wystepo-

Table 3 / Tablica 3

Table 2 / Tablica 2
DENSITY AND SPECIFIC SURFACE [BLAINE]
GESTOSC | POWIERZCHNIA WEASCIWA BLAINE’A

Spoiwo/Binder LB LT1 LT2
Gestosc¢/Density 3,15 3,17 3,18
SSB, cm?g 5250 4850 4750

The density of cements and Blaine specific surface area (SSB) are
presented in Table 2. The addition of marble powder is increasing
the density of ternary binders.

The chemical composition of cements is shown in Table 3.

3. Preparation of samples and mechanical
properties

Three mortars were investigated in this study: mortar 1 containing
LB cement, mortar 2 containing LT1 cement and mortar 3 conta-
ining LT2 cement. Mortar samples, 4x4x16 cm?®, were produced in
accordance with the standard EN 196-1. The samples were demo-
ulded after 24 hours and cured in water, until the time of testing. For
each mix, bars of size 4x4x16 cm?® were tested to determine flexural

CHEMICAL COMPOSITION OF BINDERS, % BY MASS
SKEAD CHEMICZNY CEMENTOW W % MASOWYCH

wato duze zageszczenie -
. . Mieszanka )
mikrostruktury czgstkami Mix Si;0, Al,O, Fe,0, CaO MgO SO, K0 Na,O
armurowymi, rozmiesz- LB 26,31 7,03 7,52 56,69 2,34 1,67 0,52 0,11
czonymi pomigdzy hydrata- LT1 24,35 6.45 6,95 57,69 2,27 172 0,47 0,11
mi z cementu, natomiast nie
LT2 19,59 4,55 5,22 61,64 1,89 1,92 0,34 0,12
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Fig. 3. Compressive strength of cements

and compressive strengths, respectively, at 7, 28, and
90 days. The results presented on Figs. 2 and 3 are
the average of three specimens for flexural strength
determination and six for compressive strength.

It is remarkable that the compressive strength are
similar for all three mortars and after all periods of
hardening: 7, 28 and 90 days, with high resistance
of about 60MPa after 90 days. However, flexural
strength is improved slightly as pozzolana is replaced
by marble powder. These results can be probably
caused by marble powder addition to Portland ce-
ment, which causes an acceleration of hydration at
early age (7days), increasing the early strength (7).
On the other hand, natural pozzolana contributes
to the strength improving after longer period i.e. 28
and 90 days. The best results were obtained for the
ternary binder: 80% PC, 10% NP and 10% MP. The
mortar of this binder had the compressive strength
equal to about 63 MPa after 90 days.

4. Microstructure of mortar

The microstructure of mortar from cement conta-
ining 10% of pozzolana and 10% of marble, were
examined with SEM, JEOL-JSM-6301F. The mortar
of cement with the marble filler addition presented
a less porous microstructure.

A very tight contact between the marble particles
and cement hydrates was established, however, the
carboaluminates were not found. The marble partic-
les are also known as a nucleation sites for C-S-H
phase formation (16).

Rys. 4. Mikrostruktura zaprawy z cementu LT2 po 90 dniach twardnienia

Fig. 4. Microstructure of mortar from cement with 10% addition of NP and 10% of MP after 90 days of hardening
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znaleziono krysztatéw karboglinianéw. Mozna to wigza¢ ze znanym
odgrywaniem roli zarodkéw przez krystality kalcytu w stosunku do
fazy C-S-H (16).

Na rysunku 4 pokazano dwa przyktady mikrostruktury zaprawy uzy-
skane pod mikroskopem elektronowym. Na rysunku 4a pokazano
pole bogate we widknistg faze C-S-H, utworzong z hydrolizy alitu
i powstatg w wyniku reakcji pucolanowej. Natomiast na rysunku
4b skupienie weglanu wapnia, jednak o morfologii réznej od czg-
stek marmuru. Nie mozna wykluczy¢, ze kalcyt wprowadzony do
cementu z marmurem, spowodowat przyspieszenie karbonaty-
zacji Ca(OH),. Takie przypuszczenie jest zgodne z obserwacjami
Govenaiiin. (14).

5. Wnioski

— Dziatanie rownoczesnego dodatku proszku marmurowego i
naturalnej pucolany uzupetnia sie¢ wzajemnie: proszek marmu-
rowy zwieksza wytrzymatos$¢ poczatkowg cementu, a pucolana
wptywa na wytrzymatos¢ po diuzszym okresie, powodujgc
zageszczenie mikrostruktury w wyniku reakcji pucolanowe;.
Z tego wzgledu spoiwo trojsktadnikowe, z dodatkiem proszku
marmurowego, ma korzystniejsze wtasciwosci niz dwusktad-
nikowe, zawierajgce jedynie pucolane.

— Najlepszg wytrzymatosc¢ uzyskata zaprawa ze spoiwa zawiera-
jacego 80% cementu portlandzkiego z dodatkiem 10% proszku
marmurowego i 10% pucolany. Jej wytrzymato$¢ wynosita po
90 dniach okoto 63 MPa.

— Stosowanie tréjsktadnikowych cementéw, zawierajgcych
korzystng kombinacje proszku marmurowego i naturalnej
pucolany, wigze sie ze zmniejszeniem zuzycia energii oraz
ograniczeniem emisji CO,, bez niekorzystnych zmian wiasci-
wosci cementu.
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Two examples of microstructure shown by SEM are presented
in Fig. 4. The Fig. 4a shows the formation of C-S-H phase fibres,
not only from alite hydrolysis, but also from the pozzolanic reac-
tion. The Fig. 4b shows the agglomeration of calcium carbonates
crystals, however, of the morphology different of marble particles.
One cannot exclude that the calcite crystals, introduced with mar-
ble addition, influenced the acceleration of Ca(OH), carbonation.
This is consistent with Goven et al (14) observations which stated:
“The marble calcite seems to introduce a higher carbonation of
hydrated cement”.

5. Conclusions

—  The combination of marble powder and natural pozzolana, as
mineral additions, effect is complementary: the marble impro-
ves the early strength of cement while the natural pozzolana
is influencing the later strength by pozzolanic reaction, that
refines the pore systems. It is shown that the ternary cemen-
titious blend materials with marble filler offers advantage over
the binary cement with pozzolana only.

—  The best strength was obtained for the ternary binder compo-
sed of Portland cement with the addition of 10% of pozzolana
and 10% of marble; the compressive strength was about 63
MPa after 90 days of hardening.

— The use of ternary cements, containing an adequate com-
bination of marble filler and natural pozzolana, can lead to
the energy saving and reduction of CO, emission without
worsening of the mechanical properties of cement.
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