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Abstract 

The enthalpies of formation of 13 calcium silicates, aluminates, alumino-silicates and ferro- 
alumino-silicates were measured by dissolution calorimetry with the help of a high-temperature 
Calvet calorimeter. Dissolution experiments were performed in a lead metaborate (2PbO-B203) 
baths at 1173 K. 

The synthesis of the samples was realized by melting together pure silica, alumina, ferric ox- 
ide and calcium carbonate in appropriate ratios. The samples obtained in this way were examined 
by X-ray diffraction and scanning electronic microscopy. The free lime content was also deter- 
mined by chemical analysis. 

The enthalpy of formation of silicates and aluminates obeys two different linear relations with 
respect to the ratio Ca/X (X=A1 or/and Si) except for CaI2AII4033 which does not exist in its pure 
form but has to be stabilized by anions as OH- or CI-. The data corresponding to the two alumino- 
silicates are located between these lines. The enthalpy of formation of tricalcium silicate (Ca3SiO5 
i.e. C3S according to the Bogue terminology) from dicalcium silicate and lime could be calculated 
as -6kJ.mol -l. This reaction is the most important one in the industrial process of clinkerization. 
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Introduction 

Les silicates, aluminates et alumino-silicates de calcium constituent une 
classe de compos6s dont l'importance n'est plus [i d6montrer dans les sciences 
de la Terre. Ils forment d'autre part l'essentiel des ciments. 

Malgr6 l'intense activit6 d6velopp6e au cours des derni6res ann6es par les 
laboratoires de recherche sp6cialis6s clans les syst6mes d'int6rSt g6ologique, les 
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donnEes thermodynamiques concernant ces composes sont encore rares et su- 
jettes parfois i~ caution. 

Les donnEes nEcessaires ii l 'estimation des enthaipies mises en jeu par les 
processus industriels oO interviennent ces composes sont donc souvent man- 
quantes et les bilans tbermiques Etablis ~t ces occasions sont encore frEquem- 
ment bases sur des relations empiriques du debut du si~cle, en ce qui concerne 
l ' industrie du ciment notamment. 

Le travail effectu6 au laboratoire sur les phEnom~nes thermiques lies au 
procEdE de clinkErisations nous a donc conduit ii mesurer les enthalpies de for- 
mation de quelques uns de ces composes par calorimEtrie de dissolution. L'ob- 
jet  de cet article est prEcisEment d'exposer les rEsultats obtenus. 

Travaux ant~rieurs 

Nous utiliserons dans la suite de ce travail la notation de Bogue [1] or) les 
lettres C, S, A et F symbolisent respectivement CaO, SIO2, A1203 et Fe203. 

Les donn6es de la littErature concernant les enthalpies de formation ~ 298 K, 
AHf, des composes 6tudiEs ici, silicates de calcium (CaSiO% Ca2SiO4, Ca3SiO5 
et Ca3Si207), aluminates de calcium (CaA1204, CaA1407, CaAI12OI9, Ca3A1206 
et Ca12A114033), alumino-silicates de calcium (CaA12Si208 et Ca2AI2SiOT), 
ferro-aluminate de calcium (Ca2A1FeO5) et silicate d 'aluminium (A16Si2013) 
sont consignees dans le tableau 1 sauf pour Camll2019 pour lequel nous n'avons 
trouv6 aucune valeur. On trouvera dans le tableau certaines valeurs qui se dupli- 
catent ce qui est dO au fait que nous avons tenu compte des compilations effec- 
tuEes par certains auteurs. 

On notera que si les valeurs enthalpiques concernant les silicates sont rela- 
tivement en accord, il n 'en est pas de m~me pour les alumino-silicates et surtout 
pour les aluminates. Les valeurs de l'enthalpie de formation de C3A, par exem- 

pie, s '6chelonnent entre +75 e t - 3 2 0  j.g-1. 

Elaboration des ~hantillons 

Les diffErents composes 6tudiEs ont 6t6 synth6tisEs au laboratoire de la so- 
ci6t6 Lafarge-Copp6e Recherche ii partir de la silice (C400 Sifraco de puret6 
99,6%), de l 'alumine gamma (Baikalox CR 125, Baikowski, qualit6 haute 
puret6), de l 'oxyde ferrique (rectapur, Prolabo) et de carbonate de calcium (rec- 
tapur, Prolabo, 99,5% de puretE). 

Apr~s pes6e des produits de depart en proportions convenables, le m61ange 
6tait effectu6 en mortier d'agate et une premiere cuisson en creuset de platine 
avait lieu ii une temperature de 50~ au dessous du solidus correspondant. Le 
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m61ange fritt6 6taJt ensuite broy6. Le cycle pr6c6dent 6tait r6p6t6 trois lois. Un 
contr61e final de la chaux non combin6e 6tait alors effectu6 par vole chimiqde : 
l'6chantillon pulv6rulent 6tait dissous dans une solution d'6thyl6ne-glycol et le 
calcium, sous forme de glycolate, 6tait dos6 par complexom6trie ~ partir d 'une 
solution d'ethyl6ne diamine tetra-ac6tique. Les compos6s ont 6galement 6t6 
analys6s par diffraction X et examin6s sur section polie/~ l 'aide d 'un micro- 
scope 61ectronique i~ balayage (Jeol JSM 840A). 

L'ensemble des examens a confirm6 que les r6actions entre les oxydes de 
d6part 6talent completes et que les compos6s MmNn d6sir6es (04 M et N 
repr6sentent les oxydes constitutifs) 6talent bien form6s. 

Enfin, les m61anges m6caniques d'oxydes (mM+nN) correspondant aux 
compos6s, dont les enthalpies de dissolution sont n6cessaires (r6action 2, cf. 
paragraphe 4) pour le calcul des enthalpies de formation, ont 6t6 pr6par6s par 
m61ange, 6galement en mortier d'agate, de CaO, A1203, SiO2 et Fe203. Ces 
m61anges, tr6s sensibles/t la vapeur d'eau atmosph6rique du far  de la pr6sence 
de CaO non combin6e, ont 6t6 pr6par6s peu de temps avant les mesures et con- 
serv6s sous argon sec. 

M6thode et appareillage 

Les enthalpies de formation ~t 298 K, AH 298, des compos6s 6tudi6s ont 6t6 
d6termin6es par calorim6trie de dissolution i~ 1173 K e n  bain de m6taborate de 
plomb (2PbO-B203). Entre 900 et 1200 K, le m6taborate de plomb est en effet 
un excellent solvant pour les oxydes tels que CaO, SiO2, A1203 et Fe203 [34]. 
Les enthalpies de dissolution des compos6s MmNn et des m61anges d'oxydes 
mM+nN, solides/~ 298 K, ont donc 6t6 mesur6es par calorim6trie de chute [35] 
/t l 'aide d 'un calorim6tre Calvet haute temp6rature (T<1400 K) : 

MINN. (c, 298 K) + S(1, 1173 K) ---> 
[mM, nN]s (dissous, 1173 K) M-/I 

(1) 

[mM+nN] (c, 298 K) + S(I, 1173 K) ----> 

[mM, nN]s (dissous, 1173 K) M-/2 

(2) 

o4 S est le solvant (m6taborate de plomb). 
AHI et AHz 6taient donc mesur6s s6par6ment en fonction de la concentration 

par chutes successives de petites quantit6s (15/i 20 mg) de compos6s MmNo ou 
de m61ange mM+nN dans le bain (initialement, m6taborate de plomb pur). 

La bain solvant 6tait contenu dans un creuset en platine situ6 dans la zone de 
d6tection des thermocouples de la pile calorim6trique. L'6talonnage du ca- 
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lorim~tre 6tait r6alis6 /~ partir des effets thermiques correspondant ~ la chute 
d'6chantillons de platine pur (80 ~ 100 mg) dont la variation d'enthalpie est 
bien connue [36]. 

L'enthalpie de formation ~t 298 K du compos6 MmNn correspondant /i la 
r6action (3) : 

mM (c, 298 K)+nN (c, 298 K) ---> MINN. (c, 298 K) AH~ 9s (3) 

est donc obtenue en tam que diff6rence entre AH2 et A H I  : 

AHf(MmNn, 298 K) = A H  2 -- A H I  

AH1 et AH2 correspondent naturellement /t des concentrations en M e t  N 
6gales pai: rapport au solvant (6tats finals identiques). 

Afin de v6rifier si la dissolution des compos6s et des m61anges 6talent com- 
pletes, nous avons examin6 par microscopie 61ectronique/i balayage les bains 
de m6taborate de plomb vitrifi6s par refroidissement apr~s les dissolutions. Les 
photographie repr6sent6es sur la figure 1 dans le cas du compos6 C3A et du 
m61ange 3C+A ne r6v~lent aucune h6t6rog6n6it6 ce qui suppose une dissolution 
totale. Nous avons d'autre part contrSl6, qu'ainsi qu'il se dolt, les pentes de 
AH1 et AH2 par rapport ~ la concentration sont bien 6gales pour tous les  com- 
pos6s. 

R 6 s u l t a t s  

Nous avons consign6 dans le tableau 2, ~ titre d'exemple, les r6sultats inter- 
m6diaires obtenus dans le cas du compos6 CAS2 (CaAI2Si208) en fonction de la 
concentration massique r. 

On notera (fig. 2) que les enthalpies de dissolution d6pendent de fa~on 
n6gligeable de la concentration du bain dans le domaine consid6r6 
(0<r(%)<0,01) ce qui est le cas g6n6ral pour les compos6s 6tudi6s ici. Si l 'on 
consid~re les enthalpies de dissolution comme constantes, on obtient les valeurs 
moyennes suivantes : 

AH1 = 882 j.g-1 et AH2 = 570J-g -1 

avec un 6cart-type de 3 j.g-t dans ies deux cas. L'enthalpie de formation du 

compos6 CAS2 it 298 K est alors 6gale [i -313 j.g-1 ou encore ~t -87  kJ.mol -~ par 
r6f6rence aux oxydes constitutifs. 
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v e r r e  de b o r a t e  de p l o m b  

Fig. 1 Photographie obtenue par microscopie 61eclronique h balayage (Jeol 840A) h temp6ra- 
ture ambiante du verre de PbO-B203 apr~s dissolution de C3A 

Nous avons r6unis dans le tableau 3 les valeurs des enthalpies de formation 
~t 298 K par rapport aux oxydes purs ainsi que les valeurs des enthalpies de dis- 

solution ii 1173 K qui ont permis de les calculer. Les 6carts-types (~1 et (~2 in- 
diqu6s correspondent aux carr6s des 6carts des valeurs individuelles, mesur6es 
[l diff6rentes concentrations, par rapport ~t la valeur moyenne suppos6e ind6pen- 
dante de la concentration. On volt que cette hypoth6se est pleinement justifi6e 

J. Thermal AnaL, 41, 1994 



762 AYED et al.: CALORIMETRIE DE DISSOLUTION 

] 

3 

J. Thermal Anal., 41, 1994 



AYED et al.: CALORIMETRIE DE DISSOLUTION 763 

puisque t~ n 'est  jamais sup6rieur/t 6.3 j.g-1 (c'est-/~-dire toujours inf6rieur 
1%) 

Les valeurs que nous avons obtenues pour les silicates de calcium sont co- 
h6rentes par rapport ~ celles de la litt6rature. Les diff6rences peuvent se justifier 
par les progr6s effectu6s dans la synth6se de ces phases et dans le contr61e de 
leur puret6. Dans le cas des aluminates, les divergences entre les valeurs pu- 
bli6es tendent ~ prouver que la m6thode de dissolution/t temp6rature ambiante 
pr6sente certaines difficult6s, notamment clans le contr61e de 1' avancement des 
r6actions. Ces difficult6s n'existent pas dans le cas des dissolutions clans le bo- 
rate de plomb ou l 'examen par microscopie 61ectronique ~ balayage permet de 
s'assurer de la qualit6 de la dissolution. 

Les r6sultats obtenus ici permettent de calculer l 'enthalpie de formation du 
silicate tricalcique ~t partir du silicate dicalcique et de la chaux, r6action qui est 

la base de la "clink6risation" dans les fours de cimenterie. 

C 2 S + C ~ C 3 S  AH 

3 C + S ~ C 3 S  - 1 2 5 k J  

2C -I- S ---> C2S -119 kJ 
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Fig. 2 Enthalpie de dissolution du CAS2 (CaA12Si206) (Courbe a) et du m61ange 
CaO+Al203+2SiO2 (Courbe b) dans le liquide PbO-B203 ~ 1173 Ken fonction de la 
composition du bain r 
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ce qui conduit ~t AH = -6  kJ. 
On obtient ainsi une r6action tr~s 16gBrement exothermique ce qui semble 

prouver que les r6actions thermiques de base des fours industriels se d6roulent 
au moment  de la d6carbonatation (forte endothermicit6) et de la formation du 
C2S. 
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Fig.3 Enthalpie de formation de silicates et aluminates de calcium rapport6es ~ un atome de 
Ca en fonction du rapport Ca/X (X ~tant AI, Si ou AI+Si) 

I1 est possible de tracer les enthalpies de formation (fig. 3) ramen6es ~t un 
atome en fonction du rapport Ca/X, X 6tant A1, Si ou les deux. Dans le cas des 
silicates, il existe une relation lin6aire. Darts le cas des aluminates, cette relation 
existe 6galement, saul pour C12A7. Cela s'explique si l 'on consid~re que le 
compos6 que l 'on symbolise par C 12A7 n' existe pas en tant que tel mais dolt ~tre 
stabilis6 par OH- ou des anions tels que C1-. Les points correspondants A 
(CAS2) et G (C2AS) tombent entre les deux droites, ce qui n 'est  pas surprenant 
puisqu'on a ~ la fois des liaisons Ca-AI et Ca-Si. Plus int~ressant est de con- 
stater que moins la liaison est forte et plus le produit est hydraulique puisqu'on 
peut 6crire l 'ordre d'hydraulicit6 d6croissante C3S>C2S>CS pour les silicates et 

C3A>CI2A7>CA>CA2>CA6. I1 est cependant difficile de comparer silicates et 
aluminates. 
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Zusarnmenfassung m Mittels Ltisungskalorimetrie in einem Hochtemperatur Calvet-Kalori- 
meter wurde die Bildungsenthalpien yon 13 Calciumsilikaten, -aluminaten, -aluminosilikaten und 
-ferroaluminosilikaten gemessen. Die L6sungsexperimente wurden in einem Bleimetaborat-Bad 
(2PbO-B203) bei 1173 K durchgefiahrt. 
Die Darstellung der Proben erfolgte durch ein Zusammenschmelzen yon reinem Siliziumoxid, 
Aluminiumoxid, Eisen(HI)-oxid und Calciumkarbonat in den entsprechenden Verh~iltnissen. Die 
auf diesem Wege erhaltenen Proben wurden mittels R6ntgendiffraktion und Scanning- 
Elektronenmikroskopie untersucht. Mittels chemischer Analyse wurde auch der frei Kalkgehalt 
bestimmt. 
Die Bildungsenthalpien fiar Silikate und Aluminate folgen zwei verschiedenen linearen 
Beziehungen in Abh~ingigkeit des Ca/X-Verh~iltnisses (X=A1 oder/und Si), mit Ausnahme von 
CaI2AII4033, welches in reiner Form nicht existiert und durch Anionen, wie z.B. OH- oder C1- 
stabilisiert werden mug. Die den zwei Alumino-Silikaten entsprechenden Daten liegen zwischen 
diesen beiden Linien. Die Bildungsenthalpie yon Tricalciumsilikat (Ca3SiOs, d.h. C3S bezfiglich 
der Theorie von Bogue) aus Dicalciumsilikat und Kalk konnte mit -6 k J/tool berechnet werden. 
Diese Reaktion ist die wichtigste f'tir den industriellen Proze$ der Schlackenbildung. 
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