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Czesc¢ pierwsza

Formation and microscopic textures of Portland cement clinker

minerals. Part 1

1. Alit

1.1. Polimorfizm C3S i jego roztworéw stalych

Na podstawie rozlegtych badan za pomoca DTA, rentgenografii
i mikroskopii optycznej ustalono nastepujacy przebieg przemian
polimorficznych C38, przy czym kazda z nich jest odwracalna (1,
2)"

620°C  920°C  980°C  990°C  1060°C 1070°C
T1<—>T2 <—> T3 <—> M1 <—> M2 <—> M3 <—> R
(T: trojskosna; M: jednosko$na; R: romboedryczna)

Niektore z tych faz nie wystepuja w przypadku roztwordw statych
w krzemianie tréjwapniowym (3). Wystepowanie MgO w roztwo-
rze statym, ktory jest gléwnym sktadnikiem zastepujacym CaO
w C,S, powoduje, ze temperatura przemiany T, w T, stopniowo
maleje i w koncu T, wystepuje w temperaturze otoczenia, zaste-
pujac Ty, w przypadku niezbyt duzej zawarto$ci MgO. W miare
wzrostu zawartosci MgO temperatura przemiany T; < M;, ulega
znacznie szybszemu spadkowi niz T, « T3 W zwiazku z tym, po
przekroczeniu 1% masowego MgO T, ulega przemianie bezpo-
$rednio w M, bez przechodzenia w T;. W przypadku 2% maso-
wych, co stanowi granice rozpuszczalnos$ci MgO temperatura prze-
miany wynosi 865°C. Podobne zmiany dotyczg M,. Z rosnaca

1. Alite

1.1. Polymorphism of C;S and its solid solutions

From the extensive investigations by DTA, XRD and optical micros-
copy the following sequence has been currently accepted for the
polymorphism of C,S (1, 2)' Each transformation is reversible.

620°C  920°C  980°C 990°C  1060°C 1070°C
Tl <—>T2 <> T3 <—> M1 <—> M2 <—> M3 <—> R
(T triclinic; M: monoclinic; R: rhombohedral)

Some of the above modifications are missing in the polymorphic
sequence of C;S solid solutions (3). With incorporation of MgO, a
major foreign component replacing CaO in C;S, the transition tem-
pera-ture between T, and T, undergoes a steep descent and fi-
nally T, occurs at ambient temperature in place of T, at a low
concentration of MgO. With increasing MgO concentration the tran-
sition temperature falls at much higher rate for T, < M, than for
T,  T;. Beyond 1.0 mass% of MgO, therefore, T, is transformed
directly to M, without passing through T;. The transition tempera-
ture is 865°C at 2.0 mass%, the solubility limit of MgO. Similar is
the case with M,. With increasing MgO concentration the transi-
tion temperature of M, & M, falls sharply while that of M; & M,
remains almost unchanged. Hence the stability region of M, nar-
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zawartoscig MgO temperatura przemiany M, < M; ulega gwattow-
nemu spadkowi, podczas gdy przejscie M, < M, praktycznie sig nie
zmienia. Z tego powodu zakres trwalosci fazy M, ulega zmniejsze-
niu i w koricu dochodzi do bezposredniego przejécia fazy M1 w fa-
ze M, (4, 5). Temperaturowy zakres trwatoéci M3, ktory w krzemia-
nie tréjwapniowym bez domieszek jest bardzo waski i wynosi tylko
10°C, w przypadku roztworu statego z MgO rozciaga sig do 70°C.
T,, T5 i M, nie wystepuja w szeregu przemian polimorficznych roz-
twordéw statych C,S, zawierajgcych duzo domieszek.

Alit w klinkierze cementu portlandzkiego zawiera, oprocz MgO, tak-
ze sporo Al,Os i Fe,0; i wystepuje w temperaturze otoczenia w fa-
zach M,, M, a czasem jako T, (4, 5). Podczas ogrzewania prze-
miany zachodza tylko pomiedzy tymi fazami zgodnie z sekwencjg
przemian C,S zawierajacego w roztworze statym duzo MgO. Za-
wartos¢ MgO ma decydujace znaczenie dia wystepowania fazy M.

Przy ogrzewaniu klinkieru przemiana fazy T, alitu w M, zachodzi
zwykle w okoto 830°C, czemu towarzyszy duzy efekt endotermicz-
ny. T, powstaje, w jej temperaturowym zakresie trwatosci, w wyni-
ku przemiany fazy M, lub M, czemu towarzyszy rozmyty efekt
egzotermiczny (5).2

W przypadku alitéw wystepujacych w fazie Ms, w kidrej wystepuje
duza zawarto$é Al,Os, przemiana w T, jest zablokowana i nie
wystepuje efekt endotermiczny. Z tego wzgledu mozna wyrdznic
dwie sekwencje przemian polimorficznych alitu podczas ogrze-
wania: M; - T, » M, = M; = R i bezposrednia przemiana M; w R
bez powrotnego przejscia w T,.

Podczas ogrzewania dwojfomnose (y-«) alitu zmienia sig zgodnie
z wyZej podang sekwencjg przemian (4, 5). Na rysunku 1.1. poka-

rows and finally direct transition occurs between M, and M; (4, 5).
The stability temperature region of M, which is as narrow as 10°C
for pure C,S, thus extends with the incorporation of MgO up to
70°C. T,, T, and M, are thus absent from the polymorphic sequence
of C,S solid solutions with high impurity concentration.

Alites in Portland cement clinker contain, besides MgO, such for-
eign components as AlLO; and Fe,O, in abundance and occur at
ambient temperature as M, M, and occasionally as T (4, 5). Dur-
ing heating the transition occurs only between those forms in ac-
cordance with the transition scheme of C,S solid solutions con-
taining MgO in high concentration. The presence of MgO is es-
sential to the occurrence of Ms.

On heating alites in clinker the T, to M, transition is usually ob-
served at around 830°C with a remarkable endothermic effect. T,
is formed, prior to the transition, from M, or M; in its inherent sta-
bility temperature region with a broad exothermic effect (5)?

With Ms-alites containing Al,O; in high concentration the reversion
to T, is blocked and no endothermic change can be observed.
Hence two kinds of polymorphic sequence are distinguishable for
alites during heating; thatis, M1, My » T, - M, - M; = Rand the
direct transition M; to R without reversion to T..

During heating the birefringence (y-«) of alites changes in harmony
with the above transition sequence (4, 5). Figure 1.1 shows the
birefringence change with temperature for zoned alite crystals con-
sisting of both M; and M,. The birefringence was measured sepa-
rately for the interior (M;) and exterior (M;) of the crystals. In accor-
dance with the reversion to T, the birefringence widely de-creases
for M, beyond 600°C. The transition M, to M; gives a steep rise in

birefringence at around 930°C. On cooling from

above 1000°C divergent phases are obtained
at ambient temperature depending on the cool-
ing rate. On rapid cooling the birefringence in-
creases along the dotted line in the outer part
and M; reappears at ambient temperature.
Slow cooling (e.g. 30°C/min), on the other hand,
gives rise to the M; to M; transition and M, oc-
curs at ambient temperature. Despite slow cool-
ing M; with high Al,O; con-tent gives the bire-
fringence change along the dotted line without
the phase change to M,. During heating the M,
part undergoes successive phase transitions,
after reversion to T,, from M, to My and further
to R. On cooling M, reappears at ambient tem-
perature following the reverse process (occa-
| sionally transforms to Ty).
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Rys. 1.1. Zmiany dwdjlomnosci (y-«) z temperaturg zonainych krysztatow alitu ztozonych z

M, i M. Strzatki pokazujg przebieg zmian dwojtomnosci

Fig. 1.1. Birefringence (y-) change with temperature for zoned alites consisting of both M,
and M,. Arrows show paths of birefringence change during heating and cooling
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1200 The optic orientation referred to the trigonal

jatticeis X1l c, Y Il a, Z 1 afor both My and M,
and Xllc, Y L a, Z Il ¢ for M;. The optic elas-
tic axes are interchanged for Y and Z (Fig.
1.2) (2, 4). They are all optically negative. The
optic axial angel is very small for M1 and ca.
50 for M. The birefringence (y-a) of M, is 0.003



zano zmiany dwdjlomnosci z temperaturg
krysztatow alitu o zonalnej budowie zawiera-
jacych dwie fazy M, i M;. Dwojtomnosé zmie-
rzono oddzielnie dla wewnetrznych (M1) i ze-
wnetrznych (M;) obszaréw krysztatow.
W zwiazku z przemiang w T, dwdjlomnosé Ms
znacznie zmniejsza sie powyzej 600°C. Prze-

miana M, w M, daje skokowy wzrost dwéjtom-
nosci w okoto 930°C. Podczas chtodzenia od
temperatury przekraczajacej 1000°C otrzymuje
sig rozne fazy w normalnej temperaturze, w za-
leznosci od szybkosci chiodzenia. Przy szyb-
kim chitodzeniu dwdjltomnosé rosnie wzdtuz
przerywanej krzywej w zewnetrznej czesci

krysztatu i M, pojawia sie powtdrnie w normal-
nej temperaturze. Z drugiej strony powolne
chtodzenie (to jest 30°C/min) powoduje wysta-
pienie przemiany M; w M, i to ta ostatnia faza
wystepuje w normalnej temperaturze. Pomi-
mo wolnego chtodzenia M, o duzej zawartosci
Al;O; daje zmiane dwdjtomnosci wzdtuz prze-
rywanej krzywej, bez przemiany w faze M,.
Podczas podgrzewania strefa M, podlega stopniowej przemianie
powrotnej do T, od M} do M; i dalej w R. Podczas chtodzenia M,
pojawia sig powtdrnie w normalnej temperaturze przechodzac
odwrotny proces (czasami przechodzac w T.).

Orientacja optyczna odpowiadajgca sieci trygonalnej jest X Il ¢, Y
lla,Z 1 a,dlaobufazM,iM,orazXllc, Y L a,Zll cdlaM,. Osie
optyczne Y i Z ulegaja skreceniu (rysunek 1.2) (2, 4). Sa one
wszystkie optycznie ujemne. Kat osi optycznych jest bardzo maty
dla M; i wynosi okoto 50° dla M. Dwojtomno$é M, (y-a) wynosi
0,003 i pozostaje praktycznie stata, niezaleznie od sktadu che-
micznego. Dwojfomnosc M, zmienia sie od 0,004 do 0,008 zalez-
nie od jej sktadu. Dwojlomnos$é T, jest mniejsza od 0,003, Zmniej-
szenie symetrii zwigzane z przemiang R w M; wywotuje dwa ro-
dzaje zblizniaczen w krysztatach (rysunek 1.3). Jedno jest cyklicz-
nym zblizniaczeniem zwigzanym z zanikiem osi trojkrotnej; krysz-
taty ulegaja podziatowi na szereg domen o orientacji zmieniajgcej
sig 0 120° w stosunku do plaszczyzny podstawowej. Drugie sta-
nowia jednokierunkowe plytkowe blizniaki z jedna lub dwoma po-
zostatymi pseudo-lustrzanymi ptaszczyznami, jako plaszczyzny
sktadowe. Zachodzaca przemiana w M, i w M, prowadzi do po-
zornej zmiany w strukturze ptytkowej, jak réwniez w orientacji
optycznej. W trakcie przemiany w T, zachodzi catkowita przebu-
dowa struktury blizniaczej, z zanikiem symetrii lustrzanej.

1.2. Pokréj C;S i alitu — rownowaga i formy wzrostu

Rownowagowe formy C;S i alitu w klinkierze skiadajg sie z dwdch
ostrostupow, a{01-2} i b{10-1} i jednej pinakoidy c{0001}. Przy
duzym przesyceniu krysztaty przyjmujg pokroj heksagonalnych
ptytek z ptaszczyzna podstawowa c. Ze spadkiem przesycenia
ich grubos¢ roénie na (0001) i przyjmujg wyglad ziarnisty. Taka
zmiana morfologii jest typowa w procesie wzrostu ziarn wedtug
mechanizmu Ostwalda w podwyzszonych temperaturach (patrz

M+, My M3

Rys. 1.2. Orientacja optyczna jednoskosnych odmian C,S w stosunku do konturéw ptaszczy-
zny podstawowej w krysziale trygonalnym (L X). Linie ciagle i przerywane przedstawiajg odpo-
wiednio ptaszczyzny lustrzane i blizniacze

Fig. 1.2. Optic orientation of the monoclinic modifications of C.S as referred to the outline of the

basal plane of the trigonal crystal (L X). Solid and broken lines represent mirrors and twinning
planes, respectively

and remains almost constant irrespective of the chemical compo-
sition. The birefringence varies between 0.004 and 0.006 for M,
depending on its composition. T, is less than 0.003 in birefrin-
gence. The lowering in symmetry upon transition from R to M;
introduces two kinds of twinning into the crystals (Fig. 1.3). One is
a cyclic twin due to the disappearance of the 3-fold axis; the crys-
tals are divided into several domains different in orientation by
120 on the basal plane. The other is a unidirectional lamellar twin
with either one of the two remaining pseudomirror planes as a
composition plane. The subsequent transition to M; and M, leads
to the apparent change in the lamellar structure as well as in the
optic orientation. Upon transition to T, complete reorganization
occurs in the twinning structure with the disappearance of mirror
symmetry.

Rys. 1.3. Zblizniaczenia na ptaszczyZnie podstawowej krysztatéw alitu

Fig. 1.3. Twinning structures on basal plane of alite crystals
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Rys. 1.4. Malerkie banieczki uwiezione w alicie. Obszar ciemnych pol

w $wietle przechodzacym. Klinkier przemystowy cementu portlandzkiego

Fig. 1.4. Minute bubbles entrapped in alites. Dark field image in transmit-
ted light. Works Portland cement clinker

1.5.4) (6)°

Formy wzrostu ulegajg zréznicowanym zmianom. W poczgtko-
wym okresie krystalizacji alitu przy wysokim przesyceniu kryszta-
.y podlegajg gwattownemu wzrostowi* tworzac inkluzje ztozone
z substancji wypetniajacej®, banieczek® i maltych ziarenek belitu
i CaO (7, 8, 9). Na rysunku 1.4 pokazano krysztaty alitu z inkluzja-
mi w postaci duzej iloéci banieczek w ich wnetrzu. Gdy szybkosc
wzrostu maleje krysztaly wykazujg tendencje do wzrostu wzdtuz
cian, bez inkluzji. Zawartos¢ domieszek zmienia sig zaleznie od
temperatury krystalizacji i szybkosci wzrostu i z tego wzgledu tra-
wienie chemiczne moze pokaza¢ szczegoly tekstury wewnatrz
krysztalow’. Na rysunku 1.5 pokazano taki przyktad. Wnetrze krysz-
tatow, wytrawione gteboko w poréwnaniu z partig zewnetrzna,
wyréznia sig nieregularnymi zarysami i obecnoécig inkluzji. Roz-
nica w zawartosci domieszek pomiedzy wewnetrznymi i zewnetrz-
nymi obszarami alitow czesto prowadzi do zonalnej budowy skia-
dajacej sie z M, i Ms. Na rysunku 1.6 podano kilka przyktadow
morfologicznego braku trwalosci, obserwowanego w przypadku
duzych krysztatéw alitu w topionym klinkierze zawierajacym fluor
(10, 11)2. Powstaja ,wystepy” przypadkowo wywotane postepuja-
cym wzrostem na plaskiej ptaszczyznie granicznej faza stafa - ciecz
i rozciagajace sie na boki; wowczas powstaja takie struktury stre-
fowe jak ta pokazana na rysunku 1.6 (A). Na rysunkach 1.6 (B) i
1.6 (C) pokazano przyktady struktur komérkowych z okresowymi
szeregowymi wystepami na powierzchni granicznej®. Z przywro-
ceniem trwatego wzrostu, okresowe inkluzje fazy cieklej pozosta-
ja poza krysztatami (rysunek 1.6 (D)). Takie krysztaty z budowa
komorkowa, chociaz mafe i cienkie, sa czasem znajdowane w
normalnym klinkierze cementu portlandzkiego; wydzielajg sie one
w tych obszarach klinkieru, ktore sa poddane szczegoinie wyso-
kim temperaturom i bogate w faze ciekla (rysunek 1.7).

Na rysunku 1.8 (A) pokazano sugestywny przyktad ontogenicz-
nych krysztatow alitu i ich wzrostu w topionym klinkierze. Nakta-
danie sie poszczegolnych krysztalow o piramidalnych i podstawo-
wych ptaszczyznach pokazane na rysunku 1.8 (B) moze by¢ spo-
wodowane takg poprzednia teksturg krystaliczna.
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Rys. 1.5. Roznice w podatnosci na trawienie wewnetrznych i zewnetrz-
nych powierzchni alitu. Trawione roztworem NH.Cls,. Nieregularne kontu-
ry | inkluzje sa typowe dla jader, ktére wzrastaly nietrwale

Fig. 1.5. Difference in etching behavior between the inner and outer parts
of alites. Etched with NH4Cl... Irregular outlines and inclusions are cha-
racteristic of the cores grown unstably

1.2. Morphology of C;S and alites — equilibrium and growth
forms

The equilibrium form of C4S and alites in clinker consists of two
pyramids, a{01-2} and b{10-1}, and one pinacoid ¢{0001}. Under
high degree of supersaturation the crystals are thin hexagonal
plates on the basal plane c. With a decrease in supersaturation
they become thick on (0001) and granular in appearance. Such
morphology change can typically be seen in the process of grain
growth by Ostwald ripening at elevated temperatures (Refer to
1.5.4 Ostwald Ripening) (6).2

The growth form changes variously. In the early stage of alite pre-
cipitation under high degree of supersaturation the crystals undergo
rough growth? entrapping interstitial liquid®, bubbles® and fine grains
of belite and CaO (7, 8, 9). Figure 1.4 shows alite crystals entrap-
ping bubbles in large quantities in the core. As the growth rate de-
creases, the crystals show a trend toward faceted growth without
inclusions. The impurity concentration varies sensitively depending
on the crystallization temperature and the growth rate, so that chemi-
cal etching can reveal the details of textures within the crystals’.
Figure 1.5 shows such an example. The interior of the crystals,
etched deep-as compared with the exterior, is characterized by ir-
regular outlines and the presence of inclusions. The difference in
impurity concentration between the inner and outer parts of alites
often leads to the zonal structure consisting of M; and Ms. Figure
1.6 gives some examples of the morphological instabilities as ob-
served for large alite crystals in fluorine-bearing fused clinker (10,
11).2 When protrusions incidentally generated on the advancing
planar solid-liquid interface grow and extend laterally, such sector
structures as seen in Fig.1.6(A) are produced. Figures 1.6(B) and
1.6(C) show examples of cellular structures with the periodic ar-
ray of protrusions on the interface.® With recovery of growth stabil-
ity, periodic array of liquid inclusions is left behind within the crys-
tals (Fig.1.6(D)). Such crystals with cellular structures, though small
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1.3. Mechanizm straca-
nia alitu w klinkierze

Na rysunku 1.9 pokazano
izotermiczny przekroj
w 1500°C uktadu CaO-
Al,O;-Si0, w rogu obej-
mujgcym klinkier cemen-
tu pertlandzkiego i ilustru-
jacy proces powstawania
klinkieru (9, 12). W przy-
padku osiagniecia cze-
sciowej rownowagi, w z
natury heterogenicznej
mieszaninie surowcowej,
wystepuja liczne mate
obszary, kitorych sktad
chemiczny przypada w
trojkatach D; do Ds.
Z pdzniejszg intensywna
dyfuzjg CaO w fazie cie-
ktej reakcja przebiega
pomigdzy tymi matymi
obszarami. Najwéiniej-
sza faza klinkieryzacji po-
lega na reakcji D, (CaO +
stop a - b: skupienia wol-
nego wapna) z D; (C,S + stop ¢ - d: skupienia belitu) z utworze-
niem C;S. Po przyswojeniu sgsiednich obszaréw bogatych w SiO,
(D, - Ds) stop w D; zmienia skfad w kierunku b wzdtuz linii a - b.
Podobnie stop w Ds wzbogacony w CaO z sasiednich obszarow,
zmienia swoj sktad w kierunku c wzdiuz linii ¢ - d. Rozpuszczanie
statych czastek CaO i C,S w stopie przebiega dalej podczas tych
procesow. Sktad stopu ulega zmianom od D- do Ds tworzac krzy-
wa o ksztalcie S na réwnowagowym ukladzie fazowym (13, 14).
W koncu powstaje stop b - ¢ nasycony w stosunku do C;S.

Rys. 1.7. Krysztaly alitu stracone z przechtodzonego stopu wypeniajace-
9o wykazujace Slady nietrwalego wzrostu w jadrze. Zwykly klinkier ce-
mentu portlandzkiego

Fig. 1.7. Alite crystals precipitated from supercooled interstitial liquid, sho-

- wing traces of growth instability in the core. Ordinary Portland cement clin-

ker

Rys. 1.6. Brak trwatosci morfologicznej alitow w topionym klinkierze. (A) Budowa wycinkowa, (B) Budowa komdrkowa,
(C) Okresowy uktad wystepow, (D) Okresowy uktad inkluzji stopu z otoczenia po odzyskaniu trwatego wzrostu

Fig. 1.6. Morphological instability of alites as observed in fused clinker. (A) Sector structure, (B) Cellular structure, (C)
Periodic array of protrusions, (D) Periodic array of environmental liquid inclusions after recovery of growth stability

and thin, are occasionally found in normal Portland cement clin-
ker; they are precipitated in those parts of clinker as brought to
extraordinary high temperatures and rich in the interstitial liquid
(Fig.1.7).

Figure 1.8(A) is suggestive of the ontogeny and growth of alite
crystals in fused clinker. Juxtaposition of individual crystals on the
pyramidal and basal planes as shown in Fig. 1.8(B) may originate
from such preceding crystalline textures.

1.3 Mechanism of alite precipitation in clinker

Figure 1.9 shows the isothermal cross section at 1500°C of the
Ca0-Al,04-Si0; phase diagram in the corner relevant to Portland
cement clinker, illustrating the process of clinker formation (9, 12).
With the achievement of partial equilibrium in the inherently het-
erogeneous raw mix, there occur innumerable small pockets, the
chemical compositions of which fall within the triangles D, to Ds.
With the subsequent active diffusion of CaO through the liquid the
reaction proceeds between those small pockets. The crucial stage
of clinkering consists in the reaction between D, (CaO + liquid a-b:
free lime clusters) and Ds (C,S + liquid c-d: belite clusters) to form
C,S. Assimilating the neighboring pockets rich in SiO, (D,—Ds),
the liquid in D, changes its composition toward b along the line a-
b. Similarly the liquid in Ds, supplied with CaO from the neighbor-
ing pockets, changes its composition toward ¢ along the line c-d.
The dissolution of solid CaO and C,S into the liquids continues
during those processes. The composition change of the liquid
phase in between D, and Ds depicts an S-shaped curve on the
69
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W poczatkowej fazie
klinkieryzacji ziarna
CaO sa tak matych
wymiarow, ze stop
D, jest przesycony
w stosunku do CaO
i jego sklay lezy, na
przyktad, na liniach
przesycenia a'-b'."®
W oparciu o podob-
ne rozumowanie
stop w Ds jest prze-
sycony w stosunku
do C,S i jego sktad
lezy na linii ¢'-d'.
Ewentualnie powsta-
je stop b'-¢' przesycony w stosunku do C;S, z ktérego stracaja sie
krysztaly C,S. Poniewaz linia a'-b’ przecina pole pierwotnej kry-
stalizacji C;S pod matym katem, nawet mate zmiany stezenia Ca0O
stopu D wytwarzaja znaczne zmiany przesycenia. Ze wzrostem
ziarn Ca0 i C,S zmniejsza sie przesycenie w stopie, zblizajacym
sie do b-c. W koncowej fazie powstawania klinkieru stop powinien
miec skiad c. Jednakze, poniewaz wystepuje maty gradient ste-
zenia CaO pomiedzy b i ¢ zmierzanie do rownowagi jest niezwy-
kle powolne i prazenie klinkieru konczy sig zwykle przed osig-
gnigciem tego stanu. Kiedy klinkier jest dlugo prazony w wysokich
temperaturach, lub posiada duzg zawartos¢ pewnych skfadnikow
ubocznych, proces ten ulega przyspieszeniu ze znaczna zmiang i
fazowego skiadu klinkieru i jego tekstury (patrz: Czes¢ druga, punkt
2.3. Powstawanie dendrytycznych form belitu).

sma-fused Portland cement clinker

1.4. Roztwory stafe w alicie
1.4.1. Roztwory stafe pierwiastkéw amfoterycznych (Al, Fe)

AliFe, o wlasciwosciach am-
foterycznych, sa gtéwnymi
sktadnikami stopu w klinkie-
rze. Wykazano, ze rodzaj ich
podstawien w strukturze alitu
zmienia sie w zaleznosci od
lokalnych zmian stezenia
Ca0 i SiO; w stopie b - c,
z ktdrego alit krystalizuje (15).
Tak wiec jony Al i Fe zaste-
pujg gtéwnie Ca w strukturze
gdy stop otaczajacy kryszta-
ty jest ubogi w CaQ a bogaty

2Ca0 - Si02 ¢

Rys. 1.8. (A) Nieréwne wyrosle poczatkowo krysztaly alitu. Rozmieszczenie poszczegdlinych krysztalow na ptaszczyznach
piramidalnych i podstawowych. Topiony za pomoca plazmy klinkier cementu portlandzkiego

Fig. 1.8. (A) Rough grown initial alite crystals, (B) Juxtaposition of individual crystals on pyramidal and basal planes. Pla-

phase equilibrium diagram (13, 14). Finally the liquid b-c satu-
rated with C;S is produced.

In the early stage of clinkering the CaO grains are so minute in
size that the liquid in D, is supersaturated with CaO and its com-
position lies, for example, on the dotted lines a'-b'."® By the same
reasoning the liquid in Ds is supersaturated with C,S and its com-
position lies on the line ¢'-d'. Eventually is produced the liquid b'-c'
supersaturated with C3S, from which precipitate C,S crystals. Be-
cause the line a'-b' intersects the primary phase field of C,;S at a
low angle, even a small change in the CaO concentration of the
liquid in D, produces a large supersaturation change. With the
grain growth of CaO and C,S the supersaturation is lowered with
the liquid composition approaching b-c. In the final stage of clinker
formation the liquid should have the composition c. However, be-
cause of the low CaO concentration gradient between b and c the
reaction toward the equilibrium is extremely slow and clinker firing
is usually terminated before reach-
ing the equilibrium. When clinker
is fired long at elevated tempera-
tures or contains particular minor
components in high concentration,
this reaction is accelerated with a
noticeable change in both mineral
compositions and clinker textures
(Refer to 2.3 Formation of Den-
dritic Belites).

1.4. Solid solution in alite

1.4.1. Solid solution of amphot-
eric elements (Al, Fe)

w SiO,; natomiast podstawia-
ja gtéwnie Si gdy stop jest
bogaty w CaO a ubogiw SiO,.
Stad rodzaj rozmieszczenia
jonow Al i Fe w strukturze ali-
tu rézni sie znacznie od krysz-
tatu do krysztalu, zgodnie z lo-
kalnymi warunkami jego
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Ca0 &
3Ca0 - Al203

Rys. 1.9. llustracja alitu w klinkierze na przekroju poprzecznym w 1500°C
réwnowagowego uktadu trojsktadnikowego CaO-Al,04-SiO, w rogu od-
powiadajacym klinkierowi cementu portlandzkiego

Fig. 1.9. lllustration of the alite formation in clinker on the cross section at

1500°C of the phase equilibrium diagram of the ternary system CaO-Al,Os-
SiO; in the corner relevant to Portland cement clinker

Al and Fe, amphoteric in charac-
ter, are the main constituents of
the liquid phase in clinker. Their
substitution mode in the alite struc-
ture has been proved to change
with the local variation of CaO and
SiO, concentration in the environ-



wzrostu w klinkierze. To moze odnosi¢ sie szczegdlnie do krysz-
tatow alitu powstatych w sasiedztwie skupisk CaQ i C,S. Rozmiesz-
czenie Al i Fe nie jest w zadnym przypadku jednorodne nawet
w pojedynczym krysztale.

Rozmieszczenie tych skladnikéw amfoterycznych w strukturze alitu
mozna przedstawic jako nakladanie sie nastepujacych dwéch sche-
matéw podstawiania:

x[(Ca,Me) MeOs] + (1-x)[(Me,[1) SiO] (0 = x < 1)

(Me: Al, Fe; [I: wakancja w podsieci kationowej)

(Ca,Me)MeOs (x = 1) i (Me,[1)SiO; (x = 0) oznacza odpowiednio
dwa graniczne przypadki rodzaju podstawien Al i Fe w warunkach
wzrostu w Srodowisku ubogim w SiO, i CaO.

Skitad komorki jednostkowej zawierajacej 180 atoméw tlenu po-
dano ponizej, w ktérej 2k jest liczba atoméw Me

[CaWOB—k(3»2x)Mek(2-x)Dk(1-x)][Si36—kxMekx]O1BO
Liczba atomow Ca i Si w komdree jednostkowej wynosi:
Nca = 108-k(3-2x)

Ng = 36-kx
Usuwajac x
Nea = 180-3k‘2n3i

Poniewaz 0 < x < 1 powyZsze zaleznos$ci sg spetnione dia 108-
3k < ng, < 108-k i 36-k < ng < 36.

Poniewaz Mg zastepuje wytacznie Ca w strukturze alitu, Mg MOZ-
na wigczy¢ do nc.. Na rysunku 1.10 pokazano zaleznosci para-
metrow k i x. Dla pewnej ustalonej wartosci k zbidr wartosci (ne.,
Ns;) lezy na liniach prostych o nachyleniu -2 ograniczonych dwie-
ma liniamidiax=0i 1.

Zostato to potwierdzone w przypadku alitdw w izotermicznie pra-
zonym klinkierze co zapewnia praktycznie statg warto$é k (15).
Warto$c¢ k maleje ze wzrostem temperatury prazenia; sktad fazo-
wy alitu zmienia sie odpowiednio od M, do M, i dalej do T,. Ponie-
waz alit krystalizuje w szerokim zakresie temperatur, w przemy-
stowych klinkierach dane (nc,, ng) sa szeroko rozrzucone na dia-
gramie ze zmiennymi warto$ciami k (na rysunku 1.8) (16).

1.4.2. Domieszki a skiad fazowy alitu

Skiad fazowy alitu w normalnej temperaturze zalezy przede wszyst-
kim od zawarto$ci Mg, Al i Fe w roztworze statym. Na rysunku
1.11 pokazano zawarto$¢ sktadnikow ubocznych w alicie w labo-
ratoryjnych klinkierach, prazonych izotermicznie (15). Ze wzro-
stem temperatury prazenia zawarto$¢ Al i Fe w alicie zmniejsza
sie zgodnie ze spadkiem zawartosci Al,O; i Fe,O; w otaczajacym
stopie. Z tego wzgledu w alitach w klinkierach przemysiowych
zawartosc Al i Fe maleje zwykle monotonicznie od jadra do ze-
wnetrznych obszaréw poszczegdinych krysztatéw. W podwyzszo-
nych temperaturach MgO w klinkierze jest giéwnie rozpuszczony
w stopie, ktérego zawarto$¢ nieznacznie wzrasta ze wzrostem tem-

mental liquid b-c from which alites precipitate (15). That is, Al and
Fe ions mainly replace the Ca-sites in the structure when the en-
vironmental liquid is poor in CaO and rich in SiO,; whereas they
mostly replace the Si-sites when the liquid is rich in Ca0O and poor
in Si0,. Thus the distribution mode of Al and Fe ions in the alite
structure differs significantly from crystal to crystal according to
the environmental conditions of growth in clinker. This may apply,
in particular, to the alite crystals formed in the neighborhood of
Ca0 and C,S clusters. The distribution of Al and Fe is by no means
uniform even within the same crystal individuals.

The distribution of those amphoteric elements in the alite struc-
ture may be represented by the superposition of the following two
substitution schemes.

x[(Ca;Me) MeOg] + (1-x)[(Me,L1) SiOs] (0 < x < 1)

(Me: Al, Fe; [J: vacant Ca-sites)

(Ca,Me)MeOs (x = 1) and (Me,(J)SiOs (x = 0) represent, respec-
tively, two extremes of Al and Fe substitution for the growth envi-
ronment poor in SiO, and CaO.

The unit cell formuta with 180 oxygen atoms is given below with
2k as the number of Me atoms.

[Ca108-k(3-2x)Mek(24x)Dk(1-x)][8i36-kxMekx]O180
The number of Ca and Si atoms in the unit cell is
Nca = 108-k(3-2x)

ng = 36-kx
By eliminating x
Nga = 180'3k'2n3,

Since 0 < x < 1, the above relation holds for 108-3k < n¢, <
108-k and 36-k < ng < 36.

Because Mg replaces exclusively Ca in the alite structure, ny, can
be incorporated in nc,. Figure 1.10 diagrams the above relation
with k and x as parameters. For a certain fixed value of k a set of
(nca, Ng)) lies on a straight line of slope -2 intercepted by the two
lines of x=0and 1.

This has been proved to be the case with the alites in isothermally
fired clinker, which gives a practically constant k-value (15). The
k-value decreases with increasing firing temperature; the constitu-
ent phase of alite changes correspondingly from M, to M; and
further to T,. Because the alites precipitate over a wide range of
temperature in works clinkers, the (n¢,, ng) data are widely scat-
tered on the diagram with varying k-values (in Fig.1.8) (16).

1.4.2. Impurities and constituent phase of alites

The constituent phase of alites at ambient temperature depends
primarily on the concentration of Mg, Al and Fe in solid solution.
Figure 1.11 shows the impurity concentration of alites in isother-
mally fired laboratory clinkers (15). With a rise in firing tempera-
ture the Al and Fe concentration in alites decreases in accordance
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Rys. 1.10. Diagram pokazujacy zaleznos¢ pomiedzy (Nca + Nyg) i N dia k =
(N + Nee)/2 i X jako parametrow. Dane Kristmanna (16) dla alitu w przemy-
stowych klinkierach portlandzkich zostaty naniesione (M) na diagram

Fig. 1.10. Diagram showing the relation between (Nca + Nug) @and ng; with k
= (na + N.)/2 and x as parameters. Kristmann's data (16) on alites in pro-
duction Portland cement clinkers (B) are superimposed on the diagram

peratury. Zwigzany z tym spadek zawartosci MgO w stopie powo-
duje zmniejszenie jego zawartosci w alicie z rosnaca temperatu-
ra. Ten spadek jednak jest znacznie mniejszy niz w przypadku Al i
Fe. Maksymalna zawarto$¢ MgO w roziworze statym w alicie wy-
nosi 2,0% masowych (1550°C) (17).

Nastepujace zaleznosci sa ogodinie przyjmowane jako wiazace
sktad fazowy alitu z ubocznymi sktadnikami w roztworze statym.
W obecnosci Al i Fe o normalnej zawartosci to gtéwnie stgzenie
Mg okresla skiad fazowy alitu. Duza zawarto$é MgO stabilizuje M;
w normalnej temperaturze, niezaleznie od stezenia AliFe. M, lub
T, wystepuja gdy zawartos¢ MgO jest mata. W przypadku posred-
nich zawartosci MgO skiad fazowy zmienia sig od M; do M; i dale;
do T,z malejacym stezeniem Al i Fe. W przypadku pokazanym na
rysunku 1.11 tylko prazenie w 1600°C daje M,. Z tego wzgledu
fazowy skfad alitu zalezy w wigkszym stopniu od warunkow wypa-
lania w piecu w przypadku klinkierow o umiarkowanej zawartosci
MgO. Przyktadowo: wytgcznie wystepowata faza M, gdy zawar-
tosé MgO w klinkierze przekraczata 1,4% masowych, podczas gdy
przewazata M, gdy MgO w klinkierze bylo mniej niz 1,0% maso-
wych (18). W przypadku posredniej zawartosci MgO w klinkierze
powstawaly hybrydowe krysztaly zawierajace obie te fazy. Wigk-
sza od 0,8% masowych MgO w roztworze statym byta konieczna
dla zapewnienia wystepowania alitu wytgcznie w fazie M;. Te war-
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with the decrease in Al,O; and Fe,O; content in the surrounding
interstitial liquid. With alites in works clinker, therefore, the Al and
Fe concentration is usually lowered monotonously from the core
toward the periphery of individual crystals. At elevated tempera-
tures MgO in clinker is mostly dissolved in the liquid phase, which
slightly increases in amount with a rise in temperature. The conse-
quent decrease in MgO concentration in the liquid leads to the low-
ering of MgO concentration in alites with temperature. The decrease,
however, is much less in rate than for Al and Fe. The maximum
solid solubility of MgQ in alites is 2.0 mass% (1550°C) (17).

Following relations are generally recognized between the con-
stituent phase of alites and the impurities in solid solution. In the
presence of Al and Fe in normal concentration it is the Mg con-
centration that essentially determines the constituent phase of
alites. With high MgO concentration M; is obtained at ambient
temperature irrespective of the Al and Fe concentration. M or T,
tends to occur when the MgO concentration is low. With interme-
diate MgO concentration the constituent phase changes from M;
to My and further to T, with decreasing concentration of Al and Fe.
In the case of Fig.1.11 only firing at 1600°C gave Ms. Thus the
constituent phase of alites is most susceptible to the firing condi-
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0,0 :
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Rys. 1.11. Stezenie skiadnikow ubocznych w alicie w klinkierach prazo-
nych izotermicznie w funkcji temperatury krystalizacji. Stgzenie jest po-
kazane jako liczba atomow w komorce jednostkowej zawierajacej 180
atomow. Skiad zestawu surowcowego: strata prazenia 35,09, SiO, 14,89,
AlLO, 3,54, Fe,0; 1,97, MgO 0,39, SO; 0,26, Na,0 0,26, K,0 0,39 (%
masowe)

Fig. 1.11. Concentration of foreign elements in alites in isothermailly fired
clinkers as a function of crystallization temperature. The concentration is
indicated by the number of atoms in the unit cell with 180 oxygen atoms.
Raw mix composition: LOI 35.09, SiO, 14.89, Al,0, 3.54, Fe,0, 1.97, MgO
0.39, SO, 0.26, Na,0 0.26, K,0 0.39 (mass%)



tosci jednak nie sg jedynymi.
Wrtasciwa zawartosé MgO
zmienia sie w zaleznosci od
stezenia wspdtistniejacych
AlLO; i Fe,0s, to jest od tempe-
ratury krystalizacji. Dalej, obec-
nosc¢ SO, Wpiywa bardzo na
zawarto$¢ MgO w klinkierze
niezbgdng do zapewnienia wy-
stepowania alitu wylacznie
w fazie M,. Te zaleznosci po-
miedzy skladem fazowym alitu
a zawartoscig MgO, Al,0,
i Fe,O; sa obserwowane i sg
one zasadniczo w dobrej zgod-
nosci z diagramem réwnowag
fazowych w roztworach statych
CsS pokazanych na rysunku
1.12 (19) ™

0.8

AlOs+Fe 04
o
3

o
[N

| !
CsS 0.5 1.0 1.5 2.0

MgO (mass%)
Rys. 1.12. Diagram pokazujacy zaleznos¢ pomiedzy sktadem chemicz-
nym i fazami utworzonymi przez roztwory state alitu (Hahn et.al. (19)). My,

i My, na oryginalnym diagramie zostaty zastgpione odpowiednio przez M,
i Ms, Al,Oy/Fe,0; = 1 (masowo)

Fig. 1.12. Diagram illustrating the relation between the chemical composi-
tion and the constituent phase of C;S solid solutions (by Hahn et al.(19)).
M., and My, in the original figure are replaced by M, and M, respectively.
Al,O; / Fe;,05 = 1 (by mass)

tions in the kiln for clinkers with
moderate amount of MgO. As
an example, M; occurred ex-
clusively when MgO in clinker
was more than 1.4 mass%
while M1 predominated when
MgO in clinker was less than
1.0 mass% (18). For the inter-
mediate MgO content in clin-
ker hybrid crystals consisting of
both phases were produced.
More than 0.8 mass% of MgO
in solid solution was necessary
for alites to occur entirely as M.
Those values, however, are by
no means unique. The specific
MgO concentration changes
according to the concentration
of coexisting Al,O; and Fe,0;,

W klinkierach przemystowych warunki krystalizacji alitu (przesy-
cenie, temperatura, skfad stopu i inne) zmieniaja sie lokalnie na-
wet w obrgbie jednego krysztatu i budowa zonalna ztozona z M,
i M; (obszar zewnetrzny) jest powszechnie spotykana. W tych wa-
runkach, w ktorych My i M; wystepuja jednoczesénie, obie fazy ta-
czg sie przemiennie bez tworzenia stref (patrz rysunek 7.4 (F),
w Czesci trzeciej). T, powstaje czesto gdy klinkier jest przetrzy-
mywany dlugo w podwyzszonych temperaturach (rysunek 1.13
{A)). Niska dwdjtomnosc i cienkie ptytkowe zblizniaczenia sa ty-
powe dla T,. Na rysunku 13 (B) pokazano zonalng budowe alitu w
topionym klinkierze cementu portlandzkiego. W jadrze wystepuje
T, podczas gdy strefa zewnetrzna utworzona w nizszej tempera-
turze zawiera M,. Jak pokazano w tablicy 1.1, nawet niewielkie
zmiany w zawarto$ci domieszek wystarcza do powstania réznych
faz. Innymi stowy fazy polimorficzne, w ktérych wystepuije alit za-
leza w wybitnym stopniu od zawarto$ci sktadnikéw ubocznych
w roztworach statych.

Na rysunku 1.14 pokazano kolorowe mapy rozmieszczenia sktad-
nikow ubocznych (Mg, Al, Fe) w zonalnych krysztatach alitu (20).
Granica fazowa pomiedzy M, i M, zostata wyraznie pokazana
w wyniku trawienia (rysunek 1.14 (D)). M1 ulegla glebszemu wy-
trawieniu niz M,. Jadra krysztatéw, wyrostych nierdéwnowagowo,
wyrozniaja sie inkluzjami substancji wypetniajacej i nieregularny-
mi zarysami. Zawarto$¢ Mg jest mala i prawie jednakowo roz-
mieszczona w krysztatach, podczas gdy Al i Fe wykazuja wyraz-
nie wigksza zawartos¢ w jadrze niz w obszarach brzegowych,
zgodnie z rozmieszczeniem faz My i M3 w trawionych obszarach.

Na rysunku 1.15 pokazano mapy rozmieszczenia sktadnikow
ubocznych w alitach obok skupien belitu. Ality zawierajg mato Al
i Fe i wystepuja zwykle w fazie M,, bez budowy strefowe]. Wydaje
sig, ze krysztaty te zostaly stracone nieomal kongruentnie w wy-
" sokiej temperaturze i przy matym stopniu przesycenia, ze stopu
otaczajgcego krysztaly o strefowej budowie. Zawartos¢ Al i Fe
w belitach jest wieksza w obszarach brzegowych niz w jgdrze.

i.e., the temperature of crystal-
lization. Further, the presence of SO, greatly influences the amount
of MgO in clinker necessary to make alites occur exclusively as
M. The above trend as observed between the constituent phase
of alites and the concentration of MgO, Al,O; and Fe,0; is funda-
mentally in good agreement with the phase relation diagram for
C,S solid solutions in Fig.1.12 (19)."

In works clinker the environmental conditions of alite crystalliza-
tion (supersaturation, temperature, liquid composition etc.) vary
locally even within the same crystal individuals and the zonal struc-
ture consisting of M, (interior) and M, (exterior) is commonly pro-
duced. Under those environmental conditions in which M, and M,
occur concurrently both phases are combined in patches without
zonation (Refer to Fig.7.4(F)). T, is often produced when clinker is
kept long at elevated temperatures (Fig.1.13(A)). Low birefringence
and fine lamellar twinning are characteristic of T,. Figure 13(B)
shows the zonal structure of alites in fused Portland cement clin-
ker. The core is made up of T, while the periphery precipitated at
lower temperatures is made up of M,. As shown in Table 1.1, even
slight changes in impurity concentration suffice the production of
different phases. In other words, the phase state of alites is so
sensitive to the concentration of impurities in solid solution.

Figure 1.14 shows the color concentration distribution maps for
impurity elements (Mg, Al and Fe) in zoned alite crystals (20). The
phase boundary between M, and M; is clearly revealed by etching
(Fig.1.14(D)). M1 is more deeply etched than M. The core of the
crystals, grown unstably, is characterized by the inclusion of the
interstitial liquids and irregular outlines. Mg is low in concentration
and almost uniformly distributed within the crystals while Al and
Fe are evidently higher in concentration in the core than in the
periphery in accordance with the phase distribution of M, and M,
in etching figures.

Figure 1.15 shows the concentration distribution maps for impu-
rity elements for alites near belite clusters. The alites are low in Al
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Tablica 1/ Table 1 and Fe concentration and made up
generally of M; without zonation.
Those crystals seem to have been
precipitated almost concurrently with
CHEMICAL FORMULAS OF ALITES IN PLASMA-FUSED PORTLAND CEMENT CLINKER the exterior of the zoned crystals at

high temperatures and under low

WZORY CHEMICZNE ALITUW TOPIONYM ZA POMOCA PLAZMY KLINKIERZE CEMENTU PORTLANDZ-
KIEGO

Faza / Phase Wzor chemiczny* / Chemical Formula® .
Obrzeze / Periphery M [Ca106 17Mgo 0aAlo 33F 0 10].108 14[Siss 20 Tio 13Al0 520 1526 000180 degree of supersaturation. The Aland
Jadro / Core T2 [Ca06.91MJa s2Alo 31F €0.08] 108 12[Siss 27 Tlo 11Alg asF €0 13].36 000 180 Fe concentration in belites are higher
* Unit cell chemical formula of M;with 180 oxygen atoms in the periphery than in the core.

Ziarna belitu, utworzo-
ne poczatkowo w wy-
niku reakcji w fazie
statej z ziarn krze-
mionki i ubogie w
sktadniki uboczne,
przyjmuja znaczne ilo-
sci sktadnikéw ubocz-
nych w trakcie wzrostu
w obecnosci stopu, w

wyzszych temperatu-
rach (patrz Czes¢ 2, Rys. 1.13. (A) Alit T, w klasycznym klinkierze cementu portlandzkiego, (B) zonalne ality w topionym klinkierze cementu
2.2 Powstawanie sku- portlandzkiego. Jadro: T, obrzeza: M.
pien z ziarn kwarcu). Fig. 1.13. (A) T.-alites in ordinary Portland cement clinker, (B) Zoned alites in fused Portland cement clinker. Core: T.,
Periphery: M,
Belite grains, initially formed by solid state
reaction from silica grains and scarce in
impurity, take up foreign elements in
quantities while growing in size in the
100 presence of the liquid phase at elevated
temperatures (Refer to Part 2, 2.2.).

1.5. Environment of crystallization
and fine textures

1.5.1. Stable and unstable growth

o With alites in Portland cement clinker
two growth modes, stable and unstable,
can be distinguished. Each shows its
own characteristic crystalline textures
(7. 8, 9). In the unstable growth alites
grow rapidly by rough growth mecha-
nism, entrapping the environmental lig-
uid. Besides the liquid phase, fine grains
of CaO and C,S and bubbles are also
entrapped in quantities. The crystals are
irregular in shape without facets. Be-
cause of the kinetic effect in impurity
distribution between solid and liquid the

Rys. 1.14. Mapa rozktadu zawartoéci sktadnikéw ubocznych w zonalnych krysztatach alitu (wspo- concentration of impurities, especially
magana komputerowo mikroanaliza). (A) Al,O., (B) Fe,0s, (C) MgO, (D) mikrofotografia tej samej that of Al and Fe, becomes higher than
powierzchni w $wietle odbitym (trawione roztworem NH,Cl,,). Powierzchnia: 0,110 % 0,116 mm at equilibrium.™ In the early stage of clin-
Fig. 1.14. Concentration distribution map of impurities in zoned alites by CMA (Computer-Aided ker formation the supersaturation for
Microanalysis). (A) Al,Os, (B) Fe,0s, (C) MgO, (D) Photomicrograph of the same area in reflected growth is usually so high as to encour-
light (etched with NH,Cl,;). Area: 0.110x0.116 mm age the unstable growth of alites. The
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1.5. Otoczenie w trakcie krystalizacji
i tekstura

1.5.1. Trwaly i nietrwaly wzrost

Mozna wyrézni¢ dwa przypadki wzrostu
alitu w klinkierze portlandzkim; trwaty i nie-
trwaty. Kazdy wyréznia sie typowa tekstu-
ra krystaliczng (7, 8, 9). W warunkach nie-
trwatego wzrostu alit rosnie szybko, nie-
réwnomiernie, Jfapiac” stop otaczajgcy.
Opracz fazy ciekte] drobne ziarna CaO
i C,S oraz banieczki tworza takze inkluzje
w duzej ilosci. Krysztaty przyjmuja formy
nieregularne, bez dobrze wyksztatconych
cian.

Ze wzgledu na wptyw kinetyki na rozmiesz-
czenie sktadnikéw domieszkowych w fa-
zach statych i w stopie, ich zawarto$é,
szczegolnie Al i Fe, jest wigksza niz w wa-
runkach rownowagowych’?, W poczatko-
wej fazie powstawania klinkieru przesyce-
nie wywotujace wzrost jest zwykle tak
duze, ze wywoluje to nietrwaly wzrost ali-
tu. Duza zawarto$¢ Al i Fe sprzyja wyste-
powaniu M;.

W warunkach trwalego wzrostu jest on po-
wolny i polega on na wzroscie $cian bez
inkluzji®. Zawarto$¢ skladnikow domiesz-
kowych jest prawie na tym samym pozio-
mie jak w warunkach rownowagi. W péz-
niejszej fazie wypalania klinkieru stopien przesycenia zmnigjsza
sig i trwaly wzrost staje sie dominujacy. Wystepuje zwykle faza
M. Przejécie rodzaju wzrostu z nietrwatego w trwaty prowadzi do
zonalnej budowy alitu. Okresowe powstawanie stref wynika z okre-
sowych zmian szybko$ci wzrostu (rysunek 1.16). Zwigzek rodza-
juwzrostu z krystaliczng budowa alitu podsumowano w tablicy 2.

1.5.2. Otoczenie wpfywajgce na krystalizacje

W oparciu o stopien przesycenia w poczatkowej fazie powstawa-
-~ nia klinkieru, otoczenie alitu w klinkierze, w ktérym zachodzi jego
- Wzrost mozna podzieli¢ na trzy rodzaje (21).

¥

~ Rodzaj I: Ogoinie, wptyw przesycenia jest o wiele silniejszy na
- proces zarodkowania niz na wzrost krysztalow. Proces zarodko-
/ania przewaza nad wzrostem gdy przesycenie jest szczegdlnie
okie, w poczatkowej fazie powstawania klinkieru. Wydaije sie,
ewklinkierze przewaza zarodkowanie heterogeniczne™. Wytwo-
rzenie duzej liczby zarodkow prowadzi do szybkiego i duzego spad-
'i, przesycenia, co znacznie zmniejsza szybkosé wzrostu krysz-
v wokot tych zarodkéw. Z tego wzgledu krysztaly sg mate
rastajg w trwatych warunkach, wzdtuz okreslonych $cian i majg,
ieliczne inkluzje (rysunek 1.17 (A)). W celu osiagniecia tak duze-

go paczatkowego przesycenia zestaw surowcowy o duzej reak-

Rys. 1.15. Mapa rozkiadu zawartosci sktadnikow ubocznych w krysztatach alitu obok skupiska
belitu, uzyskana za pomocq wspomaganej komputerowo mikroanalizy. (A) Al,O,, (B) Fe,0s, (C)
MgO. (D) mikrofotografia tej samej powierzchni w swietle odbitym (trawione NH.Cl,,). Powierzch-
nia: 0,110 % 0,124 mm

Fig. 1.15. Concentration distribution map of impurities in alite crystals around belite clusters by
CMA. (A) AlLOs, (B) Fez0s, (C) MgO, (D) Photomicrograph of the same area in reflected light
(etched with NH,Cl,,). Area: 0.110x0.124 mm

high Al and Fe concentration favors the occurrence of M,.

In the stable growth the growth rate is low and the crystals undergo
faceted growth without inclusions."™ The impurity concentration is
nearly of the same level as in equilibrium. In the later stage of clin-
ker firing the supersaturation is lowered and the stable growth be-
comes predominant. The constituent phase is usually Ms;. The
change in growth mode from unstable to stable leads to the zonal
structure of alites. Rhythmic zoning results from the periodic change
in growth rate (Fig.1.16). The relation of the growth modes to the
crystalline textures of alite is summarized in Table 1.2.

1.5.2. Environmental conditions of crystallization

Based on the degree of supersaturation in the initial stage of clin-
ker formation, the growth environment of alites in clinker can be
divided into three categories (21).

Category I: In general the dependence on supersaturation is much
stronger for the nucleation process than for the crystal growth pro-
cess. The nucleation process predominates over the growth pro-
cess when the supersaturation is significantly high in the early
stage of clinker formation. Heterogeneous nucleation seems pre-
dominant in clinker.™ The generation of a large number of nuclei
leads to a rapid and wide decrease in supersaturation, which con-
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tywnosci musi by¢ ogrzewany bardzo szybko do wystarczaja-
co wysokiej temperatury, aby drobne czastki reaktywnego CaO
i C,S mogly ulec dyspersji i rozpuszczeniu, bez dalszego wzro-

Tablica 2 / Table 2

RODZAJE WZROSTU | POKROJ KRYSTALICZNY ALITOW

GROWTH MODES AND CRYSTALLINE TEXTURES OF ALITES

stu ziarn, w stopie wypelniajacym o matej lepkosci i duzym

napieciu powierzchniowym'. Bez ktdregokolwiek z tych czyn-
nikow rodzaj | zmienia sig przechodzac w Il lub w Il ktore sg

oméwione ponizej. Poniewaz krystalizacja zachodzi przede
wszystkim w wysokich temperaturach, gltowna powstajaca faza

alitu jest normalnie M,. M zajmuije tylko jadra krysztatow, o ile
w ogole wystepuje. Powstale krysztaly sa tak mate, ze wzrost

ziarn Ostwalda staje sie zauwazalny czemu, ze wzgledu na
spadek zawartosci sktadnikow domieszkowych, towarzyszy
pojawienie sie fazy T,. W przypadku topionych klinkierow duze

przechtodzenie powoduje przejécie do tego rodzaju; powsta-

ja drobne krysztaly ziarniste, podobne do wystepujacych
w normalnym klinkierze portlandzkim.

Tekstura Nietrwaty wzrost Trwaly wzrost
Textures Unstable growth Growth stable
Morfologia Nieregularna Regularna ($ciany)
Morphology Irregular Regular (faceted)
Inkluzje Liczne Rzadkie
Inclusions Abundant Scarce
Zawarlos¢ domieszek Duza Mata
Impurity concentration High Low
Gotowe faz
i My Ms
Main constituent phase
Zawartosc¢ defektow Duza Mata
Defect concentration High Low

Rodzaj Il: W przypadku tego rodzaju przewaza proces wWzro-
stu nad zarodkowaniem i wzrost krysztalow jest nietrwaly. Ze
spadkiem poczatkowego przesycenia powstaje takie otoczenie ro-
snacych krysztatow, w ktorym szybkoé¢ zarodkowania zZnacznie ma-
leje podczas gdy szybkos$¢ wzrostu utrzymuije sig bardzo duza w od-
niesieniu do poszezegdlnych krysztatow. Rosnaca lepkos¢ stopu
takze zmniejsza szybko$¢ zarodkowania, zmniejszajac dyfuzje CaO.
Z przedtuzaniem sie wzrostu rozwijajg sie duze krysztaly, zacho-
wujac swoje nieregularne formy zewnetrzne (rysunek 1.17 (B) (C)).
W przypadku diugiego podgrzewania ponizej temperatury powsta-
wania stopu, nawet bardzo reaktywny zestaw surowcowy daje ten
rodzaj wzrostu krysztatéw, niezaleznie od pézniejszego szybkiego
wzrostu temperatury (rysunek 1.18) (22). Jest to zwiazane z rekry-
stalizacjg | wzrostem ziarn CaQ i C.S, reagentow w pozniejszym
procesie powstawania alitu. Ze spadkiem przesycenia w pézniej-
szej fazie klinkieryzacji wzrost krysztatow jest trwaty i wyksztatcaja
sie $ciany. W przypadku topionego klinkieru ten rodzaj wystepuje
gdy przechiodzenie AT jest mate. Powstate krysztaty sa duze i pta-
skie na (0001) oraz wystepuje czesto zmiennos¢ morfologiczna,
jak to opisano w punkcie 1.2. T, wykazuje tendencje do wystepo-
wania w przypadku matych AT (rysunek 1.13 (B)).

Rys. 1.16. Okresowo powtarzajace sig strefy My i M w alitach klinkierow
przemysiowych

Fig. 1.16. Rhythmic zoning of M; and Ms in alites in works cement clinker
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siderably lowers the growth rate of individual crystals nucleated.
In consequence each crystal is small in size and grown stably with
distinct facets and scarce inclusions (Fig.1.17(A)). To attain such
a high degree of initial supersaturation a raw mix of high reactivity
must be heated extremely quickly up to sufficiently high tempera-
tures so that fine reactive CaO and C.S particles may disperse
and dissolve, without further grain growth, into the interstitial lig-
uid of low viscosity and high surface tension." Without any one of
those requisites the category changes either to Il or to Il men-
tioned below. Since the crystallization occurs mostly at elevated
temperatures, the main constituent phase of alites is normally M.
M, is observed only in the core of the crystals, if any. The crystals
produced are so small in size that the grain growth by Ostwald
ripening becomes noticeable with time, which, because of the
decrease in impurity concentration, is often associated with the
occurrence of T,. With fused clinkers large supercooling leads to
this category; the crystals produced are small and granular like
those in normal Portland cement clinker.

Category II: In this category the growth process predominates
over the nucleation process and the crystals grow unstably. With
decreasing initial supersaturation there appears such crystal growth
environment in which the nucleation rate decreases remarkably
while the growth rate is kept significantly high for individual crys-
tals nucleated. The viscosity increase of the liquid also lowers the
rate of nucleation by decelerating CaO diffusion. With duration of
unstable growth the crystals develop to large sizes retaining their
irregular external forms (Fig.1.17(B)(C)). When preheated long
below the liquid formation temperature, even a raw mix of high
reactivity gives this category of crystal growth despite the follow-
ing rapid heating up to elevated temperatures (Fig.1.18) (22). This
is due to the recrystallization and grain growth of CaO and C.S,
the solutes in the subsequent alite formation reaction. With a de-
crease in supersaturation in the later stége ‘of clinkering the crys-
tals grow stably with facets partially formed on the peripheries. In
fused clinker this category appears when supercooling AT is small.
The crystals produced are large and flat on (0001) and morpho-



Rodzaj lll: Gdy przesycenie utrzymuje sie na niskim poziomie
w okresie powstawania klinkieru, tak szybkos¢ zarodkowania jak
i wzrostu pozostajg na niskim poziomie. Takie otoczenie wzrostu
wystepuje gdy zestaw surowcowy ma malg zdolnos¢ do klinkiery-
zacji, lub jest podgrzewany powoli do maksymalnej temperatury
wypalania. Jest to typowy przypadek w przemystowej produkgji
klinkieru portlandzkiego, szczegdlnie w fabrykach stosujacych
mokra metode wytwarzania cementu. Krysztaty rozwijaja sie w wa-
runkach trwatego wzrostu i wykazujg dobrze wyksztalcone sciany
i nieliczne inkluzje. Wymiary krysztatdw roznig sie znacznie, za-
leznie od wielkosci czgstek w otoczeniu powstajacego alitu, co
jest okreslone stopniem rozdrobnienia wyjsciowego zestawu su-
rowcowego, srednim czasem, ktéry uptynie do zarodkowania i za-
siegiem dyfuzji CaO. Wzrost ziarn w wyniku mechanizmu dojrze-
wania Ostwalda nie moze by¢ pomijany gdy powstaja liczne, drob-
ne krysztaty w fazie poczatkowej.

W pozniejszym etapie powstawania klinkieru powstajg zarodki
w nowych osrodkach krystalizacji i wzrastaja wedlug kazdego z po-
danych rodzajow jednak z mata szybkoscig. Wzrastajgc trwale od
samego poczatku, przy matym stopniu przesycenia, maja bardzo
dobrze wyksztatcone $ciany i w badaniach mikroskopowych sg
gtadkie, bez inkluzji.

Pakrdj krysztatow alitu nie jest w zadnym przypadku jednolity na-
wet w jednej probee klinkieru. Rodzaj krystalizacji alitu zmienia
sie nie tylko zaleznie od fizycznej i chemicznej niejednorodnosci
wyjsciowego zestawu surowcowego, lecz takze w wyniku zmien-
nych jego ruchow i zmieniajgcych sie lokalnie warunkow prazenia
w piecu (patrz: Czesc¢ 3, punkt 7.1. Proces klinkieryzacji). Nawet
starannie przygotowany w laboratorium zestaw surowcowy nie jest
wolny od gradientu temperatury i parowania lotnych sktadnikow
z powierzchni w trakcie ogrzewania. Z tego wzgledu powstajg
znaczne roznice tekstury pomiedzy zewnetrznym i wewnetrznym
obszarem ziarn klinkieru.

1.5.2. Tekstura i skfadniki uboczne

Sktadniki inne niz CaO, SiO,, AlL,Q; i Fe,0,, a wiec cztery gléwne
sktadniki klinkieru, sa nazywane sktadnikami ubocznymi. Pocho-
dza one z surowcéw i paliw. Oprocz MgO, Na,0, K,O, SO;, TiO,,
P,0s i Mn,0O; zwykle spotykanych w klinkierze, sa pewne skiadniki
specjalnie dodawane do zestawu surowcowego (na przykiad CaF,).
Pewne nietypowe skfadniki zostajg wprowadzone do klinkieru z ro-
snacym stosowaniem réznych odpadéw przemystowych i popiotow
ze spalania odpadow miejskich, jako surowcow do produkgji ce-
mentu. Z tych powoddw duze znaczenie ma zrozumienie wplywu
skfadnikow ubocznych na powstawanie klinkieru. Przechodzace
gléwnie do stopu wypetniajacego w podwyZzszonych temperaturach
sktadniki uboczne zmieniaja jego wiasciwosci fizyczne takie jak lep-
kos¢, napigcie powierzchniowe i z tego wzgledu wywierajg duzy
wptyw na warunki otoczenia, w ktdrych zachodzi wzrost alitu i in-
nych faz klinkierowych. Zmiaria wiasciwosci fizycznych stopu w klin-
kierze zostata wyjasniona w oparciu o réwnowage kwasowo-zasa-
dowa (patrz Czesc¢ 3 Fizyczne wiasciwosci stopu klinkierowego
i sktadniki uboczne). Roztwory state sktadnikow ubocznych s tak-

Rys. 1.17 Temperatury prazenia i rodzaj straconego alitu. (A) Prazone w
1600°C 10 minut, Rodzaj I; (B) prazone w 1500°C 15 min, Rodzaj II; (C)
prazone w 1400°C 30 min, Rodzaj Il. Klinkiery zawierajace 0,6% MgO i
0,4% SO,

Fig. 1.17. Firing temperatures and category of alite precipitation. (A) Fired
at 1600°C for 10 min, Category | ; (B) Fired at 1500°C for 15 min, Category
II; (C) Fired at 1400°C for 30 min, Category lll. Clinkers with 0.6% MgO
and 0.4% SO,

logical instabilities as described in 1.2 are often observed. T, tends
to occur for small AT (Fig.1.13(B)).

Category lll: When the supersaturation remains at a low level
throughout the course of clinker formation, both nucleation and
growth are kept low in rate. Such growth environment occurs when
a raw mix is low in burnability or heated slowly up to maximum
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zZe wazne gdyz moga
one zmieni¢ skiad fa-
zowy i wiasciwosci fi-
zyczne faz klinkiero-
wych. Z tego wzgledu
wiaczenie Na,O do gli-
nianow i MgO do fer-
rytéow zastuguje na
specjalng uwage
(patrz Czes¢ 3i4).

Nie opracowano jesz-
cze jednolitych metod
do oceny wplywu
sktadnikow ubocz-
nych, ktory zmienia sie
znacznie zaleznie od
ich zawartosci i warunkow procesu klinkieryzaciji. Takze wzajem-
ne reakcje sktadnikow ubocznych muszg byé wziete pod uwage.
Wptyw najpopularniejszych sktadnikéw ubocznych mozna okre-
$li¢ nastepujaco (23). Tlenki metali alkalicznych, Na,0 i K,O, zwigk-
szaja lepkos$c i zmniejszaja napiecie powierzchniowe stopu. Gdy
ich zawarto$¢ jest duza zmniejsza sig znacznie rozpuszczalnoscé
ziarn Ca0 i C,S. Zmniejsza sie szybkos¢ zarodkowania i wzrostu
krysztatow i krysztaly alitu wzrastaja trwale z wyksztatconymi do-
brze $cianami.

Tlenki metali ziem alkalicznych o mniejszej od CaO zasadowosci
wykazujg wptyw przeciwny niz tlenki metali alkalicznych. MgO jest
najbardziej typowy pod tym wzgledem. W przypadku duzej za-
wartosci MgO duza szybkos$¢ poczatkowa zarodkowania powo-
duje powstanie duzej ilosci matych krysztatow ztozonymi z fazy
M, z wyksztatconymi $cianami.Z rosnaca zawartoscig MgO w klin-
kierze jego stezenie w alicie wzrasta proporcjonalnie podczas gdy
zawartos¢ Al,O; i Fe,0s; utrzymuje sie prawie na statym poziomie
(24). Podobny wplyw wykazuje ZnO, jednak stabszy od MgO'™®.
Nie wykazuja okreslonego wptywu SrO i BaO.

Tlenki P,Os i SO, zawierajgce orbitale — p zmniejszaja w znacz-
nym stopniu zaréwno lepko$c¢ jak i napiecie powierzchniowe fazy
cieklej. W obecnosci znaczniejszej zawartosci tych tlenkow zmniej-
sza sie szybko$¢ zarodkowania, natomiast szybkos¢ wzrostu po-
zostaje stosunkowo duza, dla kazdego krysztatu. Powstate krysz-
taty sg duze z licznymi inkluzjami substancji wypetniajacej w ja-
drze, wskazujacymi na nietrwaly wzrost. Przewaza faza M, (rysu-
nek 1.20). Z wzrostem SO; w klinkierze zawartosc Al i Fe w alicie
wzrasta, szczegolnie dotyczy to Al co powoduje wzrost stosunku
Al/Fe (24)'" Przypuszczalnie efekt kinetyczny w rozmieszczeniu
domieszek wplywa na wzrost zawartosci Al i Fe. W przypadku
P.Os podstawianie 2Si** - P + Me*" (Me = Al, Fe) moze takze
sprzyjac wzrostowi zawartosci Al | Fe (25). Siarka jest wykrywal-
na w matych ilosciach i z tego powodu nie jest jasne czy wplywa
ona na wystepowanie fazy M, w temperaturze otoczenia.”® MgO
i SO; wywieraja przeciwstawny efekt na wielkos¢ krysztatow alitu
i ich skiad fazowy (26). Na rysunku 1.19 pokazano, ze MgO i SO,
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Rys. 1.18 Wplyw wstepnego ogrzewania zestawu wzorcowego. (A) Prazenie w 1600°C przez 5 minut bez wstgpnego
ogrzewania, (B) prazenie w 1600°C przez 5 min po wstepnym ogrzewaniu w 1200°C przez 5 min. Klinkiery zawierajace
0,6% MgO i 0,4% SO,
Fig.1.18 Effect of preliminary heating of raw mix. (A) Fired at 1600°C for 5 min without preliminary heating. (B) Fired at
1600°C for 5 min after preheating at 1200°C for 5 min. Clinkers with 0.6% MgO and 0.4% SOs

firing temperatures. This is usually the case with normal Portland
cement clinker manufacturing in plants, particularly in the wet pro-
cess. The crystals are grown stably with well developed facets
and scarce inclusions. The crystal size varies widely depending
on the size of growth environment, which is determined by the
fineness of starting raw materials, average waiting time for nucle-
ation and diffusion radius of CaO. The grain growth by Ostwald
ripening cannot be ignored when fine crystals are formed in abun-
dance in the initial stage.

Toward the late stage of clinker formation new crystallization cen-
ters are nucleated and grown in each category though low in fre-
quency. Grown stably from the very beginning under low degree
of supersaturation, they are very well faceted and appear smooth
without inclusions under the microscope.

The crystalline textures of alites are by no means uniform even
within a single clinker. The category of alite crystallization changes
according not only to the physical and chemical inhomogeneity of
the original raw mix but also to the uneven raw mix movement and
locally variable firing conditions in the kiln (Refer to 7.1 Clinkering
Process). A raw mix, even if carefully prepared in laboratory, can-
not be free from temperature gradient and evaporation of volatile
components from the surface during heating. A marked difference
in textures thus arises between the inner and outer parts of clinkers.

1.5.3. Fine textures and minor components

Those components other than CaO, SiO,, Al,O; and Fe,0s, the
four major constituents of clinker, are called minor components.
They come from raw materials and fuels. Besides MgO, Na:0,
K,O, SO,, TiO,, P,0s and Mn,0; commonly found in clinker, there
are some intentionally added to raw mix (e.g., CaF;). Diverse un-
usual components have come to be brought into clinker with in-
creasing use of a variety of industrial wastes and incineration ash
of urban garbage as resources in cement production. Therefore, it
is so much more important to comprehend the influence of minor
components on clinker formation.



sprzyjaja wystepowaniu faz odpowiednio M; i M, (24).

Siarczany alkalidw, ktdre ulegaja catkowitemu rozpuszczeniu w fa-
zie cieklej w przypadku matej zawartosci, natomiast przy wiek-
szym stezeniu powodujq likwacje stopu. K,SO, wywoluje likwacje
przy znacznie mniejszym stezeniu niz Na,SO,. Kropelki bogate w
siarczany alkaliéw krystalizujg w trakcie gwattownego chtodze-
nia. Gdy kropelki wzrastajg powyZzej pewnej krytycznej wielkosci
zachodzi makroskopowe rozdzieienie i K;SO, 0 mnigjszej gesto-
$ci tworzy po rozdzieleniu warstwy na powierzchni stopu (27). MgO
zwigksza skutecznie napigcie powierzchniowe stopu i zmniejsza
rozdzielenie faz, zwiekszajac rozpuszczalnosé siarczanow alkalii
w stopie. Likwacja ulega zahamowaniu gdy zawarto$é MgO jest
duza (28).

Halogenki majg duza zdolno$¢ zmniejszania lepkosci stopu. F-
i Clo mniejszej polaryzowalnosci niz 0% opuszczajg obszar koor-
dynacyjny Si**, Al** i Fe* przesuwajgc sie w kierunku Ca*, Na*
i K* i sprzyjaja niejednorodnosci struktury stopu.” W przypadku
rownoczesnej obecnosci alkaliow mata ito$é halogenkéw (0,3
0,5% mas.) wywotuje likwacje. CaO jest dobrze rozpuszczalny
w stopie bogatym w halogenki. Likwacja wystepujaca z tego po-
wodu sprzyja powstawaniu alitu. Stwierdzono, ze procesowi klin-
kieryzacji w znacznie nizszych temperaturach sprzyja stosowanie
bogatego w chlor popiotu ze spalania odpadow miejskich, jako
surowca wyjsciowego (29).

Pierwiastki uzupetniajace poziom d, o wtasciwosciach amfoterycz-
nych, wykazuja podobny wplyw do pierwiastkdw o poziomach wa-
lencyjnych s i p, zgodnie z ich stopniem utlenienia w stopie (rysu-
nek 1.21)2 W przypadku réwnowagi redox wykazujg one wptyw
posredni zgodnie z ich $rednim stopniem utlenienia. Dwuwarto-
sciowe Nii Mn wykazuja podobny wplyw do pierwiastkow z elek-
tronami walencyjnymi s. Dwuwartosciowe Fe zmniejsza lepko$¢
stopu i podstawia wytaczenie Ca w strukturze alitu. Wielowarto-
$ciowe pierwiastki z orbitalami d sprzyjajg wystepowaniu alitu M;,
o duzych wymiarach.

1.5.3. Dojrzewanie Ostwalda

Dojrzewanie Ostwalda zmienia pokrdj krysztatow alitu po proce-
sie krystalizacji (6, 30). Przesycenie ,rozpuszczalnika” w stosun-
ku do alitu w rownowadze z jego krysztatami wzrasta wyktadniczo
ze spadkiem wielkosci tych krysztatow. Ta zaleznosé jest okresla-
na jako rownanie Ostwalda — Freundlicha?'. Ze wzgledu na duze
lokalne wahania warunkéw wzrostu krysztaly alitu utworzone pier-
wotnie w klinkierze majg oczywiscie duzy rozrzut wymiaréw. Ze
spadkiem przesycenia stopu w poézZniejszej fazie klinkieryzacii,
krysztaty mniejsze niz réwnowagowe rozpuszczajg sie w stopie
i przyczyniajg sie do wzrostu sasiednich, wigkszych krysztatow.
Mechanizm rozpuszczania i wzrostu zachodzi przy wzroscie tem-
peratury i spadku lepkosci stopu. Im mniejsze sq poczatkowo utwo-
rzone krysztaty tym wiekszy jest wptyw dojrzewania Ostwalda
.w Kklinkierze. Krysztaty wzrastaja osiagajac znaczng grubo$é na
ptaszczyZznie podstawowej i ich morfologia zmienia sie z cienkich
plytek w kierunku ziarnistych. Czes$¢ krysztatow utworzonych w wy-
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Rys. 1.19. Przeciwstawny wplyw MgO i SO; na skiad fazowy alitéw w
przemystowych klinkierach

Fig. 1.19. Antagonistic effect of MgO and SO; on the constituent phase of
alites in production cement clinkers

Taken up mostly into the interstitial liquid at elevated tempera-
tures, minor components modify its physical properties such as
viscosity and surface tension and thus exert significant influence
on the environmental conditions of crystal growth of alite and other
clinker minerals. The physical property change of the interstitial
liquid in clinker has been explained from the viewpoint of the acid-
base equilibrium in the liquid structure (Refer to 5.1 Physical Prop-
erties of Clinker Liquid and Minor Components). The solid solu-
tion of minor components is also important in that they can modify
the phase states and physical properties of the clinker minerals.
In this respect incorporation of Na,O in aluminates and of MgO in
ferrites is worthy of special mention (Refer to Chapters 3 and 4).

No unequivocal method has been established yet for evaluating
the effect of minor components, which changes diversely depend-
ing on the concentration and the processing conditions of clinker.
Also the interaction between minor components must be taken
into account. The following outlines the effect of some representa-
tive minor components (23). Alkali metal oxides, Na,O and K,0O,
increase the viscosity and decrease the surface tension of the lig-
uid phase. When they exist in high concentration, the dissolution
of CaO and C,S grains is depressed to a considerable degree.
Both nucleation and growth decrease in rate and large alite crys-
tals are grown stably with distinct facets.

Alkaline earth metal oxides lower in basicity than CaO are con-
trary in effect to alkali metal oxides. MgO is most representative in
this respect. In the presence of MgO in high concentration the
initial high rate of nucleation gives rise to a large number of smalt
faceted crystals consisting of M,. With increasing MgO content in
clinker the MgO concentration in alites increases proportionally
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Rys. 1.20. Wplyw SO, na pokréj krystaliczny alitow. (A) Klinkier bez SOs, Rodzaj I (B) klinkier z 1% SO,, Rodzaj Il. Oba
prazone w 1600°C przez 10 min

Fig. 1.20. Effect of SO on the crystalline textures of alites. (A) Clinker without SOs, Category I; (B) Clinker with 1.0% of

S0, Category II. Both fired at 1600°C for 10 min

niku mechanizmu dojrzewania Ostwalda jest wyraznie ubozsza
w Al | Fe i sktada sie zwykle z faz M; lub T,. T, moze by¢ tatwo
odrézniona od M; ze wzgledu na niskg dwojltomnosc i charaktery-
styczne zblizniaczenia ptytkowe (rysunek 1.13 (A)). Dojrzewanie
Ostwalda wydaje sie typowe w okresie wzrostu temperatury, jak
rowniez podczas przetrzymywania w najwyzszej temperaturze wy-
palania. Rozrost ziarn wediug tego mechanizmu jest czgsciej spo-
tykany w przypadku belitu (patrz Czes$¢ 2, punkt 2.2. Powstawanie
klastersow z ziarn kwarcu).

1.6. Inne charakterystyczne tekstury

Mikropeknigcia krysztatow alitu w klinkierze, zwane mineralogicz-
nie rozpadem wystepuja zwykle réwnolegle do ptaszczyzny pod-
stawowej (0001)%. Rozpad, w odréznieniu od tupliwosci, ma cha-
rakter zewnetrzny i jest wywolany przez sity zewnetrzne wystgpu-
jace po krystalizacji. Naprezenia rozciagajace, ktore wywotuja
podzial, zwigzane sg z duzym skurczem objetosciowym spowo-
dowanym krystalizacja otaczajacego stopu wypetniajacego,
w szczegolnoséci ze stracaniem ferrytow, o duzej gestosci (31).
Maty modut Younga krysztatow alitu w podwyzszonych tempera-
turach takze sprzyja wystapieniu rozpadu. Aby wywota¢ duze na-
prezenie rozciagajace krystalizacja musi sie zakonczy¢ w bardzo
krotkim czasie.

Doswiadczalnie rozpad byt czesto obserwowany w przypadku

while the concentration of Al,O; and Fe,0, is kept almost constant
(24). Though similar in effect, ZnO is inferior to MgO." No appre-
ciable effect can be recognized with SrO and BaO.

P,0s and SO,, oxides of p-block elements, decrease both the vis-
cosity and the surface tension of the liquid phase to a consider-
able extent. In the presence of those oxides in quantity the rate of
nucleation is depressed while the rate of growth remains relatively
high throughout for each crystal nucleated. The crystals produced
are large in size and featured by numerous liquid inclusions in the
core, indicative of unstable growth. M1 is predominant as the con-
stituent phase (Fig.1.20). With increasing SO; in clinker alites be-
come richer in Al and Fe, particularly in Al, with a resultant in-
crease in Al/Fe ratio (24)."" Presumably the kinetic effect in impu-
rity distribution contributes to the increase in the Al and Fe con-
centration. As for P,Os, concurrent replacement of 2Si** - P* +
Me® (Me: Al, Fe) may also favor the increment of Al and Fe con-
centration (25). Sulfur is detectable in a small amount, though it is
not clear if it contributes to the occurrence of M1 at ambient tem-
perature. MgO and SO, are contrary to each other in their effect
on the size and the phase constitution of alites (26). Figure 1.19
shows that MgO and SO; act in favor of the occurrence of M; and
M, respectively (24).

Alkali sulfates, which completely dissolve in the liquid phase when
small in amount, lead to liquid phase separation if present in quan-

Rys. 1.21. Wptyw sktadnikéw ubocznych w postaci pierwiastkow z orbitalami p i d. (A) B,0; 1,0% masowe, (B) MoO; 2,0%
masowe. Rodzaj tekstury klinkieru bez domieszek patrz rysunek 1.15 (A)

Fig. 1.21. Effect of minor addition of p- and d-block elements. (A) B2O, 1.0 mass%, (B) MoO; 2.0 mass%. As for clinker

textures without additives refer to Fig. 1.15 (A)
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gwattownego chiodzenia klinkieru w powietrzu od temperatury
wyzszej niz temperatura krzepniecia stopu wypetniajacego (rysu-
nek 1. 22 (A)). Gdy zamrazanie przebiega w wodzie stop wypet-
niajacy zostaje przeksztaicony w szkio o matej gestosci, bez skur-
czu objetosciowego wystarczajacego do wywotania rozpadu (ry-
sunek 1. 22 (B)). W przypadku wolnego chtodzenia naprezenia
rozciagajace moga ulegac relaksacji poprzez zmiane tekstury pod-
czas krystalizacji z niewielkim rozpadem (rysunek 1. 22 (C)). Na
rysunku 1.23 pokazano krystalizacje stopu wypetniajacego na dia-
gramie T-T-T (temperatura, czas, transformacja). Krystalizacja jest
zakonczona w ciagu najkrétszego czasu gdy chiodzenie przebie-
ga wzdtuz krzywej 2, ktéra odpowiada chtodzeniu w powietrzu.
Krzywa 1, ktéra nie przecina ani poczatkowej ani koncowej krzy-
wej, odpowiada zamrazaniu w wodzie i daje szklo. Krzywa 3 jest
przyktadem matej szybkosci krystalizacji. Przyczyny rozpadu byty
dawniej przypisywane anizotropii skurczu podczas chtodzenia, to
jestroznicy wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej krysztatéw alitu
i otaczajgcej je substancji wypetniajacej. Jednak, po catkowite]
krystalizacji stopu wypetniajgcego rozpad mozna rzadko obser-
wowac, nawet jezeli klinkier jest gwattownie chtodzony w wodzie
(rysunek 1. 22 (C) (D)). Przenikanie stopu wypetniajacego do mi-
kropgknig¢, chociaz nietypowe, przemawia za tym, ze rozpad
powstaje rownoczesnie z krystalizacja stopu klinkierowego.

Na rysunku 1.24 pokazano koalescencje krysztatéw alitu takiej
samej orientacji. Kazdy z krysztatéw tworzacych skupienie ma
bardzo podobna teksture i przypuszczalnie powstat z zarodkow
i wzrastat niezaleznie i nieomal rownoczesnie. Sktadajaca sie z ta-
kich etapow jak translacja, obrét i ustawianie obok siebie, koale-
scencja zazwyczaj wystepuje w stopie o matej lepkosci i napieciu

Rys. 1.22. Rodzaje chiodzenia i podziat. (A) Gwattowne chiodzenie w powietrzu od 1340°C, (B) gwattowne
chiodzenie w wodzie od 1340°C, (C) gwaltowne chtodzenie w wodzie od 1240°C po chiodzeniu z szybko-
scig 10°C/min od 1340°C, (D) gwattowne chiodzenie w powietrzu od 1240°C

Fig. 1.22. Cooling modes and parting. (A) Quenching in air at 1340°C, (B) Quenching in water at 1340°C,
(C) Quenching in water at 1240°C after cooling at 10°C/min from 1340°C, (D) Quenching in air at 1240°C

tity. K,SO, causes the phase separation at much lower concentra-
tion than Na,SO,. The droplets rich in alkali sulfates are crystal-
lized on quenching. When the droplets grow beyond a certain criti-
cal size, macroscopic phase separation occurs and low density
K,S0O, comes to be separated in layers on the liquid surface (27).
MgO increases effectively the surface tension of the liquid and
depresses the phase separation by enhancing the solubility of al-
kali sulfates in the liquid. The phase separation is completely
blocked when MgQ is present in high concentration (28).

Halogens have great capability of reducing the viscosity of the
liguid phase. F and CI, less polarizable than O%, move from the
coordination spheres of Si**, Al** and Fe®" toward those of Ca?,
Na*and K* and thus promote the inhomogeneity of the liquid struc-
ture.” In the coexistence of alkalis a small amount of halogens
(0.3-0.5 mass%) suffices the phase separation. CaO is highly
soluble in the liquid phase rich in halogens. The phase separa-
tion, therefore, encourages the formation of alites. It has been
reported that the clinkering reaction is promoted at much lower
temperatures when incineration ash of urban garbage rich in chlo-
rine is used as a starting raw material (29).

The d-block elements, amphoteric in character, are similar in ef-
fect to s- or p-block elements according to their oxidation state in
the liguid (Fig.1.21).2° When in redox equilibrium, they show an
intermediate effect according to their average oxidation number.
Divalent Ni and Mn are similar in effect to the s-block elements.
Divalent Fe reduces the liquid viscosity and replaces selectively
the Ca-sites in the alite structure. Multivalent d-elements favor the
occurrence of large sized M;-alites.

1.5.4. Ostwald ripening

Ostwald ripening modifies the crystal-
line textures of alites after crystalliza-
tion (6, 30). The solute concentration
of the liquid in equilibrium with a crys-
tal increases exponentially with de-
creasing crystal size. This relation is
formulated as the Ostwald-Freundlich
equation.?' Because of the wide local
variation in growth environment, the
alite crystals primarily formed in clin-
ker necessarily have a wide range of
size distribution. With decreasing sol-
ute concentration toward the later
stage of clinkering those crystals
smaller than the equilibrium size dis-
sgjve into the liquid and precipitate on
the larger neighboring crystals. This
dissolution and precipitation mecha-
nism becomes active with rise in tem-
perature and decrease in liquid viscos-
ity. The finer are the crystals initially
formed, the more prevalent becomes
the Ostwald ripening in clinker. The

cwe-22006 81



Temperature

Log time
Rys. 1.23. Diagram T-T-T pokazujacy zaleznos¢ krystalizacji od szybko-
$ci chtodzenia (T, punkt krzepnigcia)

Fig. 1.23. T-T-T diagram illustrating the relation between cooling rate and
crystallization (T;: freezing point)

Rys. 1.24. Zrosniete krysztaly alitu o tej samej orientacji. Klinkier przemy-
stowy

Fig. 1.24. Alite crystals united in the same orientation. Works clinker

powierzchniowym. Koalescencja jest czesto spotykana w klinkie-
rze bogatym w SO;, ktéry jest wypalany w podwyzszonych tem-
peraturach. Sita napedowa koalescencji jest zmniejszenie energii
powierzchniowej.
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' C;S is thermodynamically unstable below 1250°C and decomposes into
CaO and C.S. The decomposition rate, however, is negligible uniess it
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M; was first identified microscopically by the discontinuity in both twinning
structures and optical properties during heating. The monoclinic structure
of alite by Jeffery (1952) has been proved for this phase. The other six
madifications have been identified by DTA and XRD.

In the C;S structure the silicate tetrahedra are classified into the following
three categories according to their orientations referred to the rhombohe-
dral c-axis.

(1) those with fixed orientation (either U or D)
(2) those with disorder in two orientations U and D (U-D disorder)

(3) those with U-D-G disorder (G is a new type of orientation of neither U
nor D).
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Uwaza sie, ze ich kombinacje powoduja powstawanie réznych odmian
C;S. Dotychczas oznaczono struktury R, M; i T,.

2 W probkach cementu lub klinkieru ten efekt egzotermiczny jest pokryty
endotermicznym efektemn przemiany b w a'L w belitach.

® Dojrzewanie Ostwalda jest wzrostem krysztatdw w obecnosci stopu, nie-
zaleznie od jego ilosci. Termin rekrystalizacja jest czesto mylony z dojrze-
waniem Ostwalda. W Scistym znaczeniu termin rekrystalizacja oznacza
wzrost krysztatléw w stanie statym, w nieobecnosci stopu.

* Nazywany takze wzrostem towarzyszacym. Na szorstkiej powierzchni o
duzej gestosci przypadkowe czasteczki ze stopu wypetniajacego zostajg
wiaczone do krysztatu na jego powierzchni co powoduje jednorodny wzrost
powierzchni krysztatu. Jego szybkos¢ jest prawie rowna maksymalnej
szybkosci wzrostu osiggnietej w danych warunkach otoczenia.

5 W wysokich temperaturach stopu wzrost krysztatow jest bardzo szybki z
wiaczaniem otaczajacego stopu, co nazywamy nietrwatym wzrostem. W
innym przypadku nazywamy go trwatym wzrostem.

& Czgsteczki gazu adrzucone przez rosnacy krysztat koncentrujg sie stop-
niowo blisko powierzchni rozdzialu faza stata - ciecz. Po przekroczeniu
pewnego krytycznego stezenia banieczki tworzg zarodki i rosng do wy-
miaréw makroskopowych. Zostajg one wiaczone do krysztatu kiedy zo-
stang otoczone przez szybko postepujaca powierzchnie rozdziatu. Baniecz-
ki przyjmuja ksztalt wydtuzony kiedy ich szybko$¢ wzrostu jest taka sama
jak postepujacej powierzchni rozdziatu.

7 M, silniej reaguje z odczynnikiem trawiacym niz M3. Gtebokos¢ trawie-
nia zmienia sie znacznie z orientacjg krysztatu i powoduje rézne barwy
inferencyjne.

8 Klinkier ma teksture porfirowaq z fenokrysztatami alitu w matrycy zlozonej
z alitu i glinianu wapniowego (C1,,A;xCaF,). Sktad chemiczny jest naste-
pujacy: SiO, 16,88, Al,O, 17,75, Ca0 61,73, MgO 0,32, CaF, 3,55 (%
masowych).

¢ Wystepy powstaja wezykowato na trwale wzrastajgcej granicy. Zwykle
zwiekszenie energii powierzchniowej powoduje zanik wystepow i granica
wzrostu odzyskuje trwatosé. Wystepy wzrastajg dalej gdy stop na granicy
rozdziatu jest przechtodzony. Zaburzenia rozszerzajg sie na boki i wywo-
tujg struktury komérkowe z okresowymi szeregami wystepow na ptasz-
czyznie. Teoretyczne podstawy zostaty omowione w tearii zaktocen.

© Pomiedzy Cr i C., ktére odpowiednio sa stezeniem skiadnikéw rozpusz-
czajacych sie w stopie pozostajacym w rownowadze z ziarnami o promie-
niu r i «; spetniajg one zaleznos¢ Cr = C.exp (F/r) gdzie F jest stata.
Stezenie sktadnikow rozpuszczajacych sie wzrasta wyktadniczo z maleja-
cym wymiarem ziarna. Przesycenie jest przedstawione jako (Cr-C..)/C..

' My, i My, na rysunku oryginalnym sa zastapione przez M, i M;zgodnie z
wynikami pézniejszych badan.

2 Jezeli chodzi o stezenie domieszek w stanie statym i ciektym pozostaja-
cych w rownowadze to mozna stosowac wyrazenie Cs/C_ = Keq, gdzie Keq
jest wspotczynnikiem rownowagowego podziatu. Cs i C. mozna wyzna-
czy¢ z ukladu réwnowagowego. Gdy szybkosc¢ dyfuzji domieszek w stopie
jest mata w poréwnaniu z szybkoscig postepu powierzchni rozdziatu, do-
mieszki odrzucone podczas wzrostu krysztatdw gromadza si¢ na granicy
powierzchni rozdziatu tworzac graniczng warstwe dyfuzyjng bogata w do-
mieszki (w przypadku gdy ke, < 1). Zatézmy, ze zalezno$¢ rownowagowe-
go podziatu lezy pomigdzy C'(>C.) i C¢' (>Cs), to wowcezas Cs' = keC\' =
ketCL z efektywnym wspdiczynnikiem podziatu keff wigkszym niz réwno-
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Their combinations are considered to produce a variety of modifications of
C5S. Until now the structures of R, M3 and T1 have been determined.

2With cement or clinker samples this exothermic effect is swamped by the
large endothermic effect of the b to a'L transition of belites.

3 Ostwald ripening is the grain growth in the presence of liquid, irrespec-
tive of its quantity. The term recrystal-lization is often confused with Ostwald
ripening. In a strict sense of the word recrystallization is the grain growth
in the solid state in the absence of liquid.

4 Also called attached growth. On the rough surface of high kink density
incident molecules from the environ-mental phase are incorporated into
the crystal on the spot and make the crystal surface grow thick homogene-
ously. Its rate is nearly equal to the maximum growth rate to be reached
under the given environmental condi-tions.

51n the high temperature solution (HTS) growth such mode in which crys-
tals grow at high rates with the en-trapment of environmental liquid is called
unstable growth. Otherwise it is called stable growth.

® Gas molecules rejected from the growing crystal are gradually concen-
trated near the solid-liquid interface. Beyond a certain critical concentra-
tion bubbles are nucleated and grown to a macroscopic size. They are en-
closed within the crystal when overtaken by the rapidly advancing inter-
face. Bubbles are elongated when equal in growth rate to the advancing
interface.

7 M, is more reactive with etchant than M;. The etching depth changes
significantly with the crystal orientation and produces different interference
colors.

8 The clinker texture is porphyritic with alite phenocrysts embedded in the
groundmass of alites and calcium fluoro-aluminates (Cq2,.A-xCaF,). The
chemical composition is: SiO, 16.68, Al,O; 17.75, Ca0 61.73, MgO 0.32,
CaF, 3.55 (mass%).

% Protrusions or bumps are formed fortuitously on the stably growing front.
Usually the increase of surface en-ergy acts to extinguish the protrusion
and the growing front recovers its stability. The protrusion continues to
grow when the liquid in front is constitutionally supercooled. The perturba-
tion spreads laterally and produces cellular structures with the periodic
array of protrusions on the plane. The theoretical details have been dealt
with by the perturbation theory.

0 Between Cr and C.. which are respectively the solute concentration of
the liquids existing in equilibrium with grains of radius r and ?, there hoids
the relation Cr = C,exp (F/r) with F as a constant. The solute concentra-
tion increases exponentially with decreasing grain size. The supersatura-
tion is represented by (Cr-C..)/C...

" My, and My, in the original figure are replaced by M, and M; according to
the results of later studies.

2 As regards the impurity concentration in solid and liquid existing in equi-
librium a relation Cs/C, = k., holds with ke, as equilibrium distribution coef-
ficient. Cs and C, are those as derived from the phase equilibrium dia-
gram. When the diffusion rate of impurities in the bulk liquid is low as
compared with the advancing rate of the interface, impurities rejected dur-
ing crystal growth are accumulated in front of the interface to form a diffu-
sion boundary layer high in impurity concentration (in the case of ke, < 1).
Suppose the equilibrium distribution rela-tion holds between C.' (>C,) and
Cs' (>Cs), then Cs' = keCy' = kesCo with the effective distribution coefficient
keff larger than the equilibrium distribution coefficient keq.



wagowy wspotczynnik podziatu keq.

'3 Na podstawie szeregu doswiadczen ze stopem o wysokiej temperatu-
rze i epitaksjalnym wzroscie z fazy ciektej krysztatow w warunkach prze-
mystowych maksymalna szybkos$¢ wzrostu rzadko przekracza warto$é
5105 m/s (0,05 pm/s) w przypadku wzrostu trwatego.

'* Szybkos¢ jednorodnego zarodkowania jest wyrazona nastepujaco: | =
Kexp(-AG'/kT)/n

gdzie: K - stata, AG" - energia swobodna zarodkowania,  — lepko$¢, k —
stata Boltzmanna, T — temperatura absolutna. Wyrazenie na szybko$é
heterogenicznego zarodkowania mozna uzyskac zastepujac AG’ przez
$AG’, gdzie czynnik ¢ zmienia sie od 0 do 1 zaleznie od kata styku 6,
charakterystycznego dla powinowactwa zarodkéw do substratu.

'S Duze przesycenie dla C;S zostaje osiagniete gdy reaktywne o matej
gestosci CaO i czastki C;S reagujg ze stopem o matej lepkosci i duzym
napigciu powierzchniowym.

'® Zn moze w znacznym stopniu zastapi¢ Ca w strukturze C®S. Uzyskuje
sig wowczas serig odmian wysokotemperaturowych w temperaturze oto-
czenia, zaleznie od zawarto$ci Zn w roztworze statym.

7 Zwigkszenie zawartosci SO, w zestawie surowcowym z 0,4 do 1,6%
mas. zwigksza Al,O; w alicie 0 50%, a Fe,O; 0 20% (wygrzewanie izoter-
miczne w 1450°C).

'® Pierwiastki, ktore preferencyjnie zastepuja Ca i Si w strukturze C;S wy-
dajg sie sprzyja¢ wystepowaniu odpowiednio Ms i M. Sg potrzebne dal-
sze systematyczne badania, szczegolnie opracowanie struktury fazy M;.

9 Rozdziat faz w stopach krzemianowych i szkla zostat wyjasniony przez
teorie ekranowania Weyle'a, wedlug ktorej z rosnaca polaryzowalnoscia
aniony majg wieksza zdolno$é do ekranowania wptywu kationdw w ob-
szarach koordynacyjnych.

% Duza zawarto$¢ Fe?* utatwia rozkiad alitu.

¥ Réwnanie to jest identyczne matematycznie z réwnaniem Gibbsa-Thom-
sona, podanym w przypisie 10.

2 W warunkach réwnowagi, krysztaty utrzymuja stosunek gestosci ener-
gii powierzchniowej (rownowaznej napieciu powierzchniowemu) do odle-
gtosci normalnej od punktu Wulffa wewnatrz krysztatu taki sam dla wszyst-
kich scian krysztatu (teoremat Wulffa). Zgodnie z tym teorematem ptasz-
czyzna podstawowa alitu wykazuje minimum gestosci energii powierzch-
niowej i wigzanie chemiczne jest najstabsze w kierunku prostopadtym do
niej.

3 From a number of experiments on the high temperature solution (HTS)
and liquid phase epitaxial (LPE) growth of industrial crystals the maximum
growth rate seldom exceeds widely the value 5-10.4 m/s (0.05 mm)/sec for
the stable growth.

* The rate of homogeneous nucleation is represented by | = Kexp(-AG'/
kT)m (K: constant, AG": free energy of nucleation, : viscosity, k: Boltzmann
constant, T: absolute temperature). An expression for the rate of hetero-
geneous nucleation may be given by replacing AG” with AG’, where the
factor ¢ varies between 0 and 1 depending on the contact angle 6, indica-
tive of the affinity of the nuclei for the substrate.

% High C3S supersaturation is attainable when reactive low density CaO
and C,S particles interact with the lig-uid of low viscosity and high surface
tension.

'® Zn can replace Ca in the C,S structure to a considerable extent. A se-
ries of high temperature modifications is obtained at ambient temperature
depending on the Zn concentration in solid solution.

7 Increment of SO; in the raw mix from 0.4 to 1.6 mass% increased Al,O;
in alites by 50% and Fe,O; by 20% (isothermal firing at 1450°C).

8 The elements that preferably replace the Ca- and Si-sites in the CsS
structure seem to favor the occurrence of M; and M;, respectively. To make
certain more systematic studies are required, especially the crystal struc-
ture determination of the M1 phase.

13 The phase separation in the silicate melts and glass has been explained
by the Weyle's screening theory, which states that with increasing polariz-
ability anions are more capable of screening the effect of cations in the
coordination spheres.

% The presence of Fe? in high concentration promotes the decomposi-
tion of alites.

2 This equation is mathematically the same as the Gibbs-Thomson rela-
tion in footnote10.

22 With the equilibrium crystal form the ratio of the surface energy density
(equivalent to surface tension) to the normal distance from the Wulff's point
inside the crystal is the same for all the crystal faces (Wulff's theorem).
According to this theorem, the basal plane of alites is minimum in surface
energy density and the chemical bond is weakest in the direction perpen-

dicular to it.
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