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INFLUENCE OF PARTIAL REPLACEMENT OF CEMENT CEM | 42.5R
BY MILLED LIMESTONE ON THE PROPETIES
OF CEMENT PASTES AND MORTARS

WPLYW CZESCIOWEGO ZASTAPIENIA CEMENTU CEM 142,5R
PRZEZ MIELONY WAPIEN NA WEASCIWOSCI
ZACZYNOW | ZAPRAW CEMENTOWYCH

STRESZCZENIE. Przedmiotem artykutu jest analiza wiasciwosci
zaczynu i zaprawy przygotowanych z mieszaniny cementu portlandz-
kiego CEM 1 42,5R (CEM 1) i mielonego wapienia (ML) w ilosci 5%,
15%, 30%, 35%, 40% i 50% masy spoiwa. Badania wtasciwosci
zaczynow cementowych obejmowalty ciepto hydratacji, konsystencje
normowg i poczatek czasu wigzania. W przypadku zapraw ce-
mentowych okreslono ich wytrzymatosé na Sciskanie. Ze wzrostem
udziatu wapienia nastepuje zmniejszenie szybkosci wydzielania
ciepta hydratacji. Cement zawierajacy do 35% ML wykazuje zblizony
czas poczatku wigzania w stosunku do cementu kontrolnego,
natomiast przy udziale 40% i 50% ML czas poczatku wigzania ulega
wyraznemu skroceniu. Cement z dodatkiem 5% i 15% ML osiaga
klase wytrzymatosci 42,5R, natomiast cement z dodatkiem 30%
i 35% ML — jedynie klase wytrzymato$ci 32,5N. Przy dodatku 40%
i 50% ML cement nie spetnia wymagan normy PN-EN 197-1:2012
odnosnie klasy wytrzymatosci.

SEOWA KLUCZOWE: cement portlandzki, ciepto hydrataciji,
konsystencja normowa, mielony wapien, poczatek czasu wia-
zania, wytrzymato$¢ na Sciskanie.

ABSTRACT. Paper analyses the properties of cement pastes
and mortars prepared with a mixture of Portland cement (PC)
and milled limestone (ML) in the amount of 5%, 15%, 30%, 35%,
40% and 50% by weight. For cement pastes, the hydration heat,
standard consistency and initial setting time were studied. For
cement mortars, the compressive strength was determined. As
the share of ML increases, the rate of hydration heat release de-
creases. Compared to control cement, cement with up to 35%
ML shows similar initial setting time, while at the share of 40%
and 50% ML the initial setting time is noticeably shortened.
Cement containing 5% and 15% ML is in the strength class of
42 .5R, while that with 30% and 35% ML is in the strength class of
32.5N. At 40% and 50% ML, cements do not meet the require-
ments of the PN-EN 197-1:2012 standard with respect to the
strength class.

KEYWORDS: compressive strength, hydration heat, initial
setting time, milled limestone, Portland cement, standard
consistency.
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1. WPROWADZENIE

Cement stanowi podstawowy skfadnik bardzo duzej grupy
wyrobow budowlanych. Uzywany jest przede wszystkim do
wytwarzania prefabrykatow i konstrukcji betonowych, a takze
zapraw murarskich. Producenci cementow oferuja bogata
gamg¢ produktow, ktore w zaleznosci od wiasciwosci znajduja
rézne zastosowanie. Pomimo tak szerokiego wyboru nieustan-
nie opracowywane sa nowe sklady cementéw o lepszych
wilasciwosciach fizycznych 1 mechanicznych, z réwnocze-
snym uwzglednieniem aspektow srodowiskowych podczas ich
wytwarzania.

Produkcja klinkieru portlandzkiego, ktory jest podstawowym
sktadnikiem cementu zgodnego z wymaganiami normy
PN-EN 197-1:2012 [1], wymaga ogromnych naktadéw ener-
gii, a jednoczesnie proces ten wiaze si¢ ze znaczaca emisja
dwutlenku wegla (CO,) do atmosfery. Do produkeji 1 Mg
klinkieru portlandzkiego wykorzystuje si¢ okoto 1,7 Mg su-
rowcow naturalnych, gtdwnie surowcow weglanowych, takich
jak wapien i margiel [2, 3]. Okoto 50% catkowitej emisji CO
z cementowni to emisja procesowa, ktora pochodzi z procesu
produkgji klinkieru portlandzkiego (gléwnie CO, uwalniane
w procesie rozktadu weglanu wapnia), 40% pochodzi ze spala-
nia paliwa w celu ogrzania pieca cementowego, natomiast po-
zostate 10% zwiazane jest z uzytkowaniem energii elektrycz-
ngj i transportem. W 2021 roku $wiatowa emisja CO, przez
przemyst cementowy osiagneta prawie 2,9 mld ton, co stano-
wito ponad 7% calkowitej $wiatowej emisji CO, [4].

Przemyst cementowy na $wiecie musi sprostac stale rosnacym
wymaganiom $rodowiskowym, ktore dotycza gtownie reduk-
¢ji emisji CO,, [5]. Ograniczenie emisji CO, ze spalania pali-
wa jest realizowane poprzez zastgpowanie paliwa konwencjo-
nalnego (paliwo kopalne — wegiel) paliwami alternatywnymi.
Przemyst cementowy w Polsce w ponad 70% stosuje paliwa
alternatywne. Wptyw na emisjg procesowa jest ograniczony —
nalezatoby zastapi¢ dotychczasowe surowce (wapien) innymi.
Dlatego rozwinat sig trend stosowania dodatkow mineralnych
jako sktadnikow gtownych cementu innych niz klinkier port-
landzki (norma PN-EN 197-1:2012 [1]). W ostatnim dwudzie-
stoleciu dazylo sig do coraz wigkszej redukcji udziatu klinkieru
portlandzkiego na rzecz dodatkéw mineralnych, stosowanych
jako tzw. nieklinkierowe sktadniki cementu [6]. Nie bez zna-
czenia jest tu aspekt ekonomiczny wynikajacy z ograniczenia
zapotrzebowania na klinkier, ktérego proces produkcji jest
energochtonny i ztozony technologicznie.

W Polsce jako sktadniki cementu stosuje si¢ przede wszystkim
zuzel wielkopiecowy, popioly lotne [7-9], zwlaszcza popioty
lotne krzemionkowe, ale coraz czgSciej stosowany jest row-
niez wapien [10-16]. Zgodnie z norma PN-EN 197-1:2012 [1]

1. INTRODUCTION

Cement is the main component of many construction
products. The cement industry offers a wide spectrum of
cement types, which, depending on their properties, are
used for different purposes. Despite the large choice, new
compositions of cements with better physical and mechan-
ical properties are being constantly developed and pro-
duced, taking into account the environmental aspects.

Production of Portland cement clinker, which is a basic
component of cement according to the requirements spec-
ified in the standard PN-EN 197-1:2012 [1], requires
enormous energy expenditures and, at the same time, is
associated with significant emissions of carbon dioxide
(CO,). 1.7 Mg of natural resources are used to produce
1 Mg of Portland cement clinker, mainly carbonate raw
materials such as limestone and marl [2, 3]. About 50% of
the total CO, emissions of a cement plant are process
emissions, which come from Portland clinker production
(CO, released mainly from calcium carbonate). The re-
maining 40% of all CO, emissions originate from fuel
combustion to heat the cement kiln, and 10% are related
to the use of electricity and transport. In 2021, the global
CO, emission from the cement industry reached almost
2.9 billion tons, which was more than 7% of the total
global CO, emission [4].

Therefore, the world’s cement industry must meet the con-
stantly growing environmental requirements, which
mainly concern the reduction of CO, [5]. Reduced CO,
emissions from fuel combustion are achieved by replacing
conventional fuel (fossil fuel — coal) with alternative fuels.
The proportion of alternative fuels in the cement industry
in Poland is more than 70%. The impact on process emis-
sions is limited — current raw materials (limestone) should
be substituted by others. In the light of this problem, the
main way to reduce CO , emissions is to use mineral addi-
tives as main components of cement other than Portland
cement clinker (standard PN-EN 197-1:2012 [1]). In the
last 20 years, efforts have been made to reduce the share of
Portland cement clinker in favour of mineral additives
used as the so-called non-clinker components of cement
[6]. The economic aspects of the limited use of clinker are
not without significance, since clinker production process
is energy-intensive and technologically complex.

In Poland, blast furnace slag and fly ashes [7-9], mainly
siliceous fly ashes, are increasingly used as cement com-
ponents; limestone is also increasingly used for cement
production [10-16]. According to the standard PN-EN
197-1:2012 [1], limestone may be used as the main com-
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wapien moze by¢ stosowany jako gtéwny skladnik (tzw.
sktadnik nieklinkierowy) cementow, gdzie jego udziatl nie
moze by¢ wigkszy niz 35% masy cementu. Dotyczy to: a) ce-
mentow portlandzkich wapiennych CEM II/A-L(LL) i CEM
II/B-L(LL) (odpowiednio 6-20% i 21-35% masy wapienia)
1b) cementéw wielosktadnikowych CEM II/A,B-M (wprowa-
dzony do sktadu cementu wraz z innymi dodatkami mineral-
nymi; sumaryczny udzial wynosi 6-20% lub 21-35% masy).
Moze by¢ takze stosowany jako sktadnik drugorzedny cemen-
tu. Wapien stosowany do produkcji cementu powinien
spelia¢ wymagania zawarte w normie PN-EN 197-1:2012
[1].

Norma PN-EN 197-5:2021 [17] dopuszcza zwigkszenie
udziatu dodatkéw mineralnych w cemencie, co zapewni
znaczna redukcje zawartosci klinkieru portlandzkiego w ce-
mencie i w konsekwencji jeszcze w wigkszym stopniu ogra-
niczy emisj¢ CO, w procesie jego produkcji. Zgodnie z ta
norma gama cementow wielosktadnikowych zostata rozsze-
rzona o cementy typu CEM II/C-M i CEM VI — cementy
trojsktadnikowe zawierajace w sktadzie (obok klinkieru port-
landzkiego) granulowany zuzel wielkopiecowy w polaczeniu
z popiotem lotnym krzemionkowym lub wapieniem. Cementy
zawierajace mielony wapien to CEMII/C-M(S-L(LL)) i CEM
VI (S-L(LL)), przy czym udziat wapienia w cemencie CEM
VI (S-L(LL)) jest ograniczony do 6-20% masy. Wiasciwosci
tych cementéw sa wypadkowa wihasciwosci sktadnikow oraz
wzajemnych proporcji pomigdzy nimi, co potwierdzaja bada-
nia [18].

Czynniki odpowiedzialne za ksztaltowanie si¢ wlasciwosci ce-
mentu, zaczynu i zaprawy cementowej przy czesciowym
zastapieniu klinkieru portlandzkiego przez wapien sprowa-
dzaja si¢ do nastgpujacych mechanizméw:

a) wapien jako mikrowypetiacz — rozdrobnione ziarna mie-
lonego wapienia lokuja si¢ pomigdzy drobnymi ziarnami
cementu, co prowadzi do uszczelnienia mikrostruktury za-
czynu i zaprawy (zmniejszenie porowatosci) [12,19-21],

b) bardzo drobne ziarna wapienia stanowia dodatkowe ,,za-
rodki krystalizacji” produktow hydratacji cementu, gtow-
nie C-S-H [22, 23],

¢) przyspieszenie hydratacji C, S [13, 24, 25],

d) przyspieszenie hydratacji C, A w zwigzku z powstaniem
weglanoglinianéw [26, 27].

Dodatek wapienia zmniejsza ilos¢ wody potrzebnej do uzyska-
nia zaczynu cementowego o konsystencji normowej, nie-
znacznie obnizajac zapotrzebowanie na wodg; wartos¢ stosun-
ku w/c obniza sig¢ wraz ze wzrostem ilosci dodanego wapienia
[10, 28]. Badania Golaszewskiego i in. [28] wykazaly, ze

ponent (the so-called non-clinker component) of cements
— its content cannot be greater than 35% by weight of ce-
ment. This pertains to: a) Portland-limestone cements
CEM II/A-L(LL) and CEM II/B-L(LL) (6-20% and
21-35% by weight of limestone, respectively) and b) Port-
land composite cements CEM II/A,B-M (limestone is in-
troduced to the cement with other mineral additives in the
summary content of 6-20% or 21-35% by weight). It may
also be used as a minor additional component of cements.
The standard PN-EN 197-1:2012 [1] establishes the re-
quirements that limestone must meet when it is used for
cement production.

The standard PN-EN 197-5:2021 [17] allows an increase
in the amount of mineral additives in cement; it will ensure
a significant reduction in the content of Portland clinker in
cement and, as a consequence, further reduce the amount
of CO, emitted during its production process. According
to this standard, the range of multicomponent cements has
been extended by CEM II/C-M and CEM VI cements;
these are ternary cements containing (apart from Portland
cement clinker) granulated blast furnace slag in combina-
tion with siliceous fly ashes or limestone — cements con-
taining limestone are designated as CEMII/C-M(S-L(LL))
and CEM VI (S-L(LL)) with limestone content limited to
6-20% by weight of cement. The properties of these ce-
ments are the result of the properties of the components
and their relative proportions, which has been confirmed
by research [18].

The factors affecting the properties of cement, pastes and
mortars with partial replacement of Portland cement
clinker are reduced to the following mechanisms:

a) limestone as a microfiller — crushed limestone grains
are located between fine cement grains, which leads to
sealing of the microstructure of pastes and mortars (a
decrease in porosity) [12, 19-21],

b) very fine limestone grains act as additional “seeds of
crystallization” of cement hydration products, mainly
C-S-H [22, 23],

¢) acceleration of hydration of C .S [13, 24, 25],

d) acceleration of C, A hydration due to the formation of
the carbonated aluminate phase [26, 27].

Addition of limestone reduces the amount of water needed
to obtain cement paste of standard consistency, slightly
lowering the water demand; the w/c ratio decreases with
an increase in the amount of added limestone [10, 28].
Gotaszewski et al. [28] showed that the introduction of
milled limestone into cement, in amounts of up to 30% by
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wprowadzenie mielonego wapienia do cementu w ilosci do
30% masy skraca czas poczatku wigzania zaczynu cemento-
wego o kilka lub kilkanascie minut w stosunku do czasu
poczatku wigzania zaczynu z cementu portlandzkiego. Przy
wigkszym udziale wapienia (40% masy) czas poczatku wiaza-
nia zaczynu ulega dalszemu skroceniu lub przeciwnie —
wydhuzeniu, a decyduje o tym rozdrobnienie wapienia [28].

Wapien uwazany jest za dodatek inertny, ktory nie tworzy zad-
nych faz wplywajacych na wytrzymato$¢ na $ciskanie zapra-
wy cementowej w sposob podobny do produktéw hydratacji
klinkieru portlandzkiego. Dodatek wapienia do cementu nie
moze by¢ duzy (okoto 5-10%), gdyz wigksze ilosci wapienia
niekorzystnie odbijaja si¢ na wytrzymatosci na $ciskanie za-
prawy. Fizyczny efekt mikrowypelnienia i zaggszczenia mi-
krostruktury nie jest w stanie zredukowaé negatywnego
wplywu zastgpienia klinkieru portlandzkiego przez wapien
na wytrzymatos¢ zaprawy (15-40% masy wapienia w cemen-
cie) [28, 29]. Batog i Giergiczny [16] podaja, ze zastapienie
w skladzie cementu czgsci klinkieru portlandzkiego wapie-
niem w polaczeniu z popiotem lotnym krzemionkowym nie
obniza w znacznym stopniu wytrzymato$ci na $ciskanie zapra-
wy cementowej; zarowno wezesnej (po 2 dniach), jak i w poz-
niejszym okresie (po 28 1 90 dniach). Jest to efekt wspotdzia-
fania zmniejszonej porowatosci (doszczelienie mikrostruk-
tury przez drobne ziarna wapienia i popiotu lotnego) i reaktyw-
nosci pucolanowej popiotu krzemionkowego. W przypad-
ku stosowania wapienia z granulowanym zuzlem wielkopieco-
wym wytrzymalo$¢ na $ciskanie zaprawy w pozniejszym cza-
sie jest znacznie wigksza, co wynika z reaktywnosci hydrau-
licznej granulowanego zuzla wielkopiecowego.

Wplyw wapienia na odpornos$¢ zaprawy cementowej na koro-
zj¢ chemiczna (korozja siarczanowa, korozja alkaliczna, kar-
bonatyzacja, przepuszczalno$¢ chlorkow,) nie jest tak jedno-
znaczny. Dotychczasowe wyniki badan wskazuja na korzystny
wplyw dodatku wapienia na poprawe trwalosci; sa jednak
rowniez prace pokazujace negatywny wplyw wapienia
[29-32]. Bardzo wazna, a wrecz kluczowa, jest zawarto$¢ wa-
pienia w sktadzie cementu. Dodatek wapienia zmniejsza: a)
udziat faz mineralnych klinkieru portlandzkiego odpowie-
dzialnych za korozje siarczanowaq (zmniejszenie zawartosci
C, A) oraz b) udzial zwiazkow alkalicznych (mniejsza wartos¢
Na,O, ), a tym samym zwigksza odporno$¢ na korozje
wywolana reakcja alkalia-kruszywo [32]. Przy wysokim
udziale wapienia, powyzej 20% masy, wzrasta porowatos¢ za-
prawy cementowej, co skutkuje wigksza przepuszczalnoscia
jonow chlorkowych 1 dwutlenku wegla (karbonatyzacja) [15].
W odniesieniu do mrozoodpornosci badania potwierdzaja, ze
przy dozowaniu znacznej ilosci wapienia (30% masy lub wig-
cej) trudno uzyskac petna mrozoodporno$¢ betonu [10, 33, 34].

weight, reduces the initial setting time of cement paste by
several minutes in relation to the initial setting time of
Portland cement paste. At a higher limestone content
(40% by weight) the initial setting time may be further
shortened or, in contrast, extended — this is determined by
the grain size distribution of the limestone [28].

Limestone is considered an inert addition to cement, that
does not form any phases that would influence the com-
pressive strength of cement mortar in a manner similar to
products of Portland cement clinker hydration. However,
the addition of limestone to the cement should not be too
high (about 5-10% by weight), because larger amounts of
limestone adversely affect the compressive strength of the
cement mortar. The physical effect of microfilling (i.e.
densification of the microstructure) will not mitigate the
negative impact of replacing the clinker at 15-40% by
weight of limestone [28, 29]. Batog and Giergiczny [16]
show that partial replacement of Portland cement clinker
by limestone in combination with siliceous fly ash does
not significantly reduce the compressive strength of the
cement mortar. This pertains both to the early strength
(after 2 days) and strength after a longer time (28 and 90
days). This phenomenon is a combination of reduced po-
rosity (tightening of the microstructure by fine grains of
limestone and fly ash) and the pozzolanic reactivity of sili-
ceous fly ash. When limestone is used with granulated
blast furnace slag, the compressive strength of the mortar
is significantly higher at a later time, which is due to the
hydraulic reactivity of the granulated blast furnace slag.

The influence of limestone on the resistance of cement
mortar to chemical corrosion (sulphate and alkaline corro-
sion, carbonatization, and chloride ions permeability) is
not so clear. Most research studies indicated beneficial
effect of limestone addition on durability; however, there
are also studies that show negative effect of limestone
[29-32]. Limestone content in cement is a very important
factor, in fact, one of utmost importance. Introduction of
limestone into cement reduces: a) the content of the min-
eral phases of Portland cement clinker responsible for sul-
phate corrosion (lower content of C,A) and b) alkali
compounds (lower value of Na O ). Thus, the resistance
to corrosion caused by the alkali-aggregate reaction is
increased [32]. At a higher limestone content, above 20%
by weight, the porosity of cement mortar increases and, as
a result, the diffusion coefficient of carbon dioxide
(carbonatization) and the permeability of chloride ions in-
crease [15]. Research studies [10, 33, 34] confirm that at
a significant amount of limestone (30% by weight or
more) it is difficult to obtain full freezing resistance of
concrete.
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Dotychczasowe dane literaturowe dotycza gtdéwnie mieszanek
cementowych, w ktérych udziat wapienia wynosi: a) do 20%
masy wapienia [11, 12, 26, 29, 35-38] i b) do 35% masy wa-
pienia [15, 16, 39], co odpowiada pod wzgledem sktadu ce-
mentom portlandzkim wapiennym z grupy CEM II/A-L(LL)
i CEM II/B-L(LL) (odpowiednio) zgodnie z normg PN-EN
197-1:2012 [1]. Jiang et al. [40] badali whasciwosci cementu
z dodatkiem wapienia w ilosci 30% masy lub z dodatkiem
mieszaniny wapienia i popiotow lotnych krzemionkowych
w stosunku procentowym 10/20 i 20/10. Batog 1 Giergiczny
[16] analizowali wytrzymato$¢ na Sciskanie zaprawy zawie-
rajacej 15%, 30% 1 50% masy wapienia w funkcji zmie-
niajacego si¢ stosunku w/c zaprawy. Dla 15% i 30% masy
wapienia wytrzymalo$¢ zaprawy cementowo-wapiennej o sto-
sunku w/c rownym 0,35 byta wyzsza niz zaprawy z cementu
portlandzkiego; dla 50% masy wapienia — wytrzymato$¢ za-
prawy cementowo-wapiennej byta nizsza niezaleznie od war-
tosci stosunku w/c (0,35; 0,5 lub 0,55).

W niniejszym artykule mieszanki cementowo-wapienne do
badan otrzymano przez zmieszanie przemystowego cementu
portlandzkiego CEM 1 42,5R i mielonego wapienia w ilosci
5%, 15%, 30%, 35%, 40% i 50% masy mieszanki. Wprowa-
dzenie wapienia w ilosci 40% 1 50% masy mieszanki cemento-
wo-wapiennej jest niezgodne z norma PN-EN 197-1:2012 [1].
Przedstawiono wyniki badan wtasciwosci normowych cemen-
tow (z dodatkiem wapienia i bez niego): ciepta hydratacji, kon-
systencji normowej i czasu poczatku wiazania oraz wytrzy-
malosci na Sciskanie. Tsivilis et al. [41] badali wiasciwosci
cementu z dodatkiem wapienia w ilo$ciach do 40% masy mie-
szanki; w tym przypadku cement portlandzki 1 wapien byty
wspolnie mielone do czterech r6znych powierzchni wiasci-
wych wedlug Blaine’a. Aby lepiej zrozumiec rol¢ wypehiacza
wapiennego w ksztaltowaniu wilasciwosci cementu, Kumar
i1in. [19] zmniejszali zawarto$¢ cementu, zastepujac go mielo-
nym wapieniem (o réznej medianie ziaren) w ilosciach do 50%
masy mieszanki.

2. PROCEDURA BADAWCZA

2.1. PROCEDURA BADAWCZA

W badaniach wykorzystano probke przemystowego cementu
portlandzkiego CEM 142,5R (oznaczong CEM 1), ktora zmie-
szano z probka mielonego wapienia (oznaczong ML) przy
jego zatlozonym udziale w mieszaninie.

Badania sktadu chemicznego przeprowadzono zgodnie z nor-
ma PN-EN 196-2:2013-11 [42]. Catkowita ilo$¢ wegla orga-
nicznego (z ang. total organic carbon — TOC) w wapieniu
oznaczono metoda wagowa zgodnie z norma PN-EN
13639:2017-11 [43].

The available literature data refer primarily to cement
mixtures with limestone content: a) of up to 20% by
weight [11, 12, 26, 29, 35-38] and b) of up to 35% by
weight [15, 16, 39], which correspond to Portland-lime-
stone cement types of CEM II/A-L(LL) and CEM
II/B-L(LL) (respectively), according to the standard
PN-EN 197-1:2012 [1]. Jiang et al. [40] studied the prop-
erties of cement with addition of limestone at the amount
of 30% by weight or with addition of a mixture of lime-
stone and siliceous fly ashes at the percentage ratios of
10/20 and 20/10. Batog and Giergiczny [16] analysed the
compressive strength of mortar containing 15%, 30% and
50% of limestone (by weight) as a function of the chang-
ing w/c ratio of the mortar. For limestone content of 15%
and 30% by weight — the compressive strength of ce-
ment-limestone mortar of the w/c ratio equal to 0.35 is
higher compared to Portland cement mortar; for limestone
content of 50% by weight — the compressive strength of
cement-limestone mortar is lower, regardless of the value
of the w/c ratio (0.35, 0.5 or 0.55).

In the presented paper, the cement-limestone mixtures for
the studies were prepared by mixing industry Portland ce-
ment CEM I 42.5R with limestone quantities of 5%, 15%,
30%, 35%, 40% and 50% by weight of the cement mix-
ture. Introduction of limestone in the amount of 40% and
50% by weight of the cement-limestone mixture does not
meet the requirements of the standard PN-EN 197-1:2012
[1]. The following properties of cement mixtures (with
and without limestone) were determined and presented:
hydration heat, standard consistency, initial setting time,
and compressive strength. Tsivilis et al. [41] studied the
properties of cement containing up to 40% of limestone by
weight; in that case, Portland cement was milled with
limestone to four different Blaine surface areas. To better
understand the effect of limestone filler on cement proper-
ties, Kumar et al. [19] progressively reduced the cement
content in the mixture by up to 50% by weight, replacing it
with milled limestone of varying median particle.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

2.1. MEASUREMENT TECHNIQUES

In the study, the industrial Portland cement sample CEM I
42.5R (designated as CEM 1) was used. Cement mixtures
for research were obtained by mixing Portland cement
CEM 1 42.5 R with milled limestone (labelled as ML) in
the proportion assumed for the given mixture.

Chemical composition was evaluated according to the
PN-EN 196-2:2013-11 standard [42]. Total organic carbon



124 Ewelina Tkaczewska

Sktad mineralny okreslono metoda dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD). Pomiary wykonano metoda krokowa przy uzyciu lam-
py rentgenowskiej z anoda miedziana (promieniowanie
Cu, ). Wykorzystano standardowa geometri¢ pomiarowa
Bragg-Brentano w uktadzie 0-20 (rozdzielczo$¢ katowa
0,008° i zakres katowy 5-60°20).

Powierzchnig wlasciwa wyznaczono metoda Blaine’a zgodnie
znorma PN-EN 196-6:2011 [44]. Rozktad ziarnowy ustalono
metoda dyfrakcji laserowej (LD) w zakresie od 0,1 um do
1000 pm. Pomiary wykonano na mokro (probki w postaci za-
wiesiny).

[l0s¢ 1 szybkos¢ wydzielania ciepla hydratacji w tej pracy okre-
slono metoda nienormowa, wykorzystujac mikrokalorymetr
roznicowy typu BMR, ktory jest urzadzeniem nieizotermicz-
no-nieadiabatycznym, skonstruowanym w Instytucie Chemii
Fizycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie. Badania
prowadzono w temperaturze 20°C na probkach (o masie 5 g)
zaczynow cementowych o stosunku w/c rownym 0,5. Badania
mikrokalorymetryczne pozwolity na stwierdzenie, czy i w jaki
sposob dodatek wapienia wptywa na ciepto hydratacji zaczynu
cementowego. Konsystencje normowa i poczatek czasu
wiazania zaczynéw oznaczono zgodnie z procedurami opisa-
nymi w normie PN-EN 196-3:2016-12 [45]. Wytrzymato$¢ na
sciskanie okreslono na probkach zapraw normowych o wy-
miarach 40 mm x 40 mm x 160 mm zgodnie z norma PN-EN
196-1:2016-07 [46]. Zaprawa cementowa skladata si¢ z 450 g
cementu, 1350 g piasku normowego i 250 g wody.

2.2. CHARAKTERYSTYKA MATERIALOW
DO BADAN

W badaniach uzyto cement portlandzki CEM 142,5R oraz
mielony wapien o skladzie chemicznym i powierzchni
wlasciwej podanej w Tabl. 1.

Table 1. Chemical composition of materials used in
the research

Tablica 1. Sktad chemiczny materiatéw stosowanych
w badaniach

content 7OC in limestone was determined by weight
method described in the PN-EN 13639:2017-11 standard
[43].

Mineral composition was identified using X-ray diffrac-
tion (XRD) analysis. Measurements were made with the
step method using an X-ray tube with a copper anode
(Cu, radiation). Standard Bragg-Brentano geometry with
a 0-20 setup was applied (0.008° step size and 5-65°20
range).

Surface area was determined using Blaine method accord-
ing to the PN-EN 196-6:2011 standard [44]. Grain size
distribution was measured using laser diffraction (LD)
analysis in the range of 0.1 pm to 1000 um. Measurements
were made on samples in the form of suspension in etha-
nol.

The hydration heat release rate was documented by a non-
standard method, using a differential microcalorimeter
type BMR, which is a nonisothermic-nonadiabatic
microcalorimeter constructed at the Institute of Physical
Chemistry of the Polish Academy of Sciences in Warsaw.
Tests were carried out at the temperature of 20°C on
5-gram samples of cement pastes with a water to cement
ratio of 0.5. Microcalorimetric measurements provided in-
formation whether (and how) the addition of limestone
affects the hydration heat of cement paste. Standard
consistency and initial setting time measurements were
performed using procedures described in the PN-EN
196-3:2016-12 standard [45]. Compressive strength was
measured on mortar prisms (40 mm x 40 mm x 160 mm)
in accordance with PN-EN 196-1:2016-07 [46]. Cement
mortar consist of 450 g of cement, 1350 g of standard
sand and 225 g of water.

2.2. CHARACTERIZATION OF MATERIALS
FOR STUDY
In the study, Portland CEM I 42.5R cement and milled

limestone were used, and their chemical compositions and
specific surface areas are given in Table 1.

Parameter / Parametr CEMI” ML? Parameter / Parametr CEMI" ML?
Straty prazenia / Loss on ignition  [%)] 3.18 38.78 K,0 [%] 0.93 0.31
CaO [%] 63.24 50.06 Na, 0 [%] 0.16 0.03
Sio, [%] 20.79 6.92 CaO,. oy [%] 1.24 n.e./n.b.
ALO, [%] 4.33 1.62 TOC? [%] n.e./n.b. 0.20
Fe, O, [%] 2.18 0.56 Clay / Glina [%] n.e./n.b. 0.72
MeO % 2.12 1.45 Blaine surface area
sg \ %%1 3.07 0.27 Powierzchnia wlasciwa Blaine’a [em?/g] 4350 6100
" Portland cement CEM I 42.5R / Cement portlandzki CEM 142,5R;  » Milled limestone / Mielony wapien;
% Total organic carbon / Ogodlny wegiel organiczny; n.e. / n.b. — not established / nie badano
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Zgodnie z Tabl. 1 najwazniejszymi pod wzgledem udziatu
procentowego sktadnikami chemicznymi cementu CEM I sa
kolegjno CaO i SiO, — zawartosci tych sktadnikow wynosza
odpowiednio 63,24% i 20,79% masy. Natomiast zawartosci
Al O, i Fe, O, stanowia odpowiednio 4,33% oraz 2,18%
masy. Strata prazenia (prazenie probki w temperaturze 950°C
przez 1 godzing) wynosi 3,18% masy i nie przekracza dopusz-
czalnej granicznej wartosci 5% masy zgodnie z wymaganiem
normy PN-EN 197-1:2012 [1]. Strata prazenia powyzej 3%
masy wskazuje, ze cement ten zawiera w sktadzie wapien jako
sktadnik drugorzedny (poza klinkierem portlandzkim). Udziat
siarczanow (jako SO ) stanowi 3,07% masy 1 nie przekracza
dopuszczalnej granicznej wartosci 4% masy dla cementu klasy
42 5R.

Zawarto$¢ weglanu wapnia CaCO, w wapieniu uzytym do
badan, obliczona w oparciu o zwarto$¢ CaO (Tabl. 1), wynosi
89,39% masy, czyli przekracza wymagane minimum 75%
masy zgodnie z norma PN-EN 197-1:2012 [1]. Zawartos¢
ogolna wegla organicznego 70C stanowi 0,13% masy — wa-
pien odmiany LL (kryterium: 70C < 0,20% masy). Zawartos¢
gliny stanowi 0,72% masy, czyli miesci si¢ ponizej dopusz-
czalnego maksimum 1,2% masy (1,2g/100g wapienia, jak po-
daje norma PN-EN 197-1:2012 [1]).

Wapien uzyty w badaniach ma powierzchni¢ wiasciwa wedtug
Blaine'a wyzsza o 40% niz cement portlandzki (Tabl. 1), co
wynika z wigkszej zawartosci ziaren ponizej 5 um w tym wa-
pieniu (Rys. 1). Cement CEM I zawiera tylko okoto 10% zia-
ren ponizej 5 um (Rys. 1a), natomiast zawarto$¢ tych ziaren
w wapieniu wynosi ok. 55% (Rys. 1b).
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As shown in Table 1, the main chemical components in ce-
ment CEM 1, in terms of their percentage, are CaO and
SiO, — their content equals 63.24% and 20.79% by
weight, respectively. Content of Al,O, and Fe O, is
4.33% and 2.18% by weight, respectively. Loss on igni-
tion (sample calcined at the temperature of 950°C for 1
hour) is 3.18% by weight and does not exceed the allowed
limit value of 5% by weight, as required by PN-EN
197-1:2012 [1]. Loss on ignition above 3% by weight indi-
cates that the analysed cement contains limestone as a sec-
ondary ingredient (except Portland cement clinker).
Sulphates, expressed as SO ,, amount to 3.07% by weight
and do not exceed the allowed limit of 4% by weight (for
cement of strength class 42.5R).

Calcium carbonate CaCO , content in the limestone used,
calculated based on the CaO content (Table 1), is 89.39%
by weight; therefore, it exceeds the required minimum of
75% by weight according to the PN-EN 197-1:2012 stan-
dard [1]. Total organic carbon 7OC is 0.13% by weight —
limestone LL (criterion: TOC < 0.20% by weight). The
clay mineral content is 0.72% by weight and does not ex-
ceed 1.2% by weight (1.2g/100g of limestone, as indicated
in PN-EN 197-1:2012 [1]).

Blaine surface area of milled limestone used in the study is
higher by 40% compared to Portland cement (Table 1),
which results from the lower proportion of grains below
5 pm in this limestone (Fig. 1). Cement CEM I contains
only about 10% grains below 5 um (Fig. 1a), while the
content of these grains in limestone is about 55% (Fig. 1b).
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Fig. 1. Grain size distribution of samples: a) CEM | — Portland cement CEM | 42.5R , b) ML — milled limestone
(black line — cumulative grain content, grey line — share of grains of a given diameter)

Rys. 1. Rozkiad ziarnowy prébek: a) CEM | — cement portlandzki CEM | 42,5R, b) ML — mielony kamien wapienny
(linia czarna — kumulacyjna zawarto$c¢ ziaren, linia szara — udziat ziaren o danej srednicy)

Dyfraktogramy XRD probek cementu portlandzkiego i mie-
lonego wapienia zestawiono na Rys. 2. Probka cementu
CEM 1 zawiera cztery podstawowe mineraly: alit, belit, gli-
nian tréjwapniowy i brownmilleryt (Rys. 2a), co jest zgodne

XRD patterns of samples of Portland cement and lime-
stone are presented in Figs 2a and 2b, respectively. Cement
CEM I sample contains four main mineral phases: alite,
belite, tricalcium aluminate and brownmillerite (Fig. 2a),
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z wynikami znanymi z literatury przedmiotu [2, 3, 47]. Mine-
raly te sa charakterystyczne dla klinkieru portlandzkiego, ktory
jest sktadnikiem gldéwnym cementu portlandzkiego zgodnie
z norma PN-EN 197-1:2012 [1]. W cemencie obecne sa row-
niez kalcyt CaCO , i odwodniony gips CaSO, .
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which is compatible with findings reported in the literature
[2,3,47]. These minerals are characteristic for Portland ce-
ment clinker, which is the main component of Portland ce-
ment according to PN-EN 197-1:2012 [1]. There is also
calcite CaCO, and unhydrated gypsum CaSO, in the ce-
ment used.

1000

A A - calcite / kalcyt CaCO
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D - illite / illit
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Fig. 2. XRD pattern of samples: a) CEM | — Portland cement CEM | 42.5R , b) ML — milled limestone
Rys. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie prébek: a) CEM | — cement portlandzki CEM | 42,5R, b) ML — mielony kamien wapienny

Proste oszacowanie sktadu mineralnego cementu portlandz-
kiego mozna uzyska¢ na podstawie zawarto$ci tlenkow CaO,
SiO,, Al,O, iFe O, w jego skladzie, ale przy zatozeniu, ze
cztery gtowne mineraty cementu (alit, belit, glinian trojwap-
niowy i brownmilleryt) wystepuja w czystej postaci [48, 49].
Potencjalny sktad mineralny cementu CEM I uzytego w bada-
niach, obliczony w oparciu o jego sktad chemiczny (Tabl. 1)
z wykorzystaniem wzoréw Bogue’a [49], wynosi (w procen-
tach masy): 55,7% C.S, 17,6% C,S, 78% C,A i 6,6%
C,AF.

W wapieniu stwierdza si¢ nastgpujace sktadniki krystaliczne:
kalcyt, kwarc, dolomit, illit i montmorylonit (Rys. 2b), co jest
roéwniez zgodne z wynikami badan [50-52].

2.3. SKLAD MIESZANEK CEMENTOWYCH
DO BADAN

Skfady mieszanek cementowo-wapiennych do badan zesta-
wiono w Tabl. 2. Udziat wapienia w mieszankach C1-C6 wy-
nosi odpowiednio 5%, 15%, 30%, 35%, 40% 1 50% masy tych
mieszanek. Biorac pod uwage, ze uzyty w badaniach cement
portlandzki zawiera w swoim sktadzie (zgodnie z danymi pro-
ducenta) 89% masy klinkieru portlandzkiego, 4,5% masy wa-
pienia w charakterze skfadnika drugorzednego i 6,5% masy
gipsu jako regulatora czasu wiazania, rzeczywisty udziat wa-
pienia w mieszankach C1-C6 przedstawiono w Tabl. 3.

Zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 197-1:2012 [1], mie-
szanki C1 1 C2 naleza do cementow z grupy CEM I/A-LL, na-
tomiast mieszanka C3 — do cementéw z grupy CEM II/B-LL.

A simple estimate of the mineral composition of Portland
cement can be obtained from the content of oxides CaO,
Si0,, Al,0O, and Fe,O, in its composition, if one as-
sumes that the four main minerals of cement (alite, belite,
tricalcium aluminate and brownmillerite) occur in their
pure form [48, 49]. Potential mineral composition of the
cement CEM I used in the study, calculated based on its
chemical composition (Table 1) using the Bogue equa-
tions [49], is: 55.72% C S, 17.63% C S, 7.81% C, A and
6.64% C, AF (by weight).

The following crystalline ingredients are detected in lime-
stone: calcite, quartz, dolomite, illite and montmorillonite
(Fig. 2b), which has also been reported by other authors
[50-52].

2.3. CEMENT MIXTURES COMPOSITION

Table 2 presents the compositions of the cement-lime-
stone mixtures used in the study. The share of limestone in
the mixtures C1-C6 is 5%, 15%, 30%, 35%, 40% and 50%
by weight of these mixtures. Taking into account that, ac-
cording to the manufacturer's data, the Portland cement
used in the experiment contains 89% (by weight) of Port-
land cement clinker, 4.0% (by weight) of limestone as
a minor ingredient and 7% (by weight) of gypsum as a set-
ting time regulator, the real share of limestone in mixtures
C1-C6 is given in Table 3.

According to the requirements of the PN-EN 197-1:2012
standard [1], mixtures C1 and C2 belong to the cements of



Roads and Bridges - Drogi i Mosty 22 (2023) 119 - 139 127

Sktad mieszanek C4-C6 nie spetnia wymagan normy PN-EN
197-5:2021 [17], ktora ogranicza zawartos¢ wapienia w ce-
mentach wielosktadnikowych typu CEM II/C-M i CEM VI do
20% masy.

Table 2. Share of Portland cement and limestone in
cement mixtures for testing

Tablica 2. Udziat cementu portlandzkiego i wapienia
w mieszankach cementowych do badan

CEM II/A-LL group, while mixture C3 belongs to the ce-
ment type CEM II/B-LL. The composition of mixtures
C4-C6 does not meet the requirements of the PN-EN
197-5:2021 standard [17], which limits the limestone
content in multicomponent cements CEM II/C-M and
CEM VI to 20% by weight.

Table 3. Real share of limestone in cement mixtures for
testing corrected by the share of limestone in Portland
cement in these mixtures

Content of components Tablica 3. Rzeczywisty udziat wapienia w mieszankach
~Cement mixture Udziat sktadnikow [%] cementowych do badan skorygowany o udziat wapienia
Mieszanka cementowa 5 w cemencie portlandzkim w tych mieszankach
CEMI” ML?
Cement mixture Content of limestone
co 100 B Mieszanka cementowa Udzial wapienia [%]
Cl 95 5 Co 4.0
C2 85 15 Cl 8.4
o 20 30 C2 18.0
C3 32.5
C4 65 35 C4 373
C5 60 40 Cs 42.1
C6 50 50 C6 51.8
" Portland cement CEM I 42.5R / cement portlandzki CEM 1 42,5R 3. TEST RESULTS OF
? milled limestone / mielony wapief §

3. WYNIKI BADAN MIESZANEK
CEMENTOWYCH

3.1. CIEPLO HYDRATACJI

Pomiary mikrokalorymetryczne przeprowadzono dla nastg-
pujacych zaczyndw: zaczyn cementowy C0, zaczyny cemen-
towo-wapienne Cl i C2 (odpowiadaja cementom z grupy
CEM II/A-LL zgodnie z norma PN-EN 197-1:2012 [1]) oraz
C4 1 C6 (cementy o wysokiej nienormowej zawartosci kamie-
nia wapiennego). Byly to skrajne sktady dla serii badanych ce-
mentow.

Krzywe szybkosci wydzielania ciepta hydratacji zaczynow ce-
mentowych CO, C1, C2, C4 i C6 zestawiono na Rys. 3a, nato-
miast sumaryczna ilo$¢ wydzielonego ciepta tych zaczynow —
na Rys. 3b.

Zgodnie z danymi literaturowymi [2, 47] na krzywej mikroka-
lorymetrycznej zaczynow CO, C1, C2, C4 i C6 wyrdznia si¢
pie¢ okresow (etapdw) hydratacji: etap I — poczatkowe inten-
sywne wydzielanie ciepta (adsorpcja wody i powierzchniowe
rozpuszczanie ziaren cementu); etap Il — okres indukgji, pod-
czas ktorego nie zachodzi wydzielanie ciepta, a woda bedaca
w kontakcie z hydratyzujacym materiatem staje si¢ roztworem

CEMENT-LIMESTONE MIXTURES
3.1. HYDRATION HEAT

Microcalorimetric measurements were performed for the
following cement pastes: paste CO and cement-limestone
pastes C1 and C2 (corresponding to cement type CEM
II/A-LL according to PN-EN 197-1:2012 [1]) and C4 and
C6 (cements with a high non-standard content of lime-
stone); the extreme compositions in the series of the tested
cements.

Heat evolution curves of cement pastes C0, C1, C2, C4
and C6 are presented in Fig. 3a, whereas cumulative heat
of hydration curves are shown in Fig. 3b.

According to studies [2, 47] the microcalorimetric curves
of cement pastes C0, C1, C2, C4 and C6 clearly demon-
strate the typical five periods (stages) of hydration, that is:
stage I — the initial intense heat release (water adsorption
and surface dissolution of cement grains), stage 11 — the in-
duction period, during which the heat is not released, and
the water being in contact with the hydrating material be-
comes a supersaturated solution of hydration products,
stage Il — the acceleration period manifested by signif-
icant heat release due to the rapid crystallization of
hydration products, stage [V — the deceleration period, that
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przesyconym produktow hydratacji; etap Il — przyspiesze-
nie reakcji objawiajace si¢ znacznym wydzielaniem ciepta
w zwiazku z szybka krystalizacjg produktow hydratacji; etap
IV — spowolnienie reakeji, czyli transport materiatu poprzez
warstwy hydratow do wody zarobowej; etap V — powolna kon-
tynuacja reakcji (powolny wzrost produktow hydratacji i stop-
niowe zanikanie sktadnikéw cementu).

is, transport of material through the hydrate layers to the
water and stage V — the period of slow continued reaction
(slow growth of hydration products with gradual disap-
pearance of cement components).
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Fig. 3. Krzywe mikrokalorymetryczne zaczynu cementowego CO i zaczyndw cementowo-wapiennych C1, C2, C4 i C6 : a) szybkos¢
wydzielania ciepta, b) ciepto catkowite

Rys. 3. Microcalorimetric curves of cement paste CO and cement-limestone pastes C1, C2, C4 and C6: a) heat evolution,

b) cumulative heat

Wartosci sumarycznego ciepta hydratacji zaczynow CO, Cl1,
C2, C41C6po 24 godzinach, 41 godzinach i 72 godzinach hy-
dratacji przedstawiono w Tabl. 3.

Cumulative heat values of pastes C0, C1, C2, C4 and C6 —
after 24 hours, 41 hours and 72 hours of hydration — are
given in Table 3.

Table 3. Properties of cement mixtures
Tablica 3. Wiasciwosci mieszanek cementowych

Parameter Cement mixture / Mieszanka cementowa
Parametr Co c1 2 | o | Cs C6
Hydration heat [J/g], after specified period, hours: / Ciepto hydratacji [J/g], po uptywie okreslonego czasu, godziny
24 187 140 137 120 115
41 275 233 219 n.e./n.b. 184 n.e./n.b. 160
72 345 300 276 232 220
Standard consistency as w/c ratio [%]
Konsystencja normowa wyrazona 28.5 28.6 28.7 29.2 29.2 29.6 30.1
stosunkiem w/c
ggg;;‘f{“c“zfsﬁnvlv‘;[gg 175 171 170 159 150 115 110
Compressive strength [MPa], after specified period, days: / Wytrzymato$¢ na Sciskanie [MPa], po uptywie okre§lonego czasu, dni:
2 31.1 29.5 26.9 21.1 19.1 15.9 12.0
7 47.6 45.7 40.5 31.1 n.e./n.b. n.e./n.b. n.e./n.b.
28 59.6 55.8 454 35.1 329 28.2 21.6
90 70.9 59.6 51.1 39.3 n.e./n.b. n.e./n.b. n.e./n.b.

n.e. / n.b. — not established / nie badano
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3.2. KONSYSTENCJA NORMOWA
| POCZATEK CZASU WIAZANIA

Konsystencj¢ normowa (wyrazona stosunkiem wyc, czyli pro-
centowym udzialem wody w zaczynie) oraz poczatek czasu
wigzania zaczynéw cementowych zestawiono w Tabl. 3.
Zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 196-3:2016-12 [45]
badania poczatku czasu wiazania przeprowadzono wylacznie
na zaczynach o ustalonej wczesniej konsystencji normowej
(wartosci stosunkow w/c dla kazdego z zaczyndéw cemento-
wych podano w Tabl. 3).

3.3. WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE

Wyniki pomiaréw wytrzymatosei na $ciskanie kontrolnej za-
prawy cementowej CO i zapraw cementowo-wapiennych
C1-C6 zestawiono w Tabl. 3.

4. DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

4.1. CIEPLO HYDRATACJI

Wyniki badan mikrokalorymetrycznych zaczynow cemento-
wych pokazuja, ze zastosowanie mielonego wapienia wpltywa
na kinetyke hydratacji cementu. Szybko$¢ wydzielania ciepta
hydratacji (Rys. 3a) i sumaryczna ilo$¢ wydzielonego ciepta
(Rys. 3b) maleja wraz z wprowadzeniem mielonego wapienia
do sktadu badanych mieszanek cementowych. Zastosowanie
mielonego wapienia powoduje zar6wno obnizenie, jak i opoz-
nienie (wigksze lub mniejsze) wystapienia maksimum glow-
nego piku na krzywej szybkos$ci wydzielania ciepta hydratacji
(Rys. 3a).

Na krzywych szybkos$ci wydzielania ciepta zaczynow cemen-
towo-wapiennych C1, C2, C4 i C6 obserwuje si¢ przesunigcie
potozenia gtéwnego piku w kierunku dhuzszego czasu i spadek
jego wartosci w porownaniu do zaczynu kontrolnego bez do-
datku mielonego wapienia (Rys. 3a), co jest zgodne z wynika-
mi badan [26]. Ten efekt termiczny wynika z hydratacji alitu
i glinianu trojwapniowego [2, 3]. Najwigksze przesunigcie
tego piku (wydhuzenie okresu indukcji) obserwuje si¢ dla za-
czynu C2 zawierajacego w sktadzie 15% ML. Czas trwania
okresu indukeji wynosi 55 minut dla zaczynu CO i zwigksza sig
do 1 godziny i1 5 minut dla zaczynu C2. Oznacza to, ze maksi-
mum glownego piku na krzywej szybkosci wydzielania ciepta
zaczynu C2 przesuwa si¢ o okoto 10 minut wzglgdem zaczynu
Co0.

W przypadku zaczyndéw C4 i C6, zawierajacych odpowiednio
35% 150% ML, gtowny pik na krzywej szybkosci wydziela-
nia ciepla zostaje przesunigty w kierunku krotszego czasu hy-
dratacji wzgledem zaczynu C2 (Rys. 3a); pojawia si¢ on od-
powiednio o okoto 20 minut i 25 minut wczesniej. Czas trwa-
nia okresu indukcji zaczynéw C4 i C6 wynosi odpowiednio

3.2. STANDARD CONSISTENCY
AND INITIAL SETTING TIME

Standard consistency (expressed as w/c ratio, i.e. the per-
centage of water in the paste) and the initial setting time of
the cement pastes are presented in Table 3. In accordance
with the PN-EN 196-3:2016-12 standard [45], the initial
setting time tests were performed on cement pastes with
predetermined standard consistency expressed as w/c ratio
(values of the w/c ratios of all cement pastes are given in
Table 3).

3.3. COMPRESSIVE STRENGTH

Results of compressive strength measurements of control
cement mortar CO and cement-limestone mortars C1-C6
are given in Table 3.

4. DISCUSSION OF THE RESULTS
4.1. HYDRATION HEAT

Microcalorimetric studies of cement pastes show that in-
troduction of milled limestone into cement mixtures af-
fects the kinetics of cement hydration. The evolution of
hydration heat (Fig. 3a) and cumulative hydration heat
(Fig. 3b) decreases with introduction of milled limestone
into the mixtures. Addition of milled limestone both re-
duces and delays (to a greater or lesser extent) the occur-
rence of the maximum of the main peak on the heat
evolution curve (Fig. 3a).

On the heat evolution curves of cement-limestone pastes
C1, C2, C4 and C6, a shift of the main peak towards a lon-
ger time and a decrease in its intensity are observed, as
compared to the peak noted for control cement paste with-
out milled limestone (Fig. 3a). It is consistent with the
research presented in [26]. This thermal effect is due to the
hydration of alite and tricalcium aluminate [2, 3]. The
greatest shift in the position of the peak (prolongation of
the induction period) is observed for paste C2 containing
15% ML. Induction period is 55 minutes for paste CO and
increases to 1 hour and 5 minutes for paste C2. It means
that the maximum of the main peak on the heat evolution
curve of paste C2 is shifted right by about 10 minutes com-
pared to paste C2.

In the case of pastes C4 and C6 containing 35% and 50%
ML, respectively, the main peak on the heat evolution
curve shifts towards a shorter hydration time compared
to paste CO (Fig. 3a); it appears about 20 minutes and
25 minutes earlier, respectively. The induction period of
pastes C4 and C6 is shorter compared to that of paste CO
and equals 50 minutes and 45 minutes, respectively. This
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50 minut i 45 minut, czyli jest krotszy niz dla zaczynu CO.
Oznacza to, ze proces hydratacji mieszanek C4 1 C6 ulegt
przyspieszeniu w czasie. Tlumaczy¢ to nalezy przede wszyst-
kim duzym udziatlem wapienia w mieszankach C4 i C6;
bardzo drobne ziarna wapienia stanowia dodatkowe ,,zarod-
ki krystalizacji” produktow hydratacji, glownie Ca(OH),
1C-S-H[21, 22,26, 38, 53-55]. Wapien jest materiatem o bar-
dzo dobrej mielnosci, dlatego lokuje sig gtdwnie w drobnych
frakcjach wszystkich badanych mieszanek cementowo-po-
piotowych, przy czym najwigcej drobnych frakcji wapienia,
czyli z zalozenia najwigcej dodatkowych ,,zarodkow krystali-
zacji” znajduje si¢ w mieszankach C4 i C6 (odpowiednio
35% 1 50% maczki wapiennej o powierzchni Blaine’a wyno-
szacej 610 m”/kg). Ponadto obecno$é¢ wypetniacza wapien-
nego powoduje wyzsze sity odpychania migdzy ziarnami,
indukujac lepsza dyspersjg i powodujac zmniejszenie granicy
plastycznosci (Scinanie), co zwigksza szybko$¢ rozpuszcza-
nia bezwodnych faz klinkieru portlandzkiego [56]. Wedtug
Grzeszczyk 1 Jankowskiej-Renkas [55], obecnos¢ wapienia
aktywuje hydratacje alitu i by¢ moze belitu.

Z kolei wyniki badan Livesey [57] wskazuja, ze na szybkos¢
procesu hydratacji mieszanki cementowo-wapiennej wplywa
rowniez uziarnienie cementu, zwlaszcza udziat ziaren ponizej
5 um. Szybkos¢ wydzielania ciepta hydratacji zaczynu cemen-
towo-wapiennego rosnie wraz ze wzrostem udzialu drobnych
frakcji ziammowych cementu w sktadzie mieszanki. Udziat zia-
ren ponizej 5 pum w cemencie CEM I i mielonym wapieniu
ML, ktére zastosowano do przygotowania mieszanek C1, C2,
C4 i C6, wynosi odpowiednio okoto 10% i 55% (Rys. la
i 1b). Poniewaz udziat ziaren ponizej 5 pm w cemencie CEM |
jest S-krotnie mniejszy, mozna sadzi€, ze przyspieszenie hy-
dratacji zaczynoéw C4 i C6 wynika z wysokiego udziatu i duzej
miatko$ci wapienia w tych mieszankach.

Nalezy zauwazy¢, ze na krzywej szybkosci wydzielania ciepta
zaczyndw C4 1 C6 widoczny jest wyrazny trzeci pik w postaci
garbu: dla zaczynu C4 — pomigdzy 21 a 41 godzina, a dla za-
czynu C6 —pomigdzy 17135 godzina (Rys. 3a). W przypadku
zaczynu C6 garb ten jest znaczne bardziej wyrazny. Chociaz
wapien jest uwazany za dodatek obojetny, niektore prace
[26, 50, 58, 59] dowodza, Ze nie jest on catkowicie obojetny,
a podczas procesu hydratacji cementu powstaja dodatkowe
produkty w wyniku reakcji CaCO, i fazy glinianowej C, A
z klinkieru portlandzkiego; zwlaszcza przy duzej dyspersji zia-
ren wapienia, co ma miejsce w przypadku wapienia zastosowa-
nego do badan. Kolejny wyrazny pik na krzywych szybkosci
wydzielania ciepta zaczynow C4 i C6 przypisuje si¢ powstawa-
niu uwodnionego karboglinianu wapnia C , A -CaCO,-11H,O
[26, 27,37, 60-62]. W przypadku zaczynu C6 pierwsze maksi-
mum pojawia si¢ po okoto 13 godzinach, natomiast drugie

means that the hydration process of mixtures C4 and C6 is
accelerated. This should be explained primarily by the
high proportion of limestone in the mixtures C4 and C6;
very fine limestone grains act as additional “nuclei for
crystallisation” of hydration products, mainly Ca(OH),
and C-S-H [21, 22, 26, 38, 53-55]. Limestone is a material
with very good grindability; therefore, it is located mainly
in the fine fractions of all tested cement-limestone mix-
tures, and the largest share of fine fractions of limestone,
i.e., the largest number of additional “seeds of crystalliza-
tion” is found in mixtures C4 and C6 (35% and 50% by
weight of limestone powder with a Blaine surface area
of 610 m?/kg, respectively). The limestone filler also
causes stronger repulsive forces between grains, inducing
better dispersion and causing a reduction in yield strength
(shearing), which increases the rate of dissolution of the
anhydrous phases of Portland cement clinker [56].
Grzeszczyk and Jankowska-Renkas [55] noted that the
presence of limestone activates alite hydration and, possi-
bly, also belite hydration.

Results of Livesey’s research [57] indicate that the
hydration speed of cement-limestone mixtures is also in-
fluenced by the size of cement grains, especially the pro-
portion of grains below 5 um. Rate of heat evolution with
the time of hydration of cement-limestone pastes increases
with an increase in the proportion of fine grain fractions in
the cement used. Content of grains below 5 pm in the ce-
ment CEM I and milled limestone ML used in the experi-
ment is about 10% and 55%, respectively (Fig. 1a and 1b,
respectively). Due to the fact that content of grains below
5 pm in cement CEM I is about 5 times lower than in
milled limestone ML, it can be assumed that the accelera-
tion of hydration of pastes C4 and C6 results from the high
proportion and high fineness of ML.

It should be noted that a distinct third hump peak is visible
on the heat evolution curves of pastes C4 and C6: for paste
C4 —Dbetween 21 and 41 hours of hydration, for paste C6 —
between 17 and 35 hours of hydration (Fig. 3a). This third
hump is more visible in the case of paste C6. Although
limestone is considered an inert additive, there is evi-
dence [26, 50, 58, 59] that limestone is not completely

inert and during the hydration process, additional products
are formed by the reaction of CaCO, and the aluminate
phase C,A included in Portland cement clinker; espe-
cially with high dispersion of limestone grains, as in the
case of limestone used in the experiment. The origin of
the subsequent peak has been attributed to formation of
calcium carboaluminate hydrate C A-CaCO,-11 H,0
[26, 27,37, 60-62]. In the case of paste C6, the first maxi-
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maksimum (bardziej wyrazne w poréwnaniu do zaczynu C4) —
po okoto 21 godzinach.

Jak pokazano w Tabl. 3, calkowite ciepto hydratacji zaczynow
cementowo-wapiennych C1, C2, C4 1 C6 jest nizsze od ciepla
hydratacji kontrolnego zaczynu cementowego CO w analizo-
wanym okresie czasu. W poréwnaniu z zaczynem CO ciepto
zaczynu Cl1 (5% masy wapienia) maleje o 25% po 24 godz.
0 15% po 41 godz. i 0 13% po 72 godz. W przypadku zaczy-
nu C2 spadki ilosci wydzielonego ciepta wynosza 27% po
24 godz. oraz po 20% zaréwno po 41 godz., jak i po 72 godz.
Najnizsza iloscia wydzielonego ciepta charakteryzuje si¢ za-
czyn C6, zawierajacy najwigcej wapienia (jego udziat wynosi
50% masy) — ciepto hydratacji maleje o 39% po 24 godz.,
042% po 41 godz. 10 36% po 72 godz. Di Salvo Barsiiin. [39]
wykazali, ze zaczyn cementowy zawierajacy 10% i 20% masy
wapienia ma wigksze ciepto hydratacji w poréwnaniu z zaczy-
nem z cementu portlandzkiego, natomiast 30% dodatek wapie-
nia powoduje stosunkowo niewielki spadek ciepta. Co wazne,
w tamtym przypadku cement 1 wapien byty wspolnie mielone
w miynie do zalozonej powierzchni wlasciwej wg Blaine’a,
natomiast analizowane mieszanki C1, C2, C4 i C6 otrzymano
wylacznie w wyniku wymieszania sktadnikow, a w przypadku
mieszanek C4 i C6 udzial wapienia wzrasta odpowiednio do
35% 1 50% masy, co moze by¢ powodem tak znacznego spad-
ku sumarycznego ciepta hydratacji. llo$¢ ciepta wydzielanego
hydratacji zalezy od udziatu i rozdrobnienia wapienia w mie-
szance cementowo-wapiennej. Wedtug Lothenbach i in. [26]
wraz z uplywem czasu przyrost ilosci wydzielonego ciepta hy-
dratacji mieszanek cementowych z dodatkiem wapienia jest
mniejszy niz dla mieszanek bez wapienia, a r6znica jest tym
wigksza, im wigkszy jest udzial wapienia w mieszance (efekt
rozcienczenia sktadnika cementowego/klinkieru portlandzkie-
£0 W mieszance).

4.2. KONSYSTENCJA NORMOWA
| POCZATEK CZASU WIAZANIA

Dane zamieszczone w Tabl. 3 pokazuja, ze wprowadzenie
mielonego wapienia wptywa na ilo§¢ wody niezbednej do
otrzymania konsystencji normowej zaczynu cementowego.
Wraz ze wzrostem zawarto$ci mielonego wapienia maleje
warto$¢ stosunku w/c zaczynu cementowo-wapiennego.
W przypadku zaczynéw C1 1 C2, zawierajacych odpowiednio
5% 1 15% masy wapienia, warto$¢ stosunku w/c ro$nie nie-
znacznie w stosunku do wartosci stosunku w/c zaczynu CO;
réznica nie przekracza 1%. W przypadku zaczynow C3-C6,
zawierajacych odpowiednio 30%, 35%, 40% i 50% masy
wapienia, wzrost warto$ci stosunku w/c w porownaniu do za-
czynu CO jest znaczacy 1 wynosi kolejno: 1,3%, 1,8%, 2,6%

13,1%. Wzrost ilosci wody koniecznej do uzyskania zaczynow

mum appears after about 13 hours, while the second maxi-
mum (more distinct compared to that of paste C4) appears
after about 21 hours.

As shown in Table 3, the cumulative hydration heat of ce-
ment-limestone pastes C1, C2, C4 and C6 is lower than
that of control cement paste CO in the analysed period of
hydration. In relation to paste CO, the hydration heat of
paste C1 (5% by weight of limestone) decreases by 25%
after 24 hours, 15% after 41 hours and 13% after 72 hours.
For paste C2 the decrease in hydration heat is: 27% after
24 hours and 20% after both 41 and 72 hours. Cement
paste C6 with the highest limestone content (50% by
weight of limestone) represents the lowest evolution of
hydration heat among the cement-limestone mixtures
studied; decrease in hydration heat is 39% after 24 hours,
42% after 41 hours and 36% after 72 hours. Di Salvo Barsi
etal. [39] showed that the cumulative hydration heat of ce-
ment paste containing 10% and 20% by weight of lime-
stone is higher than that corresponding to Portland cement
paste, and it is slightly lower for 30% replacement. Impor-
tantly, in that case, the cement and limestone were ground
together in a mill to the assumed Blaine surface area, while
the analysed mixtures C1, C2, C4, and C6 were obtained
only as a result of mixing the components and the share of
limestone in the mixtures C4 and C6 increases to 35% and
50% by weight, respectively, which may result in the ob-
served decrease in the cumulative hydration heat. The
amount of hydration heat released depends on the share
and granulation of limestone in the cement-limestone mix-
tures. Lothenbach et al. [26] show that over time, the in-
crease in the amount of released hydration heat of
cement-limestone mixtures is smaller compared to mix-
tures without limestone, and the greater share of limestone
in the mixture, the greater difference is observed (the dilu-
tion effect of cement component/Portland cement clinker
in the mixture).

4.2. STANDARD CONSISTENCY
AND INITIAL SETTING TIME

Results in Table 3 show that as the content of the milled
limestone increases, the value of the w/c ratio of the ce-
ment-limestone pastes decreases. In the case of pastes C1
and C2, which contain 5% and 15% limestone weight, re-
spectively, the value of w/c ratio decreases slightly in re-
lation to the value of w/c ratio of paste CO; the difference
does not exceed 1%. In the case of pastes C3-C6, contain-
ing 30%, 35%, 40% and 50% by weight of limestone, the
increase in w/c ratio compared to paste CO is greater and
amounts to: 1.3%, 1.8%, 2.6% and 3.1%, respectively.
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cementowo-wapiennych C5 1 C6 o konsystencji normowej
mozna thumaczy¢ obecnoscia wigkszej ilosci ziaren wapienia
mniejszych niz ziama cementu w mieszankach C5 1 C6. Jest to
zgodne z wynikami badan przedstawionymi w innych publi-
kacjach [9, 20, 41, 64]. Inaczej moéwiac, wigksze rozwinigcie
powierzchni whasciwej powoduje, ze mieszanki C5 1 C6 wy-
kazuja wigksza wodozadnos¢ [20, 64].

Zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 196-3:2016-12 [45]
badania poczatku czasu wiazania przeprowadzono na zaczy-
nach o ustalonej wezesniej konsystencji normowej (warto$ci
stosunkow w/c zaczynow cementowych — Tabl. 3). Wprowa-
dzenie mielonego wapienia powoduje skrocenie poczatku
czasu wigzania zaczynu cementowego; skrocenie poczatku
czasu wigzania jest tym wigksze, im wigkszy jest udziat mielo-
nego wapienia w zaczynie (Tabl. 3). Wedlug autoréw [65, 66]
poczatek czasu wiazania zaczynu cementowego zawie-
rajacego mniej niz 5% wapienia opoznia sig, natomiast przy
wigkszym udziale wapienia nastgpuje jego przyspieszenie.
Zaczyn normowy CO (udziat wapienia wynosi 5%) zaczyna
wigza¢ po uptywie 175 minut. W przypadku zaczynow nor-
mowych C1 i C2 (rzeczywisty udziat wapienia odpowiednio
8,4% 1 18%) poczatek czasu wiazania wynosi odpowiednio
171 1 170 minut i jest odpowiednio o 4 i 5 minut szybszy niz
zaczynu C0. Zaczyny normowe C3-C6 (rzeczywisty udziat
wapienia odpowiednio 32,5%, 37,3%, 42,1% i 51,8%) zaczy-
naja wiaza¢ znacznie szybciej niz zaczyn normowy C0, od-
powiednio po 159 minutach, 150 minutach, 115 minutach
i 110 minutach.

Przyspieszenie poczatku czasu wigzania zaczynow C3-C6,
zwlaszcza zaczynéw C5 i C6, mozna thumaczy¢ tym, ze
drobne ziarna wapienia (jest to mielony wapien o powierzch-
ni wiaéciwej Blaine’a wynoszacej 610 m*/kg — Tabl. 1) sta-
nowia miejsca ulatwionej krystalizacji dla produktow hydra-
tacji cementu [67-69]; reakcja hydratacji C,S i C,A we
wczesnych stadiach hydratacji mieszanek C3-C6 jest przy-
spieszona [25, 70]. Prawdopodobnie w mieszankach C3-C6
(nie przeprowadzono analizy sktadu fazowego mieszanek
C3-C6 metoda XRD) powstaja takie produkty hydratacji jak
Ca(OH), i uwodnione krzemiany wapnia (C-S-H) [71] oraz
uwodnione karbogliniany wapnia (C,A - CaCO,- 11 H,0)
w wyniku reakcji pomigdzy CaCO | i C A z klinkieru port-
landzkiego [26, 37, 61, 62, 72], zachowujac ettringit [27].

Wyrazne skrocenie poczatku czasu wigzania mieszanek C5
1 C6 (przyspieszenie hydratacji we wczesnym etapie) wynika
z wysokiego udziatu wapienia w tych mieszankach, odpowied-
nio 40% 1 50% masy — istnicje wigcej dodatkowych miejsc
zarodkowania dla produktéw hydratacji faz mineralnych ce-
mentu, gléwnie Ca(OH), i C-S-H [13, 23, 25, 58, 67, 69].
Biorac to pod uwage, mieszanki C5 i C6 charakteryzuja si¢

Increase in the water demand for pastes C5 and C6 may
be explained by the presence of greater amount of lime-
stone grains smaller than cement grains. This is consistent
with the results of studies presented in other publications
[9, 20, 41, 64]. In other words, greater specific surface
development causes mixtures C5 and C6 to display higher
water demand [20, 64].

According to the PN-EN 196-3:2016-12 standard [45], the
initial setting time tests were performed on cement pastes
with predetermined standard consistency (values of the
w/c ratios of all cement pastes — Table 3). Addition of
milled limestone decreases the initial setting time of the
cement pastes; the higher the content of limestone, the
shorter the initial setting time (Table 3). According to the
authors [65, 66], the initial setting time of cements con-
taining less than 5% limestone increases, while for higher
amounts of limestone the initial setting time decreases.
The standard cement paste CO (5% by weight of lime-
stone) starts to set after 175 minutes. For standard pastes
C1 and C2 (the real content of limestone is 8.4% and 18%,
respectively) the initial setting times are 171 and 170 min-
utes, respectively; they are shorter by 4 and 5 minutes
compared to that of C0O. Standard pastes C3-C6 (the real
share of limestone is 32.5%, 37.3%, 42.1% and 51.8%, re-
spectively) begin to set much earlier compared to standard
paste CO, respectively, after 159 minutes, 150 minutes,
115 minutes and 110 minutes.

This considerable decrease in the initial setting time of
pastes C3-C6, especially that of pastes C5 and C6, can be
explained by the fact that fine limestone grains (its Blaine
surface area is 610 m”/kg — Table 1) are the additional nu-
cleation sites for the precipitation of the hydration prod-
ucts [67-69]; the hydration reactions of C,S and C, A in
mixtures C3-C6 are accelerated during the early ageing
stages [25, 70]. It is probable that hydration products such
as Ca(OH),, calcium silicate hydrates (C-S-H) [71] and
calcium carboaluminate hydrate (C;A- CaCO - 11 H,0)
are formed in mixtures C3-C6 [26, 37, 61, 62, 72] as a re-
sult of the reaction between CaCO ; and C, A from Port-
land clinker, preserving ettringite [27]; however, XRD
analysis of the phase composition of mixtures C3-C6 was
not carried out.

The significant reduction in the initial setting time of mix-
tures C5 and C6 (acceleration of their hydration in the
ecarly stage) results from the high content of limestone in
these mixtures, 40% and 50% by weight (respectively) —
there are more additional nucleation sites for the precipita-
tion of hydration products, mainly Ca(OH), and C-S-H
[13, 23, 25, 58, 67, 69]. Therefore, with that in mind,
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wigkszym stopniem przereagowania alitu C,S w krotszym
czasie, co pozwala na szybsze uwodnienie wewngtrznej czgsci
nieuwodnionych ziaren cementu w zaczynach C5 1 C6 (otocz-
ka produktow hydratacji narasta do wnetrza ziaren cementu).

4.3. WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE

Wyniki pomiaréw wytrzymatosci na $ciskanie kontrolnej za-
prawy cementowej CO i zapraw cementowo-wapiennych
C1-C6 zestawiono w Tabl. 3. Wytrzymatos¢ na Sciskanie za-
prawy CO wynosi 30,7 MPa, 47,6 MPa, 59,6 MPa i 70,9 MPa
odpowiednio po 2 dniach, 7 dniach, 28 dniach i 90 dniach. Po
kazdym badanym okresie wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw
C1-C6 jest nizsza niz wytrzymalo$¢ na $ciskanie zaprawy CO,
ale spadek wytrzymatosci jest tym wigkszy, im wigkszy jest
udziat wapienia w zaprawie.

Jak pokazano w Tabl. 3, po 2 dniach i 7 dniach wytrzymatos¢
na $ciskanie zaprawy C1 (5% masy wapienia) wynosi od-
powiednio 29,5 MPai45,7 MPa, czyli jest o okoto 4% nizsza
niz wytrzymato$¢ zaprawy C0. Natomiast po 28 dniach
1 90 dniach wytrzymato$¢ zaprawy C1 wynosi odpowiednio
56,8 MPa i 67,1 MPa, a r6znica wynosi okoto 5%. Oznacza
to, ze spadek wytrzymatosci zaprawy Cl1, ktéra zawiera 5%
mielonego wapienia, wynika z tzw. efektu rozcienczenia
sktadnika cementowego w mieszance. Jest to zgodne z wyni-
kami Lin, Hen i Cerny’ego [29], wedhug ktorych zastapienie
do 10% masy cementu portlandzkiego przez wapien nie
wplywa negatywnie na wytrzymato$¢ zaprawy cementowe;.
Wytrzymatos¢ zaprawy C2 (15% wapienia) wynosi 26,9 MPa
po 2 dniach, 40,5 MPa po 7 dniach, 45,4 MPa po 28 dniach
151,1 MPa po 90 dniach, a zatem spadek wytrzymatosci tej za-
prawy wzgledem zaprawy CO wynosi odpowiednio 12%,
15%, 20% i 22%. Jak twierdza Lin, Hen i Cerny [29], zastapie-
nie powyzej 10% masy sktadnika cementowego przez wapien
zmniejsza dostgpnos¢ produktow hydratacji faz (mineratow)
klinkieru do wypetnienia poréw w mikrostrukturze zaprawy
cementowej.

Nalezy zauwazy¢, ze zaprawy C5 i C6 wykazuja znaczaco
mniejsze przyrosty wytrzymatosci na $ciskanie w poréwnaniu
z zaprawa CO0 (Tabl. 3). Udziat wapienia w zaprawach C5 1 C6
wynosi odpowiednio 40% i 50% masy (Tabl. 2), co oznacza,
ze proces hydratacji skfadnika cementowego ma niewielki
wplyw na wytrzymato$¢ zapraw C5 i C6. Wytrzymalos¢ za-
prawy C5 wzrasta do 14,6 MPa po 2 dniach, 15,4 MPa po
7 dniach i 28,2 MPa po 28 dniach. W tym samym czasie wy-
trzymatos$¢ zaprawy C6 osiaga nizsze wartosci, odpowiednio
12,0 MPa, 13,1 MPa i 19,6 MPa.

Spadek zawartosci sktadnika cementowego kolejno w mie-

szankach cementowo-wapiennych C1-C6 powoduje zmniej-
szenie udziatu produktéw hydratacji klinkieru portlandzkiego,

mixtures C5 and C6 are characterised by a higher degree
of hydration of C_S in a shorter time, allowing the inner
part of unhydrated cement particles in pastes C5 and C6 to
hydrate sooner (hydration sheath grows inside the cement
grains).

4.3. COMPRESSIVE STRENGTH

Results of compressive strength measurements of control
cement mortar CO and cement-limestone mortars C1-C6
are given in Table 3. Compressive strength of mortar CO is
30.7 MPa, 47.6 MPa, 59.6 MPa and 70.9 MPa after 2 days,
7 days, 28 days and 90 days, respectively. Compressive
strength of mortars C1-C6 is lower compared to that of
mortar CO after each of the periods studied; the greater the
proportion of limestone in the mortar, the greater the de-
crease in compressive strength of cement-limestone mortar.

As shown in Table 3, after 2 days and 7 days the compres-
sive strengths of mortar C1 (5% by weight of limestone)
are 29.5 MPa and 45.7 MPa, respectively, that is, they are
about 4% lower compared to those of mortar C0O. After
28 days and 90 days, the strength of mortar C1 is 56.8 MPa
and 67.1 MPa, respectively, and the difference is about
5%. This means that the decrease in the strength of mortar
C1, which contains 5% of milled limestone by weight, is
the result of the dilution effect of the Portland cement
component in the mixture. It is consistent with the findings
of Ling, Hen and Cerny [29] that replacement of Portland
cement with 10% of limestone by weight does not have
negative influence on the strength of cement mortar.

Strength of mortar C2 (15% limestone) is 26.9 MPa after
2 days, 40.5 MPa after 7 days, 45.4 MPa after 28 days and
51.1 MPa after 90 days (Table 3). Therefore, decrease in the
strength of this mortar compared to mortar CO is 12%, 15%,
20% and 22%, respectively. According to Ling, Hen and
Cerny [29], replacement of Portland cement with 10% of
limestone by weight reduces the availability of hydration
products from the clinker phases (minerals) that may fill the
pores in the microstructure of the cement mortar.

It should be noted that, compared to mortar CO, mortars
C5 and C6 show a significant reduction in the increase in
their compressive strength (Table 3). Content of limestone
in mortars C5 and C6 is 40% and 50% by weight (Table 2),
which means that the hydration process of the Portland
cement component has a small impact on the strength
of these mortars. Strength of mortar C5 increases to
14.6 MPa after 2 days, 15.4 MPa after 7 days and
28.2 MPa after 28 days. After the same periods, the
strength of mortar C6 reaches lower values: 12.0 MPa,
13.1 MPa and 19.6 MPa, respectively.
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co niekorzystnie wptywa na przyrost wytrzymatosci na $ciska-
nie tych mieszanek w czasie. Jak twierdza Tsivilis 1 in. [73],
wplyw efektu rozcienczenia skladnika cementowego w mie-
szankach cementowo-wapiennych jest wigkszy niz efekt
wypelnienia (uszczelnienia) mikrostruktury przez drobne ziar-
na mielonego wapienia, jezeli poziom zastapienia cementu
portlandzkiego jest wigkszy niz 5% masy. Tymczasem mie-
szanki C3-C6 charakteryzowat rzeczywisty udzial wapienia
powyzej 30 % masy mieszanki, za§ mieszanki C5 1 C6 — odpo-
wiednio 42,1% 1 51,8% masy. Ponizej 5% udzialu wapienia
wplyw efektu rozcienczenia jest zminimalizowany; dotyczy to
mieszanki Cl (rzeczywisty udzial wapienia wynosit 8,4%
masy). Wedhug Kenai i in. [ 74], chociaz rozcienczenie sktadni-
ka cementowego wptywa na wytrzymato$¢ na $ciskanie mie-
szanek cementowo-wapiennych po kazdym okresie, to wptyw
ten obserwuje si¢ gtéwnie po 3 dniach (mialo to miejsce
w szczegblnosci w przypadku badanych mieszanek C5 1 C6);
przed uptywem 3 dni cz¢$¢ efektu rozcienczenia jest kompen-
sowana przez heterogeniczny efekt zarodkowania ziaren wa-
pienia. Wplyw efektu reaktywnosci wapienia na wytrzymatos¢
na $ciskanie jest mozliwy w przypadku mieszanki CI.

Jak pokazano w Tabl. 3, po 2 dniach spadek wytrzymatosci
zapraw CS5 1 C6 wzgledem zaprawy CO jest blisko 2-krotny,
natomiast po 28 dniach 2,5-krotny (zaprawa C5), a nawet
3-krotny (zaprawa C6). Rozw¢j wytrzymatosci tych zapraw
w czasie jest zahamowany, poniewaz: a) udzial wapienia
w mieszankach C5 i C6 jest znaczacy, odpowiednio 40%
1 50% masy oraz b) produktem hydratacji wapienia jest glow-
nie wodorotlenek wapnia. Zatem w zaprawach C5 i C6 po-
wstaje mniej produktow hydratacji wymaganych do wypelnie-
nia poréw kapilarnych i zelowych (mniej C-S-H z hydratacji
alitu 1 belitu), co skutkuje mikrostruktura o mniejszej gestosci
w tych zaprawach [2, 3].

Zagadnienie korelacji pomigdzy cieptem hydratacji a wytrzy-
matoscia na $Sciskanie cementu jest czgsto analizowane w pu-
blikacjach dotyczacych chemii cementu, na przyktad w pra-
cach [2, 3, 75]. Zasadniczo dla wytrzymatosci na $ciskanie po
1 1 2 dniach istnieje zalezno$¢ pomigdzy cieptem hydratacji
a wytrzymatos$cia na $ciskanie cementu, tzn. im wyzsze ciepto
hydratacji, tym wickszy stopien przereagowania uktadu i tym
wigksza ilos¢ produktow hydratacji determinujaca wytrzy-
matos$¢ na Sciskanie cementu. Jednakze nie zawsze ta korelacja
jest zachowana, bowiem zalezy ona m.in. od: a) sktadu mine-
ralnego klinkieru portlandzkiego, ktory jest podstawowym
sktadnikiem cementu zgodnie z norma PN-EN 197-1:2012 [1]
1 b) obecnosci tzw. nieklinkierowych sktadnikow w cemencie
i ich reaktywnosci, co wptywa na mikrostrukturg i jej poro-
wato$¢. Wapien jest dodatkiem obojgtnym z uwagi na jego
funkcj¢ w procesie twardnienia cementu [76]. Wiasciwosci

The successive decrease in the content of the cement com-
ponent in the cement-limestone mixtures C1-C6 causes
a decrease in the share of hydration products of Portland
cement clinker and, consequently, adversely affects the in-
crease in compressive strength of these mixes over time.
According to Tsivilis et al. [73], the dilution effect of ce-
ment component in cement-limestone mixtures masks the
effect of filling (packing) the microstructure with finer
grains of limestone when the level of replacement of Port-
land cement clinker is greater than 5% by weight. Mix-
tures C3-C6 displayed real content of limestone above
30% by weight of the mixture; for mixture C5 and C6 it
was 42.1% and 51.8% by weight, respectively. Below 5%
of limestone, the dilution effect is minimised; this applies
to the mixture C1 (the real content of limestone is 8.4% by
weight of the mixture). Kenai et al. [74] showed that al-
though dilution influences the compressive strength of ce-
ment-limestone mixtures after each period, it is mainly
observed after 3 days (which was particularly the case for
mixtures C5 and C6); before 3 days, part of the dilution ef-
fect is compensated by the heterogeneous nucleation ef-
fect of limestone grains. The influence of limestone
reactivity on the compressive strength is possible for mix-
ture C1.

As shown in Table 3, after 2 days the strength of mortars
CS5 and C6 decreases almost by a factor of 2 compared to
mortar CO, while after 28 days the factor reaches 2.5 (mor-
tar C5) and even 3 (mortar C6). Compressive strength de-
velopment of these mortars with time is inhibited,
because: a) the proportion of limestone in mixtures C5 and
C6 is significant, 40% and 50% by weight, respectively,
and b) the main product of limestone hydration is calcium
hydroxide. Thus, less hydration products which may fill
the capillary and gel pores (less C-S-H from alite and
belite hydration) are produced in mortars C5 and C6, re-
sulting in a microstructure with lower density in these
mortars [2, 3].

The issue of correlation between hydration heat and com-
pressive strength of cement is often analysed in publica-
tions on cement chemistry, for example in papers [2, 3, 75].
In principle, for compressive strength after 1 and 2 days,
there is a relationship between hydration heat and the
compressive strength of cement, i.e., the higher the
hydration heat, the greater the reaction degree of the sys-
tem, and the greater the amount of hydration products de-
termining the compressive strength of cement. However,
this relationship is not always true, as it depends, among
others, on: a) mineral composition of Portland cement
clinker, which is the main component of cement according
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cementu portlandzkiego wapiennego zaleza przede wszystkim
od ilosci wapienia w sktadzie cementu, sktadu chemicznego
i mineralnego klinkieru portlandzkiego oraz stopnia rozmiele-
nia wapienia i cementu (ich powierzchni wlasciwej wedtug
Blaine’a) [41, 65, 77]. Zwigkszenie szczelnosci mikrostruktury
zaprawy wykonanej z cementu zawierajacego wapien
zwigzane jest z oddziatywaniem chemicznym zdyspergowa-
nego CaCO, wzgledem uwodnionych glinianow zawartych
w klinkierze portlandzkim. Produktem reakcji jest uwodniony
karboglinian wapnia (C A - CaCO,- 11 H,O), ktory dosz-
czelnia mikrostrukture zaprawy cementowej. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze reakcja uwodnionych glinianow z CaCO , prze-
biega z niewielka szybkoscia i udziat C A - CaCO - 11 H,O
W rozwoju wytrzymatosci na $ciskanie zaprawy cementowej
jest niewielki [13, 41, 60, 78, 79]. Stad tak niska wytrzymatos¢
na $ciskanie mieszanek cementowych C5 i C6 (odpowiednio
40% 1 50% wapienia) po kazdym badanym okresie.

Wprowadzenie do cementu mielonego wapienia w ilosci 5%
i 15% masy pozwala otrzyma¢ odpowiednio cement port-
landzki CEM I (mieszanka C1 — wapien jako sktadnik drugo-
rzedny cementu) i cement portlandzki wapienny CEM
I/A-LL (mieszanka C2 — wapien jako drugi nieklinkierowy
sktadnik cementu) o klasie wytrzymatosci 42,5R. Przy 30%
1 35% dodatku mielonego wapienia (odpowiednio mieszanki
C3 i C4) uzyskuje si¢ cement portlandzki wapienny CEM
II/B-LL o klasie wytrzymatosci 32,5R. Mieszanki C5 i C6 nie
spetniaja wymogdéw normy PN-EN 197-1:2012 [1] odnosnie
klasy wytrzymatosci dla cementéw powszechnego uzytku.

5. WNIOSKI

Przedstawione powyzej wyniki badan pozwalaja na wy-
ciagnigcie nastepujacych wnioskow:

1. Ciepto hydratacji wszystkich badanych mieszanek ce-
mentowo-wapiennych, oznaczone za pomoca mikrokalo-
rymetru ré6znicowego nieizotermiczno-nieadiabatycznego
skonstruowanego w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej
Akademii Nauk w Warszawie, maleje wraz ze wzrostem
udziatu mielonego wapienia — od wartosci po 72 godzi-
nach rownej 345 J/g dla zaczynu z cementu portlandzkie-
go do nawet 220 J/g dla zaczynu zawierajacego 50%
wapienia.

2. Wraz ze wzrostem zawartosci mielonego wapienia wzra-
sta warto$¢ stosunku w/c niezbednego do uzyskania kon-
systencji normowej zaczynu cementowo-wapiennego.
Najwigkszy wzrost ilosci wody wykazuje normowy za-
czyn zawierajacy 40% 1 50% wapienia, co mozna thuma-
czy¢ lepszym rozktadem ziarnowym zwigzanym z obec-
noscia wigkszej ilo$ci ziaren wapienia mniejszych niz
ziarna cementu.

to PN-EN 197-1:2012 [1] and b) presence of the so-called
non-clinker components in cement and their reactivity,
which, in consequence, influences the microstructure and
its porosity. Limestone is an inert material due to its role in
the cement hardening process [76]. Properties of a Portland
limestone cement depend mainly on the amount of lime-
stone in the cement composition, the chemical and mineral
composition of the Portland clinker, and the degree of
grinding of limestone and cement (their Blaine’s surface
area) [41, 65, 77]. Increasing the tightness of a cement mor-
tar microstructure containing limestone is related to the
chemical interaction of the dispersed CaCO ; with the hy-
drated aluminates of the Portland cement clinker. Calcium
carboaluminate hydrate (C, A - CaCO,- 11 H,O)is a prod-
uct of this reaction; it seals the microstructure of cement
mortar. However, it should pointed out that the reaction of
hydrated aluminates with CaCO, is slow and the contribu-
tion of C,A - CaCO, - 11 H, O to the development of the
compressive strength of cement mortar is inconsiderable
[13, 41, 60, 78, 79]. The high content of limestone in mix-
tures C5 and C6 (40% and 50% by weight of limestone, re-
spectively) results in low compressive strength after each
tested period.

Addition of 5% and 15% of milled limestone by weight
provides Portland cement CEM I (mixture C1 — limestone
as a minor additional component) and Portland-limestone
cement CEM II/A-LL (mortar C2 — limestone as the main
non-clinker component) of strength class 42.5R. Addition
0f 30% and 35% milled limestone (mixture C3 and C4, re-
spectively) can produce Portland-limestone cement CEM
1I/B-LL of strength class of 32.5R. Mixtures C5 and C6 do
not meet the requirements of the standard PN-EN
197-1:2012 [1] specified for the strength class of common
cements.

5. CONCLUSIONS

The following conclusions can be drawn based on the results
presented above:

1. Hydration heat determined using a differential micro-
calorimeter (nonisothermic-nonadiabatic microcalo-
rimeter constructed at the Institute of Physical Chemis-
try of the Polish Academy of Sciences in Warsaw) for
all the cement-limestone mixtures studied decreases
with an increase in the limestone content — from 345 J/g
(after 72 hours) for the Portland cement paste to as low
as 220 J/g for the cement paste containing 50% lime-
stone.

2. As the content of milled limestone increases, the value
of the w/c ratio for the standard consistency of all the
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3. Dodatek mielonego wapienia skraca czas, po uptywie kto-
rego zaczyn cementowy zaczyna wiaza¢. Im wigkszy
udzial wapienia, tym szybszy poczatek czasu wigzania ba-
danych zaczyndéw cementowo-wapiennych.

4. Wytrzymatos¢ na $ciskanie zapraw z dodatkiem mielone-
g0 wapienia jest nizsza niz wytrzymalo$¢ na Sciskanie
kontrolnej zaprawy cementowej bez dodatku po kazdym
badanym okresie.

5. Spadek wytrzymato$ci na $ciskanie jest tym wigkszy, im
wigkszy jest udzial wapienia w zaprawie cementowej; na-
stepuje zahamowanie procesu hydratacji alitu 1 belitu, cze-
go rezultatem jest mniejsza ilos¢ uwodnionych krze-
miandéw wapnia.

6. Stosujac dodatek wapienia w ilo$ci 5% i1 15% mozna uzy-
ska¢ odpowiednio cement portlandzki CEM I i cement
portlandzki wapienny CEM II/A-LL, w obu przypadkach
o klasie wytrzymatosci 42,5R. Natomiast przy dodatku
30% 1 35% wapienia mozna uzyska¢ cement portlandzki
wapienny CEM II/B-LL o klasie wytrzymatosci 32,5R.

7. Mieszanki cementowo-wapienne zawierajace 40% i 50%
mielonego wapienia nie spelniaja wymogoéw normy
PN-EN 197-1:2012 [1] odnos$nie klasy wytrzymalo$ci.
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