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ABSTRACT 

 

Cement industry is one of the major contributors of global anthropogenic carbon dioxide (CO2) 

emissions. CO2 is one of the major greenhouse gases that leads to global warming and 

associated climate change. It is estimated that approximately 7% of the annual CO2 emissions 

come from the production of cement. Considering the exponential increase in the global cement 

demand due to rapid urbanisation and infrastructure development in developing countries such 

as India and China, finding sustainable alternatives to Ordinary Portland Cement (OPC) is of 

utmost importance. Ternary blended cements offer such an alternative to OPC, being produced 

by partially replacing cement with two supplementary cementitious materials (SCMs). 

Limestone calcined clay cement (LC3) is one such ternary cement where cement is partially 

replaced using a combination of calcined clay and limestone.  

 

The objective of this study was to understand the hydration and microstructure development in 

Limestone calcined clay cements (LC3). The primary focus of this study was on an LC3-55 

blend having the composition of 50% clinker, 30% calcined clay, 15% limestone and 5% 

gypsum. Crushed quartz was used as an inert filler to isolate the individual as well as the 

combined contributions of calcined clay and limestone in the system. Several blend parameters 

that affect hydration, phase assemblage and strength development in the system (such as purity 

of clay, type of carbonate used, clinker factor etc.) were identified and individually varied to 

understand their influence on these characteristics.  

 

The phase assemblage and hydration characteristics of LC3-55 were compared with a ternary 

cement produced using slag and fly ash (also known as Composite Cement), Portland 

Pozzolana Cement (PPC) and Ordinary Portland Cement (OPC). The phase assemblage and 

microstructure in LC3-55 were characterised with the help of techniques such as X-ray 

Diffraction (XRD), Mercury Intrusion Porosimetry (MIP), Thermogravimetric Analysis (TGA) 

and Scanning Electron Microscopy (SEM). A significant alumina uptake was observed in the 

C-A-S-H gel formed in the LC3-55 system due to the presence of calcined clay. The AFt/AFm 

phase assemblages were seen to vary with the type of SCM in the LC3-55 system, with 

stratlingite forming in the absence of limestone and calcium monocarboaluminate forming in 

the absence of calcined clay. The availability of portlandite was seen as the critical parameter 

affecting the phase assemblage in the LC3 systems. A reduction in the long term hydration of 
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clinker phases (especially belite) was observed in the LC3-55 which limits the availability of 

portlandite for the pozzolanic reaction. Therefore, the major strength development in these 

systems is complete within 28 days. It was found that the reduction in clinker hydration was 

not due to insufficient availability of sulphate or alkalis. No improvement in clinker hydration 

trends was observed even after increasing the fineness of clinker. However, the long term 

clinker hydration was seen to improve when a lower purity clay was used. Alternate sources of 

carbonates, such as dolomite can be used to produce LC3 cements. In the presence of reactive 

aluminosilicates from calcined clay, dolomite reacts to form hydrotalcite and carboaluminate 

phases. Using the knowledge gained from the experimental studies, a numerical model for the 

hydration and phase development in LC3 systems was developed. Attempts were made to 

understand the strength development using gel-space ratio calculations. It was found suggests 

that C-A-S-H formed in the LC3 systems appears to have better space filling capabilities unlike 

the C-A-S-H formed in the OPC systems. It was also seen that at higher clinker substitution 

levels, it is advisable to use lower purity clays to ensure optimal consumption of the reactive 

metakaolin present in the calcined clays.  
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सार 
सीमेंट उद्योग वैश्ववक मानवजननत कार्बन डाइऑक्साइड (CO2) उत्सजबन के प्रमखु योगदानकताबओ ं

में से एक है। CO2 प्रमखु ग्रीनहाउस गैसों में से एक है जो ग्लोर्ल वार्मिंग और सरं्द्ध जलवायु पररवतबन 

की ओर ले जाती है। यह अनुमान है कक वार्षबक CO2 उत्सजबन का लगभग 7% सीमेंट के उत्पादन से 

आता है। भारत और चीन जसेै र्वकासशील देशों में तेजी से शहरीकरण और र्ुननयादी ढााँचे के र्वकास के 

कारण वैश्ववक सीमेंट मांग में तेजी के वदृ्धध को देखते हुए, ऑर्डबनरी पोटबलैंड सीमेंट (ओपीसी) के र्लए 

स्थायी र्वकल्प खोजना अत्यंत महत्वपणूब है। टेनबरी ब्लेंडडे सीमेंट्स ओपीसी के र्लए एक ऐसा र्वकल्प 

प्रदान करत ेहैं, जो आंर्शक रूप से सीमेंट को दो अनुपूरक सीमेंटीय सामधग्रयों (एससीएम) से र्दलकर 

र्नाया जा रहा है। लाइमस्टोन क्ले सीमेंट (LC3) एक ऐसा टनबरी सीमेंट है, जहा ंकैलसाइन्ड क्ले और 

लाइमस्टोन के सयंोजन का उपयोग करके सीमेंट को आंर्शक रूप से र्दल ददया जाता है। 

 

इस अध्ययन का उद्देवय लाइमस्टोन कैलसाइन्ड क्ले सीमेंट्स (LC3) में हाइड्रशेन और माइक्रोस्रक्चर 

डवेलपमेंट को समझना था। इस अध्ययन का प्राथर्मक ध्यान एक LC3-55 र्मश्रण पर था श्जसमें 50% 

श्क्लकंर, 30% कैलसाइन्ड क्ले, 15% लाइमस्टोन और 5% श्जप्सम थे। क्वाट्बज को एक अकक्रय भराव 

के रूप में इस्तेमाल ककया गया था ताकक कैलसाइन्ड क्ले और लाइमस्टोन के सयंुक्त योगदान को अलग 

ककया जा सके। र्सस्टम में जलयोजन, पदाथब सयंोजन और शश्क्त र्वकास को प्रभार्वत करने वाले कई 

र्मश्रण पैरामीटर (जसेै र्मट्टी की शुद्धता, कार्ोनेट का प्रकार, श्क्लकंर कारक आदद) की पहचान की 

गई थी और इन र्वशेषताओं पर उनके प्रभाव को समझा गया। 

 

LC3-55 के पदाथब सयंोजन और जलयोजन र्वशेषताओं की तुलना स्लगै और फ्लाई ऐश (कम्पोश्जट 

सीमेंट), पोटबलैंड पॉज़्जोलाना सीमेंट (पीपीसी) और साधारण पोटबलैंड सीमेंट (ओपीसी) का उपयोग करके 

उत्पाददत एक टनबरी सीमेंट के साथ की गई थी। LC3-55 में पदाथब सयंोजन और माइक्रोस्रक्चर को 

एक्स-रे र्डफे्रक्शन (एक्सआरडी), मकब री इंट्रूजन पोरोर्मरी (एमआईपी), थमोग्रैर्वमेदरक एनार्लर्सस 
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(टीजीए) और स्कैननगं इलेक्रॉन माइक्रोस्कोपी (एसईएम) जसैी तकनीकों की मदद से समझा गया था। 

केल्सीकृत र्मट्टी की उपश्स्थनत के कारण LC3-55 प्रणाली में गदित C-A-S-H जेल में एक महत्वपूणब 

एल्यूर्मना अपटेक देखा गया। AFt / AFm असेंर्र्लयों को LC3-55 प्रणाली में SCM के प्रकार के साथ 

अलग-अलग देखा गया था, श्जसमें लाइमस्टोन की अनुपश्स्थनत में स्रैटर्लगंाइट और कैश्ल्शयम 

मोनोक्रोब्लरु्मनेट का गिन केल्सीकृत र्मट्टी की अनुपश्स्थनत में ककया गया था। पोटबलैंडाइट की 

उपलब्धता को LC3 र्सस्टम में चरण असेंर्ल को प्रभार्वत करने वाले महत्वपूणब पैरामीटर के रूप में 

देखा गया था। एलसी 3-55 में श्क्लकंर पदाथों (र्वशषे रूप से र्ीलाइट) के दीर्बकार्लक जलयोजन में 

कमी देखी गई जो पोजोलाननक प्रनतकक्रया के र्लए पोटबलैंडाइट की उपलब्धता को सीर्मत करता है। 

इसर्लए, इन प्रणार्लयों में प्रमखु शश्क्त र्वकास 28 ददनों के भीतर पूरा हो जाता है। यह पाया गया कक 

श्क्लकंर जलयोजन में कमी सल्फेट या क्षार की अपयाबप्त उपलब्धता के कारण नही ंथी। श्क्लकंर की 

महीनता को र्ढाने के र्ाद भी श्क्लकंर जलयोजन में कोई सधुार नही ंदेखा गया। हालांकक, कम शुद्धता 

वाली र्मट्टी का उपयोग करने पर दीर्बकार्लक श्क्लकंर जलयोजन में सधुार देखा गया था। कार्ोनेट के 

वैकश्ल्पक स्रोत, जसेै कक डोलोमाइट का उपयोग LC3 सीमेंट का उत्पादन करने के र्लए ककया जा सकता 

है। केल्सीकृत र्मट्टी से प्रनतकक्रयाशील एलरु्मनोर्सलेट्स की उपश्स्थनत में, डोलोमाइट हाइड्रोटैलसाइट 

और कार्ोबिलर्लमेुट चरणों के गिन के र्लए प्रनतकक्रया करता है। प्रायोधगक अध्ययनों से प्राप्त ज्ञान का 

उपयोग करत ेहुए, LC 3 प्रणार्लयों में जलयोजन और चरण र्वकास के र्लए एक सखं्यात्मक मॉडल 

र्वकर्सत ककया गया। जेल-स्पेस अनुपात गणनाओं का उपयोग करके शश्क्त के र्वकास को समझने 

का प्रयास ककया गया। यह पाया गया कक LC3 र्सस्टम में गदित C-A-S-H, OPC र्सस्टम में गदित C-

A-S-H के र्वपरीत रे्हतर स्थान भरने की क्षमता रखता है। यह भी देखा गया कक उच्च श्क्लकंर 

प्रनतस्थापन स्तरों पर, कम शुद्धता वाले क्ले का उपयोग करने की सलाह दी जाती है ताकक केल्सीकृत 

र्मट्टी में मौजदू प्रनतकक्रयाशील मेटाकॉर्लन की अधधकतम खपत सनुनश्वचत की जा सके। 
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Glossary 

A   Al2O3  

A/S  Alumina to Silica Ratio in C-S-H 

AS2  Metakaolin 

AFm   Al2O3 - Fe2O3 – Mono  

AFt  Al2O3 – Fe2O3 – Tri  

B  Brucite 

BSE  Back Scattered Electron 

BW  Bound Water 

C  CaO 

CC  Composite Cement  

C/S  Calcium to Silica Ratio in C-S-H 

C3S  3CaO.SiO2  

C2S   2CaO.SiO2  

C3A  3CaO.Al2O3  

C4AF  4CaO.Al2O3.Fe2O3  

C$H2  Gypsum  

CH  Portlandite  

C𝐶̅  Calcium Carbonate  

C-S-H   Calcium Silicate Hydrate Gel  

C-A-S-H Calcium Alumino Silicate Hydrate Gel  

C2ASH8 Stratlingite  

CMc2  Dolomite 

CL  Ground Clinker 

D  Dolomite 

DOH   Degree of Hydration  

DTG  Differential Thermogravimetry  

EDS  Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy  

F   Fly Ash 

G  Gypsum 

H  H2O 

Hc  Calcium hemicarboaluminate  
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Hg  Hydrogarnet   

ITZ  Interfacial Transition Zone 

KH  Potassium Hydroxide 

KS  Potassium Sulphate 

L  Limestone 

LC3  Limestone Calcined Clay Cement 

K1  Kaolinite clay with approximately 60% kaolinite  

K2  Kaolinite clay with approximately 30% kaolinite   

OPC  Ordinary Portland Cement  

PPC  Portland Pozzolana Cement 

PSD  Particle Size Distribution 

M  Commercially available metakaolin with approximately 80% metakaolin 

Me  Melilite 

MAC  Mass Absorption Coefficient 

Mc  Calcium monocarboaluminate  

MH  Magnesium Hydroxide 

M4AH7 Hydrotalcite  

MK  Metakaolin 

MIP  Mercury Intrusion Porosimetry  

NH  Sodium Hydroxide 

NS  Sodium Sulphate 

Q  Crushed Quartz 

S   SiO2 (Cement Chemistry Notation) 

S  Slag  

SCM  Supplementary Cementitious Material  

SEM  Scanning Electron Microscopy  

TGA  Thermogravimetric Analysis  

W  Commercial Portland Cement 

XRD  X-Ray Diffraction  

XRF  X-Ray Fluorescence  
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