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L'analysevdes ciments par fluorescence X n'est pas difficile en soi, mais
la précision atteiﬁte est habituellement inférieure 3 la précision dési-
rée. Une méthode récente et trés précise de corrections des effets dé
matrice, développée par Claisse et Thinh (1), a été appliquée 3 1'ana-
lyse des ;iﬁents par Fréchette, Hébert, Thinh et al (2) avec des résul-
tats assez &tonnants. La précision moyénne obtenue dans l'anélyse des

7 principaux éléments est de 0.07% absolue; elle est pratiquement égale

.3 la précision des meilleures analyses chimiques. Pourtant, la techni-

que analytique demeure 1'une des plus siﬁples et des plus rapides qui

soient.

Cette étude n'a porté que sur des éiments dans 1'état calciné pour 1'a-
nalyse de f é€léments (Mg, Al, Si, S, K, Ca, Fe). La présente &tude a pour
but d'étendre 1la gamme des éléments analysés 3 11 éléments (avec 1'addi-
tioﬁ des éléments P, Ti, Mn, Sr) et, ce, pour des ciments 3 1'état cal-

ciné et a 1'état non calciné, i.e. brut. La soude Naj0 reste le seul

constituant que nous aurions voulu ajouter si le spectrographe de rayons X

utilisé (Spectrographe Philips PW 1540) avait été capable de la déceler.

Cette @tude permettra aussi d'apporter une confirmation aux résultats

|
d'analyses antérieurs (2). En effet, cette derniére &tude a été faite
sur une seule série de disques de verre boraté préparésAé partir de
chacun dés 7 standards de cimgnt (NBS 633—639) du National>Bureau-of
Standards. La présente étgde porte sur deux’ééries de disques de verre,

préparés a partir des mémes ciments, 1'une pour des ciments bruts et

1'autre pour des ciments calcinés.



PROCEDURE

La procédure utilisée est la méme que celle décrite dans la référence (2);

nous nous limiterons & une trés bréve description.

La préparation des échantillons consiste en une fusion»d'un mélange de
2.8 g dé'éiment brut ou calciné selon le cas, 4.2 g de tetraborate de

l1ithium comme fondantret environ 20 mg NaBr comme agent non mouillant.
La fusion esf fa&te gur un FLUXEUR CLAISSE'dui produit éutématiqdément
des disques de verre de 30 mm de diamétre préts 2 €tre mesurés Aans

1'appareil de fluorescence X.

Les raies mesurées sont corrigées pour le fond et le temps mort. Une
correction particuliére doit €tre apportée aux intensités de la raie de

phosphore i cause d'une superposition de la raie K (I1) du Ca. Une
P 'P 1

B
courbe de 1'intensité& au pic de la raie du P en fonction de la concen-
tration indique que la raie d'interférence a une intensité moyenne de

3.5 cps. Cette correction n'est connue qu'a 107 prés, étant donné que

la concentration du Ca0 varie entre 60 et 667, mais cette incertitude

est négligeable.

vLes concentrations sont calculées par la Métﬁodé des Coefficients Delta
de Cl;isse et Thinh (1). Lles éoefficieﬁts § de 1la référegce 2 sont uti-
lisés. Les ébefficients additionnels ont &té calculés 3 partir des pa-
ramétres fondamentaux, sauf ceux qui ont trait a la pérte au feu. Ces

" derniers ont €t& mesurés dans le cas de l'analyse des &léments Mg, Al,



Si, Ca et Fe; 1ls ont été faits €gaux 3 zéro dans le cas des autres

éléments, étant donné la faible concentration de ces derniers.

RESULTATS

Les sept ciments NBS 633-639 ont &té analysés en utilisant a tour de

role 1'un d'eux comme étalon. Leébfésﬁltats d'analyse du Tableau I ont
été obtenus lorsque 1'échantillon NBS 634 jouaitlle role d'étalon. Ces
échéntillons n'ont pas été calcinés. . Les &éviations'causées par la va-
riation de la perte au feu (PAF) ont &té corrigées au moyen des coeffi-
cients GP et des valeurs de perte au feu rapportées sur les éertifi~

AF

cats d'analyse.

Les mémes échantillons analysés dans 1'@tat calciné ont donné les résul-

tats compilés dans le Tableau II. .

La comparaison entre nos 462 résultats d'analyse et les concentrations
certifiées par le National Bureau of Standards conduit aux précisions

rapportées dans le Tableau III.

On constate tout d'abord que les analyses faites sur les ciments bruts
sont aussi précises que sur les ciments calcinés. Les résultats de la

présente &tude confirment aussi l'exactitude des résultats antérieurs (2).

Les erreurs les plus grandes. sont observées sur le Ca0 qui est le cons-
tituant majeur. Ces erreurs dépassent rarement 0.27 et leur moyenne est

0.1%Z. 1Lla précision la meilleure est observée pour les éléments en



concentration ipférieure a 17; elle ést égale a 0.012: Cependant, on ne
peut tirer la éonclusion q;é.la précisién varie réguliérement avec‘ia
concegtrationg elle dépend aussi de la sensibilité des éléments. Ceci
est clairement démontré dans la Figure 1 ol 1l'on constate que l'erreur

. relative varie assez téguliéreménﬁ avec 1'intensité des raies. Lorsque
l'iﬂtensi;é.dimiﬁue, i'erfeur sur 1e.fond devient relativement plus im-
pofténte ef augmente l'erreur sur_lajconcentration. Le cas du P et du
Hn en est ﬁn exemple parce queicés Aeui éléments sont présents a des
'concentrétions‘bratiquement égales.mais trés-basses. Comme 1la réie du
Mn est‘prés de 100 fois plﬁs grande que celle du P, 1l'erreur relafive

sur le Mn est quasi nulle, alors que celle du P est environ 107.

CONCLUSION

La combinaison de 1a'technique des disques de verre et de la méthode
différentielle de correction des effets de matrice montre que 1'analyse
des ciments par fluorescence X est aussi précfse que l'analyse chimique

et est de loin beaucoup plus rapide.
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Concentrations certifiees et calculees des ciments NBS
NBS-634 comme étalon

TABLEAU I
(cas des ciments calcings)
3| |28|83|88|28 25|28 |23
5 Cert.| 1.0, | 33_| 1.2, | 3.9, [ 06, | 38, | 1.2
S |Cele|o098| - [1.18)382]065/373]118
pitf. |-006| - |-0.05|-0.13]-0.02{-0.10]-0.08
. [ cert.| 375 ] 52, | 62,30, |32, |44, |42
O [cac]3o0| - [620]317]|331]a57]a3a
< foir.]012] - | o |o015]003]0.12] 0.06
I 21.8,/20.7 418.4,123.2,123.0,121.4,]216,
Q |cale.}2193| - |18.50|23.02|23.07{21.34]21.57
@ Iowr{005| - |009]|-020] 0 |-0.14|-004
L | Cert.| 0.24|0.10]0.17 | 0.08 | 0.24 | 0.06 | 0.08
O, lcaic.| 026 - |0.19]0.10]029]006] 0.11
* [out | 002| - |002]002|005| 0 | 003
Cert| 225 | 22,70, [ 23, [23, | 23, | 24,
9:’ Catc.] 221| - 696|240 239 245 2.44
piff. | 0.01] - [-0.11] 009|001} 011]-004
Cert.| 0.17 ] 042 0.45 | 059 | 0.25 | 0.59 | 0.06
3” Cale.{ 0.17| - |0.45{056| 025|059 0.06
pift.] o | - ] o J-003 o} o] o
Cert.|64.5,|625,(59.8,[635,]66.0,]620,] 657,
?3 Calc.|64.57] - 160.00]63.47]|65.83|62.07|65.84
Diff.{ 0.07{ - |0.17{-0.07[-0.21{-0.02( 0.08
- lcert.] 0.24] 029} 032]0.18]0.21]025] 032
EN Calc.} 0.24| - |0321017|021}025} 0.32
' pitt.| o | - | o [-001] 0o | 0 0
. | Cert.] 0.040.28 | 0.09]0.12{ 0.06 | 0.05 | 0.08
2~ Calc.] 0.04| - | 009|011} 006|005] 008
= joit.| o - | o 001l 0] 0o} o
o | Cert.] 420|284 [261] 161180355240
?,” Calc.| 4.18| - | 266|160 1.75(3.56 | 2.36
“ 1oiff.|-002| - |o0o0s|-001{ 005} 001]-004
Cert.] 031 [0.12]0.21 | 0.04|0.09| 007 0.15
U‘?.) Calc.] 032 - [o021]004]009]007]0.14
Diff.] 0.011 - 0 0 0 0 |-0.01

TABLEAU II

(cas des ciments non-calcinés)
Cert. | 10, [ 33, ] 12, [ 39, |06, [38, [ 12,
% Cale.{ 1.01| - |1.22 405058378 1.18
Diff. |- 003} - |- 001]0.10 |-0.09]-005]-0.08
L lcen |37, |52, 162,30, [ 32, |44, |22,
O lcac | 379 - [630 313|336 450] 430
< Diff.{ 0.01| - 10.010.11]0.08[0.05}0.02
Cert. |21.84|20.7,] 184, [232,[230, [214, [ 216,
g“ Calc. |21.83| - [18.47|23.23|23.14[ 2135|2150
Diff. |-0.05| - |0.06{ 001|007 -013]-011
_ | Cert.] 0.24 | 0.10{ 0.17| 0.08 | 0.24 | 0.06 | 0.08
O, |Calc.] 024 - |0.17 | 0.09|0.26| 007 0.08
* i, 0 - 0 |001|002|001}{ o
Cert. | 22, | 22, | 70, | 23, |23, | 23, | 24,
8"’ Cale.{ 223| - |7.05 | 237|236 239|246
Diff. ] 003 | ~ |-0.02] 0.06 |-0.02]0.05 |-0.02
Cert. | 017 | 0.42 | 045 | 059 [ 0.25 | 0.59 | 0.06

3~ Calc.| 017 | - o045 | 055|025} 056006
pifft.l o | - | o |-004 o |-003] o
.| cen.|6a5,|625, 598,635, [66.0, 620,657
g Calc. |64.62] - |59.72 |63.48]6598|62.28]65.73
Diff.]1 0.121 - |-0.11}-0.06|-0.06( 0.19 |-0.03
| cert]0.24 | 029|032 0.18 | 021] 025 032
8 Calc. | 024 - 1031 [017{021]025] 032
oift.| o | - |-001l-001] o | o | o

o | Cert. | 004 [ 0.28] 009 0.12] 006 | 0.05| 0.08
?;v Cale. | 004 | - |009]0.11]006005] 008
= lpoit.l o | - | o [001] 0o | o | o
o lcert. ] 420284261 ] 161|180 ]355] 240
2~ Calc. {420 | - {263 163]1.77| 359] 2.38
“ ot | o | - oo2]002] 003|004l 002
Cert.| 0.31]0.12{0.21 | 004 | 009 007] 0.15

2 fcac. {032 - [022]004] 009 007|015
pitf. fo0ot| - Joo1] o | o | o | o

2, [ Cert.]075116,]32, |11, 164 |09, ] 10,
9 Calc. | - ~. - - - - - -
o - |- - - -1]-1-
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TABLEAU TII

Déviations moyennes (en 7 absolu) sur 462 analyses.

(Analyse de 11 éléments, chacun des 7 ciments NBS est uti-

1lisé 3 tour de rdle comme étalon pour analyser les autres)

Ciments Ciments Ciments Théorie**
calc¢inés non calcinés calcinés S ‘
(présente (présente (Réf.2, avec
‘étude) &tude) 294 analyses)
Sur 1'ensemble * 0.05 - 0.05 . 0.07 0.03
Sur les éléhents
majeurs ( > 17) 0.09 0.09 0.09 0.07 .
Sur les éléments
mineurs ( < 1%) 0.01 0.01 0.01 0.01
* Incluant toutes les extrapolations, méme les non raisonnables

**  La précision théorique est &gale & la précision rapportée par le

NBS multipliée par

V7.
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