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Solid solutions of the system Li(Fe,Mn)POawith the end
members triphylite (Fe2*) and lithiophilite (Mn®*) be-
long to the primary phosphate minerals which crystallise
during the late stagc of pegmatitc formation 11

In the course of hydrothermal alteration of at lower tem-
peratures triphylite is transformed to Li-depleted mi-
nerals e.g. Lip_xyFe’t (1 xFe*"xPOs (Ferrisicklerite)
and FePQ, (Heterosite), the so-called Mason-Quensel-
sequence [2].

Such phase agglomeration principally corresponds to re-
cent findings of Delacourt et al. (2005) [3] who reported
two miscibility gaps in the system LiFcPO, - FePO4 well
below 400°C in Ny.

Our study aimed in determination of temperature con-
ditions and oxygen fugacitics under which such reacti-
ons occur under geologically relevant conditions. Hydro-
thermal synthesis tuns in the system LiFePO4 — FePO4
and between 400 — 600°C and 0.1 — 0.2 GPa resulted in
lazulite-type Fe4(PO4)a(0H)s, Fe,(PO4)s, lipscombite,
Fe2+Fe®™ 5 (PO4)2(OH)z and triphylite.

These results suggest a metastable character of the Li-
depleted compounds as was recently argued [2]. Our time
depending heating experiments in air between 300 and
450°C using LiFePO, as starting material showed the
presence of phosphates with unit-cell parameters compa-
rable to those of ferrisicklerite and heterosite after 5 days
of run duration.

A structural characterization of these phases is still in
progress, in order to confirm their Li-depletion. Hydro-
thermal experiments between 200 to 600°C under the
control of the fop-buffering assemblage MnO2-Mn2O3
resulted in complete oxidation of triphylite to lavorite,
LiFe3*PO4OH. The latter mincral is known from the
hydrothermal alteration sequences of triphylite from the
Tsaobismund pegmatite {2].
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Es konnte gezcigt werden, dass das Abbindcverhalten
von Zementen durch die Kombination der Wirmelei-
tungskalorimetrie mit der quantitativen Phasenanalysc
charakterisiert werden kann [1],

Mit Hilfe der Wirmeleitungskalorimetrie konnen exo-
therm ablaufende Vorginge bei der Hydratation von hy-
draulischen Bindemitteln bestimmt werden. Durch in si-
tu Rontgenbeugungsuntersuchungen des Hydratations-
verlaufs konnen die quantitative Auflosung der Zement-
phasen ermittelt werden. Uber die Verdnderung der Lo-
sungszusammensetzung und der damit einher gchenden
Verinderung des pH-Werts wihrend des Abbindevor-
gangs sind jedoch keine hinreichenden Untersuchungen
bekannt. Mit neu entwickelten pH-Wert Sensoren sollten
deshalb weitere Erkenntnisse iiber den Ablauf der Hydra-
tation erhalten werden.

Die in situ Messung des pH-Wertes erfolgte an zwel a-
Halbhydrat-Calciumaluminatzement-Mischungen glei-
cher Zusammensetzung bei einem W/Z-Verhiltnis von
0,5. Im Anmachwasser der ersten Zementmischung wur-
de 0,2 Ma% Li»CO3 zugesetzt, wohingegen dic zweile
Anmachwasserlosung 0,2 Ma% Li2CO3 und 0,05 Ma%
Weinsiure enthielt.

Die in situ Messung des pH-Wertes wurde mit pH-
selektiven faseroptischen Sensoren [2] durchgefiihrt.
Die Kombination der drei Methoden, Wirmeflusskalori-
mefric, quantitative Phasenanalyse der Pasten und in-situ
Messung des pH-Werts soll neue Riickschliisse auf das
Hydratationsverhalten der untersuchten Zementmischun-
gen erlauben. s
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