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DETERMINATION DE LA TENEUR EN VERRE DES CENDRES
VOLANTES ET DES LAITIERS FERREUX

E. Douglas', P. Mainwaring?, M. van Roode®, et R.T. Hemmings"

RESUME

En Amérique du Nord, on s'intéresse de plus en plus aux propriétés pouzzola-
niques et au pouvoir agglutinant de certains déchets minéraux ainsi qu'a leur
utilisation possible comme produit de remplacement partiel du ciment portland
dans le béton, soit sous forme de constituants dans les ciments mélangés ou

comme adjuvants minéraux au béton.

La plupart des déchets minéraux sont réactifs lorsqu'ils sont dans un état vi-
treux. Il semble donc possible de formuler une théorie générale, applicable
4 tous ces sous-produits, pour expliquer le comportement des matiéres

vitreuses quand elles sont incorporées au ciment portland.

Le but de cette étude était de trouver un procédé précis pour mesurer le con-
tenu en verre des déchets minéraux afin d'expliquer leur comportement dans les
bétons congus pour des constructions marines. Diverses méthodes ont été uti-
lisées pour mesurer le contenu en verre de neuf cendres volantes et de deux
laitiers de hauts fourneaux. La marche & suivre pour l'utilisation de deux
techniques de diffraction des rayons X a été mise au point au cours de cette
dtude et est applicable & tous les déchets minéraux vitreux. D'autre part,
la méthode quantitative par diffraction des rayons X pour évaluer le contenu
en verre d'un matériau contenant certaines phases cristalines peu communes
peut demander beaucoup de temps. Une méthode non cristalline de diffraction
des rayons ne peut &tre utilisée dans les cas de matériaux qui ne peuvent

8tre vitrifiés par trempe rapide.

!Chercheur scientifique, Section de matériaux de construction et 2Ghef,
Section de la minéralogie appliquée, Laboratoires des sciences minérales,
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DETERMINATION OF GLASS CONTENT
IN FLY ASHES AND BLAST-FURNACE SLAGS

E. Douglas', P. Mainwaring®, M. van Roode®, and R.T. Hemmings"

SYNOPSIS

In North America, there is an increased interest in the pozzolanic and cementi-
tious properties of mineral wastes and in the potential for. using these wastes
as partial portland-cement replacement in concrete, either in the form of

blended cement or as mineral admixtures at the mixer.

Most waste materials are reactive when in a glassy state. A general theory,
common to all these by-products, should explain the behaviour of glassy mate-

rials incorporated in portland cement in concrete.

The purpose of this study was to find an accurate procedure to measure glass
content in mineral wastes in order to predict their behaviour in concrete for
offshore construction. A number of methods were used for measuring glass con-
tent in nine fly ashes and two blast furnace slags. The methodologles for two
X-ray diffraction techniques were developed in this study. These two tech-
niques are applicable to all classes of glassy waste materials. On the other
hand, the quantitative X-ray diffraction method to evaluate the glass content
of a material with a number of uncommon crystalline phases may be a very time-
consuming technique. The non-crystalline X-ray diffraction approach cannot be

used for materials which cannot be vitrified through rapid quenching.

'Research Scientist, Construction Materials Section and *Head, Process
Mineralogy Section, Mineral Sciences Laboratories, CANMET, Energy, Mines and
Resources Canada, Ottawa, K1A OGl.

*Research Scientist, Ontario Research Foundation, Present address: Solar
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INTRODUCTION

Les déchets minéraux (comme les taltiers ferreux,
laitlers de culvre, de nickel et de plomb, les
cendres volantes et les fumées de silice) sont
des sous-produits des fours métallurgiques et des
centrales é&lectriques. On se débarrasse de la
plupart d'entre eux en les déversant dans des
dépotoirs ou bien en les utilisant dans des dé-
charges, pour le ballast des chemins de fer, ou
dans d'autres utilisations nécessitant un matériau
de falble valeur. On observe en Amérique du Nord
un intérét croissant pour les propriétés pouzzo-
laniques et cimentaires des déchets mineraux et
pour leur utillsation posslible comme remplacement
partlel du ciment portiand dans le béton, soit a
+itre de constituant dans les ciments melanges,
soit sous forme d'adjuvant minéral a I'usine de
béton. Cette utilisation des déchets minéraux
permettrait de rédulre les colits de fabrication
du béton et de faire une mellleure utilisation
des ressources disponibles. Elle permettrait
également de produire des matériaux plus durables
et résistant mieux aux Intempéries et aux produits
chimiques (1),

Les propriétés pouzzolaniques et climentalres de
ces matériaux ne dépendent nl de leur provenance
ni de leur composition chimique mals plutdt de
leur composition mlnéraloglque et de leurs carac-
téristiques particulaires (2).

La composition chimique de ces matériaux Indique
qu'ils contiennent essentiellement les mémes &lé&-
ments, mais leurs propriétés peuvent varler con-
sidérablement. La plupart des déchets minéraux
sont réactifs quand ils sont a I'état vitreux.
Il semblerait donc possible de formuler une théo-
rie générale commune a tous ces produits, laquelle
pourrait expliquer le comportement des matieres
vitreuses lorsqu'elles sont incorporées au ciment
portiand dans le béton.

Cette étude a pour objectif de trouver une méthode
précise de mesure de la teneur en verre des de-
chets minéraux en vue d'expiiquer leur comporte-
ment dans le béton portiand utilisé dans les con-
structions maritimes.

Ce rapport donne une bréve description des déchets
minéraux, suivie d'un exposé des diverses méthodes
disponibles pour mesurer la teneur en verre.

Ltétude porte essentiel lement sur les experliences
réalisées sur les laltiers ferreux et les cendres
volantes, et en falt une analyse compleéte. Tous
les déchets minéraux Intervenant dans cette &tude
proviennent du Canada, a |'exception d'un laitier
ferreux qui provient des Etats-Unis.

PROVENANCE ET PRODUCTION DES
SOUS-PRODUITS CIMENTAIRES ET
POUZZOLANIQUES

Au Canada, la production annuelle de déchets miné-
raux vitreux comme les laltiers, les cendres vo-
lantes et les fumées de silice correspond a 12,5
X 106 tonnes environ. Le tableau | (3,4,5)
donne une repartlition de cette production selon
les dlverses catégories.

LAITIERS

On peut classer les laltlers en trols catégorles,
selon leur origine:

- laitier ferreux
~ laltlers d'acier

- laltlers non ferreux.

Le Laltler ferreux est un sous—produit de la

fabrication de la fonte brute. |l résulte de la
fusion des scories, de la gangue et des cendres
de combustible pendant la pyrogénation des miné-~
raux métalliques. Le premier rapport sur |'utili-
sation des laltiers ferreux date de 1862, lorsque
Langens s'apergut que les laltiers ferreux, gra=
nulés aprés trempe dans I'eau a I'état fondu,
avaient de bonnes propriétés clmentaires (6).
Depuis lors, les laitiers sont utilisés en Europe
pour réduire la consommation d'énergie lors de la
fabrication du béton. Le tableau 2 donne une
liste des sources et quantités de laltiers ferreux
prodults au Canada.

On peut distinguer quatre classes générales de
laitiers ferreux:

-~ laitier refroidi a l1'air, en grande
partie cristallin, utilisé comme agré-
gat ou comme materiau granuiaire de
base;



- laitler en mousse ou dilaté, utillsé
comme agrégat léger (on ne prodult
plus ce type de laltler au Canada en
raison des problémes de pollution
atmosphérique causés par le HyS qul
se dégage pendant la formation de
mousse) ;

- laltler granulé, formé par trempe
rapide du Jlalftler fondu dans |'eau
(source principale des laltlers utili=
sés pour les clments hydrauliques en
Europe, au Japon et aux E+a+s-UnIs);

- laltler en pastilles, obtenu en dila-
tant le laltier ferreux fondu sous
des jets d'eau et en falsant passer
sur un tambour rotatif le materiau
pyroplastique obtenu.

Dans les laltlers granulés ou en pastilles, la
Plus grande partie de la chaux, de la magnesle,
de la silice et de I'alumine est a |'état vitreux.
Lorsqu'lls sont finement moulus jusqu'a 400 2
600 m2/kg (méthode Blalne), les laltlers acquié-
rent des propriétés cimentaires qul rendent teur
utilisation possible comme remplacement partiel
du climent portland dans le béton.

Les {altlers d'acler sont prodults au cours de la
transformation de la fonte brute en acler. Lente-
ment refroidis a I'alr, les laitlers d'acier sont
pratiquement Inertes mals une trempe raplide dans
I'eau prodult un matérlau fortement vitreux qui a
des propriétés cimentalres. Le tableau 3 donne
les sources et quantités de laltliers d'acler pro-
dults au Canada.

La composition des laltlers d'acler varle consi-
derablement (7); c'est pourquol on ne les utllise
pas pour des appllications hydrauliques. On les
renvole au fourneau pour récupérer le fer, ou on
les utilise comme base de revétement des auto-
routes ou comme remblals granulalres.

Les laitliers non ferreux sont produits dans les
fonderlies et sont des sous-prodults formés lors
de la production de culvre, de nickel et de plomb.
Ils contlennent un pourcentage élevé de fer et un
falble pourcentage de chaux. On ne salt pas trés

blen si la granulation accentue leurs proprietes
bouzzolanlques (8,9). Le tableau 4 donne les
sources et quantités de laitlers non ferreux pro-
dults au Canada (10,11).

CENDRES VOLANTES

La cendre volante est un sous-prodult formé lors
de la combustion du charbon pulvérisé dans les
centrales thermiques. Des collecteurs mecan | ques
ou des précipitateurs électrostatiques séparent
la cendre en un fln résidu particulaire avant de
la rejeter dans |'atmosphere. La composition
chimique de la cendre volante dépend des types de
substances minérales contenues dans le charbon
utllisé, et de leurs proportions relatives. Plus
de 85 % de la plupart des cendres volantes con-
tiennent des composés et verres contenant S$10,,
AlP5, Ca0 ot Mg0. La cendre volante utllisée
pour ses proprlé+és pouzzolaniques comme remplace-
ment partiel du ciment portland dans le béton amé-
|lore certalnes propriétés techniques des mate-
rtaux llants.

On peut diviser les cendres volantes en deux cateé-
gories:

- Cendres volantes de classe F, a falble
teneur en calclum, obtenues lors de la
combustion de |'anthracite et des char-
bons bltumineux, et qul contiennent en
général moins de 5 % de Ca0 et sont
principalement composées de verre
d'aluminostlicates avec probablement
un noyau d'alumlinosilicates cristalli-
sés non réactifs (2).

- Cendres volantes de classe C, a haute
teneur’ en calcium, composées princl-~
palement de verre de silicate contenant
au total 15 a 35 % de Ca0, Mg0, Al 0
et d'oxyde alcalln, produites lors de
la combustlion du lignite et des char-
bons subbitumineux, et ayant des pro-
prietés cimentalres et pouzzolaniques.

Le tableau 5 donne les quantités de cendres de
charbon produites et utilisées’ dans le monde
entier (4). On peut voir que sur les
2,6 x 10° tonnes de cendres de charbon pro-




dultes au Canada en 1977, seulement 27,1 & ont
eté utilisés. En 1981, 2| centrales thermiques
au charbon ont produit au total 3,7 xI06+onnes de
cendres environ, dont 2,5 x 10% tonnes de cen-
dres volantes (4).

FUMEE DE SILICE

La présente étude porte sur la caractérisation
des mesures de la teneur en verre des cendres
volantes et des laltlers ferreux. Elle a pour
objectif d'établir une théorle générale explliquant
le rGle des déchets vitreux dans le béton utlllisé
pour les constructions marlitimes. Dans le cadre
de cette étude, le terme "laltier" désigne les
laltlers ferreux.

MESURES DE LA TENEUR EN VERRE:
INFORMATION GENERALE

METHODES POUR DETERMINER LA TENEUR EN VERRE

Plusleurs études ont soulligné |'Influence Impor-
tante de la teneur en verre des laltlers sur la
réslstance du béton contenant ces laitiers. En
modiflant les conditions de tfrempe pour 30 lal-
tlers, Schwlete et Dolbor (12) ont trouve que le
facteur qul avalt une Importance prédominante sur
la résistance &talt la teneur en verre, mals que
des laltlers de teneurs 30 a 40 % pouvalent quand
méme &tre utlllisés. Smolczyk (13) n'a pas trouvé
de relation linsalre entre la teneur en verre et
la résistance et Demoulian et al (14) ont montré
que les laltlers de teneur en verre supérieure a
95 % avalent une résistance redulte.

Nous ne savons pas toutefols avec quellie préclision
la teneur en verre peut &tre mesurée et les résul-
tats donnés par diverses techniques ne concordent
pas toujours. Les diverses méthodes de mesure de
la teneur en verre dans les laitlers ont été anal-
ysées par Hooton (15).

Le tableau 6 donne une |iste des diverses méthodes
de determination de la teneur en verre pour des

céramlques, polymeres, laitiers et d'autres
déchets.

Techniques utillisant les rayons X

On utilise des techniques de diffraction des
rayons X (DRX) pour déterminer les teneurs

vitreuse ou cristalline de matérlaux dlvers comme
les laltiers (15), les poussieres minérales (i6),
le clment portland (17), les cendres de charbon
(18), les vitrocéramiques (19) ou les polyméres
(20). Toutes les méthodes partent essentiellement
de |'hypothese que les composants cristallins et
non cristailins d'un matérlau contribuent de
maniere distincte a |'intensité de dispersion de
son dlagramme de diffractlon des rayons X.

On utllise essentiel lement deux approches. Dans
la premlere, on détermine le pourcentage de chaque
phase cristalline a partir de la dispersion cris-
talllne et on calcule la teneur en verre par dif=
férence. Dans la seconde approche, on calcule
directement la teneur en verre a partir du dla-
gramme de dispersion cristallline. Ces deux
approches peuvent, en principe, étre utl|isées
pour determiner la teneur en verre des déchets
vitreux.

Détermination quantitative aux rayons X

(méthode DORX)_

Dans un échantillon contenant les phases vlitreuse
et cristallline, on peut déterminer la proportion
en masse de chaque phase cristaliine en comparant
les plcs d'intensité pour certalnes valeurs du
paramstre 2 au pic d'lintensité d'une substance
de roféerence Interne. Cette technique est large-
ment utlllsée pour mesurer quantitativement les
phases cristalllines dans les laltiers (15), les
poussieres minérales (16), le clment portland
(17), les cendres de charbon (I8) et les vitro-
céramlques (19). Cette méthode, qul permet
dtobtenir une précision de £ 5 %, a &té décrite
en détall par Klug et Alexander (21).

Les facteurs sulvants sont essentlels pour que la
methode réusslisse:

-~ la référence interne doit &tre chimi-
quement stable; son diagramme de dif-
fraction des rayons X doit comporter
plusieurs raies de diffraction mar-

quées, et 11 ne doit pas y avoir
d'interférence des phases cristallines
pour que I'identification soit
possible;

- les particules dolvent &tre de taille
inférleure a 5 Um;




- des courbes de référence doivent &tre

tracées pour améliorer la précision;

~ pour améliorer la précision, le temps de
comptage dolt+ &tre suffisant ou blen 11
faut effectuer des balayages répétés.

A condition de pouvolr identifler les principales
phases cristallines, cette technique est parti-
culigrement utile parce qu'elle permet de calculer
la teneur en verre par différence et de falre une
estimation quantitative de la phase vitreuse en
soustrayant de l|a composition globale la teneur
de chaque phase cristalline.

Simons et Jefferey (18) ont utilisé la technique
DQRX pour déterminer la teneur cristalline et la
teneur en verre de plusieurs cendres pulvérisées
provenant du Royaume~Uni et des Etats-Unls. Les
teneurs en verre calculées &talent comprises entre
52 et 87 %.

Avec la technlique DQRX, Hooton et Emery ont trouvé
des teneurs en verre slituées entre 10 et 100 &
pour plusleurs laitlers commerciaux provenant de
sources dlverses (22),

Mehta a utilisé la technique DQRX pour déterminer
la proportion de diverses phases cristallines dans
des cendres volantes provenant des Etats-Unis
(23).

Cette approche, dont 1l existe plusieurs varlan-
tes, détermine la dispersion non cristalline avec
ou sans utilisation d'une référence Interne. On
peut également utiliser la dispersion cristalline.

Selon cette méthode, on calcule la teneur en verre
en comparant |'intensité du halo amorphe a une
valeur de 20 appropriée correspondant aux échan-
tillons & analyser a |'intensité obtenue pour une
référence totalement vitreuse, Sous cette forme,
la technique a été utilisée pour déterminer la te-
neur en verre et la teneur cristalline des vitro-
céramiques monophasiques (24). On affirme que la
précision de la méthode est au moins de * 5 .
Cette méthode exige la préparation d'analogues
totalement vitreux et d'analogues totalement
cristallins du déchet, ayant la méme composition
globale que ce dernier.

Méthode de la bosse amorphe

Selon cette autre méthode, on calcule la teneur
en verre en comparant |'alre du halo amorphe avec
celle d'un plc cholsl d'une référence interne.
Cette approche, appelée 'méthode de la bosse
amorphe" a servl a déterminer la teneur en verre
des pouzzolanes (15).

Puisque |'emplacement et la surface de la bosse
dépend de la composition du verre, il est néces-
salre de disposer d'une sérle de verres de réfé-
rence de compositions variées. De plus, comme
|'a fait remarquer Mather (25), le rayonnement du
culvre sur le fer prodult un halo dii @ une émls-
sion secondalre de rayons X par le fer. Cette
méthode ne requiert pas de courbes d'étalonnage.

Cette technique, qul peut &tre utilisée si |'on
ne dispose pas d'une référence absolument amorphe,
a &té employée pour les polyméres. Pour qu'elle
solt applicable, 11 faut (a) disposer d'échantil-
lons de cristallinl+és trés variées et (b) pouvoir
tracer une ligne acceptable de démarcation entre
la dispersion cristalline et la dispersion amorphe
sur un intervalle angulaire comprenant le halo
amorphe principal.

En général, les méthodes &numérées ci-dessus don~
nent des résultats qul concordent assez blen. La
méthode de dispersion amorphe-cristalline présente
| 'avantage de ne pas nécesslter la préparation
dtanalogues vitreux et cristallins du déchet
vitreux.

Méthode d'intensité différentielle

Cette méthode, mise au point par Wakelin et al
(26) pour les polyméres est fondée sur le calcul
d'un indice Intégral ou d'un indice de corréla-
tion:

28y
L (ymly)
ZQD

Indice Intégral: C; =
26
z (Ic-la)
2@0

Indlce de corrélation: (ly=I,) = Cs (la=l, + B)
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Intensité de |'échantillon pour les

u
valeurs de 20 déslgnées

g = Intensité du polymorphe amorphe
au-dessus des valeurs de 20

lc = Intensité du polymorphe cristalliin

au-dessus des valeurs 28.

Les Intensités sont mesurées sur de
accrolssements de 20 (exemple: 0,05°).

petits

Technlques optiques

Les techniques de microscople optlque sont fondées
sur le comptage statlstique des particules vi-
treuses et cristallines. Diverses méthodes ont
été mlses au polnt pour les laltiers,

Hooton et Emery (22) ont modifié la méthode éla-
borée a l'origine par Emery et al (27) pour falre
une distinction entre les particules vitreuses
transparentes, les particules cristallines bliré-
fringentes et les particules lalteuses opaques.
Des granules délavés de =65 ym/+45 ym et Immergés
dans 1'éthyléne-glycol sont observés sous une lu-
mlére a polarisation croisée, a un grosslssement
de 400 x. Les particules vitreuses ne tfransmet-
tent pas la lumiére 3 polarisation crolsée (con-
tralrement a la plupart des matérlaux cristalllins)
et ont tendance a émettre une lueur par effet de
biréfringence. On a trouvé une bonne corrélation
entre cette méthode et la méthode DQRX pour les
laltlers,

Méthode optique d'Afrique du Sud

Cette méthode sous lumlére a polarisation crolsée
a &t8 adoptée au Canada par la Standard Slag
Cement Company (28), Elle utillse une fraction
de -65 ym/+45 ym de laltler moulu Immergé dans
IThulle de camphre. On suppose que les particules
opaques sont vlitreuses et que les particules
transiucldes oranges sont cristalllnes. On a
besoln de balayer quatre ou clng zones de comptage
au molns. On a trouvé que cette méthode étalt
trés Insensible aux varlatlons de la teneur en
verre.

La méthode orliglnale pubilée en 1949 (29) est
actuellement utllisée sous une forme modlflée par

la Frodlingham Cement Company en Grande-Bretagne.
A I'alde d'un viseur 3 flls crolsés, on examlne
des gralns de laltler de -09 pn/+53 ym immergés
dans du bromoforme, a un grossissement de 200 x.
Pour obtenir le pourcentage de verre, on soustrait
de 100 le pourcentage de particules opaques.

Méthode optigue de Rhelinhausen

Cette méthode a &té mise au point a |'Institut des
laitlers ferreux de Rhelnhausen, en Allemagne de
I'ouest., Une sectlon polle de laltier broyé de
-60 un/+40 un est flxée dans un matériau poll en
plastique. On décape ensulte |'échantlililion poli
avec | ¥ de HNOx et des vapeurs de HF. Un ocu-
lalre Intégrateur sert a compter les composants
vitreux et cristalllns. Cette méthode a &t+& dé-
crlte par Schroder (30),

Techniques spectroscoplques

Plusleurs technlques ont ét& mises au point pour
déterminer la teneur en verre des laltlers, poly-
méres, etc,, a partlr de la spectroscopie aux
ultraviolets et des spectres de vibrations.

Méthode automatisée de réflexlon des ultraviolets

Cette méthode, décrite par Foster (31), utlllise
un spectrophotométre a ultraviolets (UV) équipé
d'une chambre a échantillon sollde. La technique
mesure le pourcentage d'émisslion @ 590 nm par rap-
port a une valeur de référence arbltraire corres-
pondant @ 100 § de verre. Pulsque la référence
peut en falt contenir moins de 100 § de verre, 1l
arrive que cette méthode donne des teneurs en
verre supérieures a 100 % (31)., Hooton et Emery
ont signalé que cette technique, qui permet
d'identifier des laitlers de faible teneur en
verre, risque de donner des résultats erronés pour
les laitiers dont la teneur en verre est &levée
(28). Un autre Inconvénlent de cette méthode est
qu'll risque d'y avolr Interférence avec le rayon-
nement UV dfi aux falbles quantités d'oxydes (32).

Méthode aux ultraviolets de Rheinhausen

Cette méthode a &té décrlite par Schroder (30).
Selon une &tude prélimlnalre de la technique a
I'alde d'une source portative de rayons UV, la
procédure serait plutét de nature qualltative.
Elle présente &galement un rlsque pour les yeux
de |'opérateur, Comme dans le cas de la mé&thode



automatisée de réflexion des UV, la présence
d'oxydes en quantités mineures risque de causer
des interférences (32).

Bien que |'absorption des infrarouges ne donne
pas une bonne &valuation de |'ordre a longue dis-
tance ou de la cristallinlté, on peut établir une
relation entre certalnes bandes Infrarouges de
polyméres et les configurations de chafnes molé-
culaires. Plusieurs chercheurs ont pu établir un
lien entre les Intensités de certalnes bandes
Infrarouges et la fraction amorphe de polymeres
(20, 33-35).

Dougherty (36) a utilisé une technique aux infra-
rouges avec reference Interne pour calculer la
teneur en verre des laltlers et cendres volantes.
Il semble que la correlation entre cette méthode
et d'autres techniques solt bonne pour les lal-
tlers mais mauvalse pour les cendres volantes.

Cotte technique, qul a donné pour les polyméres
organiques des resultats qui concordent blen avec
les dognées de DRX, risque de ne pas pouvolir &tre
utilisee pour les verres lInorganiques a cause de
la température qu'elle exlge, qui est supérieure
a la temperature de transition vitreuse pour les
polyméres organiques (20).

Techniques électro-optiques

La microscople &lectronique est bien connue pour
determiner le pourcentage de cristallinite des
vitrocéramiques. Carrler (37) a décrit une tec-
hnigue utilisant le microscope &lectronique a
balayage (MEB), par laquelle la phase vitreuse
d'une vitroceramique partiellement dévitrifisge
est décapée sélectivement pour laisser en rellef
la face cristalline. On peut déterminer le pour=-
centage en volume du materiau cristallin en fal-
sant une analyse d'aire, une analyse |inéaire ou
un comptage de points sur les &lectromicrographes.
La technique est plus complexe pour les vitrocéra-
miques ayant plusieurs phases cristallines. |l
se peut qu'on alt besoln d'utiliser plusieurs
solvants pour attaquer les diverses phases, et le
rel lef obtenu risque souvent d'&tre complexe. La
méthode est applicable si la taillle du cristal
depasse 0,1 Um. La teneur en verre est obtenue
par différence.

Doherty et Leombruno (38) font la description
d'une technique utlilisant le microscope électro-
nique classique (MEC) pour déterminer les phases
cristallines dans une vitrocéramique par diffrac=
tion d'une zone sélectionnée et micrographie a
fond noir. On peut photographier le materiau
amorphe en plagant un diaphragme dans le halo
amorphe et en prenant une photographie de la zone
situde en dessous.

La technique MEC peut &galement &tre utlllisée
pour &tudier les phases vitreuse et cristalline
dans les particules de cendres volantes les plus
petites (inférleures au micron) (39). Cependant,
des efforts consldérables d'adaptation seront
nécessaires si |'on veut utiliser ces méthodes de
manlére courante pour déterminer la teneur en
verre de materiaux aussi complexes que les cendres
volantes.

Techniques en solution

Hulett et al (40,41) ont décrit une technique
selon laquelie les cendres volantes peuvent &tre
quantitativement separées en trols matrices:

- verre
- mull ite~quartz
- spinelle magnétique.

La méthode consiste en un fractlonnement par
tallles et une séparation magnétique. On é&limine
des residus d'aluminosiiicate le fer contenant les
spinelles et les oxydes, par un traitement a ['HCI
concentre. On sépare la phase vitreuse des phases
non magnétliques par décapage avec | % de HF, ce
qul donne un réesidu riche en mullite-quartz. La
méthode est potentiellement utile parce qu'elle
permettra de calculer la teneur en verre et la
composition de la phase vitreuse.

Methode fondée sur la densité

Dans un systeéme, le phénomene de cristallisation
s'accompagne d'une augmentation de densité. La
teneur en verre en volume peut &tre représentée
par la formule:

2 -2

av & -2
cC - a




ou: . = densité cristalline
%4 = denslté amorphe
2 = densité de |'echant!iion Inconnu.

La teneur en verre en masse est donnée par la
formuie:

% i& -2

s tc

L -4%)
c a

Cotte méthode, qul a é+é utilisé pour les poly-
meres (20), exige que !'on puisse déterminer la
densit+é d'un échantlllon entlerement vitreux,
celle d'un échantillon entiérement redévitriflé
et celle de I'échantillon inconnu. Les résultats
obtenus concordent bien avec ceux des technlques
de DRX (34).

Cette méthode suppose implicitement que:

- la densité de la phase amorphe est la
méme dans |'échant!llon entierement
vItreux et dans |'échantillon inconnu;

- il n'existe pas de pores dans
| *echanti!lon vitreux ni dans
| *échantillon inconnu.

|| semble peut probable que ces conditions soient
rigoureusement vérifiées dans le cas des déchets
vitreux., Cec! est particullérement vral en ce
qui concerne les cendres volantes qul contliennent
des proportions consldérables de particules sphé-
rlques creuses (cénosphéres),

Analyse thermique différentielie (ATD)

Cette méthode a 616 utilisée sans grand succes en
ce qui concerne les propriétés hydraulliques, en
Al lemagne et en Afrique du Sud (32,42). Elle
consiste a mesurer |'alre de |'exotherme de dévi-
trification du laitler (800-900°C) pour un polds
connu de |'échantillon, Malheureusement, chaque
substance mlinérale a sa propre exotherme (43) et
les résultats varient selon la compositlon chimi-
que du laltler.

Selection d'une méthode de dé&termination de la

teneur en verre

Pour déterminer la teneur en verre des dlvers
types de déchets vitreux, nous avons utlllsé les
criteres sulvants:

- La technlque dolt pouvolr s'appiliquer
aux laltlers, aux cendres volantes et
aux déchets vitreux.

- La technlique doit &tre accessible et
bon marché.

- La technlque ne dolt pas demander de
préparation ni de manutention &labo-
rées.

L'application de ces critéres de sélection aux
techniques décrites dans les pages précédentes
nous a mené a tirer les conclusions sulvantes:

Techniques de DRX

Les cinq techniques de DRX cltées au tabieau 6
sont potentlellement utllisables pour déterminer
la teneur en verre des déchets vitreux. La
technl que DQRX présente |'avantage supplémentalre
d'offrir un moyen de calculer la composition
vitreuse.

Techniques optiques

Les techniques optiques n'ont qu'un Intérét
limité parce qu'elles sont fondées sur la pos-
sibit1té de séparer les particuies vitreuses des
particules crlstalllnes. Cette condition n'est
pas satisfalsante pour les cendres volantes, dans
lesquelles les phases cristalllnes sont Imbri-
quées dans la matrice vitreuse.

Technlques spectroscopl ques

Les méthodes utilisant les BV ne semblent pas
uttlisables & cause des Interfdrences des oxydes
colorants. La méthode de RMM est probablement
inutillsable parce QU'e!le exige que les mesures
solent faites 3@ une température proche du point
de transition du verre.




De plus, elle exige un équipement coliteux. La
technique infrarouge semble &tre utilisable, a
condi+ion que I'on puisse d&terminer les fré-
quences de vlbrations communes a +tous les com-
posants d'un sysiéme complexe.

Technlgues _&lectro-optiques

La microscopie électronique a balayage (MEB) ne
semble pas +trés utlile, en ralson des faibles
dimensions des cristaux dans les cendres
volantes. La microscople MEC peut &tre utilisée
st 1'on trouve un moyen d'examiner un &chantillon
représentatif du déchet vitreux.

“Méthodes de mesure en solution
Cette méthode est, au mdme titre que la ‘tech-
nique DORX, |'une des méthodes potentiel lement
les plus utiles; elle a été appliquée aux cendres
volantes et elle permet d'obtenir la composition
vitreuse ainsi que la teneur en verre.

Méthode par densité

Cette méthode mérite d'&tre &tudiée en raison de
sa simplicité. Elle exige toutefols que I'on
puisse préparer un analogue vitreux et un analogue
dévitriflé des déchets vitreux. A cet &gard, la
technlque présente des similltudes avec les tech-
niques de diffusion non cristalline.

Méthode ATD

Cette méthode semble avolr une utili+é limitée
pour les matériaux homogdnes comme les laltlers.,
Lles +techniques qul méritent d'étre prises en
considération sont Indiquées au tableau 7.

METHODES EXPERIMENTALES

MATER | AUX

Neuf cendres volantes canadiennes, un laitier
canadien et un laitler américain ont &été analysés
comme sui+t:

- par fluorescence des rayons X (DRX)
pour Na20, MgO, A|203, 3'02, P205, k20,
Ca0, TiO,, Fe,05, Ca,05 et MnO,;

- par plasma a courant contlnu (PCC) pour
BLO-3, PbO et ZnO;

- par technique en milieu humide, pour
$0,.

On a &galement déterminé la perte 3 |'allumage
(PA) alnsi que la +“eneur totale en carbone
(tableau 8).

MESURES DE DENS |TE

Lles polds spécifiques des matérlaux etudiés ont
&6 mesurés par pycnométrie et par la méthode de
Le cChateller. ©Oes polds spéclifiques ont &té
déterminés pour les échantillons tels que regus
et pour des &chantillons passds pendant 30 minutes
au broyeur automatique.

ANALYSE DE LA TAILLE DES PARTICULES - TAMISAGE
HUMIDE

L'analyse de tallle des particules par tamisage
humide a é+é effectuée comme suit. Les matériaux
&tudiés ont &té rehomogénisés avant les essals.
Une masse de 10 g de chaque échantillon a é&té
lavée 3 |'eau distill&e jusqu'd ce qu'un tamls de
45 ym ne lalsse plus passer de particules. On
a calculé ensulte les pourcentages en masse de
substances retenues dans le tamls de 45 ym.

ANALYSE D'AIRE DE SURFACE - BLAINE

L'alre de surface a &té analysée par |a mé&thode
Blalne pour des cendres volantes de Wabamun et
Dalhousie. Les polds spécifiques de ces cendres
ont &té déterminés par la méthode Le Chateller
avec déplacement dté&thanol.

ANALYSE D'AIRE DE SURFACE - B.E.T.

On a caractérisé, a l|'alde d'une analyse d'alre
de surface (méthode B.E.T. du point +triple) des
échantiilons d'Al 03 Reynolds (aire de surface
connue: -8,0 mz.g' ) alnsl que les matérlaux fal=-
sant |'objet de cette &tude. Les échantillons ont
é18 dégazés pendant une nult a température am-
blante. On a ensulte analysé deux des échantl !~
lons (A|203 Reynolds et cendre volante Wabamun) en
utilisant |'azote comme gaz d'adsorption. Les
résultats obtenus pour Al 03 Reynolds &tant In-
férleurs aux résultats auxquels on s'attendalt,




on a egalement fait une analyse en prenant du
krypton comme gaz d'adsorption. Le dégazage a
dure 60 heures a tTemperature amblante et les
résultats obtenus pour Al203 Reynolds &talent plus
proches des valeurs présumées. On a par la sulte
utilise le autres
&chantillons.,

krypton pour tous les

MESURE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X PAR DES
POUDRES

On a enregistré des spectres de diffraction de
poudres a |'alde d'un diffractométre équipé d'un
goniométre, utilisant un rayonnement Cukd avec
filtre de nickel, de 40 kV et 30 mA, La gamme
des valeurs obtenues &talt 20-6° 3 7|° avec une
vitesse de balayage de 2°/min pour les balayages
rapides. On a également determine les intensités
de créte pour déterminer la teneur en verre a
I'aide d'un balayage rapide et d'un comptage
stationnaire (par points),

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE PAR TRANSFORMEE DE
FOURIER (IRTF)

Les spectres Infrarouges des matériaux sources
tels que recus ont &t& mesures a |'aide d'un
spectrometre infrarouge a transformée de
Fourifer. Les é&chantillons sont analyses sous
forme de pastilles KBr. La cendre volante de
Thunder Bay a ete &galement analysee a |'alde
d'un spectrométre photo-acoustique et on a observé
que le spectre de reflectance IRTF obtenu a |'aide
de cette technique é&talt similalre au spectre
d'absorption IRTF obtenu en utilisant les pastil-
les KBr. La préparation des spectres d'adsorption
étant plus facile, on a décide d'utiliser cette
technique pour les échantillions.

EXAMEN OPTIQUE ~ TECHNIQUE McMASTER

On a utiiise la verslon modifiée de la methode
McMaster d'analyse de particules (ACNOR
A363~M|1983) pour determiner les teneurs en verre
de deux échantillons de laltlers ferreux interve-

nant dans cette étude. Les laitlers granulés tels

que regus ont été& soumis & un tamisage humide don-
nant un tamisat partlel —-63 um/+45 um. Immediate-
ment avant |'examen, on place une petite quantité
d'échantillon sur une glissiére en verre et on
ajoute une goutte d'ethylene~glycol ou d'huile de
camphre, Aprés avolr placé un couvercle, on aglte

transversalement pour &taler le fluide et obtenir
une seule couche uniforme de particules.

EXAMEN OPTIQUE - ANALYSE D' IMAGES

Des échantitlons de boues de cendres volantes
homogénéisées ont &té préparés a |'alde d'un solu-
+ion d'isopropanol a 10§ d'Elvacite. Les boues
ont été pressées sous forme de tablettes de 2,5 cm
de diamétre & |'aide d'une presse a specimen
(Buchler), & 9 000 Ib/po?. Les tablettes ont
éte mises a sécher pendant 24 heures avant |'exa~
men optique et I'analyse a été réalisee avec un
analyseur d!'images.

ANALYSE ELECTRO-OPTIQUE

Une analyse electro—optique approfondie a &té
réalisée sur une cendre volante sélectionnée
(Wabamun). L'&chantillon, placé dans un milieu
d'Elvacite sans application d'autre revétement, a
&te examine au microscope &électronique a balayage
(MEB) parallélement & une analyse de dispersion
des rayons X (ADRX).

Une analyse electro~optique plus approfondie a
eté realisée sur une cendre volante de Wabamun
dans 1'époxy. Le premler examen a été effectué
sur des disques decoupés de 2,5 cm de diametre.
Afin d'obtenir des renseignements sur |'intérieur
des particules de cendres volantes, on a coupe
les échantillons en tranches de | mm d'épaisseur
avant de les soumettre & un decapage ionique a
|'argon pendant environ 8 heures, Les échantil-
fons traltés ont &té revétus de carbone avant
I'examen au microscope électronique a balayage.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

ANALYSE CHIMIQUE

Le tableau 8 donne les resultats de |'analyse
chimique des neuf cendres volantes et des deux
laltlers ferreux sur lesquels porte cette etude.
La composition a &té indlquée pour les oxydes
courants des principaux &léments. Le tableau
indique egalement les valeurs de perte a |'allu-
mage et de teneurs en carbone, Pour les cendres
volantes, la teneur en Ca0 varie de 1,29 a 13,0 §.
Pour les laitiers, ces teneurs sont respectivement
egales a 35,1 % et 40,1 §.




DETERMINAT |ON DES POIDS SPECIF IQUES

Le tableau 9 Indique les poids spécifiques des
mater faux sources. Pour sept cendres volantes
canadiennes, on a utilisé la méthode pycnometrique
et la méthode de Le Chateller. La pycnometrie
s'étant révélée plus fiable, on a seulement uti-
| 1s& cette méthode pour les &chantillons restants.
Les poids spécifiques du premier ensemble d'échan-
t1llon sont Indiqués pour les &chantillons fels
que regus ains| que pour les échanflllons broyés
pendant 30 minutes dans un broyeur automatique.
Pour la cendre volante Dalhousie, |le tableau donne
un polds spécifique de 3,10 pour les echantillons
fels _que regus et de 3,05 aprés broyage, par rap-~
port  a 2,00 et 2,67 pour les aufres cendres
volantes.

ANALYSE DE TAILLE DE PARTICULES - TAMISAGE HUMIDE

Les résultats du tamisage humide des materiaux
sources sont indiqués au tableau 10. Les valeurs
indiquées représentent le pourcentage en masse
retenu par un tamis de maille 325 (45 um). La
cendre volante de Thunder Bay semble &tre la plus
grossiére.

ANALYSE D'AIRE DE SURFACE - BLAINE

Les alres de surface Blaine en mz.g'| pour
les cendres volantes Wabamun et Dalhousie sont
indiquées au tableau |0.

ANALYSE D'AIRE DE SURFACE ~ B.E.T.

Le tableau 10 donne les aires de surface déter-
minées pour les || matériaux sources de cette
étude a I'alde de la technique B.E.T. (point tri-
ple) en utilisant le krypton comme gaz d'adsorp-
tion, Les valeurs obtenues par B.E.T. en utili-
sant |'azote étalent les sulvantes:

7,3 m2.g”! pour Al,03 Reynolds et
1,4 m?.g”! pour les cendres volantes
Wabamun .

Les résultats sont dans certains cas Jusqu'a [0
fols plus grands que ceux obtenus par la méthode
Blaine, probablement a cause de la nature des
cénospheres creuses.
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MESURES DE LA TENEUR EN VERRE (]):
EXAMEN OPTIQUE PAR ANALYSE D'[MAGES

La figure | représente un mlcrographe optique
(grossissement 137 x) d'une cendre volante de
Wabamun dans |'Elvacite avant analyse d'images.
L'échantillon & montrer une prédominance de perles
sphér iques ~ certalines blanches et opaques et cer-
taines transparentes — dans le milieu plus sombre.
Plusieurs de ces perles sphériques ont &6 identi-
flées comme &tant creuses (cénospheres). On a
&galement observé plusieurs perles concassées.

L'analyse a é1& effectuée a |'alde d'un analyseur
d'images. En supposant que les zones blanches
opaques de la figure | représentent un matériau
dévitrifié, on a évalué a 6,6 ¢ la teneur en sub-
stance cristalline. Par différence, on a calculé
la tensur en verre comme &tant égale a 93,4 .

MESURES DE LA TENEUR EN VERRE (2):
ANALYSE ELECTRO-OPTIQUE

Une analyse &lectro-optique a &té réalisée sur
une cendre volante de Wabamun. La premiére etape
fut |I'examen d'un disque découpé préparé pour
examen optique et analyse d'image. Les figures
2a et 2b représentent des micrographes MEB corres~
pondant a des grossissements différents. On peut
distinguer plusieurs particules sphériques de
cendres volantes ainsi que des matériaux concas-
sés. Le tableau |l donne les gammes de concentra-
tlon observées pour certains oxydes alnsi que la
concentration de ces oxydes dans |'ensemble des
cendres volantes.,

Par la sulte, I'analyse MBE a &té poursuivie sur
un échantillon de Wabamun monté dans |'époxy et
poll par décapage lonique. La flgure 3 représente
une coupe transversale de |'échantillon en modes
(a) d'émission secondaire et (b) de rétrodiffu-
sion.

La figure 4 représente une autre vue de |'échan-
t11lon aprés décapage.

s
La figure 5 est une vue grossie de la zone 3 de
la figure 4.
La flgure 6 représente le micrographe MEB d'une
coupe transversale réallsée dans une particule
sphérique de cendre volante dans la zone 3; on
note la présence de particules plus petites a
I'interieur (plérosphére).




La figure 7 est un micrographe MEB d'une particule
non sphérique située dans la zone 4 de la flgure
4, Une analyse ADRX a ete réallsée en plusleurs
polnts des partlicules et des résultats sont re-
groupés au tableau 12,

L'analyse MEB a &té menée avec pour principal
object!f d'etablir sl 1'on pouvalt adopter une
approche électro—opt!que pour déterminer la teneur
en verre des cendres volantes et des laltlers,
On espérait que le contraste dans les coupes
transversales des &chantillons seralent suffisan-
tes pour permettre de distinguer quantitativement
par analyse d'image les phases cristallines de la
phase vitreuse dans la particule. L'examen des
coupes transversales n'a pas montré de délimita-
tions nettes entre la phase vitreuse et le reste.
On a donc abandonné |'approche MEB pour la déter-
mination de la teneur en verre.

MESURE DE LA TENEUR EN VERRE (3):
TEHCNIQUE McMASTER

Les deux laltiers ferreux, Standard et Atlantique,
ont &té analysés par la technique modiflige
McMaster de particules Indlviduelies  (ACNOR
A363-MI983). Cette méthode, mise au point par
Emery et son équipe a |'Université McMaster, falt
la distinctlon entre les particules vitreuses
transparentes, les particules cristallines biré+
fringentes et les particules lalteuses opaques.
Les particules qui apparalssent d'un bianc laiteux
mais qui n'ont pas de biréfringence définle en
polarisation crolsée dolvent &tre considérées
comme cristalline (généralement opaque en lumiere
plane).

Les problémes l1és a la méthode McMaster portent
sur |'Interprétation de ce qu'il faut compter
comme &tant vitreux ou cristallin et |'évaluation
de leurs pourcentages relatifs dans une partlicule
donnée. Les pourcentages obtenus ne devraient
pas varler de manlére appréciable entre les ob-
servateurs, mais la désignation vitreuse ou cris-
talline attribuée aux particules ou aux sections
de particules dépend, dans certains cas, de
| 'operateur. Les partlcules ou sections de
partlicules qui restent sombres en polarlisation
crolsée ou montrent des varlations nettes de cou-
leurs biréfringentes sur un plateau rotatif en
polarisation crolsée ne posent aucun probléme et
on peut déterminer assez exactement leur teneur
en verre.

Mals des problémes se posent avec deux autres
types de partlcules. Les premieres sont celles
qui paralssent opaques ou tachées sous une lumlére
a polarlisation plane et montrent une lueur lal=-
teuse transluclde en polarisation crolsée. Selon
les consells donnés pour la méthode McMaster, ces
particules dolvent &tre consldérées comme cristal-
lines. Le second groupe qul pose des problemes
sont les partlcules qul ont un centre sombre et
qul sont solt lalteuses solt translucides sur les
bords.

Les diverses déterminations de la teneur en verre
sont regroupSes au tableau 13. Les résultats
obtenus par divers opérateurs varient considér=
ablement. Dans les ensembles de donndes recuei I-
Ites par |'opérateur A, les particules qui sem-
blalent opaques sous une lumieére plane mals nolres
en polarisation croisée n'ont pas &té comprises
dans le calcul de la teneur en verre. Par contre,
les opérateurs B et C ont Inclus ces mémes parti-
cules comme &tant 100 & cristallines., Ces deux
opérateurs ont utilisé le plateau de gypse pour
évaluer leur teneur en verre. |l semble donc que
| 'opérateur A aura tendance a obtenlr des teneurs
en verre plus &levées que |'opérateur B ou que
| 'opérateur C. Le tableau I3 montre que c'est
bien le cas.

MESURE DE LA TENEUR EN VERRE (4):
METHODE QUANTITATIVE DE DIFFRACTION DES RAYONS X

(DQRX)

L'étude bibliographique des méthodes servant a
mesurer la teneur en verre indique que cette tech-
nique peut &tre |'une des plus utiles.

Cotte méthode méne dlrectement a la détermination
quantitative de la teneur d'une phase cristalllne
donnée. Les quant!tés combinées des phases cris-
tallines permettent, indirectement, de calculer
la teneur en verre, par dlfférence. On calcule
la masse présente pour chaque phase cristalllne a
partir du rapport de |'intens!té caractéristique
de créte de cette phase cristalline sur |'inten-
s1+é de créte d'une référence Interne ajoutée. On
détermine ensulte le rapport massique de chaque
phase en comparant le rapport d'lntensité dans
| 'échantillion au rapport d'Intensité pour les
phases produltes de maniere synthétique,
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FAISABILITE DE L'APPROCHE -
ETUDE EXPERIMENTALE SUR LE SYSTEME CORDIERITE

Un systeme verre/vitro-céramique a base de cor-
diérite a ét& cholsl pour démontrer la falsablll1té

de la méthode de DQRX. La cordiérite est une
substance de formule:

2Mg0 . 2A1 0.5510,
et dont la composition en masse est la sulvante:
(Mg0:13,78 %, Al 03:34,86 %, S10,:51,36 %)

Cotte composition ressemble & celle des déchets
vitreux mentionnés dans cette &tude, s! |'on rem-

place Ca0 par MgO.

La cordlérlite, substance minérale et substrat
pour les céramiques 3 falble dilatation, a é&té
caractérisée de maniére approfondle. On a préparé
des mélanges de cordlérite vitreuses et d'un poly~
morphe cristallin cordiérite-o« pour démontrer
la falsabl111é de la technique DQRX.

Evaluation préliminalre

L'évaluation préliminalre de la méthode DQRX a
consistéd 3 déterminer, dans les dlagrammes de
diffraction RX, les Intensités de plics sélectlion-
nées, des mélanges de cordliérite vitreuse/cordié-
rite-a, auxquels du NaCl avalt &té ajouté comme
référence Interne. Les mélanges préparés conte-
naient respectivement 100 %, 75 %, 50 %, 25 % et
0 % de cordlérite vitreuse, Les spectres de dif-
fraction RX obtenus pour ces mélanges sont Indl-
qués 3 la flgure 8. Les plics sulvants ont &+é
sélectionnés pour les calculs:

(NaCl: 31,7°, 2,82}; 45,5°, 1,994
cordlérite-o: 21,7°, 4,09;
26,3°, 3,39; 28,5°, 3,13; 29,6°, 3,02).

La figure 9 représente graphlquement les Intensi-
+8s relatives de plcs en fonction de la teneur en
cordiérite-q. On peut volr que Ila relation
entre le rapport d'Intensité:

q] /1 )
Cor,20 Nacl, 20!

('Cor,ZO/'NaCI,ZO')IOO

x 100 %

et la teneur en cordiérite-a est représentée
par une drolte,
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Une régression |indalre donne:
y = 0,9961x + 2,3 (r = 0,9981).
La corrélation est donc fortement signlflcative.

APPLICATION DE LA METHODE DQRX AUX CENDRES
VOLANTES - BALAYAGES RAPIDES

Ayant démontré la falsabl|1+8 de la méthode DQRX
pour le systéme cordiérite, on a utllisé cette
méthode pour calculer la teneur cristalline et la
teneur en verre du premler ensemble de cendres
volantes.

identiflcation des principales phases cristalllnes
dans les cendres volantes

Le tableau 14 énumére les matériaux é&tudlés et
les principales phases cristalllnes lIdentifiées a
partir de leurs diagrammes de dlffraction RX. Le
quartz est 1'un des composants cristallins de
toutes les cendres volantes, dont la plupart con-
tlennent de la mullite et dont quelques-unes con-
tiennent de la magnétite ou de |'hématite. Nous
n'avons pas cherché a caractériser les phases en
trace lors de cette recherche préliminaire.

Cholx d'une référence

NaCl a &té cholsl comme référence parce qu'on
s'est apercu que ce composé a deux pics fortement
marqués (espacements d 2,821 et 1,994), dont |'un
au molns n'interfére pas avec les princlpaux plcs
de chacune des quatre phases mentlonnées plus
haut.

D&étermination quantitative des phases cristalllnes
et de la teneur en verre

Une détermination quantitative préliminaire de
chacune des quatre. phases Identifiées dans les
sept cendres volantes canadlennes a été effectue
comme sult:

- On a enreglstré les dlagrammes de dlf-
fraction RX pour chacune des quatre
phases (quartz-o, mullite, magnétite,
hématite) avec NaCl. On a ajouté une
quantité de NaCL (substance de réfé-
rence) égale 3 10 % en masse. A partir
des spectres de diffraction RX, on a
calculé les rapports d'intensité de




chacune des lignes s&lectlonnées pour
les phases (deux ou trois) avec chacune
des deux lignes de NaCl. Le rapport
d'intensité:

'phase X,26

2@!
'NaCL,

correspond a un rapport massique de
9 g de phase X/g NaCl. Les rapports
d'intensi+é pour les quatre phases
sont indiqués au tableau 15.

- Comme pour les phases pures, les rap-
ports d'intensité pour les dlverses
combinaisons de Ilgnes d'une phase
donnée ont &t& calculés pour les sept
cendres volantes canadiennes. On cal-
cule ensuite la masse de chaque phase
en falsant la moyenne sur les dlverses
combinaisons de ligne.

- Les pourcentages en masse des quatre
phases cristallines et de la teneur en
verre pour les sept cendres volantes
canadiennes ont &té
tableau 16.

regroupes au

Teneur en verre = 100 § -Iphases cristallines - PA
AMEL IORATIONS DE LA METHODE DQRX

Les résultats obtenus nous permettent d'envlisager,
pour la technique DQRX, les amélioratlons sulvan-
tes:

* Choix des références Internes. Les polnts
sulvants sont des éléments importants & pren-
dre en conslidération:

- la référence dolt &tre faclle a ob-
tenir a un degré élevé de pureté;

-~ elle dolt donner des lignes de dif-
fraction nettes;

~ elle doit donner des lignes de dif-
fractlon marquées prés des phases a
déterminer;

- elle ne doit pas se superposer aux
phases &tudides ou aux autres maté-
riaux (couramment en présence dans
le déchet vitreux).

* Le NaCl é&tant assez hygroscoplque, on devral*t
envisager d'autres substances de référence.

* On peut effectuer des mesures plus précises
en rédulsant la tallle des cristaux Jusqu'd
une taille Inférieure & 5 um par broyage
Intensif.

On peut améliorer la précision en effectuant
des balayages multiples pour chaque
composition,

* On peut également augmenter la précision en
prolongeant la durée de balayage par plc.

* Au lieu d'utillser seulement deux points
(rapport d'Intensité a 9 g phase/g NaCl et
0,0), on peut mesurer un nombre plus important
de rapports d'intensité correspondant a une
série de compositions phase cristallline/
référence. Cecl permettrait d'obtenir une
courbe de référence plus préclse.

Sélection de CaF, comme substance de référence

On a cholsi CaF, comme ré&férence Interne parce
que cette substance est molns hygroscopique et
qu'elle posséde au moins une ligne qui n'lnterfére
pas avec les llgnes des quatre phases cristalllnes
observées dans les cendres volantes.

Réduction de la taille des particules

Klug et Alexander (21) ont &tudié !|'effet de la
tallle des cristaux sur la reproductibilité des
valeurs d'intensité. Pour une poudre de !5-50 yum,
on a trouvé un écart moyen d'intensité de 18,2 ¢
sur dix valeurs, alors que cet écart n'était que
de 1,2 & pour une poudre inférieure a 5 um. On a
donc pris la précaution d'utilliser des poudres
cristallines dont la tallle des particules &talt
inférieure a .5 um, Les particules de cette gamme
de taille ont &té préparées par essal de sédimen-
tation.
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Selon la lol de Stokes:

ng (ps - pL)

vf - 18 u
ol
V¢ = vitesse (cm s™h
g = constante de la pesanteur: 980 cm s™2
ps = densité solide (g cm™>)
oL = densi+é liquide (g cn™>)
d = diamétre particule (cm)
u = viscosité du llquide (p).

A partir de la vitesse Vg, on peut calculer le
temps moyen que met une particule de 5 ym pour se
déposer sur une distance donnée. |l faudra
d'avantage de temps pour les particules de tallle
inférieure & 5 ym. La procddure consiste a mettre
les poudres cristallines en suspension dans un
solvant approprié contenu dans un cylindre gradué
et de lalsser la suspension au repos pendant le
temps calculé, Les paramétres relatifs aux maté-
riaux sélectionnés pour cette &tude sont donnés
au tableau 17. On a siphonné et séché a 60°C
pendant 16 heures les 20 cm supérleurs de la sus-
pension., Certaines erreurs ont sans doute &té
introdultes suite a la présence de particules de
poids spécifiques variables dans les
volantes.,

cendres

Préparation des courbes de référence

Des courbes de référence ont été préparées pour
le quartz-a, la mullite, |'hématite, et la mag-
nétite avec CaFp comme substance de référence
Interne et un composé vitreux (Ca0, 15,62 %; MgoO,
2,55 %; S10,, 65,98 %3 Al D3, 15,84 %) comme di-
luant. Les compositions des mélanges utillsés
pour les courbes de référence sont indlquées au
tableeu 18, Pour déterminer les intensités, on a
sélectionné plusieurs llignes pour chaque phase
alnsi que pour CaF,. Le tableau 19 donne les
plcs et gammes balayés pour les diverses phases
cristallines.

On a utilisé le systeme quartz-a-verre~CaF 5 pour
&tablir les paramétres fondamentaux de la mé&thode.
On a Initialement effectué une série de dix bala-
yages lents sur un mélange de quartz-a, diluant et
CaFy, pour déterminer le nombre de balayages en
double qu'll faut effectuer pour obtenir des va-
leurs d'intensit+é qui solent acceptables.
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Il faut noter que la préparation des courbes de
référence prend énormément de temps et que cette
&tude avait pour but de trouver un compromls rai-
sonnable entre la précision des valeurs d'inten-
sité obtenues et le nombre de balayages en double
nécessalres pour obtenir une précision donnée.

Le traltement statistique montre que +rols bala-
yages consécutifs &talent sufflsants pour donner
des résultats situés en général dans un Intervalle
de 2 % autour de la valeur moyenne. On a ensulte
tracé les courbes de référence en déterminant les
Intensités des plcs caractéristiques sélectionnées
et en calculant le rapport des pics caractéristi-

ques d'un quartz-o et de CaF, pour chaque
balayage:
'Q 2
R1 (rapport d'intensite) =-—TL-
F,20°'
oli: lo, 20 = intensité d'un pic
caracteristique du quartz-o

a 20.

lg, 201 = intens|té d'un pic
caractéristique de CaFp a 20'.

La méthode adoptée pour calculer
d'intensité est la sulvante:

les rapports

- Pour un spéclmen échantillon frafche-~
ment conditionng, tous les plcs ont &té
balayés de manlére séquentielle. La
détermination de chaque intensité de
plc a fait Intervenir +rols mesures
(aire sous le pjc, Intens!té au début
et intensité a ia fin)., L'alre de pic
a &té balayé pendant 100 s, les Inten-
sités au début et & la fin ont é&té

bal ayees pendant 40 s chacune.
L'Intensi+é de pic a &6 calculée comme
sult:

L'intensité de plc = Intensité d'aire
de pic (fond au début + fond & la fin)
x 1,25.

-~ On a répété a deux reprises le bala-
yage lent pour un échantillon frafche-
ment conditionn&., On a ensuite cal-
culé la moyenne d'Intensité de créte
sur les trols balayages consécutlfs,
Les calculs ont donné:




lg,20 et IF, 20,

- les rapports d'intensité ont ensuite
été dédults de:

o

|
F,20'

IR

- Pour chaque composition, les rapports
d'intensité ont &t& tracés en fonction
de la concentration en gramme de
quartz-o par gramme de CaF,. Une courbe
de référence a été préparée pour chaque
combinaison pic de quartz-a et de
CaFg. les courbes similaires ont
616 préparées pour les trols autres
substances minérales.

Les figures 10 a |13 représentent des courbes de
référence types.

Teneurs cristallines et teneurs en verre des
cendres volantes

La technique DQRX a 61é utilisée pour déterminer
les quatre phases cristallines, quartz-o, mullite,
magnétique et hématite contenues dans hult cendres
volantes canadiennes (celles de Thunder Bay n'ont
pas été étudiées en ralson des propriétés minéra-
logiques de ces cendres volantes qu! sont diffé-
rentes de celles des autres cendres volantes,
comme nous le mentionnons ci-aprés).

Le tableau 20 résume les teneurs cristallines et
teneurs en verre des huilt cendres volantes

canadiennes.

Cendres volantes de Thunder Bay

Le diagramme de diffraction RX obtenu pour la
cendre volante de Thunder Bay é&talt nettement
différent de ceux obtenus pour les autres cendres
volantes. On y reconnaft des pics correspondant
a des phases contenant du soufre, ce qui n'est
pas é&tonnant puisque |'analyse chimique avait
indiqué une teneur en soufre de 6,84 %, beaucoup
plus élevé que la teneur en soufre de n'lmporte
quel autre cendre volante. Les phases contenant
du soufre sont CaS0, (anhydrite) et éventuel lement
NasAl (S04)5, ot CaS.

APPLICATION DE LA METHODE DQRX AUX LAITIERS
FERREUX

On a également utilisd la methode DQRX sous sa

forme amé|iorée pour déterminer la teneur en verre
de deux laitiers ferreux granulés. Les balayages

raplides de diffraction RX ont montré que le lal-
tier Standard, produit par National Slag Ltd., a
Hamilton (Ontarlo) contenalt une seule phase
cristailine (la mélilite). Le laltier Atiantique
produit par Atlantique Cement Company Inc., a
Stamford (Connecticut) contenalt de la merwinite
comme seule phase cristalline.

La préparation des phases cristaliines mélilite
et merwinlte est décrite & 1'annexe A. On a utli-
|iseé ces matériaux en poudre fine (<6 um) avec des
poudres de verre de laltiers Standard vitrifiés et
de verre de laitiers Atlantique (<5 um) pour é&ta-
blir les courbes de reférence.

Préparation des courbes de référence

Les courbes de référence ont été préparées pour la
mélilite et la merwinite avec CaF, comme substance
de référence Interne et le verre de laitiers Stan-
dard et le verre de laitlers Atlantique comme di-
luant. Les compositions préparées sont citées au
tableau 21. Les pics analysés pour les divers
mélanges sont Indiqués au tableau 22. Les courbes
de référence sont représentées a la figure 14
(mélilite) et a la figure 15 (merwinite). Les
rapports d'intensité ont &té calculés selon une
méthode quelque peu différente de celle décrite
plus haut., On a d'abord calculé les valeurs de
IM,20/!M,201 Pour chaque &chantillon conditionnd
séparément puis on a calculé la moyenne des trols
valeurs | I v correspondant @ trols échan-
tillons cgE§?4lgaﬁgs de manl%re consécutlve.

Teneurs cristallines et teneurs en verre des
laltiers

Aprés avoir préparé les courbes de référence, on
a préparé des mélanges de chacun des deux lal-
tiers avec une quantité appropriée de CaFy. Le
tableau 23 indique les calculs des teneurs cris-
tallines et teneurs en verre pour chaque &chan-
tillon.
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MESURE DE LA TENEUR EN VERRE (5):
METHODE DE DIFFUSION NON CRISTALLINE (DRXNC)

Cette méthode de diffraction des rayons X, qui
peut &tre utile pour déterminer la teneur en
verre, est fondée sur la technique de diffraction
non cristalline des rayons X, décrlite par Ohlberg
et Strickler (24). On détermine la teneur en
verre en mesurant |'Intensité du halo amorphe
observé sur le diagramme de diffraction de la
substance é&tudlée pour une valeur appropriée de
20 et en comparant cette intensité avec |'inten-
s1+& du halo amorphe de I'&quivalent vitreux a
cette substance. Contrairement a la méthode de
DQRX, cette approche permet de mesurer dlirecte-
ment la teneur en verre et elle est donc poten-
tiel lement plus précise.

Faisabl(1té de |'approche -
Etude expérimentale du systéme cordiérite

Pour démontrer la falsabilit+é de |'approche DRXNC,
on a examlné des mélanges de verre cordiérlte et
de cordiérite-a. On a également util1sé la cor-
diérite (Mg0.2Al,05.5510,) pour falre une évalua-
t+ion préliminalre de la technique DQRX.

Evaluation préliminaire

La préparation de la cordiérite vitreuse et de la
cordlérite~y est décrite a |'annexe A. Les mé-
tanges de cordiérite vitreuses et de cordiérite-a
contenant 0, 25, 50, 75 ou 100 % de matériaux vi-
treux ont &té préparés pour |'analyse par diffrac-
tion des rayons X.

A partir des mélanges de cordlérite vitreuse et de
cordiérite—n, on a déterminé la diffusion non
cristalline 3 20 = 24°. La dIffusion non cristal-
line est 11ée a la teneur en verre par la formule
sulvante:

B
% verre = 2 =% 100
-1
g B
ou: I = Intensité du halo amorphe

~

a 20 = 24° pour des mé-
langes cordiérite vitreuse/
cordlérite-a;

Intensi+é du halo amorphe a

20 = 24° pour la cordiérite
vitreuse;.

16

IB = intensité du halo amorphe
de la cordiérite-a totale-
ment cristatline.
La flgure 16 donne la courbe représentative de

I'Intensité relative en fonctlon de la teneur de
verre. La formule de régression est la suivante:

y = 1,006x + 0,00280 (r = 0,9997).

La corrélation entre la teneur en verre et le
rapport d'intensité est excellente pour ce modéle.

APPLICATION DE LA METHODE DRXNC AUX CENDRES
VOLANTES ~ BALAYAGES RAPIDES

Aprés avolr démontré la faisabilité de la méthode
DRXNC au systéme cordiérite, on a appliqué la
méthode a une cendre volante. La cendre volante
cholsie est celle de Forestburg et ses diagrammes
de diffraction RX sont représentés a la figure 17.
La relation entre |'Intensité relative et la
teneur en verre est indliquée a la flgure 18.

A ce stade préliminalre, on n'a pu obtenlr aucune
substance analogue totalement dévitriflée. Lors
d'expérience ultérieure, on a utilisé du verre de

cendres volantes Forestburg redévitrifié et
totalement crystallin, La teneur en verre des
mélanges obtenue lors des expériences de

balayages rapides décrites Icl a &té corrigée
pour tenir compte de la teneur en verre rési-
duelle (38,5 %) de la cendre volante dévitrifiée.

La relation entre |'intensité relative et la
teneur en verre des mélanges peut &tre repré-
sentée par la formule:

y = 1,03k + 5,026 (r = 0,993).
La encore, la corrélation est bonne. Utilisant
les données de la figure 18, on a trouvé pour la
teneur en verre de la cendre volante de Forest-

burg une valeur de 85,0 %.

Améliorations apportées a la méthode DRXNC

Comme pour la technlque DRQX, la méthode DRXNC
peut &tre améliorée de plusieurs maniéres:

- On peut augmenter le nombre de points
de mesure en mesurant la diffusion non
cristalline d'un plus grand nombre de
mélanges des phases vitreuses et cris-
talllnes.




- On peut déterminer les Intensi+és avec
une plus grande précision en falsant
un comptage par point plutdt que des
balayages rapldes.

- les valeurs d'lntensité pour chaque
mélange devraient &tre recuelllles
pour plusieurs échantillons frafchement
conditionnés.

- Il faudralt, a
falre passer une substance de référence
pour vérifler la reproductibillté de
la dispersion observée.

intervalle réguller,

Tous ces aspects ont &té pris en conslidération
dans les mesures de teneur en verre décrites dans
cette section,

Systeme de cordlérite

On s'est servi des suggestions offertes dans la
section précédente pour redéterminer |'Intensité
d'une série de mélanges de cordiérite vlitreuse,
cordiérite-a.

On a préparé des mélanges contenant 0, 10, 20,
«e. 100 ¢ de cordiérite vitreuse en masse, le
reste &tant de la cordiérite-a. L'intensité de
dispersion de chaque mélange a é&té é&valude en
comptant pendant 10 s a 20 = 24°, Chaque mélange
a &té balayé trols fols et on a utilisé des &chan-
t11lons frafchement conditlonnnés pour chaque me-
sure. Entre les melanges, on a fait passer un
verre de chaux sodée comme substance de référence.
La figure 19 est un graphe représentant Ix = 1o
en fonction de la teneur en verre, avec:

Ix

= Intensité de dispersion d'un
mélange contenant x 4 de verre
lo = Intensité de dispersion d'un

melange contenant o % de verre

Lle mélange peut &tre représenté par la relation
ingaire

29 x 103,

Ix = lg = 3,48 x 1072 % verre

-1,

On frouvé un coefficient de corrélation &gale a
0,9969. La correlation est donc fortement sig-
nificative,

Cendres volantes et laitiers

Pour utlliser la méthode DRXNC, 11 faut pouvoir
préparer un analogue totalement vitreux du déchet
vitreux. |l faudrait, a strictement parler, pou-
volr é&galement préparer un analogue totalement
cristallin, mals cette exigence est un peu moins
stricte puisqulon peut évaluer le pourcentage de
verre résiduel a partir de |'intensité de disper-
sion résiduelie pour la valeur 20 cholsie et
d'une ligne de référence appropriée sur le balay-
age raplde de diffusion RX. La préparation des
analogues vitreux et cristallins est décrite a
I Yannexe A.

Les mélanges contenant 0, 10, ..., 100 ¢ de cen-
dres volantes ou de verre de laltier, le reste
&tant un analogue reddvitrifié, ont donc &té pré-
parés comme pour la cordiérite. oOn a déterminé
les rapports d'intensité pour les courbes de réfé-
rence. Une courbe de référence est donnée a titre
d'exemple a la flgure 20.

MESURE DE LA TENEUR EN VERRE (6):
METHODE D' INTENSITE DIFFERENTIELLE (DRXID)

la technique d'intensité différentielle de
diffraction des rayons X (DRXID) décrite par Wake-
[1n et al (26) pour les polyméres fait intervenir
le calcul de la teneur cristalline a partir d'un
Indice intégral ou d'un Indice de corrélation.

Ces indices sont définis de la maniére sulvante:

20,

m
g =t y)
20,

Indice intégral: ¢ = n
20,
by Uem1g)
200

indice de corrélation:
(y = 1y) = Cellg = 1) +B (2)
ou: |, = Intensité de |'échantillon (par-
tiellement cristallin) pour des

valeurs désignées de 20.

I, = Intensité du polymorphe amorphe
pour ces mémes valeurs de 20.
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u

c Intensi+é du polymorphe cristallin
pour ces valeurs de 2.

Les valeurs d'Intensité sont mesurées sur de
petits Intervalles de 20 (0,5° au plus).

Cette technique consiste essentiellement.a évaluer
la proportion de substance cristalline en obser-
vant le degré de ressemblance entre le diagramme
de diffraction d'une substance Inconnue et celul
d'un analogue totalement cristallin, Les Indices
donnent directement la teneur cristalline et In-
directement la teneur en verre, par différence.
L'approche DRXID différe de la méthode DQRX en ce
qu'elle détermine la quantité totale de substance
cristalline plutét que les quantités de chaque
phase.

Falsabl|i+é de |'approche ~
Etude expérimentale du systéme cordiérite

Une recherche préliminalre a été falte pour déter-
miner dans quelles mesures la méthode de diffrac~
+lon RX par Intensité dlfférentielle peut &tre
utile pour déterminer la teneur en verre des cen-
dres volantes et des laltlers. Comme pour la
technique de diffraction RX non cristalline, la
technique a d'abord été utilisée pour mesurer |a
teneur en verre de systémes dont la +teneur en
verre &talt connue. Icl encore, on a utilisé la
cordiérite (Mg0, 2Al,05.5510,).

Un balayage raplde DRX du polymorphe vitreux a
permls de déterminer que le halo amorphe corres~
pondalt a une gamme de valeur de 20 comprise
entre 10,0 et 40,0°.

Les pourcentages -de substances cristallines et
les teneurs en verre des deux mélanges de cor-
diérite (A et B) sont Indlqués au tableau 24. On
peut voir qu'll y a une bonne concordance entre
la valeur connue et la valeur calculée lorsqu'on
utilise I'Indice de corrélation mals que la con-
cordance est assez médiocre lorsqu'on utilise
'indice Intégral.

Application de la méthode DRXID a la cendre

volante de Wabamun

Avant obtenu des résultats encourageants pour le

systeme cordlérite, on a appliqué les deux techni~
ques d'intensité différentielle & la cendre vo-
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lante de Wabamun ~ pour laquelle on avalt préparé
un- analogue totalement vitreux et un analogue
dévitrifié. Les Indices de cristallinité et les
teneurs en verre sont d9nnés au tableau 24. On
peut voir que I'indice de corrélation (que |'on
estime &tre la mesure la plus fiable de la cris~
tallinit@) n'est pas ralsonnable, et qu'll donne

une teneur cristalline égale a8 -1,0 §. Le coef-
ficlent de corrélation (r = -0,0508) montre qu'll
n'y. a pas de corrélation entre I, =~ 1, et

lg = lge

Les dlagrammes DRX reconstituds (figure 21) mon-
trent a8 quol est due la mauvalse corrélation. On
peut noter des différences considérables entre
les phases cristalllnes dans la cendre volante
telle que regue et dans son analogue dévitrifié,

On a donc recalculé |'indice de corrélation Cc
en laissant de c8té les valeurs des 20 corres-
pondant & une forte dispersion entre la cendre
volante et son analogue dévitrifié. La nouvelle
valeur calculée de la teneur en verre (83,6 %)
est proche de la valeur obtenue & |'alde de
I'indice Intégral (82,0 4). Cette valeur est
plus proche de la teneur en verre calculée @
partir de la technique DQRX (76,1 %) que de la
valeur calculée & partir de la méthode de dis~
perslon non cristalline (62,! %). Il seralt
Svidemment Intéressant d'utiliser la  méthode
DRXID sous sa forme modifiée pour comparer |es
valeurs de teneurs en verre obtenues avec celles
données par d'autres technlques.

'MESURE DE LA TENEUR EN VERRE (7):

METHODE DE LA BOSSE AMORPHE (DRXBA)

La technique de la "bosse amorphe", qul est une
variante de la méthode DRX non cristalline, a &té
utlllisée pour déterminer la teneur des pozzolanes.

On déterniine la teneur en verre en mesurant le
rapport entre |'alre Ay slituée sous le halo

amorphe et un plc prononcé, Ag, d'une référence

appropriée. On évalue le rapport des alres en
comptant les carreaux ‘contenus dans chacune
d'entre elles. ‘Le rapport:

A
_H

A

GAH =
%




en fonction de la tensur en verre doit &tre une
fonction lindaire. La flgure 22 est la courbe
représentative de cette fonction pour les mél anges
de cordiérite avec NaCl comme référence interne.
Une régression |indalre donne:
y = 0,948x + 0,1296 ( = 0,958)

Bien qu'acceptable, le coefficlent de corrélation
est nettement moins bon que celul obtenu en géné-
ral avec la méthode DRXNC. La courbe théorique
prévoit une valeur GAH/GAjgg = 0,75.
tats expérimentaux représentés a la fligure 16 don-

nent une valeur de 75,3 %, proche de la valeur ré-
elle qui est 75,0 %.

MESURE DF LA TENEUR EN VERRE (8):
METHODE FONDEE SUR LA DENS|TE

Puisque la plupart des cendres volantes canadien-
nes intervenant dans cette é&tude peuvent &tre
totalement vitrifides et que le verre trempéd peut
&tre dévitrifié, on a é&tudié la possibilité
d'utiliser la densit® pour mesurer la teneur en
verre. Cette technique a servi & déterminer le
degré de cristallinité des polymeres (22).

On calcule la fractlon vitreuse & partir de:
pa (pc = p)

Xa = (pc - pa)

ou: p = densité de la cendre volante
pa = densité du verre
pc = densité de la substance cristalline

Une évaluation préliminaire de cette approche a
&t faite pour trols cendres volantes (Wabamun,
Sundance et Forestburg), et pour leurs analogues
vitreux et dévitrifiés., Les résultats obtenus
sont indiqués au tableau 25. Les polds spécifi-
ques des cendres volantes sont des valeurs pycno-
métriques mesurées aprés broyage. Les valeurs
correspondant aux polymorphes vitreux et au cris-
tallin pour des poudres de
=45 um.

ont &té mesurdes

On peut voir que les poids spécifiques des analo-
gues vitreux et cristallin ne sont pas trés dif-
férents et qu'lls sont tous deux supérieurs a
celul de la cendre volante. Cette méthode semble

Les resul-

-

avolr un potentiel [imité pour les mesures de
teneur en verre des cendres volantes.

EVALUATION STRUCTURELLE PAR D|FFRACTION DES
RAYONS X

Le tableau 26 donne les maxima de diffraction des
neuf cendres volantes et des deux lalitiers qui
font I'objet de cette &tude. Le tableau 26 &nu-
mére &galement les maxima de diffraction des ana-
logues totalement vitreux des déchets vitreux.
La figure 23 donne des diagrammes représentatifs
de diffraction RX.

SPECTROSCOPIE |NFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER
CIRTF)

La figure 24 donne l|es spectres |RTF dans |'inter-
valle | 800-400 cm™! pour les onze matériaux
étudiés. La flgure 25 donne les spectres I|RTF
dans |'intervalle 4 000-400 cm”! pour la cendre
velante de Sundance.
DISCUSSION
ANALYSE CHIMIQUE
Le tableau B donne les résultats de |'analyse

chimique des onze matériaux chelsis pour cette
&tude. Les principaux composants des cendres
volantes sont:

- Si0, (37,1 - 58,6 %)
Al 05 (12,3 = 23,2 %)
- Fe,05 (3,33 - 38,9 %)
cad (1,29 - 13,0 %)

Certaines de ces cendres volantes contiennent des
quantités importantes d'autres oxydes. Par exem-
ple, la cendre volante de Thunder Bay contient
6,84 & de S03. Celles d'Estevan et de Thunder
Bay contiennent prés de "3 % de Mg0 et entre
™7 - 78,5 % environ de Na,0 respectivement. Les
cendres volantes de Nanticoke et de Lakeview ont
des teneurs en carbone et des valeurs de perte a
I'al lumage qui sont relativement &levées.

Les resultats analytiques nous permettent de
classer les cendres volantes de l|a maniere
suivante:
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- Cendres volantes de charbons bitumineux
classe F): Nanticoke, Lakeview, Llngan.

- Cendres volantes de charbons subbitu-
mineux et de lignite (classe C): Waba-

mun, Sundance, Forestburg, Estevan,
Thunder Bay.

- Les cendres de Dalhousie ne correspon-
dent pas exactement aux categories pré-
cédentes. Leur teneur en Si0, et
Al 5,05 est plus faible que les valeurs
couramment observées pour une cendre
volante de charbon bitumineux, mals
leur teneur en Ca0 est +trop falble
pour qu'on pulsse la considérer comme
une cendre de charbon subbitumineux/
lignite, Cette cendre volante a une
teneur en Fe,0; &tonnamment &levée
(739 %), qui explique sa composition
inhabituelle,

Utiilsant I'autre classification générale, toutes
les cendres volantes sauf celies d'Estevan et de
Thunder Bay ont plus de 70% de (ISi0, +
Al,05 + Fey03) pris ensemble et peuvent
donc &tre placées dans la catégorie de classe F.

Les cendres volantes d'Estevan et de Thunder Bay
contiennent moins de 70 § mals tout de méme plus
de 50 % des principaux constituants de réseaux et
peuvent &tre classées dans la catégorie des cen-
dres volantes de classe C, En falt, cette classi-
flcation n'est pas trés utile icl car on n'observe
pas pour les cendres volantes d'Estevan et de
Thunder Bay la haute teneur en Ca0 (15-35 %) -
caractéristique du type C; par contre, certaines
cendres volantes de la catégorie F ont une teneur
en CaO beaucoup plus &levée que la teneur corres-
pondant en général a ce groupe (<5 %).

Les deux laltiers ferreux granulés ont des compo-
sitlons assez différentes de la composition chiml-
que de la cendre volante, leurs teneurs en .Si0,
et Al,03 sont beaucoup plus falbles tandis que
leurs teneurs en Ca0 et Mg0 sont beaucoup plus
élevées. Leurs compositions sont caractéristiques
des compositions présumdes pour ces types de maté-
rlaux en Amérique du Nord.
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POIDS SPECIFIQUE

Le poids spécifique des matériaux tels que regus
(tableau 10) est trés variable. |l existe sans
aucun doute une corrélation avec la teneur en
Fe,05 pour les cendres volantes (r = 0,78
pour les valeurs pycnométriques des &chantiilions
tels que regus).

Comme prévu, les polds spéciflques pycnométriques
augmentent aprés broyage, sans doute parce que le
broyage diminue le nombre d'espaces vides dans
les matérlaux.

Les polds spécifiques determinés a I'alde de la
technique de Le Chatelier sont quelque peu erro-
nés; ils donnent une valeur exceptionnellement
élevée pour Lakeview et des différences beaucoup
plus grandes entre les matériaux tels que regus

et les matériaux broyés. Dans certains cas
(Wabamun, Lakeview par exemple), on a obtenu des
poids spécifiques plus &levés pour les échantll-
lons tels que regus que pour les matériaux broyés
(& cause de la présence de particules flottantes
Iégéres réduisant le volume apparent). Les va-
leurs pycnométriques qui semblent plus flables
ont par conséquent &té utlilisées pour tfoute la
suite de cette discussion.

TAILLE DES PARTICULES ET AIRES DE SURFACE

Le tableau 10 donne les poids spécifiques pycho-
métriques et les aires de surface pour les onze
matériaux é&tudiés. On a fait les observations
sulvantes:

- L'analyse de s&dimentation aux rayons X
donne une fraction plus Importante de
particules (<45 um) que celie me-
surée par tamisage humide (maille 325,
45 um).

- L'analyse B.E.T. (krypton) donne des
alres de surface nettement plus grandes
que I'analyse de sédimentation aux
rayons X, Ce phénoméne a &galement &1
observé par Mehta sur des cendres vo-
lantes américalnes (23). Pulsque
I'analyse B.E.T. tient compte des pores
et des crevasses dans le matériau
&tudié, on pense que cette technlque
donne, par rapport a la technlque




Blaine ou a l'analyse de sédimentation
aux rayons X, une mellleure représen-
tation de l'aire de surface accessible
pendant |'hydratation de ces déchets.

METHODES DE DETERMINATION DE LA TENEUR EN VERRE

Le tableau 27 énumére les valeurs de teneurs en
verre correspondant aux onze materiaux &tudies.
Deux méthodes, la technique DQRX et la technique
DRXNG donnent des valeurs pour la presque totalite
des matériaux. La méthode DQRX ne donne pas de
valeur pour la cendre de Thunder Bay, dont la
composition minéralogique est tres différente de
celle des autres materiaux. La preparation des
courbes de référence étant i'opération qui demande
le plus de temps en ce qul concerne la technique
DQRX, on n'a pas pas tenté d'évaluer la teneur en
verre de la cendre volante de Thunder Bay a |'aide
de cette méthode.

Il n'a pas été possible d'appliquer la technique
DRXNC a la cendre volante de Dalhousie car on n'a
pu préparer un analogue totalement vitreux de ce
materiau - probablement a cause de sa forte teneur
en oxyde de fer,

La Technique McMaster d'analyse des particules a
&té utilisde pour déterminer les teneurs en verre
de deux laitiers. Cette technique, dont les ré-
sultats semblent varier considérablement avec
I'operateur, n'a pu &tre appliquées aux cendres
volantes parce qu'on ne peut distinguer au micro-
scope optique les cristallites qu'elles contien-
nent et parce que la pnésence de plusieurs phases
rend les observations plus difficiles.

La technique DRXID n'a &t& utilisée que pour une
seule cendre volante. Cette méthode mérite d'Stre
évaluée de manidre plus approfondie.

L'analyse d'image, utilisée parallislement a la
microscopie optique ou élecfronlque, semble poser
des problémes pour ies mdmes raisons que celles
mentionnées pour fa technique McMaster. La dis-
tinction n'est pas Trés nette entre les phases
vitreuse et cristalline.

La méthode de détermination de la teneur en verre
a partir de la densité ne stest pas revéiee tras
uttie.

La comparaison des technlques DQRX et DRXNC montre
que la corrélation est assez mauvalse (r = -0,60)
entre les deux ensembles de valeurs (les cendres
de Dalhousie et Thunder Bay &tant exclues). On
observe des &carts Importants entre les deux
techniques, pour les cendres de Nanticoke et de
Lakeview et pour le laitier Atflantic ainsi que
pour la teneur en verre nettement plus faible
obtenue pour la cendre de Wabamun a |'alde de la
technique DRXNC. Des mesures répotees de la
teneur en verre par DRXNC pour la cendre de
Wabamun et le laltier Atlantic ont essentielle-
ment donné les mémes valeurs, ce qui indique que
la précision est bonne et ce qui permet de penser
que les différences peuvent &tre atiribuees a des
facteurs systématiques.

il est difficile a ce stade de determiner, entre
ces deux tTechniques de mesure de la Teneur en
verre par diffraction des rayons X, quelle est
celle qui donne les raésultats les plus précis,
La méthode DQRX et la méthode DRXNC ont toutes
deux des sources potentielles d'erreur, que nous
avons résumées ci-apres.

Methode DQRX

* La feneur en verre est essentiellement
calculée Indirectement en soustrayant de
100 la somme des masses des phases cris-
tallines et la valeur de PA. Toute erreur
d'évaluation d'une des phases cristallines et
de la valeur PA se retrouvera donc dans le
résultat final.

La précision des courbes de reference est un
facteur important dans la détermination des
teneurs en phases cristallines. Au cours de
la préparation des mélanges de référence, on
a pris soin de contrSler la talile des cris-
tallites et d'optimiser le comptage pour
I'intensité de dlispersion. L'examen des
courbes de réference monire que les points
obtenus sont quasiment en ligne droite.
Toutefols, on peut amellorer la gamme de
composition cholsie. En principe, la courbe
devralt &tre centrée autour d'une intensité
égale a | pour jes pics correspondant a la
phase cristaliine et a la référence. Cer-
talnes des courbes de référence préparees
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sortent de cet Intervalle optimal, en.par-
ticulier certalnes courbes correspondant au
quartz-o, et a la mulllite.

Aprés la préparation des courbes de référence,
une certalne quantité de référence Interne
devrait &tre ajoutée aux déchets vitreux pour
donner un rapport d'intensité &gal a | envi-
ron. La quantité de CaF, ajoutée aux cendres
volantes &talt généralement supérieure a la
quantité requise pour le rapport optimal
d'intensit@ d'une combinalson donngée de pics
et les rapports d'intensité sont donc souvent
Inférieurs 3 |, Cecl est en particuller le
cas pour les phases d'oxydes de fer, |'héma-
tite et la magnétite, dont la teneur dans la
plupart des cendres volantes n'est que de
quelques pour cent ou molns. Pour calculer
les teneurs crlistallines de maniere plus
exacte et plus précise, 1l faut envisager de
modifler la masse de CaF, afin d'obtenir le
rapport d'intensité optimal pour une combl-
nalson donnée de plés pour chaque phase
cristalline,

Enfin, I'utilisation de la méthode DQRX pour
mesurer les teneurs en verre dépend de
I'ldentiflcation initiale des phases cristal-
llnes en présence, La préparation des courbes
de référence, de préférence plusleurs courbes
pour chaque phase cristalline, est une opéra-
+lon qul prend beaucoup de temps., Par consé-
quent, la méthode DQRX est la plus utlle pour
la détermination courante des teneurs en verre
des cendres volantes, des laitiers et d'autres
déchets provenant de sources données et dont
la composition chimique et minéralogique n'est
pas susceptible de varier, contralrement a ce
que |'on observe parml les &chantlllons prove-
nant de sources dlverses.

Méthode DRXNC

La méthode DRXNC est une méthode directe de
mesure de la teneur en verre a partir de
I'intensité de dispersion des rayons X de la
phase vitreuse dans le matériau &étudié. La
précision de cette méthode dépend donc en
grande mesure de sa capacité 3 estimer la
teneur en verre du matériau &tudié. Les va~
leurs de 20 sélectionndes pour déterminer
la teneur en verre dolvent &tre cholsles de
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sorte 3 minimiser ['interférence de la compo-
sante de la dispersion cristalline dans le
diagramme de diffraction RX. On a pris soin,
dans le cadre de cette &tude, de sélectlonner
des valeurs de 20 sltuées entre des pics,
pour le déchet vitreux comme pour les compo-
sitlons servant a déterminer la courbe de
référence. En méme +temps, |'intensité de
dispersion non cristal|lne devralt &tre proche
du maximum d'intensité de la composante
amorphe, c'est~a-dire que la valeur de 20
sélectionnde pour les mesures d'intensité
devralt &tre proché de la valeur de 20
correspondant au maximum de dispersion non
cristalline. Dans tous les cas, sauf pour
I'évaluation préliminaire de la cordliérite,
on a trouvé qu'une valeur de 25° &tait satis-
faisante., (ette valeur est proche de |la
valeur de 20 |pay des matériaux &tudiés.

Un deuxiéme facteur ayant un effet sur la
précision de cette technique est 116 3 la
structure de la phase vitreuse. Nous parle-
rons dans les sections ultérieures de cer-
talnes preuves obtenues par diffraction des
rayons X ou par spectroscople et qul peuvent
étre utillisées pour Interpréter les structures
des déchets vitreux. La forme et la valeur
29 |max de la composante amorphe du diagramme
de diffraction RX reflétent la structure de la
phase vitreuse. L'approche DRXNC est fondée
sur la comparalson entre une intensité de dis-
persion sélectionnée de la composante ylitreuse
du matériau &tudié et celle de la composante
vitreuse des mélanges utllisés pour préparer
les courbes de référence. En principe, ces
deux composantes vltreuses devralent &tre
identiques en composition et en structure.
En realité, elles ne sont pas exactement
ldentiques. Le verre vitriflé est 100 & vi-
treux et sa composition (corrigée pour tenir
compte de la teneur en carbone) devralt &tre
celle du matérlau &tudié dans son ensemble.
La composition de la composante vitreuse du
matériau &tudl& n'est normalement pas identi-
que 3 la composition globale car la précipi-
tation "des pﬁases cristallines modifie |la
composition de la phase vitreuse. La compa-
raison entre les valeurs de 20 Imax des
matériaux &tudiés et celles de leurs analogues
vitrifiés (tableau 27) est rassurante car la
proximité de ces valeurs permet de penser que
les formes des composantes amorphes des dia-




grammes de diffraction RX sont probablement
semblables. L'erreur potentielle a des
chances d'$tre mineure sl la teneur en verre
du materiau &tudie est &leves, pulsque sa
composition se rapproche de celle de son
analogue vitrifie.

A part les sources potentielles d'erreur mention-
nées icl, 1l n'existe pas a priorl de ralson sug-
gérant que la méthode DQRX soit supérieure a la
méthode DRXNC, ou vice-versa. Les deux techniques
donnent des résuitats qul sembient ralsonnables
sl 1'on se référe aux résultats publies sur les
laltiers. Toutefols, les falbles teneurs en verre
trouvees pour Nanticoke et Lakeview (DQRX) et
pour le laltler Atlantic (DRXNC) sont préoccupan-
tes, surtout parce que |'autre approche donne des
valeurs situdes dans |I'intervalle présumé. Il
faut noter que les falbles valeurs données par la
méthode DQRX correspondent & des cendres volantes
ayant une forte teneur en carbone et une valeur
élevée de PA. Pulsqu'une préférence nette ne
s'est pas dessinée pour |'une ou |'autre approche,
on utilisera dans ce qul sult la valeur moyenne
des Teneurs en verre données par les deux méthodes
DQERX e+ DRXNC (tableau 27).

Analyse electro-optique

Nous avons mentionné plus haut les résultats
obtenus a I'aide d'une combinalson de microscople
électronique a balayage (MEB) et d'analyse dis-
persive (ADRX) pour la cendre volante de Wabamun.
Bien que cette combinaison MEB/ADRX ne semblie pas
appropriee pour déterminer la teneur en verre,
les mlicrographes et analyses ADRX ont donné des
renseignements utiles.

Un examen raplide de la surface d'un disque découpé
dans lequel ont &te Incorporées des particules de
cendres de Wabamun dans un milieu d'Elvacite per-
met d'observer des particules sphériques alnsli
que des matérlaux broyes (flgures 4a et b). Une
anaiyse chimlique effectuée par ADRX en huit zones
differentes montre la présence de particules de
compositions trés diverses dans un mdme échantili-
lon de cendres volantes (tableau |1, figure 2).
Par exemple, on a trouvé une grande particule
sphérique (A dans la flgure 2a) dont les teneurs
en S10y, Aiy05 et CaO &talent proches des
valeurs trouvées pour I'ensemble de la cendre
volante. D'autre part, on a également observé
des particules ayant des teneurs en TiOp (B a

la flgure 2a), en Ca0 (D a la flgure 2a) ou en
FeO (H @ la figure 2a) trés superieures a celles
de la composition moyenne. La méthode MEB/ADRX
représente |a cendre volante comme un materliau
trés hétérogéne sur le plan de la composition.
Le tableau || &numere &galement en vlis—a-vis la
moyenne des teneurs en oxyde sur les endrolts
analyses par MEB/ADRX et la composition globale
déterminée par |'analyse chimique. Les valeurs
moyennes obtenues par ADRX ne mettent certalnement
pas en évidence la vaste gamme des concentratlons
réel lement observées. Les figures | a 7 et le
tableau |2 constituent un autre examen approfondi
de la cendre volante Wabamun par MEB/ADRX. Ces
coupes transversales montrent des particules de
formes diverses et des compositions variees. On
peut discerner les types sulvants de particules:

- Sphéres solldes contenant des bulles de
gaz relativement petites par rapport au
diamétre des spheres. L'analyse d'une
sphére (A 3 Ja figure 3) a montré
qu'eile contenalt une forte proportion
de Ca0 et de FeO. Ces particules sphe-
riques sont probabliement de nature es-
sentiel lement vitreuse,.

- Cénosphéres = Sphéres vlides dont
i'épaisseur de la parol est relative-
ment fafble par rapport au diamétre de
la particule.
contenir de

La parol peut egalement
petites bulles. La
figure 4 représente un groupe de céno-
sphéres (zone 3 et quelques particules
volsines). Une vue grossle est repré-
sentée a la flgure 5. L'analyse ADRX
de la zone 3 revéle que cette particule
est surtout composée d'aluminostlicates
(tableau 13),

- Plérosphéres - Particules sphérliques
contenant d'autres particules sphéri-
ques plus petites. Par exemple, Ia
figure 6 montre une plérosphere conte-
nant des sphéres solldes et des céno-
sphéres plus petites.

- Particules de formes irrégullsres
(figure 4, zone 4). L'analyse ADRX et
une vue grossie en quatre endrolts
différents de cette particule Indiquent
qulelie est essentiellement composée
d'aluminosiiicates avec certaines vari-
atlons dans la teneur des autres oxy-
des, notamment Cal.
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En conclusion, |'analyse MEB/ADRX montre qu'll
exlste des varlatlons Importantes dans les formes
et tallles de particule. La composition varie
beaucoup entre les particules - et, dans une
moindre mesure - au seln d'une méme particule,
Ces observatlons suggérent que la composition
chimique d'un déchet vitreux comme la cendre
volante est complexe et qu'll ne s'agit peut-8tre
pas d'un Indlcateur facllement accessible de per-
formance lors de l|a fabricatlion du béton et des
processus connexes.

Etudes de la structure par diffraction
des rayons X

Nous avons décri+ dans ce qul précéde les données
obtenues dans le cadre d'une &tude Intensive de
diffraction des rayons X portant sur des verres
expérimentaux, des verres commerclaux et les onze
matériaux &tudiés Icl. Cette é&tude a &+é dé-
clenchée par une &tude récente réallsée par
Diamond (47) sur la nature vitreuse des cendres
volantes.

Dans son étude sur la nature vitreuse des cendres
volantes, Dlamond (44) a observé que les cendres
volantes américalnes de falbles teneurs en Ca0
(<20 % en poids) montrent un halo amorphe de
diffraction avec un maximum d'intensité centré
entre les valeurs 23° et 27° de 20. Dans cefte
gamme de compositions, Dlamond s'est apergu que
la position angulaire du maxImum augmentait pro-
portionneliement a la teneur en Ca0. La position
du maxImum d'Intensi+é pour les cendres volantes
de teneur en Ca0 plus €levée (<20 % en polds)
correspondalt 3 une valeur de 20 égale a 32°
environ, Dlamond a attribué ce dernier maximum a
la structure d'un aluminate de calclum.

Pour déterminer |'origine du maximum d'Intensité
du halo amorphe dans le diagramme de diffraction
des rayons X des cendres volantes, on a &tudié
les diagrammes de diffraction de plusleurs verres
synthétiques appartenant aux catégories Na,0~S10,,
Ca0-510,, Na,0-Ca0~§i0, et Ca0-Al05-510,, en méme
temps que les dlagrammes de diffraction RX de
certalns verres commerclaux et que ceux des mate-
rlaux de cette &tude.

Verres au Na20—3102 et Slo2

La silice fondue, SI0y, a un maximum de diffrac-
tlon de 20 = 21,3°, La figure 23 montre que le
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halo amorphe des diagrammes de diffraction RX des
verres Naj0-S10, contiennent au molns deux compo-
santes centrées a des valeurs de 20 d'environ
24,5° et 30,4-22,5° respectivement.

Valenkov et Porai-Koshl+s (45) ont montré que |'on
pourrait+ construlre les dliagrammes de diffraction
RX des verres Na0-S10, en aJoutant les diagrammes
vitreux de Nay,0.810, (métasilicate de sodlum) et
de Sloz, en pondérant chaque diagramme proportion-
nellement & sa concentration relative. Ces
auteurs ont suggéré que les verres Na0-Si0,
ntétalent pas homogénes mals que les deux struc-
tures coexlistalent.

Les deux maxIma de diffractlon observés dans les
dlagrammes de verres Na/0-$10, proviennent pro-
bablement des composantes de dispersion d'unit+és
structurelles distinctes, Le maximum de diffrac-
+ion le moins prononcé peut provenir dtun &lément
slliceux, alors que le maximum plus &levé peut
étre attribué au groupement d'un silicate de
degré de polymérisation moindre, peut &tre un
métasli | [cate.

Verres Na_0~Ca0O-~SiO_, Ca0O-SlO_,
a0-Al_0_"et - -
C 0z et Ca0 Al203 Sio2

L'examen des dlagrammes de dlffraction RX des
verres de cette sérle, dont certains sont donnés
a la fligure 24, montre que les verres de composi-
tion trés différente ont des diagrammes de dlf-
fraction semblables et des maxima de diffraction
semblables. Par exemple, les verres (Ca0.S105),
(Ca0.0.3Al 05.0.4 §i0,) et (Ci A ont des valeurs
de 20 |nax situées entre 30,0 et 31,0°.

Etant donné les simliltudes des maxima de dif-
fraction des cendres volantes a forte teneur en
calclum (Ca0 20 %) et de CjpAy, Diamond (44)
pense qu'un verre d'aluminate de calclum est peut-
&tre 3 I'origine des maxima de dlffraction des
cendres volantes dont la teneur en Ca0 est
supérieure a 20 %. Les données de diffraction
présentées dans cette &tude montrent, qu'en réali-
+&, plusleurs compositlons vltreuses fondées sur
les principaux oxydes et qul ont des chances
d'&tre présentes dans les cendres volantes peuvent
étre a |'origine du maximum de diffraction observé
par Diamond pour une valeur de 20 d'environ 32°,




CENDRES VOLANTES, LAITIERS ET ANALOGUES VITREUX

Le tableau 26 donne les valeurs de 20 |ay coOrres-
pondant aux onze matériaux &tudids et a leurs ana-
logues vitreux. Ces valeurs sont situdes entre
23,0 et 30,8°., Pour les analogues vitreux, les
valeurs observées sont comprises entre 24,0 et
29,5°.

Sl 1'on ne considere que les neuf cendres volan-
tes, on peut représenter la relation entre la
teneur anaiytique en Cal et la valeur de 20 |«
par la formule:

y = 23,2 + 0,17x.

Toutefols, la corrélation est mauvalse (r = 0,42).
SI 1'on inclut les deux laitlers, on obtient:

y = 23,0 + 0,20x,

La corrélation est maintenant nettement mellieure
(r = 0,86). Pour les analogues vitreux (10 échan-
tillons), la relation devient:

y = 24,1 + 0,12x
et la corréiation est encore améliorée (r = 0,89),

On obtient de mellleures correlations si |'on
tient compte de la relation entre 20 Imax et la
teneur totale en &léments modificateurs (princl-
paux oxydes Ca0 + Mg0 + NaO + K,0). Pour les
verres de cendres volantes seulement, on trouve
r=0,70. Pour la totallté des onze matérliaux
étudies, r = 0,92, Et pour les dix analogues vi-
treux, r = 0,94, On peut en tirer les conclu-
slons sulvantes:

- On obtient une mellleure corrélation
lorsqu'on tient compte de +toutes les
concentrations des matériaux &tudiés
(jusqu'd environ ~40 % de Ca0).

- La corrélation est mellleure lorsqu'on
tient compte des analogues vitreux,

peut-&tre parce qu'll existe une mell-
leure corrélation avec la composition
globale.

- La corrélation est encore mellleure
lorsqu'on tient compte de la teneur
totale en &léments modificateurs.

Les données obtenues dans le cadre de cette &tude
suggerent que le halo amorphe résulte de la dis-
persion d'éléments structurels distincts dans le
verre, Chacun de ces &léments peut &tre a
ltorigine du maximum de diffraction distinct. 1l
est peut-8tre simpliste de faire des déductions
quant a la structure en se fondant sur la position
des maxima de diffraction dominants car ils ris-~
quent d'exclure d'autres renseignements pouvant
provenir de la composante amorphe des diagrammes
de diffraction,

Deuxiemement, 1! faut noter que les cendres
volantes sont des substances complexes, sur le
plan chimique et sur le plan minéralogique. Leur
composition chimique indique la présence de plu-
sieurs &léments principaux quil sont traditionne!-

lement des oxydes, S$10,, Al,03, Cal, Fey03 alnsi
que des &léments mineurs en petite quantité, comme
Ti05, MnO,, etc. Les principales phases minérales
sont le quartz-o, la mullite et les phases de
type spineile contenant du fer (19). Méme sl les
cendres volantes &talent des substances homogénes,
on y retrouverait la phase vitreuse au complet et
Il serait difficile de falre des évaluations qui
ne solent pas ambigues.

Troisiémement, il est Improbable que la composante
vitreuse des cendres volantes alit une composition
ldentique 3 la composition globale. La présence
de phases cristaliines riches en oxydes de Si02,
de Al,03 et de fer a tendance a donner une compo-
sante vitreuse contenant moins de ces oxydes mais
enrichie en Ca0. |l seralt donc plus approprié
d'établir une corrélation entre la teneur en Ca0l
de la phase vitreuse et le maximum de diffraction
plutét qu'avec la teneur en Cal de |'ensemble de
la cendre volante,

Enfin, Lauf (39) a montré un point qul a &t& con-
firmé par la présente étude: les particules de
cendre volante peuvent avoir des compositions
chimiques et minéralogiques tres différentes les
unes des autres. Le halo amorphe du diagramme de
diffraction représente donc la moyenne des contri-
butions de dispersion de chaque particule de
cendre volante.

En tenant compte des facteurs susmentionnés, quli
ont tendance a compliquer les choses, nous allons
maintenant commenter les résultats de Diamond
(44) en les comparant aux données de diffraction
mentionnées dans cette &tude sur les verres syn-
thétiques et les verres commerclaux,
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Diamond a conclu que les maxima de diffraction
observés entre 23° et 27° pour les cendres volan-
tes 3 falble teneur en calcium (<20 % en poids
de Ca0) Iindiquaient une structure de verre de
silice. les valeurs indiquées icl semblent con-
firmer cette conclusion puisque les verres
Naj,0-510,, de teneur élevée en silice, et les
verres commerciaux ont Jleurs principaux maxima
d'intensité dans cet intervalle. Pour la silice
fondue, le maxImum de diffraction est situé
Iégerement en dessous de cet intervalle.

Le saut du maximum de diffraction a une valeur de
2 |max ©gale @ 32° environ, observé par Diamond
(44) pour les cendres volantes a forte teneur en
calcium (>20 & CaO en polds) est égalemenf mis en
évidence par les données de la figure 25. Pour la
plupart des verres de la série Na,0~510,, on ob-
serve la présence de deux maxima de diffraction,
le maximum correspondant a la valeur la plus &le-
vée de 20 |, devenant plus prononcé pour le
verre (32 % de Nay0).  On peut soupgonner qu'un
phénoméne semblable est & I|'origine de |'appari-
+ion soudaine du maximum de diffraction &levé ob-
servé par Dlamond (44) pour les cendres volantes a
forte teneur en calcium,

Les deux maxima sont probablement présents dans la
plupart des cendres volantes, mais il faut que la
+eneur en Ca0 soit d'environ 20 % dans |'ensemble
des cendres volantes pour que le maximum le plus
élevé devienne prédominant. Si l'on tient compte
du troisieme polint mentionné plus haut, 1| se peut
que la teneur réelle en Ca0 de la phase. vitreuse
dolve dépasser 20 % pour que I'on distingue ce
maximum supérieur.

La encore, i1 est intéressant de noter la simili-
tude remarquable entre les diagrammes de diffrac-
tion et les maxima de diffraction pour les verres
CaO—AIéO3—S|02. Rien ne montre la présence d'un
maximum secondaire pour des valeurs de 20 plus
falbles, ce qul suggere une structure fortement
dépolymérisée.

CONCLUSIONS DE L'ETUDE DRX
‘Voici les principales conclusions +irées de
I'étude par dliffraction des rayons X sur des

-
verres expeéerimentaux et commerciaux, des cendres
volantes et des laitiers.
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l. Le halo amorphe peut contenir plu-
sleurs maxima de diffraction corres-
pondant a des é&léments structurels
différents  dans la  composante
vitreuse du matériau &tudié.

2. lLe saut observé par Diamond (44)
pour les maxima de diffraction des
cendres volantes américaines de
teneur en Ca0 supérieure a 20 %, est
probablement dff @ la présence d'un
autre maximum prononcé dans ces
cendres volantes.

3. On a montré dans cette &tude que

plusieurs compositions vitreuses
différentes pouvaient donner des
valeurs similaires de 20 pax?

proches de la valeur observée pour
C|2A7.

4. Pour divers déchets vitreux, les cor-
rélations sont meilleures lorsqu'on
+ient compte de la relation entre
20 |pax ©F la feneur totale en &16-
ments modificateurs.

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER
(IRTF)

Il faudrait tenir compte d'un certaln nombre de
facteurs lorsqu'on Interpréte les spectres IRTF
des cendres volantes et laitiers intervenant dans
cette &tude.

Composition globale

Puisque la composition et la structure sont |iées
entre elles, la concentration des principaux con-
stituants de réseau (Si0,, Al,03, Fey0z) et des
principaux modificateurs (Ca0, MgO, et Naj0) est
un &lément important. Lorsqu'on connaft la teneur
en oxydes, on peut en déduire les caractéristiques
structurel les en comparant les spectres de vibra-
tion des déchets é&tudiés icl avec les données
publiées sur les minéraux et les verres qui ont
une composition analogue.

Composition des particules

Les analyses MEB (au microscope é&lectronique a
balayage) réalisées dans le cadre de ce projet
ont montré que la composition des particules peut




varier considérablement. La composition, dedulte
des spectres de vibration, est donc une valeur
moyenne sur la totali+é de I'échantillon examina.
Ce facteur est plus important pour les cendres
volantes que pour les laitiers puisque ces der-
nlers sont des déchets vitreux probablement plus
homogenes en ce qui concerne les particules qu'ils
contiennent.

SPECTRES IRTF DES CENDRES VOLANTES ET DES LAITIERS

Les spectres IRTF des neuf cendres volantes cana-
diennes et des deux laitiers ferreux (figure 25)

se ressemblent sur plusleurs points. Iis montrent
tous une large bande nettement prononcée centrée
entre | 085 et 929 cm™!, 3 | 430 cm™! environ et

~

a ~I 630 cm"I environ, Enfin, ces spectres mon-
trent également une large bande asymetrique située
entre 3 426 et 3 462 cm~!. Nous allons maintenant
&tudier tour a tour ces caractéristiques et leur
importance en ce qui concerne la structure des
déchets vitreux.

~%5400 cm-1, 1630 cm-l

Le spectre de vibration de |'eau failblement ad-
sorbée est caractérisé par des bandes larges a
~3 400 cm~! et ™1 600 cm~!.  Ces caractéristiques
ont été invariablement observées dans les spectres
IRTF des matériaux eétudiés ici. La figure 26
représente le spectre de la cendre volante de
Sundance entre 4 400 et 400 cm ', On y distingue
nettement les deux plcs de Hy0.

! peut correspondre aux

La bande large a ~3 400 cm_
vibrations d'élongation symétrique et asymetrique
de |'eau adsorbée. La bande ~1 600 cm™! corres-
pond & la vibration de déformation (V3) de |'eau

adsorbée.

La presence des deux bandes correspondant a |'eau
prouve que ces cendres volantes et verres contien-
nent toujours un peu d'eau. Les positions des
pics indiquent une falble adsorption de I'eau
plutdt qu'une liaison chimique. L'adsorption se
produit probablement par formation de l1aisons
hydrogene de force moyenne (18).

zl_ABO cm-1

On observe nettement une bande située a peu prés
a cet endroit du spectre pour les deux laitiers
ferreux, mals elle est absente des spectres IRTF
des cendres volantes. Cette bande peut &tre due
aux nitrates, aux carbonates, ou aux borates.
Ltanalyse chimique montre que la teneur en carbone
est assez falble (0,76 & pour le laitier Standard
et 0,04 ¢ pour le laitier Atlantic). La position
de la bande indique toutefols clairement la pre-
sence de carbonate (20). Ii est probable que
|'apparition de la bande soit liée a la présence
de CaCO3 formé par réaction entre Ca“®’ du Ialtier
et le co? atmosphérique. La bande ™1 430 cm™! est
absente des cendres volantes qul ont une teneur
nettement plus faible en Ca +,

I 300-750 cm=|

La caractéristique ia plus prononcée des spectres
IRTF est une large bande centrée entre | 085 et
928 cm'. La position de la bande signifle la
présence d'une forte concentration de silicate,
et peuf—éfre la contribution de groupements
d'aluminate et d'aluminosilicate. On a mentionné
dans la section précédente que les polyedres
isolés Si04 ont des fréquences d'&longation
situées dans |'intervalle 100-800 cm~!, alors
que I'adsorption des polyedres condensés S104
se produl+t entre | 200 et 900 em™ !,

Dans chacune de ces categories, 11 existe un
grand nombre de structures possibles, chacune
donnant plusieurs bandes prononcees. La
structure des matériaux peut nous donner de
nombreux renselgnements. On observe des
tétrasedres isolés S104 pour 1'orthosilicate
ZrSi0y (zircon) et les olivines (M3S104; M' = Ca,
Mn, Fe, Co, Ni). Ces minéraux ont une bande pro-
noncée dans |'iIntervalle [00~850 cm_l, qui peut
8tre divisée en piusieurs sous-bandes.

Les silicates condensés ont en général deux séries
de bandes; on observe |'une d'entre elles a une
fréquence plus élevée que ceile des polysédres
Si0y isolées que I'on attribue aux vibrations
d'élongation asymétrique des groupements Si-0-Si
et 0-Si-0. Par exemple, on observe des bandes
entre 1 200 et 950 cm_I pour des silicates en
chatne (S103) qul constituent les structures de
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réseau de Li,5105 et Naj8i03. Les silicates en
anneau observes dans CaSi05< (pseudowol tastonite)

ot dans CugSig0|g (dioptase) donnent également
I feu 3 une adsorption dans cet intervalle.

La deuxiéme sbérie de bandes correspondant aux
vibrations d'élongation symetrique des

groupements $1-0-S1 et 0-$1-0 peut &+re observée-

a I'extremite inféerieure de |'Intervalle de S104
isolé, entre 900 et 550 cm™!,

Des tendances semblables a celles des silicates
en chafne sont observees pour les slllcates con-
densés qul ont un degré de polymérisation plus
élevs, comme les silicates présents dans le talc
et les argiles contenant de l|a bentonite. Mais
on observe souvent un chevauchement assez {mpor-
tant avec I'intervalle associ® aux polysdres
S104 isolés.

Les verres silicates ont des bandes qul sont sou-
vent beaucoup plus larges que celles des composés
cristallins de composition fidentique mals la
position des maxima d'intensité est souvent la
mme, ce qui suggére que les verres ont une
structure semblable 3@ celle de leurs polymorphes
cristalliins.

La présence de Al ne modifie pas considérablement
cette structure puisque Al peut remplacer Si en
tant que constifuant de réseau et que les vibra-
t+ions d'élongation et de courbure Si-0-Al pré-
sentent souvent une adsorption dans le méme
intervalle que les équivalents S${-0-Si. Le rap-
port de S1:Al dans les cendres volantes est situé
enfre 3,5:2 et 5:2 pour la plupart des composi-
tions &tudiées. On peut décrire de maniére
raisonnable la bande principale dans cet inter-
valle par Vgq Si1-0-S1 ou v, SI-0-Al (as
= &longation asymétrique).

Les spectres IRTF ne permettent pas d'identifier
en dotall les caractéristiques structurelles et
donnent, par récessité, une représentation moyenne
du globale, mais ils permettent toutefois de falre
des déductions inféressantes. Premiérement, la
fréquence a laquelle ta bande dominante dans cet
intervalle atteint son maximum constitue un indi-
cateur du degré global de polymérisation du ré-
seau. En géneral, un faible maximum de fréquence
correspond a8 un moindre degré de polymérisation,
c'est-a-dire & un réseau dont le degré de connec-
tivité est falble.

2‘8

Ainsi, la cendre volante Estevan, le lalitier
Standard et le laltler Atlantic, dont |es maxima
de bande sont situds entre 957 et 928 cm™!, sont
beaucoup moins polymérisés que, par exemple, la
cendre volante de Lakeview dont le maximum de
bande est situé a | 085 cm ', On peut s'attendre
3 ce qu'une structure de réseau plus faible soitf
plus facile a décomposer chimiquement. A cet
égard, on peut &tablir une corrélation entre le
maximum de bande et la reactivité chimique,
c'est-a~dire qu'un maximum faible correspond
probablement a un déchet plus reéactif.

Le rapport entre les constituants de réseau et les
cations modificateurs Influence le degré de poly-
mer isation. Une augmentation de ta proportion des
modi ficateurs a tendance a entrafner ta rupture
des lialsons SI-0 et Al=0 dans le réseau, et a
donner une structure davantage dépolymérisée.

On a trouvé, pour les coefficients de corrélation
de Vgy-0 avec la teneur en Ca0 et la feneur totale
en modlficateur des valeurs égales a =0,755 et
-0,840 respectivement.” Ainsi, une teneur plus
&levee en modificateurs et - dans une moindre
mesure - une teneur plus &levée en Cal correspond
a un maximum de bande plus falble, ainsli qu'a un
réseau plus dépolymérisé et un matériau plus
réactif. |l serait Intéressant d'établir expéri-
mentalement le degré de corrélation entre le
maximum de bande et la réactivité de ces déchets.

Soulignons 1ici un point qui mérite ['attention.
Il est possible que Al agisse partiellement comme
modificateur pour ces dechets, en particulier
lorsque la proportion des autres modificateurs
est falble. Nous n'avons pas a chercher dans
cette &tude a &tablir dans quelle mesure cela est
vral pour le systéme &tudid.

Il existe dans cet intervalle des caracteristiques
mineures qui méritent d'étre notées. Premiere-
ment, on remarque une diminution de Vgi-g pour les
trols cendres volantes d'Alberta = Wabamun, Sun-
dance et Forestburg. Cette diminution ne corres-
pond pas a la varlation de teneur en Ca0 observée
mals elle s'explique lorsqu'on prend en considér-
ation la diminution de teneur en S105 et |'augmen-—
tation de la proportion totale de modificateurs.




On note dans la cendre volante de Thunder Bay la

présence de deux plcs nets et mineurs a | 142 et
I 103 ecm™! & 1'Intérleur de la bande princlpale
sltude 3 1 Ol6 cm™ '.  oOn s'est également apergu

que cette cendre volante a des phases cristallines
différentes de celles des autres cendres volantes
(sul fates). La bande | 103 cm™! correspond
peut-8tre a la fréquence d'Slongation vz du
groupe sulfate (SO4). Cecl est probablement le
cas puisqu'on peut &galement discerner la vibra-
tlon de courbure correspondante vy 3 610 cm!.
Les bandes situdes a | 142 cm™! (alnsi qu'a 638
em™! ot 676 cm™!) peuvent &galement provenir des
vibrations du sulfate. L'anhydrite (CaSO4) a des
bandes & 1 108, | 128 et | 160 (v3) alnsl qu'a
609, 628 et 674 (v ).

676-795 cm™"

Tous les spectres IRTF montrent une bande dans
cette réglon. Une bande située dans la région
800-600 cm™! a &t6 attribude 3 vs SI-0-Si ou
Vs Si-0-Al (vibrations symétriques) (29). Cette
bande se comporte comme |'€longation asymétrique
correspondante (v,g), avec une diminution de
fréquence lorsque le réseau est de plus en plus
dépolymérisé. La bande a 684 cm™!, observée
dans le spectre IRTF des cendres de Dalhousie,
peut &tre attribuée a vg Si-O-Fe puisque le
remplacement de Al par Fe diminue la fréquence de
cette bande.

-1
520-453 cm

La bande de cette région est centrée sur ~463 cm™!
pour la plupart des compositions,. On peut
I'attribuer au mode de déformation 0-S1-0 du
réseau de sillcate. Cette bande augmente en fre-
quence lorsque le degré de polymérisation du re-
seau dimlinue., C'est ce que |'on observe effec-
tivement pour les laitliers Standard et Atlantic
mais non pas pour les cendres volantes Estevan.

550-571 cm_ "

On observe cette bande pour les cendres de Nantl-
coke, Lakeview, Lingan et Dalhousie, 1l est pos-
sible qu'elle corresponde a une vibration Fe-0
car I'on n'observe sa présence que dans les dé-
chets vitreux a forte teneur en fer.

CONCLUSIONS DE L'ETUDE IRTF

La spectroscople Infrarouge a transformée de
Fourier s'est révélée &tre une +technique utile
pour établir la corrélation des paramétres de
composltion et de structure dans les cendres vo-
lantes et les laitiers. En particulier, la posi-
tion de la bande princlipale d'élongation silicate-
aluminate peut &tre corrélée avec la teneur totale
en modlficateurs (Ca0 + Mg0 + Naj,0 + K,0) et, dans
une moindre mesure, avec la teneur en Ca0 du dé-
chet vitreux., La technique est potentiel lement
utilisable pour établir la corrélation entre la
structure et la réactivité des déchets vitreux.

RESUME ET CONCLUSIONS

Une quantité considérable de données sur neuf
cendres volantes canadiennes et deux laltiers
ferreux a &té recueillle dans le cadre de ce pro-
Jet et les résultats sont résumés ci-dessous,

l. Les données d'analyse chimique indiquent
que les cendres volantes étudiées contlennent des
niveaux faibles (<5 %) ou moyens (5-15 %) de CaO.
La teneur en Si0, varie considérablement
(37,1-58,6 %) tandis que la teneur en Al,0x est en
général située autour de ~2| §. Dans une des cen-
dres volantes (Dathousie), on a observé une teneur
en fer exceptionneliement é&levée (38,9 % de
Fe,03) et des teneurs faibles en aluminium (12,3 4

d'Al,03) et en sillcium (37,1 % de $i05).  Les
deux laltiers étudiés ont une composition‘chimlque

typlque des ialtiers ferreux d'Amérique du Nord.

2. Les mesures d'alre de surface par B.E.T.
(point triple) ont donné des valeurs situées entre
0,4 et 4,4 m2.g‘|. Ces valeurs sont souvent d'un
ordre de grandeur plus élevé que les alres de sur-
face données par la méthode Blaine. On en a con-
clut que la technique B.E.T. est mieux appropriée
que la méthode Blaine pour déterminer une alre de
surface représentative d'une cendre volante ou
d'un laitier,

3. Deux méthodes ont &t+é souvent utilisées pour
déterminer la teneur en verre des matériaux inter-
venant dans cette étude. On a utillsé la diffrac-
tion quantitative des rayons X (DQRX) pour calcu-
ler les pourcentages en masse de quartz-a, de
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mulllte, de magnetite et d'hématite, et par dif-
férence, la teneur en verre. La seconde méthode,
la diffraction RX non cristalline (DRXNC) utilise
I'intensité do la bosse amorphe a une valeur don—
née de ® pour le déchet vitreux en question,
par rapport 3 une série de mélanges de roferences.
Les procédures correspondant a ces deux techni-
ques ont &té mises au point dans le cadre de ce
projet. La méthode DQRX a donne des teneurs en
verre situdes entre 53,5 et 94,5 % ot la méthode
DRXNC a donné des valeurs comprises entre 42,8 et
99,3 %. La corréiation des teneurs en verre
déterminfes par les deux techniques est mediocre
(r = -0,60).

4, A partir d'une &valuation des ouvrages
publids, on a &tudid plusieurs approches de deter-
mination de la teneur en verre. La diffraction
des rayons X par Intens!te differentielle (DRXID)
ost une méthode qui peut étre potentlellement
uttle. L'analyse McMaster des particules ne peut
&tre utllisee que pour les laltlers. On s'est
apergu que les teneurs en verre déterminées a

ltaide de cette méthode varlalent beaucoup en-

fonction des opérateurs bien que la reproductivité
des résultats &tait bonne pour chaque operateur.
Les examens optiques ou &lectro-optiques, combinds
avec une analyse d'image semblent peu prometteurs
pour déterminer la teneur en verre des cendres
volantes parce que |'equipement ut!llse lors de
cette &tude ne permet pas de falre une distinction
clalre enfre les phases vitreuse et cristallline.

5. L'oxamen au microscope électronique (MEB)
de la cendre volante de Wabamun a montre la pré-
sence de quatre types de partlicules au moins:
spheres solldes, cénospheres, plérosphéres et
particules de formes irrdgulieres. L'analyse
dispersive aux rayons X (ADRX) a montré des vari-
atlons consfdérables de composition entre les
diverses partlicules et une variation un peu moin-
dre au seln d'une mme particule.

6. Une étude approfondie de la structure a &té
effectuse par dlffraction de poudre RX sur des
verres expérimentaux, des verres commerclaux et
sur les onze materlaux falsant |'objet de cette
étude. Le saut observée par Diamond pour les
maxima de diffraction des cendres volantes conte-
nant plus de 20 % de Ca0 a ét& expiiqué a partir
des résultats obtenus par DRX sur les verres
expérimentaux. On a montré qu'on pouvait en géné-
ral obtenir plus de deux maxima de dfffraction.
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Le saut observé peut &tre attribue a 1'apparition
d'un aufre maximum qul devient la caractéristique
domlnante dans le halo amorphe. On a montré dans
cette &tude que des verres expérimentaux de com-
position trés varlée avaient des valeurs maximales
de 20 proches du maximum de 20 correspond9n+ au
verre CjoA7. Enfin, on a vu que la correlation
&talt meilleure lorsqu'on comparait les maxima de
diffraction 3 la concentration totale en modifi-
cateurs du déchet vitreux.

7. Les spectres IRTF des matérlaux etudiés ont
&t6 recuelllis en gulse de moyen supplémentalre
de détermination des caractéristiques structurel-
les. On a observé que le maximum de fréquence du
plc d'olongation dominant du silicate-aluminate
&tait en corrélation inverse avec la teneur totale
en oxydes modiflcateurs.

8. En ce qui concerne les principaux objectifs
de ce projet - la mise au point d'une théorie
générale pour prévolr le comportement des dechets
vltreux (cendres volantes, fumées de sillce et
faltiers) - des progrés ont &6té realises en vue
d'&tablir des méthodes permettant de caractériser
cos materiaux et d'étudier leur structure et leurs
phases vltreuses. En particulier, des réai {sa-
tions ont &t6 faites dans les domaines sulvants:
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On a vu que |'analyse B.E.T. a |'aide
du krypton au lieu de l'azote &talt un
moyen efficace d'&tablir |'alre de sur-
face des dechets vitreux.

Mesure de la teneur en verre

Deux approches utilisant |a diffraction
des rayons X ont &t mises au point
pour determiner les teneurs en verre
des déchets vltreux. GCes technlques
(DRX ot .DRXNC) présentent, par rapport
aux approches optiques, | tavantage
d'8tre applicables 3 toutes les cate-
gories de déchets vitreux pulsqu'elles
ne dependent pas de I'ap+l+qde a falre
une distinctlon vlisuelle entre les
phases.

Structure des dechets vitreux

La diffraction des rayons X et la spec-
troscopie IRTF se sont révélées &tre
des techniques utiles pour la caracter!-




sation des déchets vitreux. De nouveaux
renseignements ont eté obtenus sur la
nature du halo amorphe dans les diagram-
mes de diffraction des rayons X. |lls
constituent un progres par rapport aux
études daja faltes par d'autres cher-
cheurs.

Les résultats obtenus jusqu'a présent dans le
cadre de ce projet seront extrémement utiles pour
les travaux réalisés ultérieurement sur la ciné-
tique et les mécanismes de |'hydratation des dée-
chets vitreux intervenant dans cette &tude.

RECOMMANDATIONS

Les recommandations sulvantes sont fondées sur
une evaluation des résultats deja publies et sur
les résultats expérimentaux exposés dans ce rap-
port final.

. Méthode pour mesurer la teneur en verre

Deux méthodes (DQRX et DRXNC) ont &té mises au
point dans le cadre de ce projet pour determiner
la tensur en verre., Ces deux techniques sont, en
principe, applicables 3 toutes les catégories de
déchets vitreux, c'est-a-dire les cendres volan-
tes, les fumees de silice et les divers types de
laitier. On a vu également qu'une de ces techni-
ques presente certalins Inconvéenients pour certains
déchets vitreux.

La technique DQRX risque de constituer un moyen
t+rés long d'évaluer la teneur en verre d'un échan-
t1ilon qui comporte un nombre considerable de
phases cristallines peu communes. L'approche
DRXNC, d'autre part, ne peut &tre utilisee pour
un matériau qui ne peut &tre vitrifié par trempe
rapide.

Il faudrait évaluer le temps et les efforts que
nécessite la mise au point de chacune de ces tech-
niques Jjusqu'a ce qu'elles puissent &tre utili-
sées couramment pour faire une détermination ra-
pide de la teneur en verre. Co point merite une
attention particuliere st I'on envisage d'incor-
porer ces techniques a des normes utilisables
dans |'industrie.

De plus, les méthodes &tablies pour la préparation
des courbes de référence dans |'approche DQRX
pourralent &tre améllorées pour donner des inter-
valles plus représentatifs des phases cristal-
ltnes/références Internes.

La mauvalse corrélation entre les methodes DQRX
et DRXNC pour les neuf matériaux évalués a |'aide
des techniques pose un probléme. |l faut peut-
&tre envisager une approche circulalre falsant
intervenir plusieurs laboratoires utilisant les
méthodes dacrites dans ce rapport. On recommande
auss! d'augmenter considérablement le nombre de
matériaux etudies pour pouvoir faire une meilleure
évaluation statistique de la flabilité des deux
approches.

Une generalisation utile du projet serait de falre
une &tude comparative 3 l'alde de plusieurs tech-
niques optiques (IRTF, Raman) ou electro-optiques,
on plus des méthodes DQRX et DRXNC, pour mesurer
la teneur en verre des laitiers ferreux. Ces lai-
tiers ont une composition minéraloglque relative-
ment simple, contiennent souvent une seule phase
cristalline et ont une phase vitreuse homogéne.

La methode de diffraction des rayons X par inten-
sité différentielle (DRXNC), soumise @ une évalu-
ation proliminaire dans le cadre de ce projet,
mérite d'étre &tudide de maniere plus approfondie.
11 serait facile d'inclure une évaluation de cette
méthode dans une phase ultérieure du projet puls—
que les analogues vitreux et redévitrifies des
dix matériaux &tudiés ont déja &té prépares.

2. Caracterisation de la structure

La diffraction des rayons X, la spectroscopie
IRTF et |'analyse MEB/ADRX ont &té utllisées avec
succds pour caractériser les onze mateériaux fal-
sant |'objet de cette étude. Des progrés consi-
dérables ont ete reallises en vue d'expliquer la
nature du maximum de diffraction observé dans le
halo amorphe du diagramme DRX.

On a trouvé que les maxima multiples de diffrac-
tion observés dans les verres expérimentaux et
1'existence d'une relation entre les valeurs de
D et les intensités relatives de ces maxima
sont des facteurs importants, |l seralt possible
de clarifier encore mieux les choses en préparant
une serle de verres expérimentaux a |'alde de
|'approche décrite a I'annexe A. Ces verres
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auraient la composition moyenne de la phase
vitreuse des cendres volantes. On pourralt
recuelllir les dlagrammes de diffraction de ces
verres et observer les maxima de diffraction sans
I'interférence due aux phases cristallines qul
les accompagnent. En Incluant plusieurs cendres
volantes a forte teneur en calclum (provenant des
Etats-Unlis au besoln), on pourrait recuellllr les
diagrammes de dlffraction RX d'une série de cen~
dres volantes et d'analogues de leurs phases
vitreuses couvrant un large éventall de teneurs
en Ca0. Cette &tude permettralt de déterminer la
corrélation exlstante entre les facteurs de com-
position et les caractéristiques du dlagramme de
di ffraction,

La spectroscopie |RTF ou Raman pourrait servir,
lors d'études ultérieures, a expliquer des carac-
téristiques structurelles liées a la réactivité
des déchets vitreux. Un affalbllissement de la
fréquence d'élongation slllicate-aluminate peut
&tre Interprété comme un sligne de dépolymérisation
du réseau avec augmentation de sa réactivité. ||
se peut donc que les données |RTF concordent avec
les données de réactivité provenant des é&tudes
d'hydratation.,
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L'analyse MEB/ADRX peut servir a falre une clas-
siflcation des types de particules et de leurs
compositions moyennes. || seralt utile de savolr
sl certalns oxydes, notamment CaO, Fe203 et TlO2
sont en forte concentration dans un nombre de par-
ticules relativement falble ou s'i!s sont répartis
plus ou moins unlformément sur toutes les parti~-
cules, Les données recuelllles pour la cendre
volante de Wabamun semblent Indlquer que le pre-
mler cas est plus représentat!if que le second.

CANMET utllise une nouvelle technique pour falre
la caractérisation chimique des types de parti-
cules présentes dans les cendres volantes. Cette
méthode compare les propriétés chimiques déter-
minées par ADRX pour chaque particule 3 un fichler
de composition minérale, afin d'identifler et de
nommer les particules présentes dans le champ de
la microsonde électronique. Elle permet d'lden-
tifler le quartz, la mullite et |'ensemble des
oxydes de fer alnsl que des particules de compos-
Itions vitreuses diverses. Plusleurs hypothéses
dolvent étre faltes en ce qul concerne la cristal-
IInité totale du quartz et de la mullite. Les
résultats obtenus Jusqu'd présent semblent com-
parables aux résultats donnés par les technlques
de diffraction des rayons X.
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Tableau 1 — Production annuell
vitreux au Canada

e de déchets

Quantité
Type (x106 tonnes) REF.
Laitiers ferreux 2,84 (3)
Laitiers d'acier 3,22 (3)
Laitiers non ferreux 3,73 (3)
Cendres volantes 2,5 (4)
Fumée de silice 0,2 (5)

Tableau 2 — Provenance et qu

antité de Taitiers

ferreux au Canada

Source Lieu Quantité
N° (tonnes par an)

F1 Sydney, Nouvelle-Ecosse 172 000

F2 Sault-Ste-Marie, Ontario 1 100 000

F3 Hamilton, Ontario 660 000

(220 000 en pastilles)
Fa Hamilton, Ontario 907 000
Total 2 839 000

Extrait de 1a référence 18.
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Tableau 3 — Provenance et quantités de laitiers

d'acier au Canada

Source Lieu Quantité
N° (tonnes par an)
S1  Sydney, Nouvelle-Ecosse 127 000
S2  Montréal, Québec 5 400
S3  Montréal, Québec 9 000
S4  Contrecoeur, Québec 227 000
S5  Contrecoeur, Québec 16 000
S6  Sault-Ste-Marie, Ontario 635 000
S7 Welland, Ontario 27 000
S8 Burlington, Ontario 36 000
S9 Hamilton, Ontario 640 000

S10  Whitby, Ontario 455 000
S11  Hamilton, Ontario 500 000
S12  Hamilton, Ontario 450 000
S13  Selkirk, Manitoba 14 000
S14  Regina, Saskatchewan 65 000
S15  Edmonton, Alberta 10 000
S16  Vancouver, Colombie-Britannique 6 000

Total 3 222 400

Extrait de la référence 7.

Tableau 4 — Provenance et quantités de laitiers de fonderies
de cuivre, de nickel et de plomb au Canada

Source Lieu Métal Quantité
N° (tonnes par an)
1 Noranda, Québec Cu 474 000
2 Noranda, Québec Ni 252 000
3 Murdochville, Québec Cu 308 000
4 Falconbridge, Ontario Cu, Ni 600 000
5 Copper Cliff, Ontario Cu 145 000
6 Copper Cliff, Ontario Ni 1,451 000
7 Thompson, Manitoba Ni 464 000
8 Flin Flon, Manitoba Cu -

9 Kamloops, Colombie-Britannique Cu -
10 Belledune, Colombie-Britannique Pb 127 000
11 Trail, Colombie-Britannique Pb 159 000

3 728 000

Extrait des références 10, 11.




Tableau 5 — statistiques de production/utilisation des cendres de charbon:

Principales utilisations des cendres dans le monde (1977)*%

** agriculture, matérliaux de remplissage, lutte contre

lalne minérale, mortier, etc.

le verglas, extraction miniére,

Production Royaume~ Rép. Féd. Rép. Dem.
de cendres E.-U. Pologne Uni d'Allemagne  d'Allemangme Canada Monde
Quantité totale de
cendres produites
(>(|O3 tonnes) 61 495 15 000 12 336 15 000 15 000 2 626 278 443
Quantité totale de
cendres utillsées
(X|O3 tonnes) 9 079 5512 5 070 3 413 2 485 711 31 605
% de la production
qui est utilisé 14,8 36,7 41,1 22,7 16,5 27,1 1,4
Utilisation finale: --~Pourcentage par rapport a la quantité de cendre uti!isde---
. Remblal structuré 24,3 0,2 44,8 5,8 - 75,9 18,3
2. Remplacement du
clment portland 15,8 9,1 - 9, | - 18,3 17,7
3. Addition au clment
portiand 4,1 1,8 0,6 - 24,2 0,3 12,9
4, Stabllisateur de
routes 4,7 38, | - - 1,6 - 1o, |
5. Blocs de béton aéré - 18,2 32,2 -- 1,0 - 5,8
6. Sable de décapage
et de revétement
de toltures ¥ 14,9 - - 7,8 - - 5, 1
7. Charge minérale
ajoutée a |'asphalte 1,3 - -- 29,3 ? 3,7
8. Matiére premiére
de ciment 5,3 - - 4,6 - - 3,2
9. Agrégat léger* 2,88 ? 6,0 - 9,1 - 2,5
10. Briques et céramiques - - 6,9 3,4 - 1,8
Il. Tous autres usages** 26,9 32,7 16,4 36,6 60,6 5,2 30, |
+ laltiers de chaudiéres et de cyclones
* cendre résiduelle et cendre frittée (Lytag).
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Tableau 6 — Techniques servant 3 déterminer la teneur en verre

Technl que Utl11sée pour Réf.
. Technlques aux rayons-X
~ Méthode DQRX poussiéres minérales, ciment 17-21, 23-25
portiand, cendres de charbon,
laltiers, vitrocéramiques
- Méthode d'intensi+é amorphe vitrocéramiques, 26
- Méthode de la bosse amorphe pozzolanes 17, 27, 28
- M&thode amorphe cristalline polyméres 29
- M&thode d'intensité polyméres 30
différentielie
2, Technlques optiques
- Analyse McMaster laitiers 17, 24, 3i
de particules '
~ Technlique optlque laltiers 32
d'Afrique du Sud
- Méthode Parker et Nurse laltlers 33
- Méthode optique de Rhelnhausen laltlers 34
- Composition minérologique laltiers 35
optique
3. Technlques spectroscoplques
~ Méthode automatisée de laltliers 36, 37
réflection des UV
- Méthode UV Rhelnhausen laltiers 34, 37
- Méthode aux infrarouges polyméres, laltiers, 22, 12, 41
cendres volantes
- Méthode RMN polymeres 22
4. Technlques &lectro-optiques vlfrocéramlqués 42,43, 44
5. Méthode en solution cendres volantes 45, 46
6. Méthode fondde sur la densitd polyméres 22
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Tableau 7 — Méthodes potentiellement utilisables pour
la détermination de la teneur en verre

Méthode DQRX

Méthode d'intensité amorphe

Méthode de 1a bosse amorphe

Méthode de dispersion amorphe-cristalline
Méthode d'intensité différentielle
Méthode aux infrarouges

Technique au microscope électronique TME
Technique en solution

Technique fondée sur la densité
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Tableau 8 — Composition des cendres volantes et laitiers ferreux

Source Si0, Al,05 B0, P05 SO, Ti0, Cry0; MmO, Fej0; Sr0 Ca0  Mg0, NA,0 K, 0  Zn0 PbO c PA Total
Wabamun 58,6 21,3 0,16 0,09 0,3% 0,63 <0,01 0,07 3,33 -~ 11,1 1,80 0,57 0,67 0,007 0,005 0,51 0,77 99,3
Sundance 53,7 23,2 0,17 0,11 0,34 0,59 <0,01 0,06 3,8 =~ i2,5 1,36 2,03 0,55 0,009 0,008 0,49 0,39 99,0
Forestburg 52,0 21,2 0,74 0,42 0,52 0,44 <0,01 0,05 5,08 - 10,5 1,61 4,74 1,17 0,010 0,006 0,10 0,77 98,6
Nanticoke 48,8 21,5 0,14 0,27 0,96 1,00 0,01 0,04 10,6 = 5,95 1,12 0,87 0,95 0,011 0,007 6,30 7,54 98,5
Lakeview 43,7 22,7 0,17 0,33 1,66 1,11 0,02 0,04 15,7 =~ 3,82 1,09 0,87 1,63 0,022 0,007 7,34 9,7 100,2
Lingan 45,5 22,5 .0,04 0,13 0,97 0,85 0,02 0,09 20,1 - 1,29 1,37 0,83 3,32 0,037 0,024 2,53 3,47 99,6
Dalhousie 37,1 12,3 0,04 1,55 1,77 0,60 0,01 0,25 38,9 - 4,4 0,78 0,64 1,64 0,019 0,005 0,42 1,54 100,5
Estevan 43,2 22,1 - 0,41 0,85 0,78 <0,01 0,03 3,45 0,49 13,0 3,15 8,43 0,8% - - 0,53 0,93 97,3
Thunder Bay 41,2 21,1 - 0,64 6,84 0,93 <0,01 0,03 3,92 0,52 12,4 3,09 6,91 0,01 - - 0,15 2,31 98,7
Standard 38,8 6,55 = 0,02 3,30 0,30 <0,01 1,19 1,30 0,04 35,1 12,1 0,37 0,47 - - 0,76 0,84 100,3
Atlantic 35,1 9,38 - 0,02 2,90 0,3% <0,01 0,4 0,98 0,04 40,1 9,62 0,18 0,22 - - 0,04 -1,8%4 99,4




Tableau 9 — Poids spécifiques des matériaux étudiés

Pycnométrie Méthode Le Chatelier
Source Tel que regu Apres broyage Tel que regu Apres broyage
Wabamun 2,28 2,47 2,13 1,99
Sundance 2,15 2,44 1,99 2,89
Forestburg 2,00 2,43 1,61 2,50
Nanticoke 2,32 2,59 2,16 2,50
Lakeview 2,52 2,61 3,74 2,43
Lingan 2,60 2,76 1,82 2,66
Dalhousie 3,10 3,05 2,97 3,52
Estevan 2,49 - - -
Thunder Bay 2,67 - - -
Laitier Standard 3,00 - - -
Laitier Atlantic 2,98 - - -

Tableau 10 — Densité, taille des particlule et aire de surface
des matériaux étudiés

Poids Analyse Retenue par B.E.T. Blaine
spécifique sédigraphique tamis n°® 325 (krypton)
moyen aire _de surface tamisage
Source (g.cm=3)* (me.g=1)** humide (m.g=1) (m2.g-1)
Wabamun 2,28 0,2587 42,5 2,2 0,2387
Sundance 2,15 0,3247 18,1 1,0
Forestburg 2,00 0,5360 30,6 1,9
Nanticoke 2,32 0,2463 39,7 3,8
Lakeview 2,52 0,3864 21,6 4,4
Lingan 2,60 0,3441 16,4 1,0
Dalhousie 3,10 0,1954 17,8 0,4 0,2127
Estevan 2,49 0,5256 22,7 1,6
Thunder Bay 2,67 0,4877 3,1 1,1
Laitiers standard 3,00 0,5362 12,6 2,5
Laitiers 2,98 0,7201 1,7 2,0
Atlantic

* Par Pycnométrie.
*% Calculée en supposant que les particules ont une forme sphérique



Tableau 11 — Comparaison des concentrations de certains oxydes

obtenus par analyse MEB/ADRX et par analyse chimique

MEB/AD

RX

Moyenne (nombre

Analyse chimique

Oxyde Intervalle de zones) (cendre en vrac)
S1'O2 15,58-87,13 52,62 (8) 58,6
A]ZO3 5,66-25,58 15,41 (8) 21,3
SO3 5,11- 5,38 5,19 (2) 0,34
T1'O2 2,28-11,60 6,94 (2) 0,63
FeO, Fe203 1,59-76,88 (Fe0) 17,39 (5) (Fe0) 3,33 (Fe2P3)
Ca0 1,80-53,16 19,43 (7) 11,1
Mg0 0,59- 1,78 1,34 (3) 1,80
KoO 4,40 4,40 (1) 0,76

Tableau 12 — Analyse ADRX des gxydes contenus dans une section

transversale de cendre volante Wabamun
ZONE

Oxyde A B 3 4A 4B 4c 4D
S1’O2 26,96 70,07 51,27 66,84 55,69 63,15 49,24
A]ZO3 4,80 7,17 31,29 15,70 14,68 20,56 16,35
T1'O2 1,50 0,48 4,86 1,71 4,06 1,60 1,91
Fe0 24,78 2,75 2,27 3,08 5,78 3,03 5,32
303 - - - - 3,04 - -
Ca0 41,56 18,57 9,17 6,12 8,53 4,80 23,87
Mg0 0,40 0,34 0,33 0,31 - - 0,68
KZO - - 0,80 6,24 7,52 6,45 2,64
Mn0 - 0,17 - - - - -
Cl - - - - 0,70 0,41 -
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Tableau 13 — Résultats d'une analyse des laitiers Standard et
Atlantic* par la méthode modifiée McMaster de la
particule individuelle

Echantillon X Sy Sx-1 X(n) Sn
Opérateur A
Lajtier Standard 87,0 13,1 13,0 84,3 2,3
(sans plaque 81,4 19,1 19,3
de gypse) 84,4 17,1 17,3
Laitier Standard 75,2 20,6 20,8 75,9 2,5
(plaque de 73,2 23,0 23,3
gypse) 79,2 20,8 21,0
Opérateur B
Laitier Standard 48,2 36,0 36,4 47,1 1,1
47,6 37,0 37,3
45,6 34,1 34,5
Laitier Atlantic 60,8 33,5 33,8 59,7 1,8
57,2 37,7 38,1
61,0 35,6 36,0
Opérateur C
Laitier Standard 70,0 24,7 25,0 73,7 2,8
76,7 18,0 18,8
74,3 17,1 17,2
Lajtier Atlantic 69,4 26,3 26,6 68,9 1,3
67,2 25,8 26,0
70,2 17,7 17,9

* Selon la norme A363-M1983 de 1'ACNOR.

45



Tableau 14 — Composition minéralogique des cendres
volantes canadiennes et des laitiers

Source Phases détectées (1,2)
Wabamun Q, M

Sundance Q, M, H
Forestburg Q, M

Nanticoke Q, M, H, Ma
Lakeview Q, M, H, Ma
Lingan Q, M, H, M
Dalhousie Q, M, H, M
Thunder Bay Q, CS, Cas, N3A§6
Estevan Q

Laitier Standard Mel

Laitier Atlantic Mer

TQ: ¢-quartz, M: mullite, H: hématite, Ma: magnétite,
Mel: mélilite, Mer: merwinite, CS: CaS0y, N3A§6:
Na3A1(SO4)3.

2 La sillimanite (A1203.5102) a un diagramme de
diffraction RX presque identique a celui de la mullite
(3A1,04.2510,). (La phase indiquée ici dépend des
intensités relatives de pics des deux phases.)

Tableau 15 — Rapports d'Intensité pour les quatre phases et NACI

Quartz-q Mullite Magnétite Hématite
29C) ZG)NaCI ! Q/ : NaCl 2G)M 2G)NaCl ! Ma/ ! NaCl 2G)Ma 2@NaCI IMa ! /NaCI 2GH 2eNaCI ! H/ |NaCl
20,8 31,7 I, 16,4 31,7 0, 265 30,1 31,7 0,14 33,3 31,7 4,42
26,7 31,7 6,11 26,0 31,7 0,470 35,4 31,7 2,38 35,7 31,7 3,08
20,8 45,5 3,08 35,2 31,7 0,349 43,1 31,7 0,508 54,2 31,7 2,17
26,7 45,5 15,9 16,4 45,5 0,847 57,1 31,7 0,555 33,3 45,5 8,83
26,0 45,5 1,68 30,1 45,5 2,00 35,7 45,5 6,17
35,2 45,5 1,12 35,4 45,5 6,67 54,2 45,5 4,33
43,1 45,5 1,42
57,1 45,5 1,56
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Tableau 16 — Teneurs en phases cristallines et en verre de
sept cendres volantes canadiennes

Cendre Quartz-« Mullite Magnétite Hématite PA Verre
volante

Wabamun 8,7 11,5 - - 0,8 79,8
Sundance 4,1 10,2 - 1,4 0,4 83,9
Forestburg 2,9 6,1 - - 0,8 90,2
Nanticoke 8,3 23,5 4,4 2,1 7,5 54,2
Lakeview 6,2 19,8 5,6 3,1 9,7 55,6
Lingan 4,0 12,6 6,2 1,6 3,5 72,1
Dalhousie 3,2 3,3 17,2 4,7 1,5 70,1

Tableau 17 — Paramétres de sédimentation

Densité Solvant Densité Viscosité Durée*
Source (g.cm=3) (g.cm=3) 20°C (P) (s)
CaF2 3,18 éthanol 0,7893 0,0120 14 400
Mullite 3,07 éthanol 0,7893 0,0120 15 500
Verre** 2,54 éthanol 0,7893

*Durée de sédimentation sur 20 cm.
**Verre de composition: Ca0, 15.63 %; Mg0, 2,55 %; Si0p, 65,98 %; Alp03, 15,84 %.
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Tableau 18 — composition des mélanges préparés pour

les courbes de référence (en grammes)

Quartz-q Verre CaF2 Mullite Verre Can Magnétite Verre Can Hématite Verre Can
2,000 - 1,000 3,000 - , 100 6,000 - 1,000 6,000 - 1,000
1,800 ,200 1,000 2,700 »300 , 100 5,500 ,500 1,000 5,500 ,500 1,000
1,600 ,400 1,000 2,400 ,600 , 100 5,000 1,000 1,000 5,000 1,000 1,000
1,400 ,600 1,000 2,100 ,900 , 100 4,500 1,500 1,000 4,500 1,500 1,000
I,200 ,800 1,000 1,800 1,200 , 100 4,000 2,000 1,000 4,500 1,500 1,000
1,000 1,000 1,000 1,500 1,500 , 100 3,500 2,500 1,000 3,500 2,500 1,000
, 800 1,200 1,000 1,200 1,800 , 100 3,000 3,000 1,000 3,000 3,000 1,000
,600 1,400 1,000 ,900 2,100 , 100 2,500 3,500 1,000 2,500 3,500 1,000
»400 1,600 1,000 ,600 2,400 , 100 2,000 4,000 1,000 2,000 4,000 1,000
, 200 1,800 1,000 ,300 2,700 , 100 1,500 4,500 1,000 1,500 4,500 1,000
» 160 1,840 1,000 »250 2,750 , 100 l,250 4,750 1,000 1,250 4,750 1,000
, 120 1,880 1,000 ,200 2,800 ,100 1,500 5,000 1,000 |,000 5,000 |,000
,080 1,920 1,000 ,150 2,850 , 100 »500 5,500 1,000 ,500 5,500 1,000
,040 1,960 1,000 ,100 2,900 , 100 ,300 5,700 1,000 ,300 5,700 1,000
,020 1,980 1,000 ,150 2,950 , 100 , 100 5,900 1,000 , 100 5,900 1,000
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Tableau 19 — Pics analysés pour les courbes de référence

Phases 29 Intervalle de 26
balayé
CaFo 28,3 27,47 - 29,13
CaFs 47,0 46,17 - 48,83
Quartz-o 20,8 20,0 - 21,66
Quartz-o 26,6 25,8 - 27,46
Quartz-u 50,1 49,3 - 50,96
Mullite 16,4 15,57 - 17,23
Mullite 39,2 38,37 - 40,03
Mullite 60,6 59,77 - 61,43
Magnétite 30,1 29,27 - 30,93
Magnétite 43,0 42,17 - 43,83
Magnétite 62,5 61,69 - 63,35
Hématite 24,1 23,27 - 24,93
Hématite 49,4 48,57 - 50,23
‘Hématite 63,9 63,12 - 64,78




Tableau 20 — Teneur cristalline et teneur en verre de huit
cendres volantes canadiennes (% en poids)

Cendre Quartz-a Mullite Magnétite Hématite PA Verre
volante

Wabamun 10,9 12,2 - - 0,8 76,1
Sundance 4,7 9,8 - 2,2 0,4 82,9
Forestburg 3,1 7,1 - - 0,8 89,0
Nanticoke 9,1 17,3 4,8 1,6 7,5 59,7
Lakeview 5,5 25,2 3,6 2,5 9,7 53,5
Lingan 4,6 10,4 1,6 2,6 3,5 77,3
Dalhousie 12,4 2,9 3,3 3,2 1,5 77,7
Estevan 4,7 - - - 0,9 94,5

Tableau 21 — Composition des mélanges préparés pour les courbes de

référence de Ta mélilite et de la merwinite (en grammes)

Mullite Verre CaFy Mélilite Merwinite Verre CaFp  Merwinite
—CaFp a2
3,000 0,000 0,200 15,0 4,000 0,000 0,200 20,0
2,750 0,250 0,200 13,75 3,500 0,500 0,200 17,5
2,500 0,500 0,200 12,5 3,000 1,000 0,200 15,0
2,250 0,750 0,200 11,25 2,500 1,500 0,200 12,5
2,000 1,000 0,200 10,0 2,000 2,000 0,200 10,0
1,750 1,250 0,200 8,75 1,500 2,500 0,200 7,5
1,000 3,000 0,200 5,0
1,500 1,500 0,200 7,50 0,750 3,250 0,200 3,75
1,250 1,750 0,200 6,25 0,600 3,400 0,200 3,00
1,000 2,000 0,200 5,00 0,500 3,500 0,200 2,50
0,750 2,250 0,200 3,75 0,400 3,600 0,200 2,00
0,500 2,500 0,200 2,50 0,300 3,700 0,200 1,50
0,250 2,750 0,200 2,25 0,200 3,800 0,200 1,00
0,050 3,950 0,200 0,250
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Tableau 22 — Pics analysés pour les courbes de référence
de la mélilite et de merwinite

Phases 29 Intervalle de 2¢
balayé

Mélilite

CaFs 46,97 46,14 - 47,80

Mélilite 31,20 30,60 - 32,26

Merwinite

CaFy 28,40 27,00 - 28,66
55,70 55,00 - 56,66

Merwinite 31,30 30,20 - 31,86
33,60 32,80 - 34,46

Tableau 23 — Teneur cristalline et teneur en verre des deux laitiers ferreux

. Moyenne -
Echantillon 2o IM,gg 26! IF’ZG)' IM’ZC-) IM’ZQ % M % M % Verre
IF,2e'  IF 26
Standard 31,20 1592 46,97 4 987 0,3192 0,3329 11,7 11,7 88,3
(Mélilite) 31,20 1794 46,97 5 378 0,3336
31,20 1821 46,97 5 266 0,3458
Atlantic 31,30 581 28,40 996 0,583 0,448 (4,49)
(Merwinite) 31,30 503 28,40 1 464 0,344
31,30 560 28,40 1 343 0,417
31,30 581 55,70 443 1,312 1,069 (3,65)
31,30 503 55,70 476 1,057
31,30 560 55,70 668 0,838
33,60 2 298 27,40 996 2,307 1,849 12,92 11,9 88,1
33,60 2 521 28,40 1 464 1,722
33,60 2 037 28,40 1 343 1,517
33,60 2 298 55,70 443 5,187 4,511 10,80
33,60 2 521 55,70 476 5,296
33,60 2 037 55,70 668 3,049
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Tableau 24 — Teneurs en verre déterminées par la méthode

d'intensité différentielle

Cordiérite Wabamun
A B
% de verre (connu) 20 70 -
Indice intégral (C]) 0,681 0,542 0,180
Crystallinité (C]) % 68,1 54,2 18,0
% de verre (C]) 31,9 45,8 82,0
Indice de corrélation (CC) 0,795 0,278 -0,0104
(0,164)
Coefficient de corrélation (r) 0,722 0,772 -0,0508
(0,529)
Crystallinité (CC) % 79,5 27,8 -1,0
(16,4)
% de verre (CC) 20,5 72,2 101,0
(83,6)

Tableau 25 — Poids spécifiques de trois cendres volantes et
de leurs analogues, déterminés par pycnométrie

Cendre Poids spécifiques Poids spécifique Poids spécifique
volante de la de son de son analogue
cendre volantes analogue vitreux cristallin
Wabamun 2,47 2,67 2,68
Sundance 2,44 2,65 2,73
Forestburg 2,43 2,77 2,80

51



52

Tableau 26 — Valeur de 2®Imax

dans 1'analyse DRX de neuf cendres

volantes, deux laitiers et de leurs analogues vitreux

29T max Ca0 ZCa0 + Mg0+

Source 208 1max (verre) (% en poids)I Na O+K60

(mo?/]O g)
Wabamun 23,2 24,5 11,1 0,259
Sundance 23,4 25,3 12,5 0,295
Forestburg 25,4 25,7 10,5 0,316
Nanticoke 23,0 24,0 5,95 0,158
Lakeview 24,0 24,2 3,82 0,126
Lingan 24,4 25,5 1,29 0,106
Dalhousie 23,0 - 4,45 0,127
Estevan 29,0 26,4 13,0 0,455
Thunder Bay 25,4 26,4 12,4 0,419
Laitier Standard 30,6 29,5 35,1 0,937
Laitier Atlantic 30,8 28,4 40,1 0,959

Tableau 27 - Valeurs de 1
par diverses

a teneur en verre (%) déterminées
méthodes

Moyenne
Matériau Méthode Méthode Méthode de DQRX/ Méthode Analyse
étudié McMaster DQRX DRXNC DRXNC DRXID d'image
Wabamun NA 76,1 62,1 69,1 82,0 (C;) 93,4
101,0 (C¢)
83,6 (Ccx)
Sundance NA 82,9 77,4 80,2
Forestburg NA 89,0 82,4 85,7
Nanticoke NA 59,7 83,8 71,8
Lakeview NA 53,5 99,3 76,4
Lingan NA 77,3 84,4 80,8
Dalhousie NA 76,7 - 76,7
Estevan NA 94,5 70,0 82,2
Thunder Bay NA - 86,9 86,9
Laitier Standard 47,1-84,3 88,3 72,4 80,4
Laitier Atlantic 59,7-68,9 88,1 42,8 65,5

*Déterminé en éTiminant les pics DRX non correspondants pour calculer C..
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teneur en verre pour les mélanges de cordiérite vitreuse/cordiérite-q
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ANNEXE A

VERRES EXPERIMENTAUX POUR LA DIFFRACTION DES
RAYONS X






ANNEXE A — VERRES EXPERIMENTAUX POUR LA DIFFRACTION DES RAYONS X

Une sérle de verres synthétliques appartenant a la
catégorle Nay,0-S10,, Ca0-S$10,, Na,0-Ca0-$10,, et
Ca0-Al,05-510, ont &té préparés, pour une &tude de
diffraction des rayons X, | Yapproche
sulvante.

selon

Matér | aux
On a utilisé comme prodults de départ Na,COs,
qual lté réactlive, de la pourdre de silice (callbre

240), Al,05 et CaCOs, de quallté <<r&actif>>,

Préparation du verre

La préparation des verres synthétiques a &té
réallsée par meélange humlide des produits en vrac
dans un mortier en verre. Apres séchage a 110°C
pendant une heure, ces mélanges ont &té fondus
dans des creusets en platine,

les verres de catégorle Na0-S10, ont &t6
préparés a |'échelle de 20 g par fusion entre
I 320 et | 360°C pendant une heure sulvie d'une
trempe dans |'alr sur un plateau en acler In-
oxydable. Aprés avolr é&té broyé et refondu
pendant une heure supplémentaire, le verre a &té
de nouveau soumls a une trempe. Préparé a
I'échelle de 20 g, le verre de composition
0,5Na0/0,5510, s'est dévitriflé, On I'a
donc préparé a I'échelle de 2 g et le creuset
contenant le prodult fondu a été soumis a une
trempe partielle dans |'eau afin d'éviter la
dévitrification.

Les verres composés de Ca0-S10,, CaO-Al,03-S10, et
Na,0-Ca0~S10, ont été préparés a |'échelle de 5 g.
On a réallsé la fusion a | 600°C pendant I5 3 30
minutes avant d'effectuer une trempe partielle
des creusets en platine dans |'eau frolde.

Mesures aux rayons X

Des dlagrammes de poudre aux rayons X ont &té
recuelllls pour les échantillons moulus (=75 ym) &
{'alde d'un diffractometre mun! d'un goniometre,
avec flltrage au nickel du rayonnement CuK, a
40 kV et 30 mA.

Préparation de la mé&lllite et de la merwinlte
pour les analyses DQRX

La melllite, qui est une solution sollde d'aker-
manite (CMS,) et de gehlénite (C,AS), et la mer-
winlte (C/MS,) ont été préparées pour servir de

mélanges adjuvants dans la préparation des courbes
de référence pour les mesures DQRX; nous en décrl-
vons cl-dessous la préparation:

Melllite:

On a cholsi une mélllite composée de 70 % de C,MS,
et de 30 £ C,AS, contenant les oxydes sulvants:
Ca0, 41,0 %; Mgo, 1,2 %; et
$10,, 37,5 %.

10,4 %; Al,0s,

CaCO3 and MgCOz ont servl de sources de CaO et de
MgO respectivement. Les prodults ont été sol-
gneusement mélangés, passés au broyeur a billes
dans |'éthano! pendant quatre heures et calclnés
a | 050°C pendant une nult. La fusion a duré

deux heures a une température de | 450°C.

On a d'abord tenté d'effectuer la fuslon dans des
creusets en Pt/30 % Rh mals, étant donné le degré
&levé de corrosion observée, notre choix s'est
porté par la sulte sur des creusets en argile.
Un verre partlellement cristallisé a &té6 obtenu
par refroldissement des creusets dans le four.
Les diagrammes de diffraction RX de la partie
cristalline ont montré des plcs prononcés corres-
pondant a des Intervalles d de 2,87 (20 = 31,2)
et 1,76 (20 = 51,8), caractéristiques de la
melilite. Le verre partlellement dévitrifle a
&te pulvérisé a -75 pm et tralté thermlquement
pendant une nuit 3 | 220°C pour donner un maté-
rlau complétement cristallin que le dlagramme de
diffraction RX a permis d'identifler comme &tant
fa mélilite,

Merwinite:

On a préparé la merwinlte en mé&langeant les pro-
dults de base avec la composition sulvante:

Ca0, 5,11 %; MgO, 12,3 %; Si0y, 3,66 %
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L3 encore, CaCOz et MgCO3z ont servi de prodults de
base. On les a passés au broyeur a bllles pendant
quatre heures dans |'&thanoi puls on les a cal-
cinés 3 | 050°C pendant une nult. La fusion a
é+é réalisée a | 420°C pendant deux heures dans
des créusets d'argile., Comme pour la melilite,
on a obtenu un verre partiellement dévitrifié.
L'analyse aux rayons X des parties dévitrifiées a
montré la présence de merwinite. Le verre a été
pulvérisé a -75 ym et traité thermiquement a
I 1o0°C pendant une nult pour donner la mer-
winite, Identifiée par son diagramme de dif-
fraction RX.

Réduction de Ia tallle des particules:

La tallle des particules de mélilite et de mer-
winite a été rédulte par passage au broyeur a
billes pendant quatre Jours dans |'&thanol, en
présence de corundum. Avant le passage au broyeur
a bllles, des poudres avalent &té préparées par
concassage et tamisage pour donner un matériau
traversant un tamis de maille 200. Des expérien—
ces de sédimentation ont servi a recuelllir de
fins cristallites, On a recueilli la fraction
inférieure 3 6 um parce qu'il n'y avalt pas
suffisamment de particules de tallle Inférieure a
5 Um.

Préparation de la cordiérite vitreuse et de la
cordiérite—o pour les études de diffraction des
rayons X.

La cordiérite (Mg0.2Al03) a été fabriquée a
partir des proportions sulvantes d'oxydes:

Mg0 : 13,78 ¢
Al,05 : 34,86 %
$10,° : 51,36 %

Du carbonate de magnésium, de |'alumine et de la
farine de silice, de qualité <<réactif>>, dans des
proportions stoechiométriques de 2:2:5 ont &té
broyés pendant 30 minutes dans |'éthanol dans un
broyeur.a billes en porcelaine, en présence de
corundum, Les poudres seéches ont été chauffées a
| 625°C et trempées pendant 10 minutes dans un
moule préchauffé a 600°C. Les barres ont é1é

recuites a 700°C.
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La cordlérite—n a été préparée par cristalllisation
des barreaux de verre a | 000°C pendant deux
Jours. On a observé une bonne concordance entre
les diagrammes de diffraction RX du polymorphe
cristallin et les données publiées,

Préparation des analogues vitreux et redévitrifies
des cendres volantes et des laltiers

Les analogues vitreux et redévitrifiés des cendres
volantes et des laitlers ont &té préparés pour
cette &tude.

Le tableau 9 donne les données pertinentes concer-
nant les onze matériaux &tudiés.

laitlers ont été
pendant des

Les cendres volantes et les
fondus a température de fusion

"périodes comprises entre une et deux heures,

avant de subir une trempe raplde. On a mesuré
les dlagrammes de diffraction du verre +trempé
pour vérifler que la vitrification étalt complete.

Il n'a pas &té possible de vitrifler totalement
la cendre volante de Dalhousie, qui a une teneur
élevée en oxyde de fer. Deux autres cendres
volantes, celles de Nanticoke et celles de
Lakeview, ne pouvalent pas non plus &tre vitri-
fiées, mals |'on a réussl a obtenir un analogue
totalement vitreux de la cendre volante en pro-
longeant le temps de fusion.

Certalns des matériaux ont &t& coulés en barreaux
et recuits a 750°C pendant |6 heures. De ces
barres, on a coupé des spécimens de 2 po de long
pour mesurer le polint de ramollissement dilato-
métrique (PRD) et le coefficient de dilatation
thermique (CDT). Le tableau Al donne ies valeurs
de PRD et CDT pour des matériaux sélectionnds.

Les poudres de cendres volantes et de laltiers
trempés (-45 pn) ont subl un traltement thermlque
conformément aux paramétres de nucléation/cristal-
lisation indiqués au tableay |. On a utilisé les
diagrammes de diffraction RX des poudres traltées
thermiquement pour vérifier qu'il y avalt bien eu
dévitrification compléte. On a observé un résidu
vitreux pour la cendre volante de Lingan, qu'l
n'a pas été possible de dévitrifier totalement,
méme en prologeant la cristallisation.



Tableau A1 - Paramétres de nucléation/cristallisation*

Point de PRD chT Nucleation Cristallisation

Provenance  fusion (°C) (°C) (cm/cm/°C) (°C/h) (°C/h)
Wabamun 1 575 776 - 810/16 h 950/16 h
Sundance 1 575 810/16 h 950/16 h
Forestburg 1 575 810/16 h 950/16 h
Nanticoke 1 575 830/16 h 1 050/4 d
Lakeview 1 575 830/16 h 1 050/4 d
Lingan 1 575 810 870/16 h 950/48 h
Dalhousie 1 550
Estevan 1 575 810/16 h 950/16 h
Thunder Bay 1 575 773 6,5x10-6 830/16 h 930/16 h
Laitier

Standard 1 575 777 7,3x10°6 830/16 h 950/16 h
Laitier

Atlantic 1 575 810/16 h 950/16 h

* PRD: point de ramolissement dilatométrique; CDT: coefficient de dilatation

thermique
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