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Streszczenie

Worcowy belit zostat przygotowany poprzez wypalenie kalcytu
i kwarcu w stosunku molowym 2 przez 1,5 godziny w temperaturze
1200°C. Zidentyfikowano odmiany polimorficzne belitu utworzone
przy dodatku Li,CO; z 1% Li,O jako topnika i domieszki oraz SrCO,
i BaCO, w ilosciach rownowaznych 8% SrO i 8% BaO jako minera-
lizatoréw. Utworzone odmiany polimorficzne zbadano za pomoca
dyfraktometrii rentgenowskiej z analiza Rietvelda oraz zbadano
pod skaningowym mikroskopem elektronowym. Stwierdzono, ze
odmiany B iy rownie czesto powstajg w belicie zdomieszka strontu,
a w obecnosci baru pojawia sie réowniez o’. Rozktad Li,CO, do Li,O
jest opdzniony przez weglany strontu i baru z powodu wzrostu
cisnienia parcjalnego CO,i w konsekwencji stopiony materiat jest
stabilizowany. Konieczne sg dalsze badania w celu wyjasnienia
wptywu cisnienia parcjalnego CO, weglanéw na polimorfizm krze-
mianu dwuwapniowego.

Stowa kluczowe: belit, polimorfizm, substancja fluksujgca, we-
glany, domieszki

Summary

A reference belite is prepared from burning calcite and quartz at
mole ratio = 2, for 1.5 hours at 1200°C. Belite polymorphs formed
in the presence of Li,CO, with 1% Li,O, as a fluxing and doping
agent, in addition to SrCO, and BaCO; with amounts equivalent to
8% SrO and 8% BaO, as mineralizers, were identified. The ther-
mal behavior of the belite mixes and of the pure carbonates was
recorded for temperatures up to 1300°C. The polymorphs formed
are defined by means of X-ray Rietveld analysis, and examined
under a scanning electron microscope. Itis found that the f and y
polymorphs are equally formed in the belite doped with strontium,
and in the presence of barium, the o’ appears as well. The decom-
position of Li,CO, to Li,O is depressed by strontium and barium
carbonates due to the increase in the partial pressure of CO,and
consequently the melt is stabilized. Further research is needed
to explain the effect of CO, partial pressure of the carbonates on
the polymorphism of belite.

Keywords: belite, polymorphism, fluxing agent, carbonates,
dopants

1. Wprowadzenie

Istnieje pilna potrzeba zmniejszenia zuzycia energii w procesie
produkcji cementu poprzez obnizenie temperatur reakcji w ca-
tym procesie. Produkcja cementu belitowego stanowi mozliwe
rozwigzanie tego problemu. Wymaga o 15 do 20% mniej energii
niz cement alitowy. W procesie emituje sie okoto 10% mniej CO,,
zmniejsza zuzycie CaCO; i uzyskany cement ma niskie ciepto hy-
dratacji (1,2). Aby przezwyciezy¢ problemy z matg wytrzymatoscig
w poczgtkowym okresie dojrzewania, zgtoszono kilka rozwigzan
(3-5): wigczenie odpowiednich domieszek w fazy belitu w celu
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1. Introduction

There is an urgent need to decrease energy consumption in the
cement manufacturing process through bringing the reactions to
lower temperatures with relative ease. Production of belite cement
presents a possible solution to this problem. It requires 15 to 20%
less energy than that needed for the alite cement. It produces
around 10% less CO, in the process, reduces the CaCO, con-
sumption, and has low heat of hydration (1, 2). To overcome the
disadvantage regarding the low early strength, several solutions
are reported (3-5): the addition of suitable dopants in the belite



zwiekszenia jej reaktywnosci poprzez stabilizacje odmian wyso-
kotemperaturowych, jest powszechng praktykg (6-10). Sposréd
licznych jondw stosowanych jako mineralizatory zastosowalismy
jony strontu i baru, dodawanych jako weglany do mieszanek reak-
cyjnych belitu. W niedawnej chinskiej innowacji, zuzel strontu i baru
uzyskany z odpowiednich branz, zostat dodany do mieszanek
surowcow cementowych w celu uzyskania duzej wytrzymatosci
produktow (11).

W roztworze statym krzemianu dwuwapniowego z domieszkg
baru (Ca,, Ba,),SiO,, powstaje odmiana polimorficzna a’, gdy x
wynosi od 0,05 do 0,15, a w roztworze statym krzemianu dwuwap-
niowego z tlenkiem strontu, (Ca,, Sr,),SiO,, przy x=0,1 otrzymuje
sie mieszanine odmian o’ oraz . Odmiana 3 tworzy sig przy x<
0,08 (12,13).

Ze wzgledu na to, ze tworzenie faz klinkierowych, ich sktad
i mikrostruktura znacznie zalezg od tworzacej sie fazy ciekitej, jej
rola w tym procesie jest wazna, a jej wptyw na reakcje spiekania
wymaga wiekszej uwagi (14). Podczas procesu spiekania faza
ciekla pojawia sie w temperaturach topnienia reagentéw lub ich
eutektykach.

Przy braku topnikow, we wczes$niejszych badaniach synteza
krzemianu dwuwapniowego prowadzona byta w temperaturach
nawet do 1500°C (15,16). Ponadto, weglany baru i strontu ule-
gaja przemianom fazowym w temperaturach okoto 800 i 976°C,
nieznacznie zmieniajgc sie w zaleznosci od atmosfery; i ulegajg
rozktadowi w temperaturach ponizej przemiany polimorficznej
(17,18). W obecnosci SO,, temperatura spiekania krzemianu
dwuwapniowego domieszkowanego tlenkami strontu i baru obniza
sie, a lepkosc¢ stopu maleje (19). Im wyzszy jest stosunek fadunku
do promienia pierwiastka uzywanego jako topnik, tym nizsza jest
lepkos¢ fazy ciektej (14).

Celem niniejszej pracy jest okreslenie odmian polimorficznych
krzemianu dwuwapniowego powstatych poprzez wymieszanie
zestawu surowcowego krzemianu dwuwapniowego z SrCO,
i BaCO, jako zrodet dostarczajgcych mineralizatory SrO i BaO,
oraz wypalenie ich w stosunkowo niskiej temperaturze wynoszgcej
1200°C, przy uzyciu Li,CO,jako topnika i domieszki.

2. Badania doswiadczalne

Odczynnikowy weglan wapnia o czystosci 98% zostat dostarczony
przez firme Fisher Scientific Company. Naturalny kwarc o za-
wartosci SiO, wynoszgcej 94% otrzymano z Wydziatu Geologii
Uniwersytetu Helwan. Kwarc byt drobno mielony przez jeden
dzien w laboratoryjnym mtynie kulowym, a drobne czagsteczki
przechodzgce przez sitko z oczkami o rozmiarze 0,1 mm zostaty
uzyte w badaniach.

Wzorcowy krzemian dwuwapniowy R zostat przygotowany po-
przez zmieszanie weglanu wapnia i kwarcu w stosunku molowym
Ca0: SiO,= 2. Odpowiedni wzér to Ca,SiO, [probka nr 1, tablica 1].
Sl Li,CO, [L ] 0 czystosci 98%, dostarczona przez firme Loba Che-

phase to increase its reactivity through stabilizing the high tem-
perature polymorphs, being a common procedure (6-10). Among
the numerous ions used as mineralizers, we are concerned with
strontium and barium ions, mostly added as carbonates to the
reactant mix of belite to provide the respective oxides. In a recent
Chinese innovation (11), strontium and barium slags provided
from appropriate industries, were added to the cement raw mix to
produce high strength products.

In the barium-doped dicalcium silicate solid solution
(Ca,,Ba,),Si0O,, the a’ polymorph is formed when x is between
0.05 to 0.15; and in the dicalcium silicate solid solution with stron-
tium oxide, the (Ca,, Sr,),SiO,, a mixture of a’ and 8 polymorphs
is obtained at x=0.1, and the 3 belite forms at x< 0.08 (12, 13).

Because the formation of the cement phases, their composition
and microstructure depend considerably on the melt, the role
played by the liquid phase in this process is important and its effect
on the sintering reactions needs more attention (14). During the
sintering process, the liquid phase appears at the melting points
of the reactants or at their eutectics.

In absence of fluxing agent, previous research carried out the
burning process of dicalcium silicate at temperatures as high as
1500°C (15, 16). Furthermore, barium and strontium carbonates
undergo phase transformations at temperatures ~800 and ~976°C
varying slightly with the burning atmospheres; and are decomposed
at temperatures below the polymorphic transformation (17, 18). In
the presence of SO, the sintering temperature of dicalcium silicate
doped with strontium and barium oxides decreases, and the visco-
sity of the melt lowers (19), the higher the charge/radius ratio of
the element used as flux, the lower is the viscosity of the melt (14).

The present work aims to define the belite polymorphs formed
through mixing the reactant mix of dicalcium silicate with SrCO,
and BaCO; as sources to provide SrO and BaO mineralizers, and
burning at a relatively low production temperature of 1200°C using
Li,CO; as a fluxing and doping agent.

2. Experimental

Reagent grade calcium carbonate of purity 98%, was provided
from Fisher Scientific Company. Natural quartz with 94% SiO,,
was obtained from the Geology Department, Helwan University.
The quartz was finely ground one day long in a laboratory ball mill,
the fine particles passing passed through a 0.1 mm sieve, were
used in the investigation.

A reference dicalcium silicate R was prepared by mixing calcium
carbonate and quartz with a molar ratio of CaO: SiO, = 2; the re-
spective formula is Ca,SiO,[sample no 1, Table 1]. Li,CO; L, salt
of purity 98%, provided from Loba Chemie PVT. LTD, was added
at an amount equivalent to 1% LiO, and a molecular formula of
Ca, gLig 1,SiO,, to the reference as fluxing and doping agent [L,R,
sample no 2, Table 1]. The lithium salt lowers the temperature of
the melt, decreases the viscosity, affects the surface tension (20),
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mie PVT. LTD, zostata dodana w ilosci rbwnowaznej
1% LiO, co daje wzor czgsteczkowy Ca, g4 Ly 4, SIO,,
jako topnik i domieszka [L;R, probka nr 2, tablica

Tablica 1/ Table 1

SKLAD ZESTAWOW SUROWCOWYCH DO SYNTEZY BELITOW

COMPOSITION OF THE RAW BELITE MIXES

1]. Sdl litu obniza temperature topnienia materiatu,

zmniejsza lepkos¢, wptywa na napiecie powierzch- ’ % masowy / % by mass Wzor sumaryczny
niowe (20) i poprawia reaktywnos$é mieszaniny (21). Prébka / Sample cao | sio, | Lio | S0 | Bao | Molecular formula
Jako domieszek uzyto dwoch mineralizatoréw: 1)

tlenek strontu dodany jako weglan strontu S; o czy- ! 66.7 333 Ca,Si0,
stosci 98%, od firmy Loba Chemie PVT. LTD., 2) |2 LR 66.7 | 333 | 1 €814 Lo 12 SIO
tlenek baru dodany jako weglan baru B, o czystosci 3 L:S:R 60.7 30.3 L 8 Cat72 Lio 13 Sro.s SO,
99%, od firmy Alpha Chemika. Sktad odniesieniaR, |4 LiBsR 60.7 | 303 | 1 8 | Caiy LigisBay, SiO,

zostat zmieszany z Li,CO, + SrCO, réwnowaznym

8% SrO [L,SgR, probka nr 3, wzér czasteczkowy Ca, 45 Sr, 45 SiO,],
oraz z Li,CO; + BaCO; rownowaznym 8% BaO, [L,BgR, probka nr
4, wzor czgsteczkowy Ca, 4Ba,, SiO,].

Skladniki namiaru surowcowego zostaty zmieszane z wodg de-
stylowang w stosunku woda/proszek = 0,53 i wysuszone przez 2
godziny w temperaturze 100°C. Probki szescienne zostaty przy-
gotowane przez zmieszanie suchych proszkéw w stosunku woda/
ciato state = 0,15, i odlewane w formie o wymiarach 1x1x1 cal.
Byty one prasowane pod ci$nieniem 100 kg/cm? i wysuszone przez
kolejne 2 dni w temperaturze 100°C.

Aby utatwi¢ interpretacje wynikéw, zbadano zachowanie termiczne
czystego Li,CO, [L,] i jego wptyw na wypat SrCO, [S.] i BaCO,
[B.] probki zostaty przygotowane z takimi samymi proporcjami
masowymi, jak w tablicy 1 [prébki nr 5 i 6, tablica 2].

Réznicowa analiza termiczna [DTA] i termograwimetryczna
[TGA] suchych prébek reprezentujgcych mieszanki reagentow
belitu i domieszek weglanowych, zostaty zarejestrowane na ana-
lizatorze termicznym LINSEIS STA PT1600 w powietrzu. Probki
byly podgrzewane w tyglu korundowym do temperatury 1300°C
z predkoscig wzrostu temperatury 20°C/minute.

Ze wzgledu na korozyjny charakter Li,CO, podczas wypatu, iw elu
ochrony wysciotki ogniotrwatej pieca, przygotowano pojemniki dla
probek wypalanego belitu. Sktadaty sie on z 80,06% tlenku glinu,
11,94% drobno zmielonego kwarcu, 1,01% Na,CO,, 0,3% Fe,O,
i 1,5% BaCO, (22). Suche proszki przygotowano tg samg metodg
co kostki z mieszankami reagentow belitu, i wypalane przez 3
godziny w temperaturze 1300°C. Probki szescienne reagentow
belitu zostaty umieszczone w pojemikach i wypalane przez 1,5
godziny w piecu komorowym z wczesniej nastawiong tempera-
turg 1200°C. Produkty schtodzono przez hartowanie w powietrzu

Tablica 2 / Table 2
SKELADY MIESZANEK Z DODATKAMI WEGLANOWYMI

THE CARBONATE DOPANTS USED TO STUDY THEIR THERMAL
BEHAVIOR

% masow
Probka (; by masﬁ Wzér sumaryczny
0
Sample - Molecular formula
Li,O SrO BaO
LS, 1 8 Li ;1 Sr 145(CO3) 15
LB, 1 8 Li 157Ba 1(CO;) 164
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and improves the reactivity of the mix (21). Two mineralizers were
used as dopants: 1) strontium oxide added as strontium carbonate
S, of purity 98%, from Loba Chemie PVT, LTD, 2) barium oxide
added, as barium carbonate B, of purity 99%, from Alpha Chemika.
The reference R, was mixed with Li,CO, + SrCO, equivalent to 8%
SrO [L,SgR, sample no 3, molecular formula Ca, g5 Sry 45 SiO,], as
well as with Li,CO, + BaCO, equivalent to 8% BaO, [L,B;R, sample
no 4, molecular formula Ca, 4Ba, ; SiO,].

The belite reactants were mixed with distilled water at water/po-
wder ratio = 0.53, and dried for 2 hours at 100°C. Cubic samples
were prepared by mixing the dry powders with a water/solid ratio
of 0.15, and were cast in 1x1x1 inch mold. They were pressed at
100 kg/cm? and dried at 100°C for another 2 days.

To facilitate the interpretation of the results, the thermal behavior
of the pure Li,CO, [L] and its effect on burning the SrCO,[S.] and
BaCO, [B,] salts, was investigated; the samples were prepared
with the same mass ratios as used in Table 1 [samples no 5 and
6, Table 2].

Differential thermal- [DTA], and thermogravimetric- [TGA] analy-
ses of the dry samples representing the belite reactant mixes and
the carbonate dopants, were recorded on LINSEIS STA PT1600
Thermoanalyzer in air. The samples were heated in an alumina
crucible up to 1300°C using a rate of 20°C /minute.

Because of the corrosive nature of Li,CO,during burning, and to
protect the refractory lining of the furnace, a sample holder for the
belite reactant samples was prepared. It was composed of 80.06%
aluminum oxide, 11.94% finely ground quartz, 1.01% Na,CO;,
0.3% Fe, 05 and 1.5% BaCO, (22). The dry powders were prepa-
red following the same procedure of the cubes made of the belite
reactant mixes, and were burned 3 hours at 1300°C. The belite
reactant cubic samples were placed on the holder and burned 1.5
hours in the muffle furnace previously adjusted at 1200°C.The
products were cooled by quenching in air in front of a fan; room
temperature was attained within 10 minutes.

The free lime content of the belite mixes was measured in the
temperature range of 800 to 1300°C (23). The polymorphs formed
in the samples burned at 1200°C were identified by means of X-ray
Rietveld analysis Bruker D2 Phaser Powder X-ray diffractometer
using Diffrac. Suite Eva software. Chosen samples were examined
in a FEI Quanta 3D 200i scanning electron microscope.



przed wentylatorem; temperatura pokojowa zostata osiggnieta w
ciggu 10 minut.

Zawartos¢ wolnego wapna w mieszankach belitu zmierzono w
zakresie temperatur od 800 do 1300°C (23). Odmiany polimor-
ficzne powstate w prébkach wypalonych w temperaturze 1200°C
zokreslono na podstawie analizy rentgenowskiej z analizg Rie-
tvelda za pomocg dyfraktometru proszkowego Bruker D2 Phaser
przy uzyciu oprogramowania Diffrac. Suite Eva. Wybrane prébki
zostaty zbadane w skaningowym mikroskopie elektronowym FEI
Quanta 3D 200i.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Faza belitu

Probki belitu przygotowane z mieszaniny kalcytu i kwarcu z 1%
Li,O + 8% [SrO L,SgR] oraz 1% Li,O + 8% BaO [L,B4R], spiekly sie
po wypaleniu przez 1,5 godziny w temperaturze 1200°C. Prébka
wzorcowa R i prébka domieszkowana 1% Li,O [probka L,R] po-
zostaty w postaci proszku.

3.1.1. Analiza rentgenowska

Odmiany polimorficzne C,S powstate w wypalonych prébkach
przedstawiono na rys. 1. SrO stabilizuje faze bw prébce L,S;R
wystepuje w ilosci okoto 37%. W tej probce zawartos¢ odmiany
Y zbliza sie do tej dla fazy B [39%], a udziaty odmian o’ i a sg
pomijalne.

Prébka L,BgR sktada sig z umiarkowanej ilosci odmiany o’ [20%],
matego stezenia belitu 3 [8%] i relatywnie wysokiej zawartosci od-
miany y [52%]. Probki wzorcowa R i domieszkowana Li,O [prébka
L,R], ktére pozostaty w formie proszkowej po spaleniu, skiadaty
sie zodmianBiy.

3.1.2. Morfologia

Zdjecie ze skaningowego mikroskopu elektronowego probki
L,SgR-pokazane na rys. 2 wskazuje-na obecnos$¢ znacznej ilosci
stopionego materiatu.-Czastki znalezione w proébce majg zaokrg-
glony, jajowaty ksztatt, ktory typowo wystepuje w literaturze dla B
fazy belitu (10, 19). W zdjeciu mikroskopowym prébki L,BgR na
rysunku 3 (10, 24) mozna zauwazy¢ ziarna prostopadtoscienne
lub ptaskie ptytki krzemianu dwuwapniowego vy, z nielicznymi
zaokrgglonymi polimorfami B przylegajgcymi do ziaren pokrytych
stopionym materiatem.

3.1.3. Przegieg procesu wypalania

Analiza DTA

Rys. 4 przedstawia krzywe DTA prébki odniesienia R, wraz z préb-
kami domieszkowanymi Li,O + SrO [L,S;R] i Li,O + BaO [L,B4R]
w zakresie temperatur do 1300°C. Krzywa probki LR byt podobny
do L,SgR. Krzywe wskazujg niewielki efekt endotermiczny w oko-
licach 575°C zwigzany z przemiang kwarcu —a. Ta temperatura
jest zgodna z wartoscig teoretyczng oraz z obserwowang przez
innych autoréw (25).

3. Results and discussion

3.1. The belite phase

The belite samples prepared from doping calcite and quartz mix
with 1% Li,O + 8% SrO L,SgR and 1% Li,O+ 8% BaO [L,BR], har-
dened upon burning 1.5 hours at 1200°C, the reference R and its
specimen doped with 1% Li,O [L,R] remained in the powder form.

3.1.1. The X-ray analysis

The belite polymorphs formed in the burned samples are shown in
Fig. 1. SrO stabilizes the 3 phase in the L,S;R sample and appears
with an amount of 37%. In this sample the content of y polymorph
approaches that of the B phase [39%], and the concentrations of
the o’ and a forms are negligible.

The L,BgR sample consists of moderate amount of a’belite [20%],
a small content of the 8 belite [8%] and relatively high content of
the y polymorph [52%]. The reference R and its doped sample with
Li,O [the L,R sample] which remained in the powder form after
burning, are composed of the 3 and y polymorphs.

3.1.2. Morphology

The scanning electron micrograph of the L,SgR-sample shown in
Fig. 2 indicates-the presence of an appreciable amount of melt.
The particles found in the specimen are of an egg rounded habit,
typically reported in the literature for the B belite phase (10, 19).
Prisms or plate-like shaped grains of the y-dicalcium silicate are
seen in the micrograph of the L,BgR sample in Fig. 3 (10, 24),
with some rounded B polymorphs adhering to the grains coated
by the melt.

3.1.3. Thermal behavior

DTA analysis

Fig. 4 shows the DTA curves of the reference sample R, together
with the samples doped with Li,O + SrO [L,S;R] and Li,O + BaO
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Rys. 1. Odmiany polimorficzne belitu powstate po wypaleniu mieszanin
reagentow przez 1,5 godziny w temperaturze 1200°C, zidentyfikowane za
pomoca analizy rentgenowskiej Rietvelda

Fig. 1. The belite polymorphs formed after burning the reactant mixes for
1.5 hours at 1200°C identified by means of Rietveld X-ray analysis
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Rys. 2. Zdjecie SEM mikrostruktury probki L,;SgR przy powiekszeniu 2000x

Fig. 2. SEM of L,S4R at a magnification of 2000x

Staby efekt endotermiczny wystepuje na krzywej DTA L,S;R
w okolicach 712°C i jest bardziej wwyrazny w probce L,BgR.
Jest on zwigzany z topnieniem Li,CO,. i jest bliski temperaturom
podawanym w literaturze, ktére nieznacznie réznig sie w zalez-
nosci od zastosowanej atmosfery - CO,, argonu lub powietrza,
od 714 do 733°C (26-29). Niewielkie efekty widoczne przy 767
i 785°C w probkach zawierajgcych lit sg oznakg czesciowego
rozktadu CaCO, (30), a gtbwne endotermy pojawiajgce sie przy
903-916°C wynikajg z rozktadu pozostatego CaCO; (31). Inni
badacze stwierdzili dwuetapowy rozktad mieszaniny weglanu
wapnia z kwarcem w obecnosci Li,O. Tlenek wapnia wytwarzany
w tych temperaturach jest reaktywny i utatwia powstawanie faz
krzemianu wapniowego. Staby efekt wystepuje w przy 1180°C, co
jest przypisywane eutektyce BaCO, (32). W prébkach nie wykryto
efektéw egzotermicznych.

Temperatury poczagtku i konca dekarbonizacji wykazujg wyzsze
temperatury przy dodatku trzech weglanéw [tablica 3]. Niewielki
wzrost temperatury poczatkowej R nastepuje od 795°C do ok.
805°C odpowiednio w prébkach L1R i L1S8R. W obecnosci BaO,
[probka L1B8R], temperatura poczatkowa R wzrasta do 832°C.
Ten trend obserwuje sie rowniez w temperaturach koncowych.
Wskazuje to na wzrost cisnienia parcjalnego CO, w probkach.
Stezenie dwutlenku wegla w atmosferycznym powietrzu wynosi
0,04%, a cisnienie nasycenia CO, w procesie dysocjacji Li,CO,
wzrasta od 4 Torr przy temperaturze topnienia do 10° Pa w tem-
peraturze T = 1540°C (33). Spiekanie mieszaniny weglanu wapnia
i kwarcu z trzema weglanowymi domieszkami w temperaturze
1200°C, powoduje wieksze stezenie CO, i zwiekszenie tempera-
tury rozktadu kalcytu (26).

Analiza TGA

Wyniki analizy termograwimetrycznej wypalanych probek sg przed-
stawione na rys. 5. Wyniki pokazujg rownolegte krzywe S-ksztattne
dla probek LR, L,B;R i L,S;R. Ciggta utrata masy wystepuje do

432

Rys. 3. Zdjgcie SEM mikrostruktury prébki L,BgR przy powigkszeniu 2000x

Fig. 3. SEM of L,B¢R at a magnification of 5000x

[L,BgR] for temperatures up to 1300°C. The diagram of the L,R
sample was similar to that of L,SgR. The curves indicate a slight
inflection at ~575°C due to the —a quartz transformation. This
temperature accords with the theoretical value and with that ob-
served by other authors (25).

DTA (pV)

1200

400 600 800 1000

Temperature (°C)
Rys. 4. Krzywe DTA prébki wzorcowej (R), probek L, SR i L,BgR

Fig. 4. DTA curves of the reference (R), the L,SgR and L,BzR samples



ok. 800°C, po ktoérej nastepuje przyspieszone wydzielanie CO,
do 1000°C, a nastepnie krzywe ulegajg sptaszczeniu do 1300°C.
Maksymalne straty masy w trzech prébkach w 1300°C wynoszg
odpowiednio 53,5, 48,8 i 42,4 %, a teoretyczna zawartos¢ CO,
w C,, L., B, i S,wynosi odpowiednio 44, 59,6, 22,3 i 29.8%. Zmie-
rzone straty nie reprezentujg wiec wydzielonego CO, z poszcze-
golnych weglandw, ani ich sumy z weglanéw dwu- lub tréjskiad-
nikowych [C.+ L lub S lub B.]. Rozktad weglanéw w tym uktadzie
jest raczej ztozonym procesem, ktéry obejmuje rozktad tlenkdw,
ich rozpuszczanie w fazach weglanowych podczas ogrzewania,
oraz adsorpcje CO, przez tlenki (34). Spadek straty masy przy
wyzszym cisnieniu CO, jest podawany w literaturze (26).-

W przypadku braku fazy ciektej, szybkos¢ reakcji rozktadu weglanu
baru i strontu jest kontrolowane przez reakcje chemiczng na
powierzchni rdzenia weglanowego, temperatura réwnowagi jest
funkcja cisnienia parcjalnego CO,, transportu gazu CO, z po-
wierzchni miedzyfazowej weglan- tlenek przez warstwe tlenku na
zewnatrz do otaczajgcego powietrza i w fazie gazowej, a takze
transportu ciepta z otoczenia do granicy weglan-tlenkek przez war-
stwe tlenku (32, 35). W przypadku stopionego materiatu, transport
CO, przez ptynng warstwe na zewnatrz do otaczajgcej warstwy
tlenkowej jest dodatkowo rozwazany.

Wolne CaO

Wplyw domieszek na zawarto$¢ wolnego wapna w fazie belitu
w zakresie temperatur od 800 do 1300°C jest pokazany na ry-
sunku 6.

Rysunek pokazuje spadek zawarto$ci wolnego wapna wraz ze
wzrostem temperatury, co wskazuje na zakonczenie reakcji.
Krzywa odniesienia jest obnizana poprzez domieszkowanie Li,O
w probce LR, a wczesne zmniejszenie krzywej jest bardziej sku-
teczne w probkach L,S;R i L,BgR.

3.2. Analiza termiczna weglanow
Analiza TGA

Krzywe TGA czystych soli weglanowych i ich mieszanek pomagajg
zrozumie¢ wplyw tych zwigzkdw na zachowanie termiczne siebie
nawzajem oraz w ukfadzie zawierajgcym mieszaniny surowcowe
belitu. Otrzymane wyniki przedstawiono na rys. 7. Utrata masy L,
zachodzi w okolicach 900°C. Nastepuje szybki ubytek masy do
1300°C i osigga warto$¢ okoto 76%. W przypadku weglanu litu
dane literaturowe wskazujg na to, ze traci okoto 60% swojej masy
podczas dekarbonizacji (36). Wyzsza zarejestrowana strata jest
zwigzana z uwalnianiem Li,O do stanu gazowego przy wysokiej
temperaturze (34).

Zachowanie sie dwusktadnikowej mieszaniny weglanow litu
i strontu LcSc zbliza sie do przebiegu krzywej dla weglanu litowego
i osigga te samg koncowg warto$¢ straty masy wynoszgcg ok.
76% w 1300°C. Weglan strontu traci mase w szerokim zakresie
temperatury, zaczynajgc ponizej przemiany polimorficznej (17,18).
Ciaggta utrata okoto 27%, ktora jest bliska teoretycznej zawartosci
CO, [ok. 30%], zachodzi od temperatury pokojowej do 900°C, po

A weak endotherm is detected at ~712°C in the L,S;R DTA curve
and is clearer in that of the L,BgR sample. It is assigned to the
melting of Li,CO;.and is close to the temperatures given in the
literature which vary slightly with the atmosphere employed - CO,,
argon, or air, from 714 to 733°C (26-29). The small inflection seen
at 767 and 785°C in the lithium bearing samples indicates a partial
decomposition of CaCO,;(30), and the main endotherms appearing
at 903-916°C are due to the decomposition of the remaining CaCO,
(31). A 2-step decomposition of the calcium carbonate mix with
quartz in the presence of Li,O was detected by other researchers,
the lime produced at these temperatures is reactive and facilitates
the formation of calcium silicate phases. A weak endotherm is
observed at 1180°C attributed to the eutectic of BaCO, (32). No
exotherm is detected in the samples.

The onset and offset of the decarbonation temperatures show hi-
gher temperatures through doping with the three carbonates [Table
3]. Aslight rise in the onset temperature of R occurs from 795°C to
~805°C in the L;R and L,S;R samples respectively. The addition
of BaO, [sample L,B4R], the onset temperature of R increases to
832°C. The same trend is seen in the offset temperatures.

This observation indicates an increase in the partial pressure
of CO, in the samples. The level of carbon dioxide pressure in
atmospheric air is 0.04%, and the CO, saturation pressure in the
Li,CO, dissociation process increases from 4 Torr at the melting
to 10° Pa at T = 1540°C (33). Burning calcite and quartz mix with
the three carbonate dopants at 1200°C, leads to a higher CO,
concentration, and shifts the decomposition temperatures of calcite
to higher levels (26).

TGA analysis

The TGA data of the burned samples are presented in Fig. 5. The
results indicate parallel S-shaped curves of the samples LR,
L.BgR, and L,SgR. A continuous mass loss occurs up to ~800°C
followed by an accelerated rise of the CO, evolution to 1000°C,
the curves then slow down to 1300°C. The maximum mass losses
in the three samples at 1300°C record values of 53.5, 48.8, and
42.4 %, and the theoretical CO, content of C_, L , B, and S_are
44, 59.6, 22.3 and 29.8%. The observed losses do not therefore
represent the CO, evolution from the individual carbonates, nor
their sum from the binary or the ternary carbonates [C .+ L or S or

Tablica 3 / Table 3

TEMPERATURY CHARAKTERYSTYCZNE WYZNACZONE Z KRZY-
WYCH DTA

TEMPERATURES RECORDED IN THE DTACURVES OF THE SAMPLES

R |L1R| L,SeR | L,BsR
°C
Temoperatura poczatku efektu
795 | 807 806 832
Onset temperature
Temperatura konca efekt
peratura ko u 949 | 963 | 967 970
Offset temperature
Temperatura maksymalna
] 903 | 912 916 913
Maximum temperature
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Rys. 5. Krzywe TGA mieszanki kalcytowo-kwarcowej domieszkowanej
Li,O [L1R], Li,O + SrO [L,S¢R] i Li,O + BaO [L,BgR]

Fig. 5. The TGA curves of the calcite-quartz mix doped with Li,O [LR],
Li,O + SrO [L,SzR] and Li,O + BaO [L,BzR]

czym nastepuje przyspieszony ubytek masy do 1300°C. Pozostata
utrata okoto 49% jest zwigzana z Li,CO,, ktérego rozktad jest
ttumiony przez SrCO, co powoduje stabilizacjg masy stopionego
materiatu Krzywa TGA mieszaniny L B, pokazuje pierwsza utrate
masy okoto 5% w 1100°C i osigga ok. 25% w 1300°C. Ta utrata
jest nieco wieksza niz rozktad czystej soli BaCO; [okoto 22%]
i znacznie nizsza niz czystego L, ktéry powinien wynosi¢ okoto
60%. Wskazuje to na silniejsze ttumienie rozktadu weglanu litu
przez weglan baru w poréwnaniu z dziataniem weglanu strontu i
wiekszg stabilizacje stopu.

Analiza DTA

Krzywe DTA prébek L. i L S, przedstawiono na rys. 8. Na wykre-
sie widoczne sg dwa efekty endotermiczne: staby przy 639°C
i drugi, bardziej intensywny przy 704°C. Rozktad Li,CO, zachodzi
w dwoch krokach, zgodnie z réwnaniami [1]i[2] (34). Obejmuje to
topnienie, ktére poprzedza dysocjacje Li,CO, na Li,O i CO, oraz
adsorpcje CO, w Li,O.

2Li,CO; — Li,CO,(y + COyy, (1]
2Li,CO,y) — 2Li,0 + COy, 2]

Duza strata masy w poréwnaniu z teoretyczng stratg wynikajgca
z wydzielania CO, wynoszgcg 59,6% wynika z parowania Li,O.
Ubytek, wystepujgcy w 1051°C prawdopodobnie wynika z prze-
grupowania powstatych granulek Li,O uzyskanych po spiekaniu
czastek, poniewaz dysocjacja termiczna Li,O zachodzi w znacznie
wyzszej temperaturze (33). Krzywa DTA LS, pokazuje wyrazny
efekt endotermiczny w 673°C przypisany topnieniu Li,CO, i drugi
stabszy w 912°C z powodu przemiany ortorombicznego SrO w for-
me heksagonalng [wartos¢ w literaturze = 932°C] (37).

Wyniki DTA probek zawierajgcych weglan baru pokazane na rysun-
ku 9 wskazujg temperatury przemiany polimorficznej w heksago-
nalng w 802°C i z heksagonalnej do regularnej w 855°C (wartosci
w literaturze wynoszg odpowiednio ok. 806 i 963°C) (32).Przemiana
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Rys. 6. Zawarto$¢ wolnego wapna w probce wzorcowej R, probkach do-
mieszkowany Li,O [L;R], Li,O+SrO [L,S¢R] i Li,0+BaO [L,B;R]

Fig. 6. Free lime content of the reference sample R, the samples doped
with Li,O [L,R], Li,0O+SrO [L,SgR], and Li,0+BaO [L,B;R]

B.]. The decomposition of the carbonates in this system is rather
a complex process which include the evaporation of the oxides,
the dissolution of the oxides and CO, in the carbonate phases
during heating, and the adsorption of CO, by the oxides (34). The
decrease in the mass loss at higher CO, pressure is cited in the
literature (26).-

In absence of a melt, the rate of the decomposition reaction of ba-
rium and strontium carbonate is controlled by the chemical reaction
at the surface of carbonate core, the equilibrium temperature being
a function of the partial pressure of CO,, by the transport of CO,
gas from the carbonate-oxide interface through the oxide layer
out to the surrounding atmosphere and in the gas phase, as well
as by the transport of heat from the surrounding to the carbonate-
-oxide interface through the oxide layer (32, 35). In the presence
of liquid melt, the transport of CO, through the liquid layer out to
the surrounding oxide layer is additionally considered.
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Rys. 7. Krzywe TGA weglanow: Li,CO; [L.], Li,CO; + SrCO; [LS,] oraz
Li,CO, + BaCO, [L,B/]

Fig. 7. The TGA curve of Li,CO, [L ], Li,CO, + SrCO, [L.S.] and Li,CO, +
BaCO, [L.B/]
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Fig. 8. DTA curves of Li,CO; [L] and Li,CO, + SrCO; [L.S ]
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Rys. 9. Krzywe TGA Li,CO; + BaCO, [L.B/]

Fig. 9. The TGA curve of Li,CO, + BaCO, [L.B ]

polimorficzna weglanu baru zachodzi w temperaturach ponizej
temperatury rozktadu. Efekt endotermiczny w 1057°C jest zwigzany
z punktem eutektycznym weglan baru-tlenek baru.

W obecnosci litu [probka LB.], silny efekt endotermiczny jest
spowodowany topieniem Li,CO, w 656°C, stabsze efekty endoter-
miczne dotyczg przemian polimorficznych BaCO;, a ten przy 855°C
ulega przesunieciu do 843°C. Weglan baru tworzy state roztwory
miedzyweztowe z weglanem litu (26). Rozna struktura krystaliczna
miedzy L, [jednoskosny] a B [ortorombowy], ich promienie jonowe
[Li* 59 pm, Ba?*136 pm] i ich rézne warto$ciowosci nie pozwalaja
na tworzenie statego roztworu substytucyjnego. Sugeruje sie, ze
wystepujg rozcienczone roztwory miedzyweztowe litu i BaCO,.

Free lime

The effect of dopants on the free lime content of the belite phase
in the temperature range of 800-1300°C is illustrated in Fig. 6.

The figure shows a decrease of the free lime with temperature
indicating the completion of the reactions. The reference curve
is lowered through doping with Li,O in the L,R sample and the
early reduction of the curve is more effective in the L,S¢R and the
L,BgR samples.

3.2. Thermal analysis of the carbonates
TGA analysis

The TGA curves of the pure carbonate salts and their mixes help
to understand their effects on the thermal behavior of each other
and in the system containing the reactant mixes of belite. The
results obtained are given in Fig. 7. The mass loss of L, takes
place around 900°C. Follow a vertical rise up to 1300°C and reach
a value of ~76%. Lithium carbonate has been reported to lose
approximately 60% of its mass during decarbonation (36). The
higher loss recorded is explained by the release of Li,O into the
gaseous state at high temperature (34).

The behavior of the binary carbonate mix of lithium and strontium
LcSc approaches that of the lithium salt and reaches the same end
value of ~76% at 1300°C. Strontium carbonate loses mass over
a broad range of temperature beginning below the polymorphic
transition (17, 18). A continuous loss of ~27% which is near the
theoretical CO, [~30%], occurs from room temperature to 900°C
followed by an accelerated release to 1300°C. The remaining loss
of ~49% originates from Li,CO,, which decomposition is depressed
by SrCO,with aconsequent stabilization of the melt The TGA dia-
gram of the LB, mixundergoes a first loss of ~5% at 1100°C and
reaches ~25% at 1300°C. This loss is slightly higher than that of
the decarbonation of the pure BaCO; salt [~22%] and is far from
that of the pure L, which should be around 60%. It indicates a
stronger depression of the decomposition of lithium carbonate by
barium carbonate compared to the effect of strontium carbonate
and a consequent stonger stabilization of the melt.

DTA analysis

The DTA curves of L,and L S, are illustrated in Fig. 8. Two en-
dotherms are detected in the figure: a small one at 639°C, and a
second stronger peak at 704°C. The decomposition of Li,CO;is
suggested to follow two steps according to equations 1 and 2 (34).
Itincludes its melting which precedes the dissociation, the dissolu-
tion of Li,O and CO, in Li,CO, and the adsorption of CO, in Li,O.

2Li,CO; — Li,CO,y + COy, [1]
2Li,CO, — 2Li,0 + COy, [21

The high mass loss value measured compared to the theoretical
CO, loss of 59.6% is due to the evaporation of Li,O. The peak
found at 1051°C is probably due to a_rearrangement of the final
Li,O granules obtained after sintering the particles, as the disso-
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4. WniosKi

1. 1. Weglany strontu i barudodane do mieszaniny reakcyjnej
belitu, z odpowiednimi tlenkami jako domieszkami, hamujg
termiczny rozktad weglanu litu do Li,O ze wzgledu na ci$nienie
parcjalne CO, i w konsekwencji stabilizujg stopiony materiat.

2. 2. Zestaw surowcowy ztozony z kalcytu i kwarcu domieszko-
wany 1% Li,O i 8% tlenku strontu prazony przez 1,5 godziny
w temperaturze 1200°C daje w efekcie produkt ztozony w ok.
39% zfazy Biw ok.37% z fazy y . Domieszkowanie tej same;j
mieszanki 1% Li,O + 8% tlenku baru prowadzi do odmian
a’-20%, B - 8% orazy — 52%.

3. 3. Konieczne sg dalsze badania, aby lepiej poznac¢ role ci-
$nienia parcjalnego CO, faz weglanowych i konsekwentnej
stabilizacji fazy ciektej w tworzeniu sie ré6znych odmian poli-
morficznych belitu.
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ciation of Li,O occurs at much higher temperature (33). The DTA
curve of LS, shows one clear endotherm at 673°C assigned to
the melting of Li,CO,and a second weaker one at 912°C due to
the transformation of the orthorhombic SrO to the hexagonal form
[literature value= 932°C] (37).

The DTA results of the barium carbonate- bearing samples
shown in Fig. 9 indicate the transformation temperatures of the
orthorhombic polymorph to the hexagonal form at 802°C, and the
hexagonal to cubic at 855°C (the literature values are~ 806 and
963°C respectively) (32). The polymorphic transformation of ba-
rium carbonate occurs at temperatures below the decomposition
temperature. The endotherm observed at 1057°C is assigned to
the eutectic point of barium carbonate-barium oxide.

In presence of lithium [sample L .B.], a strong endotherm reflects
the melting of Li,CO, at 656°C, the transformation endotherms of
BaCO; polymorphs weaken, and that at 855°C lowers to 843°C.
Barium carbonate forms interstitial solid solution with lithium carbo-
nate (26); the different crystal structure between L, [monoclinic] and
B, [orthorhombic], their ionic radii [Li* 59 pm, Ba?*136 pm] and their
valencies do not allow substitutional solid solution. It is suggested
that diluted interstitial solutions of lithium and BaCO, takes place.

4. Conclusions

1. The strontium or barium carbonates used to provide the
reactant mix of belite, with the respective oxides as dopants,
depress the thermal decomposition of lithium carbonate to
Li,O due to the CO, partial pressure and concequently sta-
bilize the melt.

2. The belite polymorphs obtained from burning calcite and
quartz for 1.5 hours at 1200°C doped with 1% Li,O and 8%
strontium oxide contain ~39% (3 and 37% y forms. Doping the
same mixture with 1% Li,O + 8% barium oxide leads to 20%
o’-, 8% B - and 52% y polymorphs.

3. Further studies are needed to have a closer view to the role
of CO, partial pressure of the carbonate phases and the
consequent stabilization of the melt, on the formation of the
different belite polymorphs.
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