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Streszczenie

Wykorzystanie dodatkéw mineralnych do cementu i betonu jako
czesciowego substytutu cementu jest jednym z najskuteczniej-
szych sposobéw obnizenia emisji dwutlenku wegla w produkciji ce-
mentu. Chociaz wczesniejsze badania nad wykorzystaniem popiotu
z trzciny cukrowej, wyttokoéw z trzciny cukrowej [SBA] i wapienia
jako czesciowego substytutu cementu, zostaty opublikowane, to
jednak niewiele jest badan na temat ich tgcznego zastosowa-
nia w cemencie. Wptyw SBA i wapienia na kinetyke hydratacji
cementéw mieszanych badano poprzez okreslenie wtasciwosci
mieszanek oraz stwardniatych zapraw uzupetnionych analizg TGA
i XRD. Potgczone efekty aktywnosci pucolanowej SBA i efektu
zarodkowania wapienia w cemencie trojsktadnikowym, B15L10
pozwolity na uzyskanie najwiekszej wytrzymatosci na sciskanie.
Po dodaniu SBA i wapienia wyraznie zanotowano zmniejszenie
zawartosci portlandytu w dwusktadnikowych i tréjsktadnikowych
cementach mieszanych przy uzyciu XRD i TGA. W zaczynie
B15L10 stwierdzono okoto 44% zmniejszenie zawartosci portlan-
dytu w poréwnaniu z zaczynem kontrolnym. Dodatkowe produkty
hydrataciji, takie jak hemikarboglinian i monokarboglinian, powstajg
w wyniku dodania wapienia do mieszanego cementu, co sugeruje
synergiczng reakcje miedzy SBA a wapieniem.

Stowa kluczowe: popidt z wyttokdw z trzciny cukrowej, spoiwa
trojsktadnikowe, maczka wapienna, cement mieszany, wytrzyma-
tos¢, hydratacja cementu

Summary

The utilization of supplementary cementitious material [SCMs] as
a partial substitution of cement is one of the most effective way to
lower carbon-dioxide emissions in the cement production. Although
previous research on the use of sugarcane bagasse ash [SBA] and
limestone as SCMs as a partial substitution of cement has been
reported. However, there is little research on their combined use
in cement. The impact of SBA and limestone on the hardening and
hydration property in blended cements were examined by testing
properties of fresh and hardened mortars supplemented with TGA
and XRD analysis. The combined effects of SBA pozzolanic re-
action and limestone nucleation effect in ternary cement, B15L10
exhibits the maximum compressive strength. With the addition of
SBA and limestone, a reduction in portlandite content was clearly
observed in binary and ternary blended cements using XRD and
TGA. B15L10 accounts for about 44 % decrease in portlandite
when compared to control observed by TGA. Additional hydration
products like hemicarboaluminate and monocarboaluminate are
produced as an outcome of the addition of limestone in blended
cement were detected by XRD which implies synergistic reaction
between SBA and limestone.

Keywords: sugarcane bagasse ash, ternary binders, limestone
powder, blended cement, strength, cement hydration

1. Wprowadzenie

Réwnowaga ekologiczna staje sie istotng kwestig dla zrownowa-
zonego rozwoju. Beton jest drugim najczesciej wykorzystywanym
materiatem na Ziemi, zaraz po wodzie (1). Z dnia na dzien popyt

1. Introduction

Ecological balance is emerging as a significant issue for susta-
inable development. Concrete is the second most-utilized material
on earth next to water (1). On daily basis cement demand is rising
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na cement rosnie ze wzgledu na szybki rozwdj infrastruktury.
Produkcja cementu przyczynia sie do 6-7% globalnej emisji CO..
Produkcja jednej tony cementu powoduje wytworzenie 0,65-0,95
tony CO, (2). Jednym ze skutecznych sposobdw redukcji emis;ji
CO, w przemysle cementowym jest zamiana klinkieru portlandzkie-
go dodatkami mineralnymi. Przez lata dodatki takie jak metakaolin,
pyt krzemionkowy, popidt lotny itp., byty stosowane w zastepstwie
cementu nie tylko w celu zminimalizowania zawartosci cementu,
ale takze w celu poprawy wiasciwosci mieszanki betonowej oraz
stwardniatego betonu (3). W przemysle cementowym w Indiach
powszechnie stosowano cementy z dwom sktadnikami gtownymi.
Kazdy sktadnik gtdwny ma swoje zalety i wady. Poziom zastepowa-
nia klinkieru jest ograniczony gdy stosuje sie jeden dodatek. Stad,
stosujgc wiecej niz jeden skfadnik nieklinkierowy, negatywny wptyw
jednego z nich moze by¢ kompensowany przez pozytywny wptyw
innego. Jesli taka kombinacja dodatkow jest stosowana razem,
spowoduje to zmniejszenie zuzycia klinkieru, co doprowadzi do
zréwnowazonej produkcji cementu.

Wiaczenie popiotu z trzciny cukrowej [SBA] do materiatéw budow-
lanych przyciggneto wielu badaczy (4-6). Trzcina cukrowa stanowi
okoto 21% sSwiatowych upraw roslin. Indie sg drugim co do wiel-
kosci producentem trzciny cukrowej na swiecie. Okoto 4,8 miliona
hektaréow gruntéw rolnych w Indiach jest wykorzystywanych pod
uprawe trzciny cukrowej (7). Wierzchotki trzciny cukrowej, szlam
filtracyjny, wyttoki z trzciny cukrowej i melasa to cztery podstawowe
produkty uboczne przemystu trzciny cukrowej. SBA to pozostatosc
otrzymywana ze spalania wytlokow z trzciny cukrowej w przemysle
cukrowniczym, a kazdego roku w Indiach produkuje sie okoto 9
milionéw ton popiotu z wyttoczyn (8). Na wiasciwosci fizyczne
i sktad chemiczny SBA wptywajg rézne czynniki, w tym odmiany
trzciny cukrowej, temperatura i czas spalania, czystos¢ popiotu,
miejsce zbierania popiotu, metoda chtodzenia, techniki zbierania
popiotu i rozdrobnienie. SBA ma matg gestos¢, znaczng zawar-
tos¢ krzemionki jego sktadowanie na otwartych sktadowiskach
i w duzych ilosciach stwarza negatywny wplyw na Srodowisko.
Poniewaz SBA jest jednym z najczes$ciej wytwarzanych produk-
téw ubocznych swiatowego przemystu rolnego, obecnie nie ma
konkretnego zastosowania w wielu krajach.

Na catym sSwiecie przeprowadzono liczne badania dotyczace
aktywnosci pucolanowej SBA, wykorzystania SBA jako sktadnika
cementu i betonu (9-13). W tym kontekscie w wigekszosci opubli-
kowanych prac oméwiono wptyw SBA na wiasciwosci mieszaki
betonowej i stwardniatego betonu (14—-18).

Surowy SBA nie moze by¢ stosowany bezposrednio w jako mate-
riat pucolanowy. Wymaga on minimalnego przetwarzania. Surowy
popiot z wyttokoéw z trzciny cukrowej sktada sie z czgstek takich
jak gruboziarniste czgstki witdkniste, drobne czastki widkniste
i drobne czastki [4]. W poprzednich badaniach analizowano wptyw
réznych technik przetwarzania na wtasciwosci pucolanowe SBA.
Morales i in. (19) opisali wptyw spalonego SBA w temperaturze
800°C i 1000°C i doszli do wniosku, ze wszystkie badane probki
wykazujg lepszg aktywnosc¢ pucolanowg. Bahurudeen i in. badali
SBA przesiewany przez sito 300 ym. Zawierat on tylko spalone
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due to rapid development in infrastructure. The cement production
contributes for 6-7 % of global CO, emissions. About one ton pro-
duction of cement produces 0.65 — 0.95 tons of CO, (2) One of the
effective ways of reducing CO, emissions in the cement industry
is by replacing Portland clinker with Supplementary Cementitious
Material [SCMs]. Over the years, SCMs like fly ash, metakaolin,
silica fume, and so on are employed in the replacement of cement
not only to minimize cement content but also to improve the fresh
and hardened behaviour of the concrete. This paper reports a study
to compare the influence of silica-rich supplementary cementitious
materials [slag, fly ash, and bottom ash]. Binary types of cement
production have been commonly practiced in the cement industry
in India. Each SCM has its own merits and demerits. The clinker
replacement level is restricted due to single cementitious material
replacement. Hence by using more than one SCMs, the negative
effect of one SCM can be compensated by other SCM. If such a
combination of SCMs is used together, it will result in reducing
clinker content usage leading to sustainable cement production.

Globally, the incorporation of Sugarcane Bagasse Ash [SBA] in
construction material has attracted many researchers (4-6). Sugar-
cane accounts for about 21 % of global crop cultivation. India is the
world’s second-biggest cultivator of sugarcane. About 4.8 million
hectares of agricultural land in India are used for the sugarcane
crop (7). Cane tops, filter mud, bagasse and molasses are the four
primary byproducts of the sugarcane industry. SBA is the residue
obtained from the combustion of bagasse in the sugar industry and
about 9 million tons of bagasse ash is produced in India every year
(8). Different factors including sugar cane varieties, temperature
and duration of ignition, purity of ash, location of ash collection,
method of cooling, techniques of ash collection ash and fineness
affects the physical characteristics and chemical compositions
of SBA. The SBA has low specific gravity, significant quantity of
silica and its disposition in the open field in large volumes create
a negative impact on the environment. Since SBA is one of the
most widely produced by-products of the worldwide agro industry,
it currently has no specific use in many nations.

Across the world, numerous research has been performed regar-
ding the pozzolanic activity of SBA, utilization of SBA as SCMs
in cement and concrete (9-13). In this context, the majority of the
published paper discuss the effect of SBA on the fresh and har-
dened properties of various concretes (14-18).

Raw SBA cannot be employed directly in concrete as a pozzolana
material. It requires minimum processing to act as pozzolanic
material. Raw sugarcane bagasse ash comprise of particles like
coarse fibrous particles, fine fibrous particles and fine particle (4).
Previous studies have examined the influence of different proces-
sing techniques on the pozzolanic properties of SBA. Morales et
al. (19) reported the effect of burnt SBA at 800 °C and 1000 °C and
concluded that all incarnated samples exhibit better pozzolanicity.
Bahurudeen et al. investigated SBA sieved through 300 um sieve
contains only burnt particles that are abundant in silica content and
exhibit increased pozzolanic activity higher than permissible limit
of 75 % strength activity index (4). Cordeiro et al. (20) examined



czagstki, ktore sg bogate w krzemionke i wykazujg zwiekszong
aktywnos¢ pucolanowa, wyzszg niz dopuszczalna granica 75%
wskaznika aktywnosci wytrzymatosciowej (4). Cordeiro i in. (20)
zbadali wkasciwosci pucolanowe SBA za pomocg réznych metod
mielenia i stwierdzili, ze nie ma znaczgcej zmiany pucolanicz-
nosci spowodowanej mieleniem. Aby zminimalizowa¢ wptyw na
srodowisko, konieczne jest wybranie metody przetwarzania, ktéra
zwieksza aktywnos¢ pucolanowa, a jednoczesnie wykorzystuje jak
najmniejszg ilos¢ energii przetwarzania.

Chusilp i wsp. (20) zanotowali, ze czg$ciowe zastgpienie cementu
przez SBA do 20% nie ma negatywnego wplywu na witasciwosci
betonu, a takze stwierdzili 13% wzrost wytrzymatosci na Sciska-
nie w poroéwnaniu z mieszankg kontrolng. Setayesh Gar i in. (22)
stwierdzili zwigkszong wytrzymatos$¢ na sciskanie ze wzgledu na
udoskonalenie wielkosci porow zwigzane z dziataniem pucola-
nowym podczas wigczania cementu przez SBA do 15%. Wielu
badaczy stwierdzito, ze 10-15% zastgpienie cementu przez SBA
dawato najwyzszg wytrzymatos¢ na sciskanie w poréwnaniu ze
wszystkimi innymi mieszankami (23).

Mimo ze dodatek SBA poprawit wiele wtasciwosci betonu, ma réw-
niez niekorzystny wptyw na. Arif i wsp.(23) stwierdzili, ze wigczenie
10-15% SBA jako zamiennika do cementu prowadzi do znacznego
zmniejszenia wczesnej wytrzymatosci. Podobne wyniki zostaty
opisane przez Akkarapongtrakul i wsp.(25) , ze dodanie 10% SBA
spowodowato 26% zmniejszenie wytrzymatosci na $ciskanie w 7
dniu. Jagadesh i wsp. (26) réwniez zanotowali zmniejszong wy-
trzymatos¢ na sciskanie po dodaniu SBAw 7 dniu. Reakcje miedzy
SBA a cementem mogg spowolni¢ reakcje hydratacji cementu, co
moze zmniejszy¢ wytrzymatos$¢ we wczesnych dniach, ze wzgledu
na mniejsza reaktywnos$¢ SBA we wczesnym wieku.

Mielony wapien jest stosowany w cemencie od ponad dekady.
Zwigkszone przez szereg organow normalizacyjnych dopusz-
czalne limity zawarto$ci wapienia w cemencie odzwierciedlajg
rosngce zastosowanie dodatkdw wapiennych jako realnej opcji dla
trojsktadnikowych kompozytéw cementowych. Wiekszo$¢ norm
miedzynarodowych, takich jak norma europejska EN 197-1-2000,
norma iranska ISIRI1 4220-2005, norma ASTM C150-04 i tak dalej,
zezwalajg na stosowanie 10-30% wapienia jako dodatku do betonu
lub sktadnika cementu portlandzkiego wapiennego [PLC]. Dodatek
wapienia do betonu wptywa na wtasciwosci betonu poprzez efekt
wypetniacza, efekt chemiczny i efekt zarodkowania, a takze efekty
rozcienczenia (27).

Wptyw wapienia na hydratacje cementu byt badany na przestrzeni
lat. Liiin. (26) zanotowali poprawe wytrzymatosci na Sciskanie w 7
dniu w obecnosci 12% wapienia z powodu efektu zarodkowania.
Podczas hydratacji wapien reaguje z C;A w cemencie, tworzac
uwodnione karbogliniany wapnia, co powoduje stabilizacje ettringi-
tu i zwieksza objetos¢ produkiow hydratacji (28). Dodatek wapienia
do cementu zwigksza poczatkowg wytrzymatosé na Sciskanie przy
skréconym czasie wigzania (29). Wapien ma wyzszg powierzchnie
wiasciwg, co zapewnia dodatkowe miejsca do szybkiej produkciji
i wzrostu hydratu krzemianu wapnia, co znacznie przyspiesza pro-

the pozzolanic properties of SBA by different grinding method and
reported that no significant change in pozzolanicity due to grinding.
To minimize the effects on the environment, it is essential to choose
a processing method that boosts pozzolanic activity which is also
utilizing the least amount of processing energy.

Chusilp et al. (20) observed that partial replacement of cement with
SBA upto 20% has no negative impact on the properties of concrete
and also found a 13 % increase in compressive strength compa-
red to control mix. Setayesh Gar et al.(22) reported an enhanced
compressive strength due to refinement of pore size associated
with pozzolanic action when incorporating cement by SBA upto
15 %. Many researcher reported that 10%-15% replacement of
SBA exhibited the highest compressive strength with respect to
all other concrete mixes (23).

Even though addition of SBA improved many properties of con-
crete, it also has adverse effect on concrete. Arif et al.(23) found
that incorporating 10-15 % of SBA as replacement in cement
leads to significant reduction in early strength. Similar findings
were reported by Akkarapongtrakul et al.(25)by up to 20 percent
by mass. Jagadesh et al (26) also observed reduced compressive
strength with addition of SBA on the 7" day . The reactions between
the SBA and cement can slow down cement hydration reactions,
which can reduce strength in early days, because of SBA's less
reactivity at early ages.

Limestone powder has been used in cement for more than a
decade. Increased limestone permissible limits, by a number of
standardization bodies, reflect the expanding use of limestone
additives as a viable option for ternary cement composites. Most
international standards such as European standard [EN 197-1-
2000], Iran standard [ISIRI 4220-2005], ASTM standard [C150-04]
and so on permits the use of 10-30 % limestone as a performance
enhancer or in formulations for Portland Limestone Cement [PLC].
The addition of limestone in concrete influences the properties of
concrete through Filler effect, Chemical effect and Nucleation effect
as well as dilution effects (27).

The influence of limestone on the hydration behaviour of cement
has been examined over the years. Li et al. (26) observed an
improved compressive strength at 7" day in presence of 12 %
limestone due to nucleation effects. During hydration, limestone
reacts with C,A in cement to form carboaluminate which results
in the ettringite stabilising and improves the volume of the hydra-
tion products (28). Limestone addition in cement increases initial
compressive strength with reduced setting times (29). Limestone
has a higher specific area providing additional sites for the rapid
production and growth of calcium silicate hydrate which conside-
rably accelerates the calcium silicate hydration process and raises
the hydration peak (30).

Reactivity of limestone is improved by substitution of aluminate
based SCM to some extent. Vance et al. (31) observed synergetic
interaction between limestone and metakaolin. Ternary cement
incorporated with limestone and metakaolin shows higher com-
pressive strength than control blend, in which limestone is seems
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ces hydratacji krzemianu wapnia i podnosi intensywnos¢ gtéwnego
efektu egzotermicznego w toku hydratacji (30).

Reaktywnos¢ wapienia ulega pewnej poprawie dzieki wprowa-
dzeniu do spoiwa sktadnika zawierajgcego aktywny tlenek glinu.
Vance iin. (31) zaobserwowali synergiczne oddziatywanie miedzy
wapieniem a metakaolinem. Cement tréjsktadnikowy z dodat-
kiem wapienia i metakaoliny wykazuje wyzszg wytrzymatos¢ na
Sciskanie niz mieszanka kontrolna, w ktérej wapien wydaje sie
przyspieszac wczesng hydratacje cementu mieszanego. Pomimo
wysokiego poziomu wymiany cementu, mieszanki trojsktadnikowe
oferowaty wieksza wytrzymatos$¢ na Sciskanie niz mieszanki kontro-
Ine i binarne. De Weerdt i in. (32) badali wptyw tréjsktadnikowych
cementow kompozytowych sktadajgcych sie z popiotu lotnego
i wapienia, w ktoérych popidt lotny dostarcza dodatkowych glinia-
now i wzmacnia dziatanie wapienia. Wytrzymatos¢ na sciskanie
cementu tréjsktadnikowego sktadajacego sie w 30% z popiotu
lotnego i 5% wapienia jest nieznacznie lepsza lub réownowazna
cementowi referencyjnemu po 90 dniach.

2. Znaczenie badan

Niniejsze badanie ma na celu poznanie wptywu popiotu z trzciny
cukrowej [SBA] i wapienia na hydratacje cementu wieloskfad-
nikowego. Dostepnos$¢ danych na temat hydratacji cementow
mieszanych z réznymi sktadnikami nie klinkierowymi [SCM]
stuzy jako podstawa do produkcji cementu trojsktadnikowego
w przemysle cementowym. Nie stwierdzono wystarczajgcych
badan dotyczacych stosowania SBA i wapienia w cemencie
tréjsktadnikowym, co wymaga dalszych badan na ten temat.
Z oczekiwaniem, ze dodatkowa ilos¢ tlenku glinu wprowadzona
przez SBA bedzie oddziatywata z wapieniem, wytwarzajgc dodat-
kowe produkty hydratacji i zwiekszajgc mozliwy stopien zastgpienia
cementu przez SBA i wapien. Celem pracy jest wykorzystanie
SBA i kamienia wapiennego w produkcji cementu mieszanego
oraz zbadanie wtasciwosci swiezych i stwardniatych zaczynéw
i zapraw wytwarzanych z cementéw mieszanych.

3. Program badawczy

3.1. Materialy

Surowcami wykorzystanymi w badaniach sa: klinkier cementowy,
popiot z trzciny cukrowej [SBA], wapien i gips naturalny. Klinkier
zostat zmielony razem z 3,5% gipsu w laboratoryjnym miynie ku-
lowym o pojemnosci 10 kg, jak pokazano narys. 1 i jest okreslany
jako cement odniesienia [C]. SBA zostat zebrany ze spoétdzielni cu-
krowniczej Subramaniyan Siva i byt suszony w temperaturze 100°C
przez 24 godziny w celu usuniecia wilgoci. Suszone SBA zawierajg
spalone i niespalone czgstki. Przesiano je przez sito 300 pm w celu
usuniecia niepozgdanych czgstek. Rys. 2. pokazuje SBA uzyty do
produkcji cementu mieszanego. Wiasciwosci fizyczne i chemiczne
materiatéw w tym badaniu przedstawiono w tabeli 1. Jesli materiat
zawiera wigcej niz 70% krzemionki + tlenku zelaza + tlenku glinu,
klasyfikuje sie go jako pucolan naturalny zgodnie z ASTM-C618.
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to accelerate the early hydration prcoess of blended cement. In
spite of a high cement replacement level, ternary blends offered
greater compressive strengths than both control and binary blends.
De Weerdt et al. (32) studied the effect of ternary composite ce-
ments comprised of fly ash and limestone in which fly ash provide
extra aluminates and enhance the effects of the limestone. The
compressive strength of the ternary cement consist of 30 % fly
ash and 5 % limestone is marginally better than or equivalent to
reference cement at 90 days.

2. Research significance

This research investigation aims to find out the effect of SBA and
limestone in blended cement in terms of assessing its hydration
behaviour. The availability of data on the hydration behaviour of
blended cement incorporated with various SCMs serves as the
basis for ternary cement production in the cement industry. There
are insufficient studies identified on the usage of SBA and limestone
in ternary cement necessitates more investigation into this subject.
With the expectation that the additional alumina contributed by
the SBA will interact with limestone produce additional hydration
products and enhances in higher degree of cement substitution
by SBA and limestone. The objective of this study is to utilize SBA
and limestone in production of blended cement and to study the
fresh, hydration and hardened properties of cement pastes and
mortars produced with blended cements.

3. Experimental program

3.1. Materials

The raw materials employed in this study are Cement clinker,
Sugar Bagasse Ash [SBA], limestone and natural gypsum. The
clinker was interground with 3.5 % of gypsum in laboratory ball
mill of 10 kg capacity as shown in Fig. 1 and is referred to as
Control [C]. SBAwas collected from the Subramaniyan Siva Sugar
Cooperative Society and dried at 100 °C for 24 hours in a hot air
oven to remove the water content. Dried SBA contains burned and
unburnt particles. They were sieved through a 300 ym sieve to
remove undesirable particles. Fig. 2. shows SBA used for blended
cement production. The physical and chemical properties of the
materials in this study are shown in Table 1. If a material includes
more than 70 % silica + iron oxide + alumina, it is classified as
natural pozzolan as per ASTM-C618. The data in Table 1 showed
that SBA satisfies this pozzolanicity requirement. The XRD patterns
of the SBA and limestone are shown in Figs. 3a and 3b respec-
tively. Blended cements used in this study were obtained by the
intergrinding of clinker, SBA, limestone and gypsum in laboratory
ball mill. On the basis of many trials, in this study the grinding
time of 120 minutes was employed to obtain a fineness equivalent
to cement. The SBA was sieved and ground together with other
materials in a ball mill, as previously mentioned, to improve the
pozzolanic activity (4). Ennore sand [Standard sand] confirming to
1S 650 (1991) comprised of three different grades [Grade |, Grade



Rys. 1. Produkcja cementu mieszanego w mtynie kulowym

Fig. 1. Production of blended cement in ball mill

Dane zawarte w tablicy 1 pokazuja, ze SBA spetnia ten wymag.
Dyfraktogramy SBA i wapienia pokazano odpowiednio na rys. 3a
i 3b. Cementy mieszane uzyte w niniejszej pracy otrzymano w wy-
niku przemiatu klinkieru, SBA, wapienia i gipsu w laboratoryjnym
miynie kulowym. Na podstawie wielu préb, w niniejszym badaniu
zastosowano czas mielenia wynoszacy 120 minut, aby uzyskac¢
stopien rozdrobnienia rownowazny cementowi odniesienia. Jak
wspomniano wczesniej, SBA przesiano i zmielono razem z innymi
materiatami w miynie kulowym w celu poprawy aktywnosci puco-
lanowej (4). Jako drobne kruszywo zastosowano piasek Ennore
[piasek standardowy] zgodny z IS 650 (1991) sktadajgcy sie
z trzech réznych gatunkow [klasa I, klasa Il i klasa 11l o rozmiarach
odpowiednio od 1 mm do 2 mm, 0,5 mm do 1 mm i 0,09 mm do
0,5 mm]. Woda pitna z laboratorium stuzyta do produkcji zaczynéw
i zapraw cementowych.

3.2. Skiady mieszanek Tablica 1/ Table 1

Rys. 2. Popiét z wyttokéw z trzciny cukrowej

Fig. 2. Sugarcane bagasse ash

Il, and Grade Il with sizes ranging from 1 mm to 2 mm, 0.5 mm
to 1 mm, and 0.09 mm to 0.5 mm, respectively] was used as fine
aggregate. Potable water from the laboratory was used to make
pastes and cement mortars.

3.2. Mix proportion

Three major groups can be made up of the experimental matrix
such as the control, binary blends, and ternary blends. In the bi-
nary blends, SBA and limestone replace 10 % of control cement,
respectively. In the ternary blends, various composition of SBA
and limestone replace the control cement. The different blended
cements that were tested are listed in Table 2.

3.3. Specimens preparation

Mortar mixes made with cement: sand: water in the ratio of

WEASCIWOSCI FIZYCZNE | CHEMICZNE SUROWCOW

Do badan przygotowano trzy gtow-
ne grupy prébek: cement kontrolny,

PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OF RAW MATERIALS

cementy dwusktadnikowe i cementy Cement kontrolny o
tréjsktadnikowe. W mieszankach Control Cement SBA Wapien / Limestone
dwusktadnikowych SBA i wapien Powierzchnia wg. Blaine’a / Blaine surface, m?/kg 280 520 350
zastgpujg odpowiednio 10% ce- Gestosé / Density, g/cm? 3.13 1.95 2.65
mentu kontrolnego. W mieszankach Sktad chemiczny / Chemical Composition, %
trojsktadnikowych cement kontrolny Sio, 21.4 72,5 2.54
zastepowany jest roznymi sktadami ALO, 31 15.56 067
SBA i wapienia. Sktady cementow Cao 63.5 3.95 0.38
pokazano w tablicy 2. Fe,0, 23 3.87 0.38
3.3. Przygotowanie prébek MgO 12 - 042
SO, 0.23 1.54 <0.01
Zaprawy wykonano z cementu, pia- P,0s - 3.1 -
sku i wody w proporcjach 1:3:0,4 K,0 0.13 4.82 _
I zaformowano w formach walco- Straty prazenia / LOI 12 8.26 42.46

wych o $rednicy 70,6 mm. Po za-
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Rys. 3a. Dyfraktogram SBA

Fig. 3a. XRD pattern of SBA

formowaniu przechowywany w warunkach laboratoryjnych przez
24 godziny, nastepnie wyjeto z form i utwardzano w wodzie do
dnia badania. Wytrzymatos¢ zaprawy cementowej na Sciskanie
okreslano po 3, 7 i 28 dniach utwardzania.

W celu opisania hydratacji i mikrostruktury zaczyny o stosunku
wodno-cementowym 0,4 przygotowano w aparacie Le’Chateliera
do badania statosci objetosci, jak pokazano narys. 4a., a nastepnie
probki sproszkowano w mozdzierzu agatowym po okreslonych
czasach hydratacji. Hydratacje zatrzymano w okreslonym dniu
badania poprzez wymiane rozpuszczalnika przy uzyciu acetonu.
Sproszkowane probki o wielkosci czgstek mniejszej niz 45 pm
przechowywano w plastikowych fiolkach, jak pokazano na rys.
4b, i wykorzystano do analizy mikrostruktury.

3.4. Procedura badania

Za pomocg kolby Le’Chateliera zgodnej z norma indyjska (33)
zmierzono ciezar wiasciwy mieszanych cementéw. Aparat Vicata
z bolcem o $rednicy 10 mm, igtg o Srednicy 1 mm i igtg z pierscie-
niem o srednicy 5 mm stuzyt do pomiaru konsystencji (34) oraz
czasOw poczatku i koncowa wigzania (35) zgodnie z normg indyj-
skg. Statos¢ objetosci cementdw okreslono metodg Le’Chateliera
zgodnie z normg indyjskg (36) w celu zmierzenia rozszerzalnosci
zaczynu cementowego. Pomiary urabialnosci zaprawy cemento-
wej o statym stosunku woda-cement wynoszacym 0,4 oceniono
zgodnie z normg ASTM (37).

Wytrzymato$¢ zaprawy na $ciskanie mierzono zgodnie z normg
indyjska (38). Dla kazdej mieszanki zaformowano dziewie¢ probek
szesciennych o boku 70,6 mm i zbadano je po 3, 7 i 28 dniach
utwardzania w wodzie.

Analize termograwimetryczng [TGA] przeprowadzono na 5 mg
sproszkowanej probce umieszczonej w tyglu z ALLO, przy uzyciu
aparatu Shimadzu DTA - TGA 60 przy szybkosci grzania wynosza-
cej 20°C/min. Zmierzono ubytki masy miedzy 40 a 1000°C w celu
zidentyfikowania zawartosci fazy C-S-H, ettringitu, portlandytu
i weglandw (39, 40).
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Rys. 3b. Dyfraktogram wapienia

Fig. 3b. XRD pattern of limestone

1:3:0.4 were castin 70.6 mm cube moulds. After casting, stored
in laboratory condition for 24 hours, then demolded and cured in a
water bath until the date of testing. Compressive strength of cement
mortar are determined at 3, 7 and 28 days of curing.

For hydration and microstructure characterization, samples were
prepared in Le’Chatelier’s soundness test apparatus with a water
cement ratio of 0.4 as displayed in Fig. 4. and then the samples
were powdered in an agate mortar at the specified age. The hydra-
tion was stopped on a specific day of testing via solvent exchange
using acetone. Powdered samples with a particle size less than
45 uym were stored in plastic vials as shown in Fig. 4 and were
used for microstructure analysis.

3.4. Test Procedure

Using a Le’Chatelier’s flask in accordance with Indian Standard
(33), the specific gravity of blended cements was measured. Vicat
apparatus with 10 mm dia. plunger, needle of 1 mmdiameter and a
needle with angular arrangement of 5 mm in diameter was used to
measure the consistency (34) and the initial and final setting times
(35) as per Indian standard. Soundness test was performed using
the Le’Chatelier’'s method in accordance with Indian standard (36)

Tablica 2 / Table 2
SKLAD MIESZANEK
MIX PROPORTIONS

Oznaczenie mieszanki Cement | SBA | Wapien / Limestone
Mix Name Zawartos$¢ / Content, %
C 100 - -
B10 90 10 -
L10 90 - 10
B10L10 80 10 10
B10L15 75 10 15
B10L20 70 10 20
B15L10 75 15 10
B20L10 70 20 10




Rys. 4. Przygotowanie probek do badan mikrostruktury

Fig. 4. Samples preparation for microstructure studies

2 pm EHT = 15.00 kv
WD = 49mm

Signal A = InLens

Mag= 10.00 KX W

Signal A = InLens
Mag = 100.00 K X

100 nm EHT =15.00 kv
WD = 50mm

Date 14 Feb 2023 ﬁ

Rys. 5. Obrazy SEM a) SBA i b) wapienia

Fig. 5. SEM images of a) SBA and b) limestone

Analize spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera
[FTIR] wykonano przy uzyciu spektrometru Perkin Elmer dla probek
proszkowych o masie 10 mg. Sproszkowane prébki do analizy FTIR
przygotowano przez zmielenie uwodnionej prébki z KBr w moz-
dzierzu agatowym. Pomiar wykonano w zakresie liczb falowych
400 — 4000 cm™ przy maksymalnej rozdzielczosci 0,09 cm™.

2pm EHT = 15.00 kV
WD = 5.0 mm

Signal A = InLens
Mag= 10.00 KX

Date :14 Feb 2023 w

to measure expansion of the cement paste. Measurements of the
workability of cement mortar with fixed water-cement ratio of 0.4
were assessed in accordance with ASTM standard (37).

Compressive strength of mortar cubes were measured using CTM
in accordance with Indian standard (38). For each blend, nine
70.6 mm cube specimens were casted and examined after 3, 7
and 28 days of curing in water bath.
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Analize XRD przeprowadzono przy uzyciu Rigaku i Mini Flex 600
na probce proszkowej na obrotowym stoliku z krokiem 0,1° 26
i czasem zliczania 30 s.

4. Wyniki i dyskusja

4.1. Badania mineralogiczne SBA i wapienia

Sktad fazowy popiotu z wyttokdw z trzciny cukrowej okreslono
technikg XRD. Dyfraktogram SBA zawiera refleksy kwarcu,
kalcytu, maghemitu i krystobalitu z wyraznym podniesieniem tta
w zakresie od 15° do 30° 26, co sugeruje obecnos¢ amorficznej
krzemionki. Ponadto stwierdzono, ze uzyskane wyniki sg zgodne
z wczesniejszymi badaniami (41). Oczywiste jest, ze SBA, ktory
ma wysokg zawarto$¢ krzemionki amorficznej, jest uzytecznym
sktadnikow cementéw mieszanych. Rys. 5a i 5b pokazujg obrazy
SEM SBA i wapienia. Stwierdzono, ze SBA zawiera nieregularne
czgstki o porowatej teksturze. Wtasciwosci reologiczne zaprawy
z cementu mieszanego SBA sg z tego wzgledu gorsze. Dyfrakto-
gram wapienia zawiera refleksy kalcytu oraz stabe refleksy dolo-
mitu. Stwierdzono, ze wapien ma kanciaste i krystaliczne czgstki
o gtadkiej teksturze. Podobne wyniki uzyskali inni autorzy (42, 43).

4.2. Gestos¢

Gestos¢ cementu mieszanego zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
zawartosci SBA (44) i wapienia. Mozna to wytlumaczy¢ matg
gestoscig SBA i wapienia w poréwnaniu z klinkierem. Gestos¢
cementéw zmniejsza sie z 3,13 do 2,85 g/cm?, jak pokazano w ta-
blicy 3. Gestos¢ dwusktadnikowego i tréjsktadnikowego cementu
mieszanego jest mniejsza niz cementu odniesienia.

4.3. Wodozgdnos¢ i czas wigzania

Tabela 3 przedstawia wynik badania wodozadnosci [konsysten-
cjinormowej] i czasu wigzania mieszanych cementéw. Rys. 6.
pokazuje réznice w wodozgdnosci i czasie wigzania mieszanych
cementow. Wraz ze wzrostem zawarto$ci SBA nastepuje zwiek-
szenie wodozgdnosci cementu. Wynika to z duzej powierzchni
SBA, co prowadzi do absorpcji wiekszej ilosci wody (45). Wodo-

Tablica 3 / Table 3

Thermogravimetric analysis [TGA] was carried out on 5 mg powde-
red sample placed in Al,O, crucibles using Shimadzu simultaneous
DTA-TGA60 model and heated at a rate of 20 °C/min. Mass losses
between 40 and 1000 °C were measured to identify the amounts
of C-S-H, ettringite, portlandite and carbonates present (39, 40).

The Fourier transform infrared spectroscopy [FTIR] analysis using
Perkin Elmer spectrometer was done on 10 mg of the prepared
powered sample. Powered sample for FTIR analysis prepared by
grinding hydrated sample with KBr in agate mortar. The measured
range of wavenumbers was 400 — 4000 cm™" with a maximum
resolution of 0.09 cm™.

XRD analysis using Rigaku & Mini Flex 600 was done on powde-
red sample place on a rotating stage with a unit step size of 0.1 °
20 per 30 s.

4. Results and discussion

4.1. Mineralogical examination of SBA and limestone

Mineralogical composition of bagasse ash was assessed by XRD
technique. The SBA's XRD pattern exhibit quartz, calcite, maghe-
mite and cristobalite peaks with a notable rise from 15 ° to 30 ° 26,
which suggests existence of amorphous silica. Additionally, it is
found that the current findings are consistent with past research
work (41) It is evident that SBA, which has a high amorphous silica
content, is a useful addition to SCMs in blended cement concrete.
Figs. 5a and 5b show SEM images of SBA and limestone. The
SBA was found to have the irregular particles with porous texture.
The rheological characteristics of the SBA blended cement are
negatively by these particles. The XRD pattern of limestone exhibits
calcite peaks along with less amount of dolomite. Limestone found
to have angular and crystalline particles with smooth round texture.
Similar results have been observed by other authors(42, 43).

4.2. Density

Specific gravity of blended cement decreases with increase in
SBA (44) and limestone content. This can be explained by SBA

ROZNICE W CIEZARZE Wt ASCIWYM, KONSYSTENCJI WZORCOWEJ, CZASIE WIAZANIA, SOLIDNOSCI | ROZPLYWIE CEMENTOW | ZACZYNOW

VARIATION IN SPECIFIC GRAVITY, STANDARD CONSISTENCY, SETTING TIME, SOUNDNESS AND FLOW VALUE OF CEMENTS AND PASTES

Cement Gestosc Wodozgdnosé Czas wigzania / Setting Time, min Stato$¢ objetosci Rozptyw
Density, g/cm?® | Standard consistency, % Poczatku / Initial Konca / Final Expansion, mm Flow value, mm

ng:t?:‘ly 3.13 30 110 250 0.96 145

B10 2.92 37 180 380 1.25 141

L10 3.07 28 90 230 1.16 153
B10L10 2.95 33 150 360 1.36 148
B10L15 2.96 31 120 320 1.45 150
B10L20 2.92 30 135 340 1.48 155
B15L10 2.91 35 170 370 1.46 145
B20L10 2.85 36 180 390 1.48 142
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zgdnos¢ cementu trojsktadnikowego wzrosta z 33% do 36% wraz
ze wzrostem zawartosci SBA. Jest to prawdopodobnie zwigzane
z porowatg mikrostrukturg SBA, jak zaobserwowano na obrazie
SEM, ktéra umozliwia absorpcje wiekszej ilosci wody, co skutkuje
zwiekszong wodozgdnoscig cementu. Jednak wraz ze wzrostem
zawartosci wapienia wodozadnos¢ zmniejsza sie ze wzgledu na
krepy i kanciasty ksztatt ziaren wapienia. Zastgpienie klinkieru
kamieniem wapiennym przyspiesza czas wigzania. Wraz ze
wzrostem udziatu SBA w cemencie mieszanym, czas wigzania
ulegt opdznieniu. Opdznienie w czasie wigzania z dodatkiem SBA
wynika z hydratacji krzemianéw (46). Stwierdzono, ze tréjtlenek
siarki obecny w SBA wydtuza czas wigzania mieszanych cemen-
téw dwusktadnikowych i tréjsktadnikowych z SBA (47). Ganesan
i wsp. (17) dokonali podobnych ustalen dotyczgcych twardnienia
zaczynow cementowych zawierajgcych popiodt z trzciny cukro-
wej. Mieszanka tréjsktadnikowa B20L10 miata najdtuzsze czasy
wigzania, podczas gdy L10 miata najkrotsze czasy wigzania.
Maksymalny wzrost czasu poczatku i konca wigzania, w poréw-
naniu do cementu odniesienia, wynoszacy 70 minut i 140 minut
zanotowano dla B20L10. Maksymalne skrocenie czasu wigzania
w mieszance trojsktadnikowej stwierdzono dla B10L15 i dalszy
wzrost zawartosci wapienia powyzej 15% opdznia czas wigzania
ze wzgledu na efekt rozcienczenia.

4.4. Stato$¢ objetosci

Statos$¢ objetosci cementu jest badana w celu okreslenia odporno-
$ci cementu na niekontrolowang ekspansje. Wptyw dodatku SBA
i wapienia na stato$¢ objetosci przedstawiono w tablicy 4. Eks-
pansja cementu kontrolnego byta najmniejsza sposrod wszystkich
innych mieszanek cementowych. Wyniki wykazaty, ze wszystkie
zmiany objetosci cementéw mieszanych byty mniejsze niz 10 mm,
w granicach dopuszczalnych okreslonych w IS 12269:2013 (36).

4.5. Urabialnos¢

Rozptyw zapraw cementowych przedstawiono w tablicy 4. Rozptyw
zapraw z cementow mieszanych zmniejszata sig¢ wraz ze wzrostem
zawartosci SBA i wzrastata wraz ze wzrostem zawartosci wapie-
nia. Rozptyw zaprawy kontrolnej wynosi 145 mm. Zwigkszenie
zawartosci SBA z 10 do 20% w mieszance trojsktadnikowej po-
woduje zmniejszenie wartosci rozptywu ze 148 mm do 142 mm.
W poréwnaniu z zaprawg odniesienia, SBA wymaga dodatkowe;j
wody do utrzymania konsystencji ze wzgledu na nieregularng
morfologie, nadmiernie porowatg mikrostrukture i nasigkliwo$é
SBA (48). Wartos¢ rozptywu wzrasta ze 148 mm do 155 mm przy
zwigkszeniu udziatu wapienia od 10 do 20% w cemencie trojsktad-
nikowym, co wynika z gtadkiej tekstury i krepego ksztattu ziaren
wapienia, co zapewnia mniejszg site tarcia miedzy czgstkami
i poprawia urabialnos¢.

4.6. Wytrzymatos¢ na Sciskanie

Rys. 7 przedstawia wytrzymatos¢ na sciskanie zapraw cemento-
wych dojrzewajgcych przez 3, 7 i 28 dni. W przypadku B10 po 3
dniach wytrzymato$c¢ na Sciskanie jest mniejsza niz wytrzymatosc
zaprawy odniesienia ze wzgledu na matg reaktywnos¢ SBA.

and limestone’s low relative density when compared with clinker.
Density of blended cement decreases from 3.13 to 2.85 g/cm? as
shown in Table 3. Density of binary and ternary blended cement
is less than control.

4.3. Standard consistency and setting time

Table 3 shows the result of standard consistency and setting time
of blended cements. Fig. 6. displays variations in consistency and
setting time of blended cements. There is an increase in the con-
sistency of mortars as the SBA content increases. This is due to
the high surface area of SBA leading to absorption of more water
(45). The consistency of ternary cement increased from 33 % to
36 % with an increase in the SBA content. This is possibly related
to the porous microstructure of SBA, as observed in SEM image,
which allows absorption of more water, resulting in increased con-
sistency of blended cement. But with increase in limestone content,
consistency decreases because of the spherical and angular shape
of limestone grains which requires less water for producing paste.
Replacement with limestone accelerates the setting time and with
increase in SBAin blended cement, setting time was retarded. De-
lay in setting time with addition of SBA is due to silicate hydration
(46). Sulfur trioxide present in SBA is found to increase the setting
time of SBA blended binary and ternary cements (47). Ganesan
et al (17) made similar findings regarding the setting behaviour of
cement pastes containing bagasse ash. The ternary blend B20L10
had the longest setting times, while L10 had the shortest setting
times. Maximum increase in initial and final setting times of 70
minutes and 140 minutes was observed in B20L10 compared to
control. Maximum shortening of setting time in ternary blend was
identified for B10L15 and further increase in limestone content
beyond 15 % delay the setting time due to dilution effect.

4.4. Soundness

Soundness of cement is examined to determine the cements
resistance to volume change. The effect of addition of SBA and
limestone on the expansion is shown in Table 4. The expansion
of the control cement was least among all other blended cement.
The results showed that all of the blended cement expansions
were less than 10 mm, within the permissible limit specified in IS
12269:2013 (36).

4.5. Workability

The flow value of the blended cement mortars is displayed in Table
4. The flow value of the blended cement mortars reduced with an
increase in the SBA content and increased with an increase in the
limestone content. The flow value of the control is 145 mm. The
increase in SBA content from 10 to 20 % in the ternary blend results
in a reduction in flow value from 148 mm to 142 mm. Compared
to control, SBA requires additional water to maintain consistency
due toits irregular morphology, excessively porous microstructure
and absorbent nature of the SBA (48). Flow value increases from
148 mm to 155 mm with increase in limestone from 10 to 20 % in
ternary cement, which due to smooth round texture of limestone

293



Sytuacja odwraca sie po 28 dniach. B10 osigga [ Gonsslonagih) IST (Min)

wytrzymato$é na Sciskanie, ktéra jest wieksza niz 38 1 FST (Min) 390400
kontrola, poniewaz dodatkowa w reakcji pucola- 20 360 370 |
nowej powstaje dodatkowa ilo$¢ fazy C-S-H, co 36 4 340 . 350
skutkuje zwiekszong wytrzymatoscig na Sciskanie. o20 / 1 §
Dwusktadnikowy cement mieszany L10 wykazuje  — n 3004 2
wyzszg wytrzymato$é na Sciskanie niz cement B10 Q\; 844 250 — i E
w poczatkowym okresie, co przypisuje sie reakcji % =0 [ )l g
wapienia z C;A. W L10 po 3 dniach obecnos¢ % 32 180 \ 7 180 200 ';
wapienia doprowadzita do wzrostu wytrzymatosci 3 50 o . - _ %
na $ciskanie w poréwnaniu z kontrolg ze wzgle- . 120 | @
du na efekt zarodkowania, podczas gdy po 28 S0 9 100 4
dniach notuje sie zmniejszenie wytrzymatosci na

$ciskanie. Znamienne jest, ze dodatek wapienia 28 - 50 +
nie przyczynia sie do zwiekszenia poznej wytrzy- 0 ]
matosci na sciskanie. c B0 L0  Bi0L10 B10L15 B10L20 B15L10 B20L10

W miare postepu procesu hydratacji wytwarza
sie wiecej produktéw hydratacji, co zwieksza
wytrzymato$¢ cementu mieszanego. Cement B10
ze wzgledu na zawarto$¢ SBA po 3 i 7 dniach ma
wytrzymatosci nizsze niz cement odniesienia. Jednak w mieszance
trojsktadnikowej, gdy cement zostat zastgpiony SBA i wapieniem
do okreslonej proporcji, wytrzymatos¢ na $ciskanie po 3 i 7 dniach
jest wieksza. Poprawa wytrzymatosci na $ciskanie byta wynikiem
obecnos$ci wapienia w trojsktadnikowym cemencie mieszanym,
ktéry poprawit proces hydratacji SBA, zapewniajgc dodatkowe
miejsce zarodkowania produktéw hydrataciji.

Cement B15L10 ma wyzszg wytrzymatos¢ na Sciskanie niz inne
cementy trojsktadnikowe zawierajgce SBA i wapien w kazdym wie-
ku. Moze to wynikac¢ z faktu, ze cement zawierajgcy SBA reaguje
szybciej w obecnos$ci wapienia. Dodatek wapienia tworzy bardziej
zwartg mikrostrukture, ktéra moze by¢ réwniez przyczyng poprawy

Compressive strength in MPa

C B10 L10

Rys. 7. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie cementéw mieszanych

Fig. 7. Compressive strength of blended cements
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Rys. 6. Wodozgdnos¢ i czas wigzania cementow mieszanych

Fig. 6. Standard consistency and setting time of blended cements

which offers less friction force between particles and improve the
workability.

4.6. Compressive strength

Fig. 7 shows the compressive strength of blended cement mortar
cured for 3, 7 and 28 days. In B10 at 3 days, the compressive
strength of SBA blended cement is less than control at early ages
because of slow reactivity of SBA. The scenario reverses at 28
days. B10 achieves a compressive strength that is greater than the
control because the additional C-S-H gel is produced by pozzolanic
reaction as the hydration process continues, resulting in increased
compressive strength. Binary blended cement L10 show higher
compressive strength than B10 cement at early ages, which is
[ |3Days attributed to reaction of limestone with C,A. In
B 7 Days L10 at 3 days, the presence of limestone led to
- 28 Days an increase in compressive strength compared
to the control due to the nucleation effect, while
a reduction in compressive strength is observed
at 28 days. It is significant that the addition
of limestone does not contribute to the latter
compressive strength.

More hydration products and cementing ma-
terials are produced as the hydration process
continues, enhancing the compressive strength
of blended cement. In B10, the presence of SBA
cases the decrease in compressive strength at
3 and 7 days. However, in ternary blend, when
cement was substituted with SBA and limestone
up to a specific proportion, the compressive
strength rises at 3 and 7 days. Improvement in
compressive strength was a result of limestone
presence in the ternary blended cement that

B10L10 B10L15 B10L20 B15L10 B20L10
Mix



wytrzymatosci na Sciskanie. W toku hydratacji cementu B15L10
przebieg reakcji pucolanowej byt bardziej wydajny niz B10L15,
o czym $wiadczg wyniki TGA, stad cement B15L10 charaktery-
zowat sie najwyzszg wytrzymato$cig na Sciskanie. Dzieje sig tak,
poniewaz wapien dziata réwniez jako wypetniacz, co znaczgco
wplywa na wytrzymatos$é na $ciskanie. Zgadza sie to z ustaleniami
DeWeerdt i in. (32), ktérzy opisali zwiekszong wytrzymatos$¢ na
Sciskanie, gdy popidt lotny zostat zmieszany z wapieniem i wydaje
sie, ze obecnos$¢ wapienia w cemencie tréjsktadnikowym moze
poprawi¢ wytrzymato$¢ na $ciskanie.

4.7. Thermogravimetric analysis

Wyniki badan TGA zaczynéw cementowych zawierajgcych wapien
i SBA przedstawiono na rys. 8. Krzywe TGA wykazujg typowe re-
akcje zaczynu cementowego zachodzace w trakcie stopniowego
podnoszenia temperatury, od temperatury pokojowej do 1000°C.
Efekty 1, 2 3 byty trzema wyraznymi stratami masy obserwowany-
mi na krzywej TGA. Efekt 1 moze by¢ zwigzany z rozktadem zelu
C-S-H i ettringitu, ktére zachodzag w zakresie temperatur od 50°C
do 170°C (49). Efekty 2 i 3 odpowiadajgce rozktadowi portlandytu
i weglanéw zachodzg odpowiednio w zakresie temperatur 380°C
—520°C (40) i od 600°C do 740°C (43).

Efekt okoto 105°C wykryto we wszystkich probkach, i wigze sie
on z obecnoscig fazy C-S-H i ettringitu. Krzywe TGA zaczynu
cementu z SBA i wapieniem wykazaty wieksze efekty zwigzane
z rozktadem zelu C-S-H i ettringitu w poréwnaniu z zaczynem od-
niesienia. Ubytek masy zarejestrowany od temperatury pokojowe;j
do 550°C zarejestrowano w celu obliczenia ilosci zwigzanej wody
i portlandytu (32). Zawarto$¢ wody zwigzanej i portlandytu w wieku
3, 7 i 28 dni w mieszanych cementach przedstawiono w tablicy 4.

My — M,
Woda zwigzana = ——=——% . 4009%
M550
Migo — M,
Portlandyt = 20 520 T4 050,

M520 %

Natomiast M,,, Mgy, My, | Mss, to masa zaczynu cementowego
w temperaturze odpowiednio 40°C, 380°C, 520°C i 550°C .

Zawartos¢ portlandytu w zaczynie kontrolnym byta najwigksza
wsrod cementéw mieszanych po wszystkich okresach dojrzewa-
nia. W kazdym czasie ilo$¢ portlandytu powstajgcego w zaczynie
B10 i zaczynach trojsktadnikowych jest nizsza niz w zaczynie
kontrolnym. Wyjasnia to dziatanie pucolanowe SBA, ktore zuzywa
wodorotlenek wapnia do wytworzenia zelu C-S-H i moze by¢ zwia-
zane ze wzrostem zawartosci wody zwigzanej. Po 30% zastgpieniu
przez SBA i wapien, wszystkie mieszane zaczyny majg najmniej-
szg zawartos¢ portlandytu i wody zwigzanej w kazdym wieku ze
wzgledu na efekt rozcienczenia. Zmniejszona zawartosc¢ klinkieru
przy wiekszej zamianie cementu przez SBA i wapien w miesza-
nym cemencie doprowadzita do zmniejszenia ilosci produktow
hydratacji. B15L10 wykazuje wieksze zmniejszenie zawartos$ci
portlandytu i wiekszg zawarto$¢ wody zwigzanej chemicznie po

improved the hydration process of SBA by providing an additional
nucleation site for hydration.

B15L10 cement shows higher compressive strength than other
ternary cement containing SBA and limestone at all ages. This
may be due to the fact that the cement containing SBA reacts
more quickly in the presence of limestone. Addition of limestone
creates a denser microstructure, which may also be the cause of
the improvement in compressive strength. The B15L10 cement
displayed a better pozzolanic reaction than the B10L15, as eviden-
ced by TGAresults, hence the B15L10 cement offered the highest
compressive strength. This is because limestone acts as a filler
as well, which significantly influences compressive strength. This
agrees with finding of DeWeerdt et al. (32) who reported increased
compressive strength when fly ash was blended with limestone
and it appears that the presence of limestone in ternary cement
can improve the compressive strength.

4.7. Thermogravimetric analysis

The TGA test results of the blended cements pastes incorporating
limestone and SBA are shown in Fig. 8. TGA curves for the pastes
during examination generally demonstrate typical reactions in a
cement paste subjected to a gradual temperature rise, from room
temperature to 1000 °C. Peaks 1, 2 and 3 were three distinct mass
loss transitions observed in the TGA curve. Peak 1 can be related
to the decomposition of the C-S-H gel and ettringite, which occur
in a temperature range of 50 °C to 170 °C (49). Peaks 2 and 3
corresponding to the portlandite and carbonates decomposition
take place in the temperature range of 380 °C — 520 °C (40) and
600 °C to 740 °C (43) respectively.

Peak around 105 °C was detected in all samples which relates to
the presence of C-S-H and ettringite. The TGA curves of cement
blended with SBA and limestone showed greater decomposition
peaks of C-S-H gel and ettringite in comparison to the control.
The mass loss recorded from room temperature to 520 °C was
recorded to calculate the amount of bound water and portlandite
present in blended cement (32).The bound water and portlandite
contents at ages of 3, 7 and 28 days of blended cements are
displayed in Table 4.

M40 - MS

Bound water = 0. 100 %

550

Mygo — M. 74
380 520 1% 400 %
Mso 18

Portlandite =
whereas M,,, My, Ms,, and Mg, are mass of cement paste at
40 °C, 380 °C, 520 °C and 550 °C respectively.

The portlandite content in the control paste was highest among the
blended cements at all ages. At all ages, the amount of portlandite
produced by B10 and ternary cements is lower than that of the
control. This explains the SBA pozzolanic action, which consu-
mes calcium hydroxide in paste to produce a C-S-H gel, and can
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28 dniach w poréwnaniu z B10L15. Potwierdzajg to rowniez wyniki
badan dyfrakcji rentgenowskiej. Po dodaniu wapienia do cementu
mieszanego z SBA notuje sie zmniejszenie zawartosci portlandytu
po 3 i 7 dniach. Wynika to z faktu, ze wapien tworzy wiekszg po-
wierzchnie zarodkowania do hydratacji SBA, co z kolei przyspie-
sza reakcje pucolanowg SBA. Efekty endotermiczne w okolicach
170 °C odpowiadajgce tworzeniu sie monosiarczanu zanotowano
dla zaczynu kontrolnego i mieszanego z SBA. Efekty okoto 260 °C
odpowiadajgce tworzeniu sie mono/hemi karboglinianu zidentyfi-
kowano dla zaczynu mieszanego zawierajgcego wapien, co jest
dowodem reakcji wapienia z glinianami (50).

Zgodnie z wynikami analizy termograwimetrycznej, dodatek wa-
pienia zwiekszyt stopien uwodnienia cementu tréjsktadnikowego,
0 czym swiadczy zmniejszenie zawartosci portlandytu, czego do-
wodem byt rowniez wzrost zawartosci wody zwigzanej. Dzieje sie
tak, poniewaz w wyniku reakcji pucolanowej SBA z portlandytem
powstaje wiecej zelu C-(A)-S-H.

4.8. Dyfrakcja rentgenowska

Rys. 9(a), (b) i (c) pokazujg dyfraktogramy zaczynoéw z cementéw
mieszanych odpowiednio po 3, 7 i 28 dniach. Na dyfraktogramach
zanotowano obecnos¢ refleksdow pochodzacych od gtéwnych pro-
duktow krystalicznych: ettringitu [9,1° 26], monosiarczanu [9,9° 26],
monokarboglinianu [11,7° 28] i portlandytu [18,0° 26].

W wyniku reakcji C,A z gipsem powstat ettringit [9,1° 26]. Ettringit
byt obecny na wszystkich etapach hydratacji. Intensywnos$c reflek-
sow ettringitu wykazuje znaczne zmniejszenie z 3 dni do 28 dni
w grupie kontrolnej i B10, ale szczytowa intensywnos$¢ ettringitu
wzrosta lub pozostaje taka sama w cementach mieszanych z do-
datkiem wapienia. Wspomaga to stabilizacje ettringitu w obecnosci
wapienia spowodowang powstawaniem hemi/monokarboglinianu,
a nie monosiarczanu i jest podobne do wynikéw ujawnionych przez
wielu badaczy (39,51,52). Szczytowa intensywno$¢ ettringitu dla
B10L15 jest nizsza niz B15L10. Sugeruje to zwiekszong stabili-
zacje ettringitu ze wzrostem zawartosci tlenku glinu w mieszanym
cemencie poprzez tworzenie hemi/mono karboglinianéw w B15L10

Tablica 4 / Table 4

be related with an increase in the bound water content. At 30%
replacement by SBA and limestone, all blended cements show
a maximum reduction in portlandite and bound water content at
each age due to the dilution effect. The reduced cement content
with the higher substitution of cement by SBA and limestone in the
blended cement led to a decrease in the production of hydration
products. B15L10 shows the highest reduction in portlandite and
a higher chemically bound water content at 28 days compared to
B10L15. The results of the X-ray diffraction test also confirm the
same. When limestone is added to SBA blended cement, there is
a reduction in portlandite formation observed at 3 and 7 days. This
is due to the fact that limestone creates more nucleation surface
area for SBA hydration, which in turn accelerates the pozzolanic
reaction of SBA. Peaks around 170 °C corresponding to the for-
mation of monosulfate were observed for control and SBA blended
cement. Peaks around 260 °C corresponding to the formation of
mono/hemi carboaluminate were identified for blended cement
containing limestone which is the evidence of limestone reaction
with aluminates (50).

According to the results of TGA, the addition of limestone acce-
lerated the degree of hydration of ternary cement as evidenced
by the decrease in portlandite content which was also proven by
the rise in bound water content. This is because more C-(A)-S-H
gel was produced as a outcome of the pozzolanic reaction of SBA
with portlandite.

4.8. X-ray diffraction

Fig. 9(a), (b) and (c) illustrate the XRD patterns of blended cements
pastes at 3, 7 and 28 days, respectively. Major crystalline products
such as ettringite [9.1 ° 26], monosulfate [9.9 ° 26], monocarbo-
aluminate [11.7 ° 20] and portlandite [18.0 ° 26] were observed
from XRD patterns.

The reaction between C;A and gypsum resulted in the formation of
ettringite [9.1 © 20]. Ettringite was observed at all stages of hydra-
tion. The peak intensity of ettringite shows a significant reduction
from 3 days to 28 days in control and B10 but the peak intensity of

WAHANIA ZAWARTOSCI WODY ZWIAZANEJ | WODOROTLENKU WAPNIA W MIESZANYCH CEMENTACH W [%]

VARIATION IN BOUND WATER AND CALCIUM HYDROXIDE CONTENT OF BLENDED CEMENTS IN [%]

3 dni/ days 7 dni / days 28 dni / days
. . . Wodorotlenek . Wodorotlenek ) Wodorotlenek
Miszanka / Mix Woda zwigzana . Woda zwigzana . Woda zwigzana )
wapnia wapnia wapnia
Bound water ) ) Bound water . . Bound water ) )
Calcium hydroxide Calcium hydroxide Calcium hydroxide
C 14.35 12.85 20.00 18.42 23.14 19.58
B10 13.15 8.84 21.30 12.71 25.21 11.67
L10 16.67 12.53 19.63 15.33 21.32 17.67
B10L10 12.53 11.77 20.53 10.72 20.95 11.59
B10L15 13.69 10.60 22.28 9.14 21.32 11.24
B10L20 9.20 7.25 17.82 9.93 19.85 10.59
B15L10 14.28 8.66 22.45 8.48 2545 10.35
B20L10 9.12 7.30 16.82 9.50 20.10 9.97
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Rys. 8. Krzywe TGA dla cementéw mieszanych hydratyzujgcych przez 28 dni

Fig. 8. TGA curves of blended cements hydrated for 28 days

w porownaniu z B10L15, pomimo wiekszej zawarto$ci wapienia
w tym ostatnim. Dyfraktogram B15L10 wykazuje wyzszy refleks
ettringitu niz inne prébki ze wzgledu na efekt zarodkowania, ktéry
zwieksza tworzenie ettringitu. Wyzsza ilo$¢ sktadnikow nieklin-
kierowych w cemencie mieszanym B10L20 skutkuje mniejszg
iloscig ettringitu ze wzgledu na efekt rozcienczenia i zmniejszong
zawartos$¢ klinkieru. Zaczyny trojsktadnikowe B15L10 i B20L10
wykazujg najwyzszg zawartosc ettringitu sposréd zaczynéw troj-
sktadnikowych po 28 dniach.

Ettringit reaguje z jonami glinianowymi w cemencie, tworzagc mo-
nosiarczan. Cementy mieszane bez wapienia wykazujg znaczne
zwiekszenie intensywnosci refleksu od monosiarczanu [9,9° 20]
w czasie, podczas gdy cement z kamieniem wapiennym wykazu-
je stabe refleksy od monosiarczanu na wszystkich etapach. Po
zuzyciu gipsu glinian tréjwapniowy szybko hydratyzuje i reaguje
z ettringitem, tworzgc monosiarczan. Ale w obecnosci wapienia
jony glinianowe w cemencie reaguje z wapieniem, tworzgc kar-
boglinian, ktéry ogranicza konwersje ettringitu w monosiarczan,
0 czym Swiadczg stabe refleksy od monosiarczanu.

Reakcja miedzy jonami glinianowymi wystepujgcymi w mieszanych
cementach i wapieniem prowadzi do powstania karboglinianu.
Karboglinian wystepowat we wszystkich prébkach zawierajacych
wapien, co mozna powigzac¢ z synergig miedzy wapieniem a
tlenkiem glinu z SBA/cementu. Potwierdza to wczesniejsze ba-
dania (32, 53), ktére wykazaty, ze nawet niewielka ilos¢ dodatku
wapienia jest wystarczajgca, dla krystalizacji hemi/monokarbo-
glinianu zamiast monosiarczanu. Powstaty hemikarboglinian
przechodzi nastepnie w bardziej stabilny monokarboglinian w 7 i
28 dniu, o czym Swiadczy zwiekszenie intensywnosci refleksow
od monokarboglinianu i spadek intensywnosci refleksow hemikar-
boglinianu, co jest zgodne z innymi wynikami (54, 55). Zaczyny

ettringite was increased or remain same in limestone incorporated
blended cements. This supports the ettringite stabilization in the
presence of limestone caused by the formation of hemi/monocar-
boaluminate rather than monosulfate and is similar to the results
revealed by many researchers (39, 51, 52). The peak intensity of
ettringite for B10L15 is lower than B15L10. This suggests enhan-
ced ettringite stabilization with rise in alumina content in blended
cement through the formation of hemi/monocarboaluminate phases
in B15L10 when compared to B10L15 despite the latter’s higher
limestone content. B15L10 shows highest ettringite peak than other
sample due to nucleation effect that enhances the formation of
ettringite. Higher substitution of B10L20 in blended cement result
in smaller amount of ettringite due to dilution effect and reduced
clinker content. Ternary samples B15L10 and B20L10 shows the
highest ettringite content among ternary blends at 28 days.

Ettringite reacts with aluminate ions in cement to form monosul-
fate. Blended cements without limestone show significant rise
in monosulfate peak [9.9° 20] over a time whereas cement with
limestone exhibits weak monosulfate peaks at all stages. When
gypsum is used up, aluminate hydrates quickly and react with et-
tringite to develop monosulfate. But in the presence of limestone,
aluminate in cement react with limestone to form carboaluminate
which restricts the conversion of ettringite into monosulfate which
is evidence by weak monosulfate peaks.

The reaction between aluminates present in blended cements
and limestone results in the formation of carboaluminate. Car-
boaluminates were observed in all samples containing limestone,
which can be linked to the synergy between limestone and alu-
minate from SBA/ blended cement. This supports earlier stud-
ies (32, 53), which revealed that even a small amount of lime-
stone addition is sufficient leading to the development of hemi/
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B15L10 i B20L10 wykazaty wyzsze refleksy hemikarboglinianu
[10,8 ° 28] i monokarboglinianu [11,7 ° 28], w poréwnaniu z innymi,
wykazujac synergiczny wptyw SBA i wapienia w celu wytworzenia
dodatkowych faz karboglinianu (56).

Proces hydratacji C,S i C,S prowadzi do powstania portlandytu.
Zaczyny z cementéw mieszanych majg mniejszg intensywnosc re-
fleksu portlandytu niz zaczyn kontrolny, ze wzgledu na zmniejszong
ilos¢ klinkieru i wykorzystanie portlandytu w reakcji pucolanowej
SBA. W mieszankach tréjsktadnikowych intensywnos$c¢ refleksu
portlandytu jest nizsza niz w mieszankach kontrolnych. Wzrost
zawarto$ci wapienia ograniczyt rozwoj portlandytu ze wzgledu na
efekt rozcienczenia. Zwiekszenie ilosci SBA powoduje rowniez
zmniejszenie zawartosci portlandytu. Zaczyn B10L15 ma najnizszg
intensywnos¢ refleksu portlandytu po 28 dniach wsréd cementow
tréjsktadnikowych, co wskazuje na znaczgce wystepowanie reakcji
pucolanowej .

5. Wnioski

W pracy zbadano wptyw SBA i wapienia na cementy mieszane. Na

podstawie wynikow doswiadczen wyciggnieto nastepujgce wyniki.

1. Jak wykazaty obserwacje SEM, ziarna SBA miaty nieregularny
ksztatt o porowatej powierzchni i chropowatej powierzchni, pod-
czas gdy wapien ma kanciaste, krystaliczne czastki o gtadkiej
powierzchni.

2. Gestos¢ cementu zmniejsza sie wraz z zastgpieniem klinkieru
przez SBA i wapien.

3. Konsystencja normowa [wodozgdnosé] cementu wzrasta wraz
ze wzrostem zawartos$ci SBA ze wzgledu na duzg powierzchnie
wlasciwg SBA. Czas wigzania wydtuza sie wraz ze zwiek-
szeniem zawartosci SBA i skraca sie wraz ze zwigkszeniem
zawartosci wapienia w wyniku hydratacji krzemianow. Czas
wigzania i stalo$¢ objetosci mieszanego cementu mieszczg
sie w dopuszczalnych normami granicach.

4. Wigczenie SBA do cementu pogarsza urabialno$é zaprawy
cementowej ze wzgledu na obecnos¢ porowatych czastek SBA,
ktére pochtaniajg wiecej wody, podczas gdy wigczenie wapienia
poprawia urabialno$¢ mieszanego cementu ze wzgledu na
gtadkg powierzchnie wapienia.

5. Dodatek wapienia poprawia wczesng wytrzymato$é na $ci-
skanie cementu mieszanego poprzez zwigekszenie liczby po-
wierzchni zarodkowania w cemencie mieszanym. Obecnosc¢
SBA poprawia p6zniejszg wytrzymatos¢ cementu na $ciskanie
w wyniku reakcji pucolanowej SBA. B15L10 wykazuje najwyz-
szg wytrzymatos¢ ze wzgledu na potgczony efekt zarodkowania
wapienia i reakcji pucolanowej SBA.

6. Dyfraktogramy wykazaly, ze intensywnos$c¢ reflekséw ettrin-
gitu zwigkszyta sie pomiedzy 3 do 28 dniem we wszystkich
mieszanych cementach zawierajgcych wapien. Daje to wy-
razng wskazowke co do stabilizaciji ettringitu, ktéra wystepuje
w obecnosci wapienia.
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Rys. 9. Dyfraktogramy zaczynéw po 3, 7 i 28 dniach. Wskazane sa gtéwne
refleksy, takie jak ettringit [E], monosiarczan [Ms], hemikarboglinian [Hc],
monokarboglinian [Mc] i portlandyt [P]

Fig. 9. XRD-patterns for the blended cements at 3, 7 and 28 days. The
major peaks such as Ettringite [E], Monosulfate [Ms], Hemicarbonate [Hc],
Monocarbonate [Mc] and Portlandite [P] are indicated



7. Wiaczenie wapienia do mieszanego cementu powoduje powta-
wanie dodatkowych produktéow hydrataciji, takich jak hemikar-
boglinian i monokarboglinian wapnia, ktére zaobserwowano
za pomoca analizy TGA i XRD.
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monocarboaluminate instead of monosulfate. The formed hemi-
carboaluminate is then transformed into a more stable monocar-
boaluminate on days 7 and 28, which is evidenced by the rise
in the peak of monocarboaluminate and the fall in the peak of
hemicarboaluminate, in accordance with other findings (54, 55).
Pastes B15L10 and B20L10 showed higher hemicarboaluminate
peaks [10.8 ° 26] and monocarboaluminate peaks [11.7 ° 26],
compared to others, showing the synergic effect of the SBA and
limestone to produce additional carboaluminate phases (56).

The C,S and C,S hydration process resulted in the formation of
portlandite. Blended cements have a lower intensity of the port-
landite peak than control, due to the decreased amount of clinker
and utilization of portlandite by the pozzolanic reaction of SBA. In
ternary blends, the portlandite peak intensity is lower than control
and binary blends. The increase in limestone content reduced the
development of portlandite due to the dilution effect. Increase in
SBA also decreases the portlandite content. B10L15 has lowest
peak portlandite intensity at 28 days among ternary cements,
indicating a significant pozzolanic reaction occurrence.

5. Conclusions

This study examined the effect of SBA and limestone in blended
cements. The following outcomes are drawn based on the result
of the experiments.

1. The irregular shape with porous texture and rough surface
was observed in SBA while limestone has angular, crystalline
particles with smooth texture were observed in the SEM image.

2. Density of cement decreases with replacement of clinker by
SBA and limestone.

3. The standard consistency [water demand] of cement increases
with increase in SBA content owing to high specific surface area
of SBA. The setting time increases with an increase in the SBA
content and reduces with an increase in the limestone content
due to silicate hydration. Setting time and soundness of blended
cement are within standard permissible limits.

4. The incorporation of SBA in cement reduces the workability of
cement mortar due to the presence of porous particles of SBA,
which absorb more water whereas incorporation of limestone
improves workability of blended cement due to smooth texture
of limestone.

5. The presence of limestone improves early compressive
strength of blended cement by increase in nucleation sites in
blended cement. The presence of SBA improves later com-
pressive strength of cement due to pozzolanic reaction of SBA.
B15L10 shows highest compressive due to combined effect of
limestone nucleation and SBA pozzolanic reaction.

6. The XRD patterns showed that the intensities of the ettringi-
te peaks increased between 3 to 28 days in all the blended
cements containing limestone. This gives a clear indication of
the stabilization of the ettringite that occurs in the presence
of limestone.
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