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RESUME

Cette étude présente la documentation de
base relative au rdle des fibres minérales dans
les mélanges de ciment et béton. Actuellement,
on utilise les fibres d'amiante en raison de leur
résistance aux alcalis, mais des fibres minérales
synthétiques résistantes aux alecalis ont été mises
au point comme des substituts possibles. Les pro-
blémes propres & ces fibres retiennent notre at-
tention de méme que la nécessité de poursuivre les
recherches sur d'autres matiéres minérales sus-
ceptibles & la transformation en fibres comme, par
exemple, les résidus d'amiante et le diopside.

Les différentes sortes et diverses
classes de laine minérale et les matidres pre-
miéres habituellement utilisées, ainsi que les
prinecipaux procédés de fabrication de 1la laine
minérale, les fours et les méthodes de transforma-
tion, font 1l'objet d'identification et é&tudes.
Ensuite, on étudie les propriétés de la fibre de
verre et les observations fondamentales concernant
la nature du verre et sa fibre ainsi que les méca-
nismes de l'attaque chimique des verres en solu-
tions aqueuses. Enfin, on examine 1les fibres
résistantes aux alcalis et on déerit les essais

d'évaluation de résistance aux alcalis.

ALKALT-RESISTANT MINERAL FIBRES - A REVIEW
by

S.S.B. Wang¥*

ABSTRACT

This literature review presents back-
ground information outlining the function of min-
eral fibres in cement and concrete mixes. Asbes-
tos fibres are currently used because of their
alkali-resistant properties. Newly developed
alkali-resistant man-made mineral fibres (MMMF)
have been developed as possible substitutes.
Problems relative to such fibres are noted along
with the desirability of researching alternate
fibre-forming mineral materials, e.g., asbestos
tailings and diopside.

The various types and grades of mineral
wool and typical raw mineral materials are identi-
fied and reviewed as are the major mineral wool-
forming processes, furnaces and fiberization meth-
ods. Glass fibre properties and fundamental
considerations of the nature of glass and glass
fibre are then reviewed following which the mec-
hanics of chemical attack on glasses in aqueous
solutions is considered. Finally, alkali-resis-
tant fibres are reviewed and alkali-resistant

evaluation tests described,
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INTRODUCTION

Les ciments et les bétons rdésistent bien
& la compression, mais non & la traction, et ils
manquent de solidité. Pour dviter ces inconvé-
nients, il faut les renforcer. Habituellement, le
béton est renforeé & 1'aide de tiges en acier, et
le ciment par des fibres d'amiante.

Le ciment d'amiante, dans lequel la fibre
et le ciment sont solidement liés, est solide,
durable et rigide; de plus, il résiste au gel et
au dégel, ainsi qu'da 1'humidité et au feu. Le
ciment d'amiante est suffisamment résistant &
1'état humide pour &tre moulé en plaques plates
ou ondulées, en tuyaux, ou en diverses autres
formes. Cependant, en raison des risques qu'il
représente pour la santé, on essaie de plus en
plus de remplacer l'amiante par d'autres matiéres
comme le verre et des matidres organiques. Une
fibre de renforcement doit avoir les qualités
suivantes : grande résistance et bon coefficient
d'élasticité; liaison efficace au niveau de 1'in-
terface; stabilité chimique acceptable. Les
fibres organiques, naturelles ou synthétiques,
possédent un allongement résiduel €levé, mais leur
résistance & la rupture et leur é€lasticité sont
faibles. De plus, elles ne se lient pas facilement
au ciment. La grande différence de densité entre
les fibres et le ciment entraine des problémes au
niveau de 1'homogénéité du mélange. Inversement,
les fibres de verre possédent d'assez bonnes pro-
pridtés en ce qui concerne la résistance & la rup-

ture et a l'usure, ainsi que la rigidité et la

dureté. Leur allongement est faible, et elles of-
frent donc une grande stabilité dimensionnelle.
Les fibres de verre et le mortier de ciment ont
des densités comparables. Les masses cimentaires
sont trés alcalines (pH =12,5). Les fibres de
verre, obtenues & partir de compositions de car-
bonate de sodium-chaux-silice ou de borosilicate,
et qui ont €té utilisdes comme agents de renforce-
ment, ont perdu trés vite leur pouvoir de renfor-
cement par suite de l'effet de corrosion di & la
forte alcalinité de la pite de ciment. Des fibres
a forte teneur en zircone (16-17%), résistant aux
alcalis, furent dont mises au point, et elles sont
actuellement vendues dans le commerce sous le nom
de "Cem-Fil". A court terme, la résistance des
fibres Cem~Fil aux alcalis semble satisfaisante,
mais leur rendement a long terme est encore incer-~
tain. En outre, le produit présente deux incon-
vénients majeurs, la zircone est trés colteuse,
et son addition aux silicates augmente les tempé-
ratures de fusion et de formation des fibres, ce
qui augmente 3 son tour le colit de production (1).
Le colt des fibres Cem~Fil est de U.S. 4700 3$/t,
comparativement & U.S. 10008/t pour les fibres
d'amiante. Le CANMET a entrepris un projet visant
4 mettre au point des compositions fibreuses
résistant aux alcalis, & partir de matidres pre-
midres abondantes et peu cofiteuses, comme le diop=-
side et les résidus d'amiante. La revue de la
documentation, présentée ici, constitue la pre-

s .
miere phase du projet en cours.

LAINE MINERALE

"aines minérales" est une expression
générale désignant un vaste groupe de produits
fibreux, obtenus & partir de diverses matiéres
minérales. Ces produits sont principalement fa-
briqués pour l'isolation thermique, et 1ls sont
généralement classés, d'aprés la composition de

la charge initiale du four (2), en:

a) laine de verre, essentiellement formée & par-
tir de mélanges de sable, de carbonate de
sodium anhydre, de calcaire, de feldspath, de
barytes et, dans certains cas, de vieux verre.

b) laine de laitier, obtenue & partir du laitier
des fours servant & produire le fer, le cuivre
ou le plomb, et de matériaux d'appoint pour

les mélanges de fondant, comme les grés;




¢) laine minérale proprement dite, obtenue a par-
tir de roches naturelles.

Le procédé de fabrication de ces laines

comprend essentiellément deux étapes : la fusion

de la charge et la transformation en fibres du

produit fondu.

Choix des matieres premiéres
i Les fibres de verre peuvent &tre divisées
en deux principaux groupes selon leur composition:

carbonate de sodium-chaux-silice, et borosilicate.

Le tableau 1 présente des compositions types.
L'eau entraine par lessivage 1le carbonate de
sodium du verre au carbonate de sodium-chaux-
silice, ce qui réduit considérablement la résis-
‘tance des fibres. Le verre au borosilicate est
exempt d'alcalis et, par conséquent, trés résis-
tant 4 1'eau et A l'usure. En outre, une fibre
de verre "C" a été mise au point; elle offre une
grande résistance aux alcalis et éux acides, et
sert dans des applications chimiques comme, par

exemple, tissu de filtre ou sac d'anode (2).

Tableau 1 - Compositions types de trois différents verres (2).

Verre de Verre de Fibfe

carbonate de borosilicate "E" de
% sodium-chaux-silice verre "C!

Silice 72,2 53,3 62-65
Chaux ’ 9,5 17,5 6
Magnésie 3,5 4,5 -
Carbonate, de 1,8 14,5 1

sodium

Soude 13,0 - 11-15
Potasse - - 1-3
Oxyde borique - 10,0 3-1

La silice (SiOZ) est 1'oxyde le plus im-
portant dans la fabrication du verre. Il est uti-
1lisé sous forme de sable ou, d'agrégats, comme le
grés. Les autres ingrédients les plus courants
sont les alealis (Na20 et KZO)’ qui sont ajoutés

pour abaisser le point de fusion de la masse de

verre, et écourter le temps de raffinage; cepen-.

dant, une teneur trop €levée en alealis dans 1la
fibre de verre risque de diminuer la résistance de
celle-ci, qui deviendra alors plus sensible aux
attaques de 1l'eau. Le troilsidme ingrédient est la
"chaux (Ca0). Les oxydes de' calcium et de magné-
sium ont un effet stabilisateur dans les verres
d'alcali-chaux-silice qui sont attaqués par 1'eau.

L'alumine est ajoutde pour améliorer la durabilité

et la résistance A 1'usure, et pour rdduire la
dévitrification (25. L'oxyde borique (B203) sert
4 l'obtention du fondant. Des additions progres-~
sives de cet oxyde augmentent sensiblement lé
vitesse de fusion du verre de carbonate de sodium-
chaux-silice. - Un accroissement de la teneur en
B203 de 0.4 2,5% abaisse la viscosité d partir de
1400°C jusqu'd une température situde entre 602 et
625°C, selon la composition de base, intervalle en
dessous duquel 1'introduction de B203 augmente
progressivement la viscosit€ (3).

Le tableau 2 présente certains des prin-
cipaux oxydes et matigres premiéres, utilisés pour

la fabrication du verre. -




Tableau 2 - Principales matiéres premiéres pour la fabrication du verre (4)

Formule Oxydes
Matiére Autre nom théorique fournis Fraction
Alumine Alumine calcin€e A1203 A1203 1,00
Hydrate d'alumine Alumine hydratée A1203.3H20 A1203 0,654
Aplite (compo~ - - A1203 0,240
sition type) -~ - NaE(KE)O 0,100
- - 810, 0,600
- - Ca0 0,060
Feldspath Microline (m&me KEO.A1203.65102 A1203 0,180
composition que - KE(NaE)O 0,130
le spath type - SiO2 0,680
du commerce)
Syénite & néphé- - - A1203 0,250
line {(compo- - - Na?(KE)O 0,150
sition type) - - Sio2 0,600
Calumite Silicate de cal=- 2CaO.MgO.ESiO2 SiO2 0,380
cium-aluminium 2CaO.A1203.5102 : A1203 0,117
2(CaO.Si02) Ca0 0,400
Mg0 0,080
Cyanite (con- - A1203.5102 A1203 0,567
centré & 90%) - - SiO2 0,433
Kaolin Argile a porcelailne A1203.25102.2H20 A1203 0,395
- - SiO2 0,465
Cryolithe Aluminofluorure de Na3A1F6 - —_—
sodium
1 1 -
Oxyde d'antimoine Sb203 Sb203 1,000
Carbonate de - BaCO3 Ba0 0,777
baryum
Oxyde de baryum Baryte Ba0 Ba0 1,000
Sulfate de baryum Barytine BaSOLl Ba0 0,657
Acide borique Acide boracique B203.3H20 BEO 0,563
Borax - Na20.2B203.10H20 BEO 0,365
- - Na20 0,163
tn u
Borax anhydre ("Pyrobor") Na20.28203 B203 0,692
- - Na20 0,308
Oxyde de calcium Chaux vive Ca0 Ca0 1,000
Chaux hydratée Hydroxyde de CaO.HEO Ca0 0,757
calcium
Calcaire Carbonate de CaCO3 Ca0 0,560
calcium
Carbonate de Blanc d'Espagne CaCO3 Cal 0,560
calcium
Chaux, dolo- Dolomite calcinée Ca0.Mg0 Cal 0,582
mitique
- - Mg0 0,418




Tableau 2 - (suite)

_ Formule Oxydes
Matiére Autre nom théorique fournis Fraction
Dolomite Calcaire brut Ca0.4g0.2C0,, ca0 0,304
(dolomitigue) - Mg0 0,218
Chaux, hydratée,  Chaux de finition Ca0.Mg0. 2H,0 ' ca0 0,423
dolomitique - Mg0 0,304
Cendres d'os Phosphate de 30a0.2P205+ Ca0 0,372
calcium XCaCO3 P205 0,628
Carbonate de Carbonate de K2003 K2O 0,681
potassium potasse caleciné ' ’
Potasse pour Carbonate de K2CO3.1,5!-!20 K20 0,570
le verre potassium, hyd.
Sable Cristal de roche, 5102 8102 1,000
) quartz
Carbonate de Carbonate de sodium Nach3 NaZO 0,585
sodium anhydre
Sulfate de Sulfate de sodium Na, S0, Na,0 0,437
sodium brut )
Silicofluorure Fluosilicate de NaZSiFa - . -
de sodium .sodium
Oxyde de zinc - Zn0 Zn0 1,000

La laine minérale est obtenue a partir
de roches ou dé minéraux naturels, comme la dolo-
mite argileuse qui_est’un auto-fondant. La lalne
de laitier est surtout fabriquée & partir des
scories de haut-fourneaux, avec addition de chaux
ou de matériaux renfermant de la silice, comme le
grés servant de fondant et d'agent pour ajuster
la viscosité du produit fondu. Le tableau 3 pré-
sente les compositions chimiques types des ﬁa-
tidres brutes employées pour la fabrication de

laine minérale et de laine de laitier.

Tableau 3 - Compositions chimiques des ﬁatiéres
premiéres utilisdes pour la fabrica-

tion de laine minérale et de laine de

laitier -
Dolomite Laitier de
% argileuse Grés haut fourneau
810, 24,3 88,5 38,0
A1,0, 11,2 1,1 8,2
Fe, 0, 0,8 2,2 0,6
ca0 21,5 5,2 38,0
Mg0 11,2 - 19,0
PAF* 29,1 3,1 -~
¥PAF - perte au feu




Fours de fusion
Les fours de fusion classiques, au gaz ou

a 1'électricité, pour 1la fabrication du verre,
servent génédralement aussi & produire de la laine
de verre, mais la plupart des fabricants de laine
de laitier et de laine minérale utilisent des
cubilots (fig. 1).

gunans
nt

Fig. 1 - Cubilot refroidi & 1l'eau avec revétement

en acier (2).

Ceux-ci sont habituellement refroidis 2
l'eau, et ils ne poss&dent pas de garniture ré-
fractaire. On les remplit de couches alterndes
de combustible (coke) et de matidres premiéres,
se succédant jusqu'd la porte de chargement. Ces
matidres doivent &tre a 1'état de morceau de fagon
4 laisser passer l'air et les gaz de combustion,
et 3 réduire les pertes de matiéres par la che-

N

minée. Des fours & réverbére, alimentés & 1'huile

ou au gaz, sont €galement utilisés. Les fours
électriques et ceux a réverbére permettent d'uti-
liser des matidres premidres trés fines, avec pos-
sibilité de recycler 1la grenaille résiduelle

(fig. 2,3).

Fig. 2 - Four & arc électrique (2).

Transformation en fibres

Il existe deux grandes méthodes de trans-
formation en fibres pour la fabrication de laine
minérale: 1le soufflage et la centrifugation. Les
longues fibres de verre peuvent d&galement &tre
obtenues par étirage de la masse de verre fondue.
Si on considére la qualité de la fibre et le taux
de production, la centrifugation occupe une posi-
tion intermédiaire entre 1'étirage mécanique et
les méthodes de soufflage. Par exemple, 1l'étirage
donne des fibres de diamétre uniforme, alors que
c'est le contraire dans le cas du soufflage. Les
fibres obtenues par centrifugation se situent

entre les deux autres (2,5).

Méthode de Soufflage

Le produit en fusion, qui coule du four,
est soumis & un jet de vapeur ou d'air a haute
pression (fig. 4). Le choc transforme la masse
fondue en globules liquides qui sont propulsés
dans l'air. La résistance de 1l'air lors de cette
propulsion a comme effet d'allonger les globules
en fibres qui se terminent chacune par une perle
ou grain (grenaille résiduelle). La grenaille a
moins de 3 mm de diamdtre et elle ne peut &tre
recyclée au cubilot. D'aprés Thoenen, le grain
se forme lors du refroidissement et de la solidi-
fication prématurde du globule pendant sa propul-
sion dans 1l'air (6). Il serait possible d'y
remédier en effectuant le soufflage de maniére a
obtenir des globules plus petits, et en augmentant
la pression de la vapeur pour accroitre la vitesse
des particules. La transformation en fibres est
principalement fonction des variantes suivantes:
composition de la charge; vitesse et température
de coulage; température et é&paisseur du produit
fondu; hauteur de chute du produit fondu avant sa
transformation en fibres; type de buse; milieu et
pression de soufflage. La viscosité du produit
fondu détermine en grande partie le diamétre moyen
de la fibre dans le cas de la laine soufflée. Le
diamétre des fibres et la taille des grains aug-

mentent avec la viscosité., Lorsque la température

augmente, la viscosité diminue. La température
plus élevée du produit fondu et une hauteur de
chute moindre réduisent toutes deux le refroidis-

sement du produit fondu. Il se forme davantage
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de grains lorsque la laine est souffide & basse
température. La production de grains augmente
rapidement lorsque le jet de soufflage dépasse
1ténergie potentielle de conversion de la matiére
fondue en fibres (7). D'aprés Zhilin, la coulée
ne devrait pas dépasser 15 & 20 mm d‘'épaisseur
(8). Un abaissement de la pression de soufflage
augmente le diamétre des fibres et la teneur en
grains. La pression de soufflage se situe géné-

ralement entre 310 et 862 kPa.

Centrifugation

J1 existe diverses techniques de centri-
fugation, utilisant des disques, des roues ou des
coupes, ainsi que des systémes simples ou mul-~
tiples de centrifugation. Toutes ces me€thodes
sont fondées sur le principe de la centrifugation.
La matiére fondue est dispersée en fibres par la
force centrifuge. Le diamétre de la laine centri-
fugée dépend généralement des variables suivantes:
taux de production; température lors de la trans-
formation en fibres; composition et viscosité du
produit fondu. Il semble que la laine obtenue par
centrifugation renferme moins de grains que celle
produite par souffiage (2). Les appareils 3 cen-
trifugation peuvent &tre divisés en trois princi-

paux groupes:

a) La figure 5 montre un exemple type du premier

groupe, Le produit en fusion tombe sur un
disque en rotation rapide. La force centri-
L L N

A
T

i

f
[

Fig. 5 - Centrifugation, disque rotatif (2).

fuge convertit le produit en une masse fi-
breuse. Les fibres ainsi formées sont en-
traindes dans une bofte entourant 1'axe du
disque, pour y 8tre coupées par des couteaux
(1) selon une longueur déterminée, et évacuées
de fagon continue sous l'effet d'un Jet d'air

radial provenant d'une buse circulaire (2).

Fig. 6 - Centrifugation, dispositif & trois rotors

(9).

b)

Le deuxiéme groupe utilise une combinaison de
plusieurs roues en rotation. La combinaison

peut comprendre 3, 4 ou 5 rotors. La figure

6 illustre un dispositif & trois rotors (9).
Le rotor 1 est un tambour de distribution, les
rotors 2 et 3 servant de rouleux pour la
transformation en fibres. La position et 1la
rotation du rotor 1 permettent d'intercepter
le jet en fusion sur une section de la péri-
phérie en mouvement vers le bas. Le Jjet en
fusion est ainsi €talé et accéléré par 1le
rouleau distributeur et déversé sur le rotor
2 de fibrillation, qui tourne dans le sens
inverse du rotor 1. Une fraction de la sub-
stance passe du rotor 2 au rotor 3 qui tourne
dans le sens inverse du rotor 2. Il est pré-
férable qu'il n'y ait pas formation de fibres
au niveau du rotor 1 et que, par conséquent,
peu ou pas du tout de matiére du jet en fusion
n'adhére & sa périphérie. La surface de ce

rotor est trés réguliére. Par contre, il est
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lustre la différence structurelle entre les cris~

taux et le verre.

7 Les oxydes qui constituent le verre sont

soit basiques, soit amphotéres, soit acides (ta~

o,

bleau Y4). Lorsqu'un oxyde basique, comme Ca0, est

ajouté & silice, il y introduit des ions 072 et

brise le réseau Si-0:

I I | |

: 0 9 . ?
° . ~0-8i-0-8i~0- + Ca0 ¢ ~0-8i-0" + Ca*’ 4+ T0~8i~0-
(a) (b) ]O (l) . ol cl,
1 I | |
Fig._lo - Illustration schématique, (a) treillis Le nombre de liaisons brisées est fonction du rap-
crisiallin (b) réseau vitreux corréspondant (13). port 0/Si, comme 1'indique le tableau 5.

. Tableau 4 - Type de liaison et caractére de l'oxyde (13)

Fraction Indice de
ionique de la coordination Caractére de
Oxyde liaison solide~liguide 1'oxyde
Na,0 0,65 6 6 to87)
Ba0 0,65 8 8 tol2
Sro 0,61 8 ,
Ca0 0,61 6 Agents de
MnO 0,47 6 6 to8 rupture du
FeO 0,38 6 6 réseau ou
Zn0 0,44 6 oxydes basiques
MgO 0,54 6
"BeO 0,44 Y J
Cr203 0,41 Y
Fe203 0,36 y Oxydes
A1203 0,44 6 4 toé6 } amphotéres
Ti02 0,41 y
SiO2 0,36 Y 4 Agents de forma-~
P205 0,28 y tion du réseau

ou oxydes acides

Tableau 5 - Effets de l'addition d'un oxyde basique sur la

structure des silicates (13)

b/Si Formule Structure
2/1 8102 A La tétraéde forme un réseau
hexagonal parfait
5/2  MO0.28i0, Une liaison au sommet est scindée
3/1 MO.8102 Deux liaisons au sommet sont scindées
7/2 3MO.28102 - Trois liaisons au sommet sont scindées

4/1  2M0.8i0y Quatre liaisons au sommet sont scindées




Une conséquence directe de cette rupture
de réseau: la diminution des températures de ra-
molissement et de fusion du verre.

De plus, la

viscosité du verre fondu diminue. La viscosité
du verre fondu est fonction de la composition
chimique et de 1la température. Une hausse de
température entraine un rellchement progressif,
par agitatidn thermique, du réseau structurel du
silicate. Ce phénoméne provoquera une diminution

de la viscosité, selon 1’équation suivante:

n=A exp(En/RT)

ol A est une constante, et En est 1l'énergie d'ac-

tivation de 1'écoulement visqueux du produit

fondu, laquelle est fonction de la composition.
L'addition d'un oxyde basique brise les liaisons
entre les tétraddres (SiOu)-u, ce qui entraine une
diminution de la taille des anions de silicate et,
par conséquent, de 1l'énergie d'activation et de la

viscosité du produit fondu (13).

Attaque chimique des verres en solution
aqueuse

Le verre peut 8tre attaqué chimiquement
par 1l'eau, ainsi que par des solutions aqueuses

d'acides, d'alcalis et de sels. D'aprés Budd, il
existerait deux types généraux d'attague chimique
de et

Les réactifs d'attaque sont

sur les verres silicate:
(1u),

classés en deux groupes - les réactifs électro-

électrophile

nucléophile

philes qui recherchent des positions d'attaque ol

il existe un excés d'électrons, et les réactifs

nucléophiles qui sont attirés par les positions

ol il manque des électrons:

a) L'attaque électrophile peut avoir lieu sur des

atomes d'oxygéne chargds négativement et ne

formant pas de pont, par des réactifs €électro-
philes HY (ou H3O+), et par HCL et H,S0, dans
la phase vapeur (fig. 11).

b) L'attaque nucléophile peut avoir lieu sur des

atomes de silicium de réseau, sous l'action

de réactifs nucléophiles 072 et OH™. La molé-

cule d'eau elle-méme peut Jjouer 1le rodle

d'agent nucléophile faible gridce & la charge

négative partielle portée par 1'atome

d'oxygéne (fig. 12).
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7i St — S
O~ M+ 0% M+ O Mt
1
E
H—X H----2y6- H x-
Btat initial Transition Etat final
Fig. 11 - Attagque électrophile d'un atome
d'oxygéne ne formant pas de pont (14).
-——S!—U—Si— —Sil-\---U'=—Si— —Sli\ ! G—T-—
o-- Sl
Etat initial Transition Etat final
—S‘i—O—-—SIE—— —Si‘ ----- O'ﬁ—bli—— —bln (')'—-St—-
OH lhw— ol I
Etat initial Transition Etat final
—§i —O0——S5i =— ——Sie e O S e lsi 0—sigT—
A | ~
o=l Of== el (it o
H* H H
Btat initial Transition Etat final

Fig. 12 - Attaque nucléophile d'un atome de sil-
(a) (b)
d'hydroxyle (c) molécule d'eau (14).

s s . . .
icium de reseau par ion d'oxyde ion

El Shamy et al ont étudié les réactions
de verres avec une solution aqueuse, ainsi que les
effets du pH de la solution et de la composition
du verre (15). 1Ils ont observé qu'il y avait une
réaction physiochimique complexe entre l'eau et
les verres au silicate, et qu'il ne s'agissait pas
La

réaction fait intervenir plusieurs procédés indi-

d'une simple dissolution du verre dans l'eau.

viduels, comme 1l'hydratation, la désalcalinisation
et la dépolymérisation, qui se produisent simul-

A

tanément et influent & divers degrés 1l'un sur

ltautre. Lorsqu'un verre au carbonate de sodium-
silice ou au carbonate de sodium~chaux-silice est
introduit dans 1'eau, des modifications se pro-

duisent dans le verre et dans la solution. Deux




réactions principales ont lieu dans le verre:

extraction des ions alcalis, avec leur remplace-
ment par des protons provenant de la solution, et
dissolution de la silice par rupture des liaisons

A

siloxanes a 1l'interface entre la solutidn et le

verre attaqué. L'élimination de la silice inter-
vient généralement aprés 1l'extraction des alcalis,
ce qui entraine la formation d'une couche les-
sivée, riche en silice, & la surface du verre.
Cette couche ralentit la vitesse d'extraction des
alcalis en formant une barriére i travers laquelle
les ions alcalis doivent diffuser avant de pouvoir
&tre extraits dans la solution. En outre, 1l'eau
en contact avec le verre se transforme trés rapi-
Le

pH de la solution & son tour est fonction de la

dement en une solution d'alcalis et de silice.

concentration et des quantités relatives d'alcalis
et de silice. Comme la concentration et la pro-
portion de ces quantités varient avec le temps,
on peut s'attendre & ce que le pH de la solution
varie de la méme fagon.

Les divers facteurs influant sur la vi-
tesse de corrosion du verre peuvent &tre divisés
en deux groupes - les caractéristiques de 1'échan-
tillon et les conditions de la corrosion (16).
Parmi les caractéristiques de
peut citer les suivantes: composition du verre;
fraction molaire de la phase cristalline; con-
traintes.internes ou appliguées; résistance super-
ficlelle;

séparation des phases; homogéndéité et

type de matiére, par ex. poudre ou vrac. Pour la
corrosion, il faut tenir compte des é&léments
suivants: intervalle d'humidité relative; anhy-

dride sulfureux et autres réactifs de surface de

la phase gazeuse; pH; composition initiale et
finale des solutions de corrosion; pression et
température de lessivage; rapport du volume de

solution & 1'aire surfacique exposde.
Il y eut des tentatives pour ftudier 1les

effets de la composition du verre et de 1'addition

1'échantillon on
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de divers oxydes sur la durabilité chimique des
verres au silicate. Des recherches ont été faites
pour remplacer systématiquement la silice par

Tioz, Ge02, Zr*o2 et AlPOu dans un verre au carbo-

nate de sodium-chaux (17). Les résultats ont
révélé une nette amélioration de la résistance a
l'eau et aux alcalis dans le cas du Zroz. Il n'y

avait aucun changement, ou une résistance légére-
ment moindre avec Ge02. Le TiO2 améliorait gé~'
néralement la durabilité. AlPOu augmentait la ré-
sistance & l'eau et aux alcalis, mais 1‘attaque
trouvait nettement renforcée.
Fe203 2O3
verre au silicate avait comme effet de

par les acides se

Le remplacement équimolaire de par Al
dans un
réduire l'extraction de silice dans la région al-

caline (18). Ce phénoméne est peut-&tre dii soit a

la plus grande inertie du A1203 hydraté dans la
région alcaline, soit & 1'activité moindre de 510,
dans la systéme A1203-Si02, comparativement au

systeme Fe203

carbonate de sodium était moindre & partir des

—SiOZ. A une pH >4, l'extraction de

verres contenant A1203 que de ceux renfermant
Fe203. Avec une pH supérieur a 3, A1203

est stable, et il est bien connu qu'il y a alors

hydraté
chimisorption des ions sodium par ce compos€. Les
oxydes de fer hydratés possédent également la pro-
priété de chimisorption des ions sodium, mais 3 un
degré moindre, La durabilité chimique de certains
verres au silicate, renfermant Ca0, FeO et MnO{ a
fait 1l'objet de recherches (1), Le remplacement
molaire de CaO par FeO, et particuliérement par
MnO, a augmenté la durabilité de tous ces verres
dans 1l'intervalle de pH 9-12. Par contre, le méme
pH 0-2.

La durabilité en milieu acide ou alcalin pouvait

remplacement diminuait la durabilité 2

8tre relide de fagon trds satisfaisante 3 la sta-
La

durabilité diminue lorsque la teneur en carbonate

bilité thermodynamique des différents oxydes.

de sodium augmente.
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FIBRES RESISTANTES AUX ALCALIS

Diverses fibres résistantes aux alcalis,
de

minérales, ont été mises au point depuis la fin

et recouvrant une vaste gamme compositions
des années 60 lorsque la Building Research Station
(BRS) au Royaume-Uni s'engagea dans des recherches
visant & la fabrication de ce type de fibres. Les
chercheurs de la BRS (19) fabriquérent une fibre

N

contenant de la zircone a l'aide d'un simple ap-

pareil d'étirage de fibre de verre. L'appareil
comprenait un creuset de platine percé d'un petit
orifice (2-3 mm de diamétre) & sa base, pour re-
cevoir le verre fondu. Un fil de verre était tiré
a4 travers l'orifice et enroulé en fibre sur un
tambour en rotation. Le verre contenait 71% de
SiOE, 1% de A1203 et 16% de Zr02.

moyenne de diamétre de cette fibre dans une solu-

La réduction

tion saturde de Ca(OH)2 A 100°C, aprés Y heures,
est <1%, comparativement & 10% pour le verre-A, et

9¢ pour le verre~E (20). Paul a calculé la sta-

bilité thermodynamique de Zr02 en solution
aqueuse, et a constaté que la couche de Zr02 hy=-
drat€é, formée sur la surface de la fibre, €tait

stable dans tous les intervalles de pH, et qu'elle
constituait probablement une barriére d trés haute
activation pour la diffusion d'autres espéces io-~

Y

niques & travers la couche (21). Des recherches
innovatrices 3 la BRS conduisirent a la mise au
point commerciale de la fibre de verre Cem-Fil
chez Pilkington Brothers Ltd. Des fibres du méme
type ont €galement €té fabriqudes aux Etats-Unis
La

durabilité & long terme de mélanges & ciment,

par la Owens~Corning Fiberglass Corporation.
renfermant ces fibres, fait l'objet de recherches
dans plusieurs pays (22).

Une fibre résistante aux alcalis a été

A

fabriquée & partir d'une composition correspondant
d du verre-E, modifide par l'addition de zircone
ou de zircone et d'oxyde de titane (23). La pro-
portion optimale d'oxyde de titane variait de 1 a
6% en poids de la composition totale du verre, et
En tout, 1l'addition

de zircone et d'oxyde de titane ne devrait pas

celle de zircone de 2 a 6%.
dépasser 8%. Par exemple, des fibres ont &té ob-

tenues avec les compositions suivantes en poids:

510, 48,7%; A1,0, 13,25%;

B203 9,75%; TiO, 4%; 2Zr0

MgO 4,8%;
dtait
dont

Ca0 15,5%;
5 A L%, Le
étiré du produit fondu & 1210°C en fibres,

verre

la résistance a la rupture se chiffrait & 0,91
GPa.
lante, saturée en hydroxyde de calcium, les fibres

Aprés traitement dans une solution bouil-

conservaient environ 65% de leur solidité ini-
35% dans

de verre-E non modifiég.

N

tiale, comparativement a le cas des
fibres

Un procédé japonais permet d'obtenir des
fibres de verre résistant aux alcalis, avec moins
de 5% de solubilit€ dans une solution & 10% de
NaOH & 100°C pendant 1 h, et possédant encore au
moins 80% de la résistance initale (24). Ces
fibres sont constitudes de : (% mol.) Si02 56-76,
2r0, 8~16; R,0 1,5-25; PO 0,1-3; B,0; 0,5-7; R'O

0~10; Sn02 0~7,5; autres oxydes métalliques 0-10;

et CaF, 0-2, ol R est Li, Na ou K, R'est Ca, MG,
Sr, Ba, Be, Zn ou Pb, et oll les autres oxydes
métalliques sont A1203, Fe203, T102 ou Ce02.
L'ion Ca dans la pAte de ciment se lie avec PZOS

dans la fibre de verre pour former une mince pel-
licule d'eau et de phosphate de calcium alcalin
insoluble & la surface de la fibre de verre.
Cette pellicule joue le rdle de film protecteur
contre la solution alcaline. De plus, la présence
de la pellicule permet d'améliorer 1l'adhérence
entre les fibres de verre et le ciment., Cepen-

dant, lorsque 1la concentration de P

2
la résistance de la fibre de

O5 dépasse 3%
en fraction mol.,

alealis trouve considérablement
Le Zr‘O2

calis, mais son addition doit &tre limitée & 11%

verre aux se

réduite. favorise 1la résistance aux al=-

en fraction mol. si on veut obtenir une bonne
capacité de mise en forme pour le verre et un
1tétat fondu, si
0. et B,O. sont utilisés tous les deux, il est

Po05 205
possible d'ajouter entre 11 et 16% en fraction mol

N

étirage stable & Néanmoins,

de 2r0,, tout en conservant des propriétes d'éti-
rage acceptables.
Etats-Unis, la

Glass Works a fabriqué de la fibre de verre a par-

Aux compagnie Corning

tir d'un mélange constitué, en poids, de 85 3 99%

de basalte et de 1 4 15% de Zr02 (25). L'utilisa-~




a

tion d'un basalte a faible teneur en oxyde de
métal alcalin (<5%) permet d'obtenir une meilleure
durabilité chimique. L'addition de Zr'O2 aﬁ bas-
alte entrafne la séparation des phases lorsque le
produit fondu est refroidi., Bien que le rdle
exact de la séparation des phases demeure encore
flou, on pense que c'est ce‘phénoméne qui est a
1l'origine de la nette amélioration de la durabi-
1ité chimique. Une teneur encore plus élevée en
ZrO2 augmenterait davantage la résistance aux al-
calis, mais vu l'augmentation du coiit et les dif-
ficultés croissantes au niveau de la fusion et de
ltaddition de plus de 15%

Zro, n'offre aucun avantage.

la mise en forme,

En Allemagne, des fibres de silicate de
calcium ont été obtenues & partir de laitier de
1% de 1'un

moins des oxydes modificateurs suivants:

s

phosphore, par addition de 0,1 a au
oxyde
de zinc,

oxyde de titane (26).

oxyde de zirconium, oxyde de chrome et
Ces fibres peuvent é&tre
utilisées dans des matériaux de construction 2
base de ciment. Les fibres renfermant de 2 & 5%
en poids d'oxyde de zinc, avec une composition,
en poids, de 15-50% Ca0, 40-65% $i0,, et 1~20%
A1203, sont particuliérement résistantes au milieu
alcalin constitué par le béton.

Une méthode suddoise consiste & fabriquer
des fibres résistantes aux alcalins par fusion
d'olivine seule, ou d'un mélange«d'plivine avec
des minéraux argileux comme la chamotte, et évenf
fuellement dtautres minéraux comme la dolomite,
le sable quértzeux et le grés (27). Les minéraux
argileux utilisés'ﬁe doivent pas contenih plus de
40% en poids de A12033 et de préférence moins de

35%. Il est possible d'obtenir des fibres résis-

tant bien aux alcalis, avec leéA compositions
suivantes:

% en poids
3102 Geetereeesasnreseasassorirnrarnnn 42-148
A1203 NN T 10-15
Ca0 suveransevencnsssssnsnssssassssnss 4-6
MEO coeuserencnssesnsnsancensncasncss 30-35
Oxydes de fer .seeeseivsesasssnssnssans 2-4
Oxydes de métaux alcalins,zmax. eranas 1
Autres oxydes, max. ...............;.. 1

de’
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Une laine minérale de ce type a €té obtenue par
fusion d'un mélange renfermant 60% d'olivine, 30%

de chamotte et 10% de dolomite. Aprés trempage

A

pendant 3 h a 100°C dans une solution renfermant

de Na2003,

poids de 2,2% com-

2 parties en poids de NaOH et 1 partie
la laine accusait une perte de

parativement & 42,5% pour une laine de verre du

commerce .

Des recherches ont été effectuées 2

A

1'université de Californie, & Los Angeles, pour
dvaluer la possibilité d'utiliser des mélanges de
calcaires et de schistes résiduels pour fabriquer
de verre,

1ltamiante (28,29).

des fibres destindes & remplacer

La résistance de ces fibres

Y

aux alcalis est supérieure & celle des fibres de

verre renfermant de la zirone. Les fibres fab-
riquées & partir d4'un mélange de quantités & peu
prés égales de schistes et de calcaires. possédent
Les autres

faible

la meilleure résistance aux alcalis.
avantages invoqués étaient les suivants:
colit; abondance des matidres premiéres; bas point
de fusion; et facilité de transformation en fibres
de verre.
Essais de résistance aux alcalis

D'aprés Paul, il n'est pas possible de
mesurer de fagon absolue ou spécifique la durabi-
lité chimique ou la résistance d'un verre attaqué
par une solution aqueuse (21). Les verres sonﬁ

généralement classés selon leur taille, aprés
avoir été soumis & des conditons expérimentales
données. Il est possible d'éffectuer les essais
sur des grains de verre soigneusement classés, ou
il stagit des

Le choix dépend normalement

sur un produit fini; dans ce cas,
fibres fabriquées.
de l'information requise, qu'il s'agisse de la
durabilité‘intrinséque d'une cehtéine composition,
ou du comportement d'un produit fini face & 1l'at~
taque. Les facteurs influant sur les meéures de
durabilité_ chimique des verres sont les suivants:
a) poids de 1'échantillon de verre, et aire sur~
facique exposée; b) poids de verre par rapport au
volume de la solution de lessivage; c) ngture de

;a solution de lessivage, et fréquence de renou-

- vellement; d) tempe€rature de lessivage.




L'analyse se fait généralement comme

suit: une quantité pondérée de grains ou de
fibres de verre triés est introduite dans un vo-
lume donné de solution de lessivage, pour y 6&tre
digérée & une température déterminde pendant une
certaine période., Cette digestion est générale-
ment effectuée 3 une température élevée pour ac-
célérer les réactions de lessivage. La mesure de
la perte de poids de 1l'échantillon et (ou) de 1la
solubilité, dans la solution de lessivage, des
différents oxydes constituant le verre, permet de
déterminer la durabilité chimique. Diverses solu-
tions de lessivage sont utilisées, qui renferment
les dléments suivants: NaOH 5% (pH 12,0); NaOH
10%; de 260 g de NauP2O7.10H2O dans

4,94 I, d'eau distillée; solutions tampons obtenues

solution
4 partir d'une solution saturée d'acide borique a
25°C + solution de KOH (pH 9-12); solution saturée
de Ca(OH)2; solution, formée en poids, de 2 par-
ties de NaOH et de 1 partie de NaZCOB; et solution
(1,23,27-28,

La solution saturée de Ca(OH)2 semble

de produit d'extraction du ciment
30-32).
trés proche du mélange réel d'eau et de ciment,

qui se retrouve dans la masse cimentaire (25).
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La solution d'extrait de ciment a €t€ préparde par
addition de 500 mg & 2,5 L d'eau distillée dans un
contenant en polydthyléne. Ce dernier a ensuite
été placé dans un tambour tournant continuellement
4 19 tr/min pendant 16 d. Le mélange est filtré
jusqu'a obtention

(32).

d'une solution claire de pH ~13

La résistance des fibres de verre & 1l'at-
taque des alcalis peut €galement &tre mesurde par
la diminution de leur diamdtre et de leur résis-
tance aprés un traitement par lessivage alcalin.

N

Le diamdtre est mesuré & l'aide d'un microscope
optique utilisant un oculaire Watson, fractionnant
l'image, ou d'un microscope électronique & bala-
vage avec la méthode des franges d'interférence
(33).

met aussi d'oberserver directement la surface de

Le microscope électronique & balayage per-

la fibre de verre corrodde (34). Il arrive sou-

vent qu'aprés le traitement alcalin, la résistance
des fibres soit tellement faible qu'il n'est pas
possible d'effectuer les mesures de rupture a

1'aide d'un appareil normalisé comme Instron,

C'est un appareillage trés simple, comprenant une

A

balance analytique & deux plateaux, qui a servi &

effectuer ces mesures.(33).
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