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Composition minerale a base d'une phase solide mixte de carbonates 

de calcium et de magnesium et procede de preparation d'une telle 

composition. 

La presente invention se rapporte a une composition minerale 

5 a 	base d'une phase solide 	mixte de carbonates de calcium et de 

magnesium, a un precede de preparation d'une telle composition et a son 

utilisation. 

10 

Les 	carbonates 	de 	calcium 	de 	synthese 	sont 	connus, 

principalement pour des utilisations en tant que fillers (papier, 	peinture, 

plastiques...). Pour ces applications, it est connu notamment de synthetiser 

des carbonates denses, en particulier de la calcite qui est de morphologie 

scalenohedrale, 	rhombohedrale 	ou 	prismatique 	ou 	de 	('aragonite 	de 

morphologie aciculaire. 

On connait aussi des compositions a base de carbonates de 

15 calcium et de magnesium de synthese qui sont notamment utilisees dans le 

domaine de la fabrication des papiers et matieres plastiques. 

On 	peut citer par exemple des compositions 	selon 	les 

demandes de brevet EP-A-2322581 	et DE-A-3245103. 	La premiere 

divulgue des particules de carbonates de magnesium plaquettaires sous la 

20 forme d'hydromagnesite en 	mélange avec du carbonate de calcium 

colloidal, bien appropriees comme charges dans du papier ou des matieres 

plastiques. La seconde divulgue des particules de carbonate de calcium 

scalenohedrales (soit en forme de grain de riz) en mélange avec des 

particules 	plaquettaires 	de 	carbonate 	basique 	de 	magnesium. 	Les 

25 carbonates respectifs ne forment pas un composite. 

Les compositions decrites dans le brevet europeen EP-B- 

0526121 sont formees d'un mélange uniforme de particules de carbonate 
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de 	calcium 	ayant 	une 	structure 	cristalline 	d'aragonite 	aciculaire 	a 

configuration de particule en colonne et de carbonate de magnesium 

hydrate a configuration de particule plaquettaire. Ces compositions sont 

obtenues 	par carbonatation de 	solutions aqueuses d'hydroxydes de 

5 calcium et de magnesium, a ('aide d'un procede complexe necessitant 

('utilisation d'un debit variable de CO2. 

On 	connait 	aussi 	une 	demande 	de 	brevet 	japonaise 

JP 63-123810 qui decrit un procede de production d'une composition 

minerale a base d'une phase solide mixte de carbonates de calcium et de 

10 magnesium. Ce procede comprend une carbonatation d'une suspension 

aqueuse de carbonate basique de magnesium, a laquelle on ajoute en 

continu 	une 	suspension 	aqueuse 	d'hydroxyde 	de 	magnesium 	et 

d'hydroxyde de calcium. La carbonatation est effectuee avec un grand debit 

de CO2, ce qui donne lieu a la formation de particules spheriques et 

15 poreuses de carbonate basique de 	magnesium 	sur les noyaux de 

germination de carbonate basique de magnesium initialement presents en 

suspension, les pores de ces particules etant partiellement remplis de 

carbonate de calcium. Cette composition est fres dense et destinee a la 

production de charges dans le domaine de la fabrication du papier, de 

20 peintures, de matiares plastiques ou encore dans le domaine medical. 

La 	presente 	invention 	a 	pour 	but 	de 	developper 	des 

compositions minerales, notamment destinees a la construction. Dans ce 

domaine, it existe par exemple un besoin de developper des compositions 

minerales pouvant presenter une alternative interessante aux mousses de 

25 polyurethane ou phenoliques, habituellement utilisees par exemple dans 

les panneaux d'isolation thermique. Les materiaux mineraux presentent en 

effet l'avantage par rapport aux mousses organiques d'avoir une duree de 

vie plus longue, une tenue au feu nettement meilleure, ainsi qu'un impact 

environnemental 	reduit. 	II est des lors souhaitable que ces nouvelles 

30 compositions minerales possedent des proprietes thermiques semblables a 

celles des mousses connues. II y a donc lieu de developper des materiaux 
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mineraux qui presentent une parasite volumique elevee et controlee, avec 

une masse volumique peu elevee, tout en conservant des proprietes 

mecaniques acceptables (resistance a la flexion, a la compression, aux 

chaos...). 

5 Dans un milieu poreux, on entend par conductivite thermique 

une valeur A qui vaut la somme de 1) la conductivite thermique du gaz 

occlus dans les pores, rapportee a la fraction volumique des pores dans la 

composition 	et de 	ii) 	la 	conductivite thermique 	de 	la 	matiere 	solide, 

rapportee 	a 	la 	fraction 	volumique 	de 	cette 	rnatiere 	solide 	dans 	la 

10 composition. La conductivite thermique des gaz est generalement de l'ordre 

de 10-2  W/K/m et celle des solides de I'ordre de 1 a 102  W/K/m; plus la 

fraction volumique de gaz (donc de pores) dans la composition est grande, 

plus la conductivite thermique de la composition sera faible et plus le 

materiau sera isolant. 

15 On 	a 	déjà 	prevu 	un 	procede 	de 	preparation 	d'une 

composition minerale a base d'une phase solide mixte de carbonates de 

calcium et de magnesium, au depart d'une dolomie crue qui est calcinee 

puis au moins partiellement hydratee (demande de brevet internationale 

W02013139957). 

20 Pour resoudre le probleme exposé precedemment, it est 

prevu suivant ('invention un procede de preparation d'une composition 

minerale a base d'une phase solide mixte de carbonates de calcium et de 

magnesium, comprenant 

- i) 	une 	preparation, 	dans 	une phase aqueuse, 	d'une 	phase solide 

25 contenant au moins un compose calcique choisi parmi de l'hydroxyde de 

calcium (Ca(OH)2), du carbonate de calcium et leurs mélanges et au mains 

un compose magnesien choisi parmi de l'oxyde de magnesium (MgO), de 

I'hydroxyde 	de 	magnesium 	(Mg(OH)2), 	de 	la 	dolomie 	au 	moins 

partiellement hydratee et leurs melanges, le poids de ladite phase solide 

30 etant compris entre 5 et 15 % du poids total de is suspension, 
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- ii) une carbonatation de ladite phase solide en suspension par injection 

d'un gaz contenant du CO2  dans ladite suspension chauffee a une 

temperature de 55 a 90°C a un debit de CO2  de 2,5 a 15 dm3/min/kg de 

ladite phase solide de Ia suspension, avec une diminution du pH de la 

5 suspension jusqu'a une valeur inferieure a 9 et avec une stabilisation de Is 

conductivite electrique de la suspension, la carbonatation etant stoppee 

des que cette stabilisation de conductivite electrique est observee, et 

- iii) une obtention d'une phase solide mixte de carbonates de calcium et de 

magnesium de synthese formee d'une partie calcique cristallisee et d'une 

10 partie magnesienne cristallisee sous forme de plaquettes, les cristaux de la 

partie calcique et ceux de la partie magnesienne etant agreges sous forme 

d'agregats 	composites, 	ces 	agregats 	etant 	eux-mernes 	au 	mains 

partiellement 	agglomeres 	sous 	la 	forme 	d'agglomerats, 	ladite 	partie 

calcique comprenant au moins un carbonate choisi parmi le groupe 

15 constitue de la calcite, de ('aragonite et de leurs mélanges, ladite partie 

magnesienne comprenant de rhydromagnesite sous forme plaquettaire, 

ladite phase solide mixte de carbonates de ladite composition mil-lel-ale 

presentant une masse volumique en vrac inferieure ou egale a 250 kg/m3, 

et superieure ou egale a 80 kg/m3, mesuree selon la norme EN 459.2. 

20 Le procede selon l'invention presente l'avantage d'être simple 

a mettre en ceuvre et permet d'effectuer la carbonatation en une seule 

etape. 

Au sens de Ia presente invention, on entend par stabilisation 

de la conductivite electrique une periode de plus de 15 minutes au cours de 

25 laquelle Ia conductivite electrique mesuree dans la suspension ne varie pas 

de plus de 0,5 mS/cm vers le haut ou vers le bas, de preference une 

periode de 30 minutes au cours de laquelle la conductivite electrique 

mesuree dans Ia suspension ne varie pas de plus de 0,5 mS/cm vers le 

haut ou vers le bas, et avantageusement Line poi-lode de 30 minutes au 

30 cours de laquelle la conductivite electrique mesuree dans la suspension ne 

varie pas de plus de 0,3 mS/cm vers le haut ou vers le bas. Selon les 
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conditions operatoires, cette phase de stabilisation peut etre plus ou moins 

longue. Dans certaines variantes du procede, elle peut durer jusqu'a 60 

minutes, voire plus. 

Dans le cas 06 ledit au moins un compose calcique se trouve 

5 	sous la forme de carbonate de calcium, celui-ci peut avantageusement etre 

un calcaire de type filler (d98  < 150 pm, de preference d98  < 50 pm), un 

calcaire broye finement (GCC (Ground Calcium Carbonate), par exemple 

presentant un d98  < 50 pm, de preference un d98  < 20 pm), un carbonate de 

calcium synthetique (PCC (Precipitated Calcium Carbonate)) ou encore un 

10 	residu provenant d'une calcination incomplete de calcaire. 

Dans le cas oil ledit au moins un compose calcique se trouve 

sous la forme d'hydroxyde de calcium, cet hydroxyde est obtenu par 

hydratation 	(extinction) 	d'oxyde 	de 	calcium. 	Suivant 	une 	forme 	de 

realisation de l'invention, cette hydratation est obtenue par ladite phase 

15 	aqueuse, lors de ladite preparation d'une suspension. Suivant un autre 

mode de 	realisation de 	l'invention, 	le procede comprend, 	avant ladite 

preparation 	d'une 	suspension, 	une 	hydratation 	preliminaire 	au 	moins 

partielle d'oxyde de calcium (CaO) en ledit hydroxyde de calcium. Cette 

hydratation preliminaire peut 'etre effectuee par voie seche ou quasi seche. 

20 	Elle peut aussi etre effectuee par vole humide de facon a produire une 

suspension, notamment un lait de chaux, qui est ensuite eventuellement 

tamisee, bray& et/ou diluee pour ladite preparation de la suspension. 

Cette hydratation preliminaire est avantageusement realisee 

avec de l'eau, de l'eau contenant au moins un additif ou de l'eau contenant 

25 	déjà au moins une partie dudit au moins un compose magnesien faisant 

partie de ladite phase solide en suspension. 

L'oxyde de calcium CaO utilise pour cette hydratation peut 

etre une chaux vive, par exemple issue dune calcination d'un calcaire, 

cette calcination pouvant avoir Ote eventuellement incomplete, la chaux 

30 	contenant alors une fraction de carbonate de calcium. 
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Dans le cas oil !edit au mains un compose magnesien se 

trouve sous la forme d'oxyde de magnesium, cet oxyde de magnesium 

peut etre obtenu par des methodes classiques de synthese de MgO ou issu 

de la calcination d'un minerai magnesien (dolomite ou magnesite par 

5 exemple). 

Dans le cas oil ledit au mains un compose magnesien se 

trouve sous la forme d'hydroxyde de magnesium, celui-ci peut etre obtenu 

par 	des 	rriethodes 	classiques 	de 	synthese 	de 	Mg(OH)2 	ou 

avantageusement par hydratation au moins partielle de MgQ. Une dolomie 

10 au 	moins 	partiellement 	hydratee 	est 	de 	formule 	generale 

aCa(OH)2.xMg(OH)2.yMgO dans laquelle a, x et y sont des coefficients 

molaires avec notamment 0,8 	a/(x+y) 5. 1,2. 	Cette dolomie peut etre 

obtenue par hydratation au moins partielle de dolomie vive. 

Suivant 	un 	mode 	de 	preparation 	de 	('invention, 	cette 

15 hydratation au moins partielle du compose magnesien est realisee, lors de 

ladite preparation dune suspension, par ladite phase aqueuse. 

20 

Suivant 	un 	autre 	mode 	de 	realisation 	de 	('invention, 	le 

procede 	comprend, 	avant 	ladite 	preparation 	dune 	suspension, 	une 

hydratation 	prealable 	au 	mains 	partielle 	du 	compose 	magnesien, 

notamment 	d'oxyde 	de 	magnesium 	(MgO), 	en 	ledit 	hydroxyde 	de 

magnesium. Cette hydratation prealable peut 'etre effectuee par voie seche 

ou quasi seche. Ladite hydratation prealable peut aussi etre effectuee par 

voie humide de facon a produire un lait de magnesie qui est ensuite 

eventuellennent tamise, broye et/ou dilue pour ladite preparation de Ia 

25 suspension. 

Ladite hydratation prealable est avantageusement realisee 

avec de l'eau, de l'eau contenant au moins un additif ou de l'eau contenant 

déjà au mains une partie dudit au mains un compose calcique faisant partie 

de ladite phase solide en suspension. 

30 De preference, Ia phase solide de la suspension presente un 

rapport molaire Ca/Mg compris entre 0,4 et 4,0. Ce rapport molaire est 
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avantageusement superieur a 1,2. 11 peut aussi en particulier 'etre inferieur 

ou egal a 3,0, plus particulierement inferieur ou egal a 2,5. 

11 faut noter que, dans le procede suivant l'invention, it n'est 

pas prevu de rnettre en suspension uniquement de la dolomie hydratee ou 

5 	non. 

De preference, 	ledit au moins un compose magnesien 

formant une partie de la phase solide de la suspension est choisi parmi de 

I'oxyde de magnesium, de l'hydroxyde de magnesium et leurs mélanges. 

Dans ce cas la suspension preparee presente une phase solide qui ne 

10 	contient pas de dolomie hydratee ou non. 

On peut aussi prevoir que ledit au moins un compose 

magnesien 	soit 	de 	la 	dolomie 	au 	moins 	partiellement 	hydratee, 

eventuellement en mélange avec de l'oxyde de magnesium, de I'hydroxyde 

de magnesium ou leur mélange, mais de fawn a obtenir un rapport molaire 

15 	Ca/Mg superieur a 1,2 et inferieur ou egal a 4,0, en particulier inferieur ou 

egal a 3,0, eventuellement inferieur ou egal a 2,5, dans ladite phase solide 

de la suspension. 

Les carbonates de calcium ont habituellement une surface 

specifique 	plus faible 	que 	celle 	de 	l'hydromagnesite 	et 	une 	masse 

20 	volumique en vrac plus &levee. Par consequent, au-dela d'un certain 

rapport Ca/Mg, en particulier au-dela de Ca/Mg = 4,0, la proportion de 

carbonate de calcium dans le produit obtenu par le procede de la presente 

invention devient trop imporLante pour permettre l'obtention de surfaces 

specifiques superieures a 10 m2/g et de masses volumiques en vrac 

25 	inferieures a 250 kg/m3. 

La carbonatation de la phase solide en suspension est 

avantageusement effectuee a une temperature comprise entre 60 et 80°C, 

de preference inferieure ou egale a 70°C, en particulier inferieure ou egale 

a 65 °C. Une carbonatation a une temperature plus basse, notamment a 

30 	une temperature inferieure a 55°C, en particulier inferieure a 50°C, favorise 

generalement la formation d'un carbonate de magnesium sous forme de 
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avantageusement superieur a 1,2. Et peut aussi en particulier etre inferieur 

ou egal a 3,0, plus particuiierement inferieur ou egal a 2,5. 

II faut noter que, dans ie procede suivant i'invention, il n'est 

pas prevu de mettre en suspension uniquement de ia dolomie hydratee ou 

5 non. 

De preference, fed it au moins un compose magnesien 

formant une partie de la phase solide de la suspension est choisi parmi de 

I'oxyde de magnesium, de I'hydroxyde de magnesium et leurs melanges. 

Dans ce cas la suspension preparee presente une phase solide qui ne 

10 contient pas de dolomie hydratee ou non. 

On peut aussi prevoir que ledit au moins un compose 

magnesien soit de ia dolomie au moins partieliement hydratee, 

eventuellement en melange avec de I'oxyde de magnesium, de I'hydroxyde 

de magnesium ou leur melange, mais de fagon a obtenir un rapport molaire 

15 Ca/Mg superieur a 1,2 et inferieur ou egal a 4,0, en particulier inferieur ou 

egal a 3,0, eventuellement inferieur ou egal a 2,5, dans ladite phase solide 

de la suspension. 

Les carbonates de calcium ont habituellement une surface 

specifique plus faible que ceiie de I'hydromagnesite et une masse 

20 volumique en vrac plus elevee. Par consequent, au-dela d'un certain 

rapport Ca/Mg, en particulier au-dela de Ca/Mg = 4,0, la proportion de 

carbonate de calcium dans le produit obtenu par le procede de la presente 

invention devient trap importante pour permettre I'obtention de surfaces 

specifiques superieures a 10 m2/g et de masses volumiques en vrac 

25 inferieures a 250 kg/m3. 

La carbonatation de la phase solide en suspension est 

avantageusement effectuee a une temperature comprise entre 60 et 80°C, 

de preference inferieure ou egale a 70°C, en particulier inferieure ou egale 

a 65 °C. Une carbonatation a une temperature plus basse, notamment a 

30 une temperature inferieure a 55°C, en particulier inferieure a 50°C, favorise 

generalement la formation d'un carbonate de magnesium sous forme de 
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nesquehonite plutot que sous forme d'hydronriagnesite. Par consequent, Ia 

phase solide mixte de carbonates de ladite composition minerale ainsi 

formee presente generalement une masse volumique en vrac trop elevee, 

notamment superieure a 250 kg/dm3, voire superieure a 300 kg/dm3, ainsi 

5 qu'une conductivite thermique egalement trop elevee. 

Lors 	de 	cette 	etape 	de 	carbonatation, 	on 	prevoit 	de 

preference que le CO2 soit injecto pur a 100 % en volume ou dilue dans un 

gaz porteur, en particulier de I'air, a une concentration volumique de CO2 

dans le gaz porteur de 15 a 50 %, en particulier de 15 a 25 %. Le debit total 

10 d'injection (gaz porteur et CO2) peut avantageusement etre de l'ordre de 15 

A 55 dm3/min/kg de phase solide en suspension. Le debit de CO2  (gaz 

porteur exclu) est avantageusement compris entre 2,5 et 9,5 dm3/min/kg, 

en particulier entre 5 et 9,5 dm3/min/kg de phase solide en suspension. 

Au cours de is carbonatation (etape ii du procede selon la 

15 presente 	invention), 	revolution 	de 	Ia 	conductivite 	electrique 	de 	la 

suspension depend du choix de Ia phase solide dans la suspension. 

Dans le cas oil ledit compose calcique se trouve sous la 

forme d'hydroxyde de calcium ou contient de l'hydroxyde de calcium, la 

conductivite electrique commence par diminuer rapidement et abruptement 

20 traduisant Ia precipitation de carbonate de calcium. En revanche, lorsque 

ledit au moins un compose calcique se trouve exclusivement sous la forme 

de carbonate de calcium, il ne subit aucune reaction au cours de la 

carbonatation et n'influence donc pas Is conductivite electrique de la 

suspension. 

25 La carbonatation du compose magnesien s'accompagne 

d'une augmentation de Ia conductivite electrique de la suspension du fait, 

dans un premier temps, de la formation d'ions bicarbonate de magnesium. 

En parallele a cette dissolution a lieu la precipitation des ions bicarbonate 

en hydromagnesite ce qui conduit, dans un second temps, soit a une 

30 diminution de la conductivite electrique, soit au moins a sa stabilisation. 

Cette 	augmentation 	suivie 	d'une diminution 	ou 	stabilisation 	liee 	a 	la 
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nesquehonite plutot que sous forme d'hydromagnesite. Par consequent, la 

phase solide mixte de carbonates de ladite composition minerale ainsi 

formee presente generalement une masse volumique en vrac trop elevee, 

notamment superieure a 250 kg/dm3, voire superieure a 300 kg/dm3, ainsi 

5 qu'une conductivite thermique egalement trop elevee. 

Lors de cette etape de carbonatation, on prevoit de 

preference que le CO2 soit injecte pur a 100 % en volume ou dilue dans un 

gaz porteur, en particulier de I'air, a une concentration volumique de C02 

dans le gaz porteur de 15 a 50 %, en particulier de 15 a 25 %. Le debit total 

10 d'injection (gaz porteur et C02) peut avantageusement etre de I'ordre de 15 

a 55 dm3/min/kg de phase solide en suspension. Le debit de C02 (gaz 

porteur exclu) est avantageusement compris entre 2,5 et 9,5 dm3/min/kg, 

en particulier entre 5 et 9,5 dm3/min/kg de phase solide en suspension. 

Au cours de la carbonatation (etape ii du procede selon la 

15 presente invention), revolution de la conductivite electrique de la 

suspension depend du choix de la phase solide dans la suspension. 

Dans le cas ou ledit compose calcique se trouve sous la 

forme d'hydroxyde de calcium ou contient de I'hydroxyde de calcium, la 

conductivite electrique commence par diminuer rapidement et abruptement 

20 traduisant la precipitation de carbonate de calcium. En revanche, lorsque 

ledit au moins un compose calcique se trouve exclusivement sous la forme 

de carbonate de calcium, i! ne subit aucune reaction au cours de la 

carbonatation et n'influence done pas la conductivite electrique de la 

suspension. 

25 La carbonatation du compose magnesien s'accompagne 

d'une augmentation de la conductivite electrique de la suspension du fait, 

dans un premier temps, de la formation d'ions bicarbonate de magnesium. 

En parallele a cette dissolution a lieu la precipitation des ions bicarbonate 

en hydromagnesite ce qui conduit, dans un second temps, soit a une 

30 diminution de la conductivite electrique, soit au moins a sa stabilisation. 

Cette augmentation suivie d'une diminution ou stabilisation liee a la 
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carbonatation du compose magnesien intervient des le debut de l'etape de 

carbonatation lorsque le compose calcique se trouve sous forme de 

carbonate de calcium, soit apres la precipitation du carbonate de calcium 

lorsque 	ledit compose calcique 	se trouve 	initialement sous la forme 

5 d'hydroxyde de calcium. 

Dans tous les cas, 	le pH de la suspension (initialement 

proche de 9 lorsque le compose calcique se trouve sous la forme de 

carbonate de calcium et compris entre 12 et 13 lorsque le compose 

calcique est sous forme d'hydroxyde de calcium) diminue au cours de la 

10 reaction de carbonatation de la phase solide en suspension pour atteindre 

des 	valeurs 	inferieures 	a 	9, 	en 	particulier 	inferieures 	a 	8,5 	et 	plus 

particulierement inferieures a 8,3. Verne si ce pH est atteint, la reaction 

n'est toutefois stoppee que lorsque l'etape de stabilisation predecrite de la 

conductivite electrique est observee. 

15 Pendant 	la 	mise 	en 	suspension 	et 	la 	carbonatation, 	la 

suspension peut avantageusement etre maintenue sous agitation, par 

exemple a une vitesse de 350 a 650 rpm. 

Suivant une forme de realisation de 'Invention, le procede 

comprend en outre, apres carbonatation, une etape de separation solide- 

20 liquide entre ladite phase solide mixte, carbonatee, et ladite phase aqueuse 

de ladite suspension. Avantageusement la phase solide mixte peut alors 

etre au moins partiellement sechee. 

La 	presents 	invention 	est 	egalement 	relative 	a 	une 

composition minerale a base d'une phase solide mixte de carbonates de 

25 calcium et de magnesium de synthese, qui peut etre preparee selon le 

procede suivant ('invention. 	Cette composition est formee d'une partie 

calcique cristallisee et d'une partie magnesienne cristallisee sous forme de 

plaquettes, 	les 	cristaux 	de 	la 	partie 	calcique 	et 	ceux 	de 	la 	partie 

magnesienne etant agreges 	sous forme d'agregats 	composites, 	ces 

30 agregats etant eux-mennes au moins partiellement agglonneres sous forme 

d'agglomerats, ladite partie calcique comprenant au moins un carbonate 
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carbonatation du compose magnesien intervient des le debut de I'etape de 

carbonatation lorsque le compose calcique se trouve sous forme de 

carbonate de calcium, soit apres la precipitation du carbonate de calcium 

lorsque ledit compose calcique se trouve initialement sous la forme 

5 d'hydroxyde de calcium. 

Dans tous les cas, le pH de la suspension (initialement 

proche de 9 lorsque le compose calcique se trouve sous la forme de 

carbonate de calcium et compris entre 12 et 13 lorsque le compose 

calcique est sous forme d'hydroxyde de calcium) diminue au cours de fa 

10 reaction de carbonatation de la phase solide en suspension pour atteindre 

des valeurs inferieures a 9, en particulier inferieures a 8,5 et plus 

particulierement inferieures a 8,3. Meme si ce pH est atteint, la reaction 

n'est toutefois stoppee que lorsque I'etape de stabilisation predecrite de la 

conductivite electrique est observee. 

15 Pendant la mise en suspension et la carbonatation, la 

suspension peut avantageusement etre maintenue sous agitation, par 

exemple a une Vitesse de 350 a 650 rpm. 

Suivant une forme de realisation de I'invention, le procede 

comprend en outre, apres carbonatation, une etape de separation solide-

20 liquide entre ladite phase solide mixte, carbonatee, et ladite phase aqueuse 

de ladite suspension. Avantageusement la phase solide mixte peut alors 

etre au moins partieliement sechee. 

La presente invention est egalement relative a une 

composition minerale a base d'une phase solide mixte de carbonates de 

25 calcium et de magnesium de synthese, qui peut etre preparee selon le 

procede suivant I'invention. Cette composition est formee d'une partie 

calcique cristallisee et d'une partie magnesienne cristallisee sous forme de 

plaquettes, les cristaux de la partie calcique et ceux de la partie 

magnesienne etant agreges sous forme d'agregats composites, ces 

30 agregats etant eux-memes au moins partieliement agglomeres sous forme 

d'agglomerats, ladite partie calcique comprenant au moins un carbonate 
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choisi parmi le groupe constitue de la calcite, de ('aragonite et de leurs 

mélanges, 	ladite partie magnesienne comprenant de l'hydromagnesite 

sous forme plaquettaire, ladite phase solide mixte de carbonates de ladite 

composition minerale presentant une masse volumique en vrac inferieure 

5 ou egale a 250 kg/m3, et superieure ou egal a 80 kg/m3, mesuree selon la 

norrne EN 459.2, et un rapport molaire Ca/Mg compris entre 0,4 et 4,0. 

Avantageusement dans cette composition la phase solide mixte presente 

un rapport molaire Ca/Mg superieur a 1,2. Avantageusement le rapport 

molaire Ca/Mg peut etre inferieur ou egal a 3, en particulier a 2,5. 

10 Preferentiellement, la partie calcique de ladite composition 

minerale contient moins de 30% en poids, de preference mains de 20% en 

poids, en particulier moins de 10% en poids, voire mains de 5% en poids 

d'aragonite. 

De 	maniere 	avantageuse, 	la 	partie 	calcique 	de 	ladite 

15 composition minerale est essentiellement constituee de calcite. 

La composition selon la presente invention peut comprendre 

en outre une phase aqueuse, ladite composition etant alors sous forme de 

suspension ou de pate. Elle peut aussi etre sous forme solide, en particulier 

pulverulente, et presenter un taux d'humidite compris entre 0 et 4 %, en 

20 particulier entre 0,1 et 4 %, de preference inferieur ou egal a 3 %, plus 

particulierement inferieur ou egal a 2 % en poids d'eau par rapport au poids 

total de la composition. 

Suivant un mode de realisation de ('invention, ladite phase 

solide mixte est broyee pour obtenir des particules de taille inferieure ou 

25 egale a 2 mm. 

La calcite et ('aragonite sont deux structures cristallines de 

carbonate de calcium CaCO3. L'hydromagnesite, appelee aussi carbonate 

basique 	de 	magnesium, 	est 	de 	formule 	Mg5(CO3)4(OH)2.4H20 	ou 

4MgCO3.Mg(OH)2.4H2O. Dans les bases de donnees de diffraction des 

30 rayons X (International 	Centre for Diffraction 	Data 	(ICDD) database), 

l'hydromagnesite correspond aux fiches portant les references 00-025- 
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choisi parmi le groupe constitue de ia calcite, de I'aragonite et de leurs 

melanges, ladite partie magnesienne comprenant de l'hydromagnesite 

sous forme plaquettaire, ladite phase solide mixte de carbonates de ladite 

composition minerale presentant une masse volumique en vrac inferieure 

5 ou egale a 250 kg/m3, et superieure ou egal a 80 kg/m3, mesuree selon la 

norme EN 459.2, et un rapport molaire Ca/Mg compris entre 0,4 et 4,0. 

Avantageusement dans cette composition la phase solide mixte presente 

un rapport molaire Ca/Mg superieur a 1,2. Avantageusement le rapport 

molaire Ca/Mg peut etre inferieur ou egal a 3, en particulier a 2,5. 

10 Preferentiellement, la partie calcique de ladite composition 

minerale contient moins de 30% en poids, de preference moins de 20% en 

poids, en particulier moins de 10% en poids, voire moins de 5% en poids 

d'aragonite. 

De maniere avantageuse, la partie calcique de ladite 

15 composition minerale est essentiellement constitute de calcite. 

La composition selon la presente invention peut comprendre 

en outre une phase aqueuse, ladite composition etant alors sous forme de 

suspension ou de pate. Elle peut aussi etre sous forme solide, en particulier 

pulverulente, et presenter un taux d'humidite compris entre 0 et 4 %, en 

20 particulier entre 0,1 et 4%, de preference inferieur ou egal a 3 %, plus 

particulierement inferieur ou egal a 2 % en poids d'eau par rapport au poids 

total de la composition. 

Suivant un mode de realisation de I'invention, ladite phase 

soiide mixte est broyee pour obtenir des particules de taille inferieure ou 

25 egale a 2 mm. 

La calcite et I'aragonite sont deux structures cristallines de 

carbonate de calcium CaC03. L'hydromagnesite, appelee aussi carbonate 

basique de magnesium, est de formule Mg5(C03)4{0H)2.4H20 ou 

4MgC03.Mg(0H)2.4H20. Dans les bases de donnees de diffraction des 

30 rayons X (International Centre for Diffraction Data (ICDD) database), 

l'hydromagnesite correspond aux fiches portant les references 00-025-
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0513 (monoclinique) et 01-070-1177 (orthorhombique). Elle n'a pas a etre 

confondue avec la magnesite, carbonate de magnesium de formule 

MgCO3, ou avec la nesquehonite, un carbonate de magnesium hydrate de 

formule MgCO3.3H20, qui sont a eviter suivant l'invention. 

5 Par l'expression "masse volumique en vrac", on entend, 

suivant l'invention, le rapport entre Is masse du materiau et le volume 

apparent de ('ensemble des agglomerats ou grains, mesuree selon Ia 

norme EN 459.2. 

La faible masse volumique en vrac de Ia composition obtenue 

10 suivant l'invention 	resulte d'un 	large volume poreux, c'est-A-dire d'une 

incorporation elevee de gaz dans Ia phase solide mixte qui presente 

plusieurs niveaux de porosite : au sein des agregats de cristaux, au sein 

des agglomerats d'agregats et meme entre les agglomerats ou grains. 

Par l'expression "volume poreux", on entend dans la presente 

15 invention un volume poreux global correspondant aux differentes porosites 

decrites ci-dessus et mesure par la methode d'intrusion au mercure. 

II est generalement admis que la masse volumique en vrac 

d'une hydromagnesite standard est comprise entre 200 et 400 kg/m3. Les 

carbonates de calcium de synthese ont quant a eux une masse volumique 

20 en vrac comprise habituellement entre 250 et 600 kg/m3. 

Contre toute attente la composition selon l'invention, a base 

d'une phase solide mixte de carbonate de calcium et d'hydromagnesite, 

presente une masse volumique en vrac inferieure a 250 kg/m3pour un 

rapport molaire Ca/Mg compris entre 0,4 et 4. 

25 

	

Ce 	resultat 	est 	d'autant 	plus 	surprenant 	qu'il 	permet 

d'atteindre 	des 	valeurs 	de 	conductivite 	thermique 	reduites 	de 	la 

composition minerale suivant l'invention, de I'ordre de 25 a 45 mW/K/m, en 

particulier de l'ordre de 35 a 40 mW/K/m. 

La phase solide mixte de la composition selon l'invention 

30 presente donc des particularites qui ne se retrouvent pas dans les phases 
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0513 (monoclinique) et 01-070-1177 (orthorhombique). Elle n'a pas a etre 

confondue avec ia magnesite, carbonate de magnesium de formule 

MgC03j ou avec la nesquehonite, un carbonate de magnesium hydrate de 

formule MgC03.3H20, qui sont a eviter suivant I'invention. 

5 Par I'expression "masse volumique en vrac", on entend, 

suivant I'invention, le rapport entre la masse du materiau et le volume 

apparent de I'ensemble des agglomerats ou grains, mesuree selon la 

norme EN 459.2. 

La faible masse volumique en vrac de la composition obtenue 

10 suivant I'invention resulte d'un large volume poreux, c'est-a-dire d'une 

incorporation elevee de gaz dans la phase solide mixte qui presente 

plusieurs niveaux de porosite : au sein des agregats de cristaux, au sein 

des agglomerats d'agregats et meme entre les agglomerats ou grains. 

Par I'expression "volume poreux", on entend dans la presente 

15 invention un volume poreux global correspondant aux differentes porosites 

decrites ci-dessus et mesure par la methode d'intrusion au mercure. 

II est generalement admis que la masse volumique en vrac 

d'une hydromagnesite standard est comprise entre 200 et 400 kg/m3. Les 

carbonates de calcium de synthese ont quant a eux une masse volumique 

20 en vrac comprise habituellement entre 250 et 600 kg/m3. 

Contre toute attente la composition selon I'invention, a base 

d'une phase solide mixte de carbonate de calcium et d'hydromagnesite, 

presente une masse volumique en vrac inferieure a 250 kg/m3pour un 

rapport molaire Ca/Mg compris entre 0,4 et 4. 

25 Ce resultat est d'autant plus surprenant qu'il permet 

d'atteindre des valeurs de conductivite thermique reduites de la 

composition minerale suivant I'invention, de I'ordre de 25 a 45 mW/K/m, en 

particulier de I'ordre de 35 a 40 mW/K/m. 

La phase solide mixte de la composition selon I'invention 

30 presente done des particularites qui ne se retrouvent pas dans les phases 
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pures habituelles de type hydromagnesite ou carbonate de calcium de 

synthese. 

L'explication residerait dans le fait que la phase solide mixte 

de calcium et de magnesium presente une structure de cristallisation mixte 

5 qui permet le meilleur compromis entre porosite, degre d'agregation et 

organisation des cristaux les uns par rapport aux autres. Ce compromis 

resulte en une faible masse volumique en vrac et ainsi en une faible 

conductivite thermique. Cet effet peut etre obtenu par le procede selon 

('invention 	qui 	est 	particulierement 	amenage 	pour 	atteindre 	les 

10 caracteristiques particulieres de faible masse volumique en vrac et donc de 

faible conductivite thermique de la phase solide de la composition suivant 

('invention. 

La phase solide mixte de Ia composition minerale suivant 

('invention peut presenter une surface specifique superieure ou egale a 

15 10 m2/g, 	plus particulierement superieure a 	12 	m2/g et de preference 

superieure ou egale a 15 m2/g, et pouvant alter jusqu'a 25 m2/g. 

20 

Par 	('expression 	« surface 	specifique » 	utilisee 	dans 	la 

presente 	invention, 	on 	entend 	la 	surface 	specifique 	mesuree 	par 

manometrie d'adsorption d'azote et calculee selon le modele de Brunauer, 

Emmett et Teller (methode BET). 

La phase solide mixte de Ia composition selon ('invention 

presente donc un autre avantage inattendu en ce que sa surface specifique 

est superieure a celle des carbonates de calcium broyes (GCC) ou de 

synthese habituels, qui presentent une surface specifique de l'ordre de 3 a 

25 15 m2/g, le plus souvent inferieure a 10 m2/g. 

Dans la composition suivant ('invention, l'hydromagnesite est 

presente a une teneur comprise entre 5 et 80% en poids, avantageusement 

entre 5 et 71 % en poids, de preference entre 15 et 50 % en poids, plus 

particulierement entre 25 et 35 % en poids, par rapport au poids de ladite 

30 phase solide mixte. 
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Avantageusement, ladite partie calcique est presente dans la 

composition suivant l'invention en une quantite allant de 20 a 85 %, 

avantageusement de 29 a 85 %, de preference de 50 a 75 % en poids, en 

particulier de 60 a 70% en poids par rapport au poids total de la phase 
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invention, la phase solide mixte de la composition minerale presente une 
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Suivant une forme de realisation avantageuse de ('invention, 

la phase solide mixte est presente en une proportion comprise dans Ia 

plage allant de 5 a 65 % en poids par rapport au poids total de la 
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composition et un milieu liquide est present en une proportion comprise 

dans la plage allant de 35 a 95 % en poids par rapport au poids total de la 

composition minerale. 

5 	ladite 

Suivant une forme de realisation particuliere de !Invention, 

phase solide mixte est composee d'agglomerats broyes en grains de 

taille inferieure ou egale a 2 mm, de preference inferieure ou egale a 1 mm, 

de maniere plus preferentielle inferieure ou egale a 200 pm et en particulier 

inferieure 	ou 	egale 	a 	80 pm. 	Avantageusement, 	ces 	agglonnerats 

presentent un d50  superieur a 5 pm, avantageusement superieur a 7 pm et 

10 	un d95  superieur a 10 pm, avantageusement superieur a 20 pm. 

Suivant ('invention, les agregats de la phase solide mixte sont 

constitues d'un cceur calcique sur lequel sont agregees des plaquettes 

d' hydromagnesite. 

Les 	agregats 	peuvent 	presenter 	une 	morphologie 

15 	sensiblement spherique. 

Les 	agregats peuvent avoir pour 80 % en volume une taille 

moyenne de l'ordre de 1 a 30 pm, de preference de 3 a 20 pm et en 

particulier de 5 a 15 pm. Les plaquettes d'hydromagnesite ant notamment 

pour 80 % en volume une largeur de plaquette de l'ordre de 0,5 a 10 pm, 

20 	de preference de 0,5 a 5 pm. 

Les plaquettes d'hydromagnesite ne sont pas agregees au 

hasard. Les agregats suivant ('invention presentent une forme generale 

analogue a celle dune rose des sables. 

Une poudre seche dune composition minerale preferentielle 

25 	suivant ('invention pourra presenter les caracteristiques suivantes : 

- masse volumique en vrac : 100 - 250 kg/m3  

- conductivite thermique : 25 - 45 mW/K/m 

- surface specifique BET : 10 - 35 m2/g 

- volume des pores < a 100 pm : 1 - 5 cm3/g 

30 - humidite : 0 - 4 %. 
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La composition selon l'invention peut comprendre en outre 

des additifs facilitant la preparation, la filtration, le stockage et/ou le broyage 

(la desagglomeration) de la dite composition, en particulier afin d'ameliorer 

Ia stabilite des suspensions selon l'invention. 

5 Avantageusement, Ia phase solide mixte peut etre broyee ou 

desagglomeree pour obtenir des particules de taille inferieure ou egale a 

2 mm, de preference inferieure ou egale a 	1 	mm, de maniere plus 

preferentielle inferieure ou egale a 200 pm et en particulier inferieure ou 

egale a 80 pm. L'operation de sechage peut etre effectuee simultanement 

10 a celle de desagglomeration ou de broyage. 

La presente invention concerne egalement une utilisation 

d'une 	composition 	minerale 	suivant 	!Invention, 	ou 	d'une 	composition 

obtenue selon 	le procede suivant l'invention dans des materiaux de 

construction. 

15 On peut envisager en particulier cette composition comme 

matiere premiere pour Ia preparation de materiaux d'isolation thermique, en 

particulier de panneaux d'isolation thermique, sous la forme de plaques ou 

de mousses minerales, ou dans des mortiers, enduits, betons notamment, 

comme composant isolant thermique. 

20 On peut aussi envisager une utilisation de la composition 

suivant l'invention, comme charge (filler) dans des matieres polymeres, des 

caoutchoucs, des papiers, des peintures, des produits cosmetiques, en 

particulier comme charges minerales de faible densite et/ou de porosite 

elevee. 	On peut prevoir cette composition comme agent viscosifiant ou 

25 rheologique par exemple dans des suspensions minerales, des colles, des 

bitumes 	et des asphaltes. 	On peut envisager son utilisation dans le 

traitement des eaux ou des gaz ou dans le domaine de la catalyse ou 

encore comme support de parfums, attimes, principes actifs, afin d'en 

assurer un relargage progressif et/ou retarde dans leur milieu d'utilisation. 

30 D'autres details et particulates de l'invention ressortiront de 

la 	description 	donnee 	ci-apres 	a 	titre 	d'exemples 	non 	limitatifs, 	dans 
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lesquels les pourcentages donnes sont massiques, lorsqutils ne sant pas 

precises. 

Les figures 1, 5, 8 et 10 annexees representent les courbes 

d'evolution du pH et de la conductivite electrique au cours de la reaction de 

5 carbonatation des exemples 1, 4, 6 et 7. Les figures 2, 3, 4A, 4B, 6, 7, 9 et 

11 illustrent par des clichés de microscopie electronique a balayage (MEB) 

la structure cristalline des compositions obtenues dans les exemples 1 a 7. 

	

Dans 	les exemples, 	la 	masse 	volumique 	en 	vrac 	est 

mesuree 	d'apres 	la 	norme 	EN 	459.2. 	Lors 	de 	la 	mesure 	de 	la 

10 conductivite 	thermique, 	qui 	depend 	du 	degre 	de 	tassement 	de 

rechantillon, apparait une seconde valeur de masse volumique non 

nornnalisee 	qu'il 	est 	imperatif de 	mentionner 	afin 	de 	connaitre 	les 

conditions de la mesure de conductivite thermique. 

La conductivite thermique est mesuree sur un materiau en 

15 vrac en suivant les enseignements des normes ISO 8301 ou NF EN 

12664. Plus precisement, la conductivite thermique telle que mentionnee 

dans la presente invention est mesuree sur la phase solide mixte de Is 

composition minerale obtenue selon la presente invention, c'est-6-dire 

sur une poudre prealablement sechee a 105°C et dont la teneur en 

20 humidite est inferieure a 4 % en poids. Dans le cas ou la composition 

selon ('invention se trouve sous la forme d'une suspension ou d'une pate, 

ladite poudre est obtenue par filtration, sechage et broyage a partir de 

cette composition. 

La 	mesure 	est 	realisee 	dans 	un 	appareil 	a 	fluxmetre 

25 (Netzsch Heat Flow Meter HFM 463/3/IE Lambda Series) sur une poudre 

en vrac placee dans un moule dont Is taille est superieure a la taille du 

fluxmetre. La preparation du lit de poudre dans le moule est telle que la 

surface du lit de poudre est la plus plate possible et que la masse 

volumique du lit de poudre sur lequel sera effectuee la mesure de 

30 conductivite thermique est egale a la masse volumique en vrac mesuree 

au prealable sur chaque poudre selon la methode decrite dans la norme 
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EN 459.2 a 20 % pies, si possible a 15 % pres. Une seule mesure est 

effectuee a 20°C avec un &art de temperature de 20°C entre les deux 

faces de rechantillon (soit 10°C pour une face et 30°C pour I'autre). 

La surface specifique est nnesuree selon Ia methode BET 

5 basee sur une mesure de manometrie d'adsorption d'azote et le volume 

des pores < a 100 pm est mesure par intrusion de mercure. 

Exemple 1 : carbonatation a 70 °C d'une suspension d'hydroxyde de 

magnesium et de calcaire broye avec Ca/Mg (mot) de I'ordre de 0,5 

10 Al Les matieres premieres 

Le calcaire broye et l'hydroxyde de magnesium sont des 

produits industriels. D'apres une analyse chimique par spectrometrie de 

fluorescence 	X 	completee 	par 	une 	analyse 	de 	thermogravimetrie, 

l'hydroxyde de magnesium contient 95,0 ± 0,5 % de Mg(OH)2, < 1,0 % de 

15 MgO et 2,5 ± 0,5 % de CaCO3, et des impuretes, principalement Si02, 

A1203  et Fe203. II se presente sous Ia forme d'une suspension contenant 

53 % de solide et le reste d'eau. Le calcaire broye contient > 95 % de 

CaCO3  ainsi que des impuretes, principalement a nouveau Si02, A1203, 

Fe203. Ce calcaire est un calcaire naturel qui a simplement ete broye 

20 industriellement. II presente, d'apres une mesure de la distribution en taille 

de ses particules par granulometrie laser, un d93  de l'ordre de 12 pm 

(± 2 pm). 

B/ Preparation de la suspension 

25 4,9 kg du calcaire broye et 5,8 kg d'hydroxyde de magnesium 

(equivalent sec) sont mis en suspension dans environ 80 dm3  d'eau (eau 

appartee par la suspension de Mg(OH)2  completee par de l'eau de \tulle) 

pour obtenir une suspension mixte. Les masses de calcaire broye et 

d'hydroxyde de magnesium ant ete determinees de maniere a avoir un 

30 rapport molaire Ca/Mg de I'ordre de 0,5. L'extrait sec (teneur en solide) de 

cette suspension est de 10,7 % en poids. Cette suspension est alors 
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introduite dans un reacteur d'une capacite de 100 dm3, equipe d'une 

double enveloppe et muni d'un systeme d'agitation et d'un systeme de 

chauffage. Ce reacteur est aussi equipe d'une sonde de pH, d'une sonde 

de conductivite electrique et d'une sonde de temperature. 	La suspension 

5 est maintenue sous agitation et sa temperature est portee a 70 °C ± 2 °C. 

Cl Carbonatation 

Lorsque la suspension a atteint Ia temperature de 70 c'C ± 2 

°C, !Injection de CO2  sous la forme d'un gaz compose de 15 % en volume 

10 de CO2  et de 85 % en volume d'air est dernarree. Le gaz porteur de CO2 

est injecte par une buse qui se trouve dans le bas du reacteur. Les debits 

de gaz dans la suspension correspondent a 55 dm3/min de CO2  et 314 

dm3lmin d'air, soit 5,1 dm3/min de CO2  et 29,3 dm3lmin d'air par kg de 

solide dans la suspension de depart (calcaire broye et hydroxyde de 

15 magnesium). Pendant toute la carbonatation, la conductivite electrique de 

la suspension ainsi que son pH sont enregistres. La suspension a un pH de 

9,0 avant carbonatation. Au cours de celle-ci, la conversion de l'hydroxyde 

de magnesium en carbonate s'accompagne a) d'une diminution du pH et b) 

d'une augmentation jusqu'a un maximum, suivie d'une diminution puis 

20 d'une stabilisation de Is conductivite electrique (Figure 1). La reaction est 

arrotee apres 1 heure de stabilisation de Ia conductivite electrique a 3,6 

mS/cm. 	A la fin de cette carbonatation, le pH de Is suspension n'est plus 

que de 8,0. 	L'augmentation de Ia conductivite electrique au debut de la 

reaction 	de 	carbonatation 	indique 	une 	formation 	de 	bicarbonate 	de 

25 magnesium soluble. La diminution qui s'ensuit correspond a la precipitation 

de I'hydromagnesite. 

D/ Traitements post-synthese 

A ('issue de 	la 	carbonatation, 	la distribution 	en taille des 

30 particules en suspension est mesuree par granulometrie laser en plagant 

quelques gouttes de la suspension dans du methanol. Le d50  de cette 
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suspension est de 11,6 pm et son d95  est de 26,3 pm. La suspension est 

ensuite filtree sur buchner, placee dans une etuve a 105 °C pour un 

sechage de 48 heures, puffs le solide seche est broye afin d'obtenir une 

poudre de granulometrie inferieure a 2 mm et dont le taux d'humidite est 

5 inferieur a 3 %. 

D'apres une analyse par diffraction des rayons X completee 

par une analyse thermogravimetrique, le produit ainsi obtenu contient 56 ± 

2 % de CaCO3  (calcite), 40 ± 2 % d'hydromagnesite, et 4 ± 1 % de brucite 

Mg(OH)2. Sa masse volumique en vrac mesuree d'apres la norme EN 

10 459.2 est de 173 kg/m3. Sa surface specifique est de 16,5 m2/g (methode 

BET basee sur une mesure de manometrie d'adsorption d'azote apres un 

degazage de quelques heures a 190 °C). Sa conductivite thermique est de 

37,2 mW/K/m pour une masse volumique 	au moment de la mesure de 

185 kg/m3. La figure 2 est un cliché de microscopie electronique a balayage 

15 du produit ainsi obtenu. Cette photographie montre que l'hydromagnesite 

(plaquettaire) 	qui 	s'est 	formee 	par 	carbonatation 	de 	l'hydroxyde 	de 

magnesium a cristallise a la surface des particules de calcaire bray& 
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suspension est de 11,6 pm et son dg5 est de 26,3 pm. La suspension est 

ensuite filtree sur buchner, placee dans une etuve a 105 °C pour un 

sechage de 48 heures, puis le solide seche est broye afin d'obtenir une 

poudre de granulomere inferieure a 2 mm et dont le taux d'humidite est 

5 inferieur a 3 %. 

D'apres une analyse par diffraction des rayons X completee 

par une analyse thermogravimetrique, le produit ainsi obtenu contient 56 ± 

2 % de CaC03 (calcite), 40 ± 2 % d'hydromagnesite, et 4 ± 1 % de brucite 

Mg(OH)2. Sa masse volumique en vrac mesuree d'apres la norme EN 

10 459.2 est de 173 kg/m3. Sa surface specifique est de 16,5 m2/g (methode 

BET basee sur une mesure de manometrie d'adsorption d'azote apres un 

degazage de quelques heures a 190 °C). Sa conductivite thermique est de 

37,2 mW/K/m pour une masse volumique au moment de la mesure de 

185 kg/m3. La figure 2 est un cliche de microscopie electronique a balayage 

15 du produit ainsi obtenu. Cette photographie montre que l'hydromagnesite 

(plaquettaire) qui s'est formee par carbonatation de I'hydroxyde de 

magnesium a cristallise a la surface des particules de calcaire broye. 
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Exemple 2: carbonatation a 70 °C d'une suspension d'hydroxyde 

magnesium et de calcaire broy6 avec Ca/Mg (mol) de I'ordre de 0,9. 

Cet exemple est tout a fait similaire a l'exemple 1, seules les 

masses de calcaire broye et d'hydroxyde de magnesium etant differentes. 

5 Cette fois, 6,5 kg de calcaire broye et 4,2 kg d'hydroxyde de 

magnesium (equivalent sec) sont mis en suspension dans environ 80 dm3  

d'eau (eau apportee par la suspension de Mg(OH)2  completee par de ('eau 

de Ale) pour obtenir une suspension mixte. Les masses de calcaire broye 

et d'hydroxyde de magnesium ont ete determinees de maniere a avoir cette 

10 fois-ci un rapport molaire Ca/Mg de I'ordre de 0,9. L'extrait sec (teneur en 

solide) de cette suspension est de 11,3 %. 

Cette suspension est alors introduite dans le meme reacteur 

que celui utilise dans l'exemple 1 et Ia carbonatation est realisee dans des 

conditions exactement similaires a celles de la carbonatation &cite dans 

15 l'exemple 1. Comme decrit dans l'exemple 1, la conductivite electrique de 

la suspension augmente des le depart de la reaction de carbonatation, 

atteint un maximum avant de diminuer nettement et de se stabiliser. A 

nouveau, 	Ia reaction est arretee apres stabilisation de la conductivite 

electrique de la suspension pendant 40 minutes a 4,0 mS/cm (± 0,1 

20 mS/cm) A cet instant, le pH de la suspension, initialement de 9,1, est tombe 

a 8,1. 

25 

A 	('issue 	de 	la 	carbonatation, 	Ia 	distribution 	en 	taille 	des 

particules en suspension est a nouveau mesuree et conduit a une valeur 

de d50  de 12,4 pm et de d95  de 30,1 pm. La suspension est ensuite filtree, 

sechee puis le solide obtenu est broye comme dans l'exemple 1. 

D'apres une analyse par diffraction des rayons X completee 

par une analyse thermogravimetrique, le produit ainsi obtenu contient 70 ± 

2 % de CaCO3  (calcite), 26 ± 2 `)/0 d'hydromagnesite, et 4 ± 1 % de brucite. 

Sa masse volumique en vrac mesuree d'apres la norme EN 459.2 est de 

30 211 	kg/m3. 	Sa 	surface 	specifique 	est de 12,3 	m2/g. 	Sa 	conductivite 

thermique est de 38,1 mW/K/m pour une masse volumique au moment de 
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Exemple 2 : carbonatation a 70 °C d'une suspension d'hydroxyde 

magnesium et de calcaire broye avec Ca/Mg (mol) de I'ordre de 0,9. 

Cet exemple est tout a fait similaire a I'exemple 1, seules les 

masses de calcaire broye et d'hydroxyde de magnesium etant differentes. 

5 Cette fois, 6,5 kg de calcaire broye et 4,2 kg d'hydroxyde de 

magnesium (equivalent sec) sont mis en suspension dans environ 80 dm3 

d'eau (eau apportee par la suspension de Mg(OH)2 completee par de i'eau 

de ville) pour obtenir une suspension mixte. Les masses de calcaire broye 

et d'hydroxyde de magnesium ont ete determinees de maniere a avoir cette 

10 fois-ci un rapport molaire Ca/Mg de I'ordre de 0,9. L'extrait sec (teneur en 

solide) de cette suspension est de 11,3 %. 

Cette suspension est alors introduite dans le meme reacteur 

que celui utilise dans I'exemple 1 et la carbonatation est realisee dans des 

conditions exactement similaires a celles de la carbonatation decrite dans 

15 I'exemple 1. Comme decrit dans I'exempie 1, la conductivite electrique de 

la suspension augmente des le depart de fa reaction de carbonatation, 

atteint un maximum avant de diminuer nettement et de se stabiliser. A 

nouveau, la reaction est arretee apres stabilisation de la conductivite 

electrique de la suspension pendant 40 minutes a 4,0 mS/cm (± 0,1 

20 mS/cm) A cet instant, le pH de la suspension, initialement de 9,1, est tombe 

a 8,1. 

A Tissue de la carbonatation, la distribution en taille des 

particules en suspension est a nouveau mesuree et conduit a une valeur 

de d50 de 12,4 pm et de dg5 de 30,1 pm. La suspension est ensuite filtree, 

25 sechee puis le solide obtenu est broye comme dans I'exemple 1. 

D'apres une analyse par diffraction des rayons X completee 

par une analyse thermogravimetrique, le produit ainsi obtenu contient 70 ± 

2 % de CaC03 (calcite), 26 ± 2 % d'hydromagnesite, et 4 ± 1 % de brucite. 

Sa masse volumique en vrac mesuree d'apres la norme EN 459.2 est de 

30 211 kg/m3. Sa surface specifique est de12,3 m2/g. Sa conductivite 

thermique est de 38,1 mW/K/m pour une masse volumique au moment de 
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la mesure de 225 kg/m3. La figure 3 iliustre le produit ainsi obtenu. Cette 

photographie montre, comme la figure 2, que I'hydromagnesite qui s'est 

forrnee par carbonatation de I'hydroxyde de magnesium a cristallise a la 

surface des particules de calcaire bray& 

5 

Exemple 3: carbonatation a 70 °C d'une suspension d'hydroxyde 

magnesium et de calcaire broye avec Ca/Mg (mol) de I'ordre de 1,6. 

Cet exemple est tout a fait comparable aux exemples 1 et 2. 

Les masses de calcaire broye et d'hydroxyde de magnesium sont a 

10 nouveau differentes et le calcaire broye utilise provient d'une autre source 

et presente cette fois un d98  de l'ordre de 36 pm. 

Cette fois, 7,9 kg de calcaire broye et 2,8 kg d'hydroxyde de 

magnesium (equivalent sec) sont mis en suspension dans environ 80 dm3  

d'eau (eau apportee par Is suspension de Mg(OH)2  completee par de I'eau 

15 de \tulle) pour obtenir une suspension mixte. Les masses de calcaire broye 

et d'hydroxyde de magnesium ant Ote determinees de maniere a avoir cette 

fois-ci un rapport molaire Ca/Mg de I'ordre de 1,6. L'extrait sec (teneur en 

salide) de cette suspension est de 12,5 %. 

Cette suspension est alors introduite dans le meme reacteur 

20 que celui utilise dans les exemples precedents et Ia carbonatation est 

realisee 	dans 	des 	conditions 	exactement 	similaires 	a 	celles 	de 	la 

carbonatation decrite dans les exemples 1 et 2. Comme precedemment, la 

conductivite electrique de la suspension augmente des le depart de la 

reaction 	de 	carbonatation, 	atteint 	un 	maximum 	avant 	de 	diminuer 

25 nettement et de se stabiliser. La reaction est arretee lorsque la conductivite 

electrique est stable a 3,4 mS/cm (± 0,2 mS/cm) pendant 30 minutes. A cet 

instant le pH de Ia suspension, initialement a 9,4, est tombe a 8,3. 

A l'issue de 	la 	carbonatation, 	la distribution en taille des 

particules en suspension est a nouveau mesuree et conduit a une valeur 

30 de d50  de 9,3 pm et de d95  de 22,7 pm. La suspension est ensuite filtree, 
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la mesure de 225 kg/m3. La figure 3 ilfustre le produit ainsi obtenu. Cette 

photographie montre, comme la figure 2, que l'hydromagnesite qui s'est 

formee par carbonatation de I'hydroxyde de magnesium a cristallise a la 

surface des particules de calcaire broye. 

5 

Exemple 3 : carbonatation a 70 °C d'une suspension d'hydroxyde 

magnesium et de calcaire broye avec Ca/Mg (mol) de I'ordre de 1,6. 
Cet exemple est tout a fait comparable aux exempies 1 et 2. 

Les masses de calcaire broye et d'hydroxyde de magnesium sont a 

10 nouveau differentes et le calcaire broye utilise provient d'une autre source 

et presente cette fois un d98 de I'ordre de 36 pm. 

Cette fois, 7,9 kg de calcaire broye et 2,8 kg d'hydroxyde de 

magnesium (equivalent sec) sont mis en suspension dans environ 80 dm3 

d'eau (eau apportee par la suspension de Mg(OH)2 completee par de I'eau 

15 de ville) pour obtenir une suspension mixte. Les masses de calcaire broye 

et d'hydroxyde de magnesium ont ete determinees de maniere a avoir cette 

fois-ci un rapport molaire Ca/Mg de i'ordre de 1,6. L'extrait sec (teneur en 

soiide) de cette suspension est de 12,5 %. 

Cette suspension est alors introduite dans le meme reacteur 

20 que celui utilise dans les exempies precedents et la carbonatation est 

realisee dans des conditions exactement similaires a celles de la 

carbonatation decrite dans les exempies 1 et 2. Comme precedemment, la 

conductivite electrique de la suspension augmente des le depart de la 

reaction de carbonatation, atteint un maximum avant de diminuer 

25 nettement et de se stabiliser. La reaction est arretee lorsque la conductivite 

electrique est stable a 3,4 mS/cm (± 0,2 mS/cm) pendant 30 minutes. A cet 

instant le pH de la suspension, initialement a 9,4, est tombe a 8,3. 

A Tissue de ia carbonatation, la distribution en taille des 

particules en suspension est a nouveau mesuree et conduit a une vaieur 

30 de d50 de 9,3 pm et de d95 de 22,7 pm. La suspension est ensuite filtree, 
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sechee puis le solide obtenu est broye comme dans les exemples 

ci-dessus. 

D'apres une analyse par diffraction des rayons X completee 

par une analyse thermogravimetrique, le produit ainsi obtenu contient 59 ± 

5 2 % de CaCO3  (calcite), 37 ± 2 % d'hydromagnesite, et environ 4 % ± 1 % 

de brucite Mg(OH)2. Sa masse volumique en vrac mesuree d'apres la 

norme EN 459.2 est de 214 kg/m3. Sa surface specifique est de 11,5 m2/g 

(methode BET basee sur une mesure de manometrie d'adsorption d'azote). 

Sa conductivite thermique est de 37,6 mW/K/m pour une masse volumique 

10 au moment de la mesure de 222 kg/m3. Les figures 4A et 4B illustrent le 

produit ainsi obtenu. 	Ces photographies montrent que le produit est 

homogene et que les plaquettes d'hydromagnesite recouvrent a nouveau 

les particules de calcaire bray& 

15 Exemple 4 : carbonatation a 60 °C d'une suspension de dolomie et de 

calcaire broye avec Ca/Mg (mol) de I'ordre de 1,5. 

Cet exemple est inspire des exemples precedents, mais cette 

fois le calcaire broye est mis en suspension non pas avec une suspension 

de Mg(OH)2, mais avec une suspension de dolomie au mains partiellement 

20 hydratee preparee au prealable. 

Dans une premiere &ape 5,8 kg d'une dolomie vive de 

granulometrie 0-3 mm, sant places dans 23,0 kg d'eau chauffee a 55 °C. 

Cette suspension est placee sous agitation pendant 30 minutes, duree 

pendant laquelle la dolomie s'hydrate au mains partiellement. A ['issue des 

25 30 minutes d'hydratation, 20,0 kg supplementaires d'eau et 3,0 kg de 

calcaire broye (GCC identique a celui de l'exemple 3) sont ajoutes et 

['agitation est prolongee pendant 20 minutes. Les masses de dolomie et de 

calcaire broyees sont determinees pour fixer le rapport Ca/Mg a 1,5. La 

suspension ainsi obtenue est alors tam's& a 200 pm afin d'enlever les 

30 particules les plus grossieres (notamment les incuits contenus au depart 

dans is dolomie vive). La suspension tamisee est alors diluee jusqu'a un 
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sechee puis le solide obtenu est broye comme dans les exempies 

ci-dessus. 

D'apres une analyse par diffraction des rayons X completee 

par une analyse thermogravimetrique, le produit ainsi obtenu contient 59 ± 

5 2 % de CaC03 (calcite), 37 ± 2 % d'hydromagnesite, et environ 4 % ± 1 % 

de brucite Mg(OH)2. Sa masse volumique en vrac mesuree d'apres la 

norme EN 459.2 est de 214 kg/m3. Sa surface specifique est de 11,5 m2/g 

(methode BET basee sur une mesure de manometrie d'adsorption d'azote). 

Sa conductivite thermique est de 37,6 mW/K/m pour une masse volumique 

10 au moment de la mesure de 222 kg/m3. Les figures 4A et 4B illustrent le 

produit ainsi obtenu. Ces photographies montrent que le produit est 

homogene et que les plaquettes d'hydromagnesite recouvrent a nouveau 

les particules de calcaire broye. 

15 Exemple 4 : carbonatation a 60 °C d'une suspension de dolomie et de 

calcaire broye avec Ca/Mg (mol) de I'ordre de 1,5. 
Cet exempie est inspire des exempies precedents, mais cette 

fois le calcaire broye est mis en suspension non pas avec une suspension 

de Mg(OH)2, mais avec une suspension de dolomie au moins partieliement 

20 hydratee preparee au prealable. 

Dans une premiere etape 5,8 kg d'une dolomie vive de 

granulomere 0-3 mm, sont places dans 23,0 kg d'eau chauffee a 55 °C. 

Cette suspension est placee sous agitation pendant 30 minutes, duree 

pendant laqueile la dolomie s'hydrate au moins partieliement. A Tissue des 

25 30 minutes d'hydratation, 20,0 kg suppiementaires d'eau et 3,0 kg de 

calcaire broye (GCC identique a celui de I'exemple 3) sont ajoutes et 

('agitation est prolongee pendant 20 minutes. Les masses de dolomie et de 

calcaire broyees sont determinees pour fixer le rapport Ca/Mg a 1,5. La 

suspension ainsi obtenue est alors tamisee a 200 pm afin d'enlever les 

30 particules les plus grossieres (notamment les incuits contenus au depart 

dans la dolomie vive). La suspension tamisee est alors diluee jusqu'a un 
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extrait sec (teneur en solide) de 9,4 % et 80 dm3  de cette suspension sont 

introduits dans le reacteur de 100 dm3  déjà utilise dans tous les exemples 

precedents. 

La carbonatation est cette fois realisee a 60 °C. Le debit de 

5 CO2  est de 45 dm3/min et celui d'air de 180 dm3/min, salt une concentration 

volumique de 20 % de CO2  dans le gaz, soit egalement environ 6,0 

dm3/min de CO2  et 24,0 dm3/min d'air par kg de solide present dans Ia 

suspension avant carbonatation. 

Au cours de Ia carbonatation (Figure 5), 	la conductivite 

10 electrique de la suspension commence par diminuer et cette diminution est 

accornpagnee dune chute de pH de 12,2 a 9,4. Ces resultats sont la 

preuve de la carbonatation de la partie calcique de la dolomie au mains 

partiellement hydratee formant in situ un carbonate de calcium (PCC) qui 

vient s'ajouter au calcaire broye de depart (GCC). Puis, apres un certain 

15 ralentissement 	de 	la 	reaction, 	la 	conductivite 	electrique 	augmente 	a 

nouveau lentement avant de finalement se stabiliser pendant 20 minutes a 

8,0 	mS/cm 	(± 	0,1 	mS/cm). 	Cette 	deuxienne 	phase 	de 	la 	reaction 

s'accompagne d'une deuxierne diminution du pH jusqu'a 8,1 et traduit la 

competition entre formation d'hydromagnesite et la dissolution de Mg(OH)2  

20 (et eventuellement de l'hydromagnesite déjà formee) en ions bicarbonate 

de Mg. 

A ('issue de 	la carbonatation, 	is distribution en taille des 

particules en suspension est a nouveau mesuree et conduit a une valeur 

de d50  de 8,8 pm. La suspension est ensuite filtree, sechee puis le solide 

25 obtenu est braye comme dans les exemples ci-dessus. 

D'apres une analyse par diffraction des rayons X completee 

par une analyse thermogravimetrique, le produit ainsi obtenu contient 64 ± 

2 `)/0 de CaCO3  (calcite), 32 ± 2 	% 	d'hydromagnesite, 	le 	reste etant 

compose de Mg(OH)2  et Mg302(OH)2. Sa masse volumique en vrac 

30 mesuree d'apres la norme EN 459.2 est de 161 	kg/m3. Sa surface 

specifique est de 17,7 m2/g (methode BET basee sur une mesure de 

WO 2015/039994 PCT/EP2014/069625 

23 

extrait sec (teneur en solide) de 9,4 % et 80 dm3 de cette suspension sont 

introduits dans le reacteur de 100 dm3 deja utilise dans tous ies exempies 

precedents. 

La carbonatation est cette fois realisee a 60 °C. Le debit de 

5 C02 est de 45 dm3/min et celui d'air de 180 dm3/min, soit une concentration 

volumique de 20 % de C02 dans le gaz, soit egalement environ 6,0 

dm3/min de C02 et 24,0 dm3/min d'air par kg de solide present dans la 

suspension avant carbonatation. 

Au cours de la carbonatation (Figure 5), la conductivite 

10 electrique de la suspension commence par diminuer et cette diminution est 

accompagnee d'une chute de pH de 12,2 a 9,4. Ces resultats sont la 

preuve de la carbonatation de la partie calcique de la dolomie au moins 

partieliement hydratee formant in situ un carbonate de calcium (PCC) qui 

vient s'ajouter au calcaire broye de depart (GCC). Puis, apres un certain 

15 ralentissement de la reaction, la conductivite electrique augmente a 

nouveau lentement avant de finalement se stabiliser pendant 20 minutes a 

8,0 mS/cm (± 0,1 mS/cm). Cette deuxieme phase de la reaction 

s'accompagne d'une deuxieme diminution du phi jusqu'a 8,1 et traduit la 

competition entre formation d'hydromagnesite et la dissolution de Mg(OH)2 

20 (et eventuellement de Thydromagnesite deja formee) en ions bicarbonate 

de Mg. 

A Tissue de la carbonatation, la distribution en taille des 

particules en suspension est a nouveau mesuree et conduit a une vaieur 

de d50 de 8,8 pm. La suspension est ensuite filtree, sechee puis le solide 

25 obtenu est broye comme dans les exempies ci-dessus. 

D'apres une analyse par diffraction des rayons X completee 

par une analyse thermogravimetrique, le produit ainsi obtenu contient 64 ± 

2 % de CaC03 (calcite), 32 ± 2 % d'hydromagnesite, le reste etant 

compose de Mg(OH)2 et Mg302(0H)2. Sa masse volumique en vrac 

30 mesuree d'apres la norme EN 459.2 est de 161 kg/m3. Sa surface 

specifique est de17,7 m2/g (methode BET basee sur une mesure de 
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manometrie 	d'adsorption 	d'azote). 	Sa 	conductivite 	thermique 	est 	de 

36,4 mW/K/m pour une masse volumique au moment de is mesure de 

177 kg/m3. La figure 6 illustre le produit ainsi obtenu. Cette photographie 

montre a nouveau que Ia cristallisation des plaquettes d'hydromagnesite a 

5 eu lieu a la surface des particules de CaCO3  (PCC forme in situ et GCC). 

Exemple 5 : carbonatation a 60 °C d'une suspension de dolomie et de 

calcaire broye avec Ca/Mg (mol) de l'ordre de 2,0. 

Cet exemple est tout a fait comparable a 	('exemple 4 

10 ci-dessus, avec cette fois un rapport Ca/Mg de l'ordre de 2,0. 

Dans une premiere etape 4,7 kg de la meme dolomie vive 

que celle utilisee dans l'exemple 4 sont places dans 19 kg d'eau chauffee a 

55 °C. Cette suspension est a nouveau placee sous agitation pendant 30 

minutes. A Tissue des 30 minutes d'hydratation, 20 kg supplementaires 

15 d'eau et 4,7 kg de calcaire broye (GCC identique a celui de l'exemple 4) 

sont ajoutes et ('agitation est prolongee pendant 20 minutes. Comme 

precedemment, Ia suspension ainsi obtenue est tamisee a 200 pm. Elle est 

ensuite diluee jusqu'a un extrait sec de 11,4 %. 80 dm3  de cette suspension 

sont alors introduits dans le reacteur de 100 dm3. 

20 La carbonatation est a nouveau realisee a 60 °C avec les 

mernes debits de CO2  et d'air. L'extrait sec de la suspension &ant different 

de celui de la suspension de l'exemple 4, ces debits correspondent cette 

fois a 4,9 dm3/min de CO2  et 19,7 dm3/min d'air par kg de solide present 

dans la suspension avant carbonatation. 

25 Au cours de la carbonatation, revolution de la conductivite 

electrique de la suspension et de son pH est similaire a celle decrite dans 

l'exemple 5. La reaction est arretee lorsque la conductivite electrique est 

stabilisee pendant 20 minutes a 8,0 mS/cm (± 0,2 mS/cm) 

A 	('issue de 	Ia 	carbonatation, 	la 	distribution 	en taille des 

30 particules en suspension est a nouveau mesuree et conduit a une valeur 
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manometrie d'adsorption d'azote). Sa conductivite thermique est de 

36,4 mW/K/m pour une masse volumique au moment de ia mesure de 

177 kg/m3. La figure 6 illustre le produit ainsi obtenu. Cette photographie 

montre a nouveau que la cristallisation des plaquettes d'hydromagnesite a 

5 eu lieu a la surface des particules de CaC03 (PCC forme in situ et GCC). 

Exemple 5 : carbonatation a 60 °C d'une suspension de dolomie et de 
calcaire broye avec Ca/Mg (mol) de I'ordre de 2,0. 

Cet exemple est tout a fait comparable a I'exemple 4 

10 ci-dessus, avec cette fois un rapport Ca/Mg de I'ordre de 2,0. 

Dans une premiere etape 4,7 kg de la meme dolomie vive 

que celle utilisee dans Texemple 4 sont places dans 19 kg d'eau chauffee a 

55 °C. Cette suspension est a nouveau placee sous agitation pendant 30 

minutes. A Tissue des 30 minutes d'hydratation, 20 kg supplementaires 

15 d'eau et 4,7 kg de calcaire broye (GCC identique a celui de I'exemple 4) 

sont ajoutes et Tagitation est prolongee pendant 20 minutes. Comme 

precedemment, la suspension ainsi obtenue est tamisee a 200 pm. Elle est 

ensuite diluee jusqu'a un extrait sec de 11,4 %. 80 dm3 de cette suspension 

sont alors introduits dans le reacteur de 100 dm3. 

20 La carbonatation est a nouveau realisee a 60 °C avec les 

memes debits de C02 et d'air. L'extrait sec de (a suspension etant different 

de celui de la suspension de Texemple 4, ces debits correspondent cette 

fois a 4,9 dm3/min de C02 et 19,7 dm3/min d'air par kg de solide present 

dans la suspension avant carbonatation. 

25 Au cours de la carbonatation, Involution de la conductivite 

electrique de la suspension et de son pH est similaire a celle decrite dans 

Texemple 5. La reaction est arretee lorsque la conductivite electrique est 

stabilisee pendant 20 minutes a 8,0 mS/cm (± 0,2 mS/cm) 

A Tissue de la carbonatation, la distribution en taille des 

30 particules en suspension est a nouveau mesuree et conduit a une vaieur 
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de d50 de 7,6 pm. La suspension est ensuite filtree, sechee puffs le solide 

obtenu est broye comme dans les exemples ci-dessus. 

D'apres une analyse par diffraction des rayons X complatee 

par une analyse thermogravimetrique, le produit ainsi obtenu contient 71 ± 

5 2 % de CaCO3  (calcite), 26 ± 2 % d'hydromagnesite, le reste Otant 

compose de Mg(OH)2  et Mg302(OH)2. Sa masse volumique en vrac 

nnesuree d'apres la norme EN 459.2 est de 247 kg/m3. Sa surface 

specifique est de 12,6 rn2/g (methode BET basee sur une mesure de 

manometrie d'adsorption d'azote). Sa conductivite thermique est de 38,7 

10 mW/K/rin pour une masse volumique au moment de la mesure de 

244 kg/m3._La figure 7 illustre le produit ainsi obtenu. 

Exemple 6: carbonatation a 60 °C d'une suspension preparee en 

hydratant une chaux vive avec une suspension de Mg(OH)2  (avec 

15 Ca/Mg (mol) de l'ordre de 1,2). 

Cet exemple est similaire aux exemples 4 et 5 ci-dessus dans le 

sens 00 les conditions de carbonatation de la suspension sont identiques. 

En revanche, la suspension preparee avant carbonatation est differente. 

En effet, dans cet exemple, la suspension a carbonater est 

20 obtenue en procedant, comme prevu selon un mode de realisation de 

l'invention, a une hydratation preliminaire de chaux vive (Ca0) dans une 

suspension de Mg(OH)2. Aucun carbonate de calcium broye (GCC) n'est 

utilise pour la preparation de la suspension. La suspension de Mg(OH)2  est 

la menne que celle utilisee ci-dessus dans les exemples 1 	a 3. Cette 

25 suspension de Mg(OH)2  est diluee avec de l'eau de maniere a avoir un 

extrait sec de 20,0 %. 4,8 kg de chaux vive (obtenue par calcination d'un 

calcaire) sont alors mélanges avec 20,0 kg de cette suspension diluee de 

Mg(OH)2. Cela correspond a 4,8 kg de chaux vive CaO, 4,0 kg de Mg(OH)2 

et 16,0 kg d'eau, soit un rapport molaire Ca/Mg d'environ 1,2. Ce mélange 

30 est maintenu sous agitation 	pendant environ 30 minutes durant lesquelles 

la chaux vive est hydratee par l'eau apportee par la suspension de 
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de d5o de 7,6 |jm. La suspension est ensuite filtree, sechee puis ie solide 
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10 mW/K/m pour une masse volumique au moment de la mesure de 

244 kg/m3._La figure 7 illustre le produit ainsi obtenu. 
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hydratant une chaux vive avec une suspension de Mg(OH)2 (avec 
15 Ca/Mg (mol) de I'ordre de 1,2). 

Cet exemple est similaire aux exempies 4 et 5 ci-dessus dans le 

sens ou les conditions de carbonatation de la suspension sont identiques. 

En revanche, la suspension preparee avant carbonatation est differente. 

En effet, dans cet exemple, !a suspension a carbonater est 

20 obtenue en procedant, comme prevu selon un mode de realisation de 

I'invention, a une hydratation preliminaire de chaux vive (CaO) dans une 

suspension de Mg(OH)2. Aucun carbonate de calcium broye (GCC) n'est 

utilise pour la preparation de la suspension. La suspension de Mg(OH)2 est 

la meme que celle utilisee ci-dessus dans les exempies 1 a 3. Cette 

25 suspension de Mg(OH)2 est diluee avec de I'eau de maniere a avoir un 

extrait sec de 20,0 %. 4,8 kg de chaux vive (obtenue par calcination d'un 

caicaire) sont alors melanges avec 20,0 kg de cette suspension diluee de 

Mg(OH)2. Cela correspond a 4,8 kg de chaux vive CaO, 4,0 kg de Mg(OH)2 

et 16,0 kg d'eau, soit un rapport molaire Ca/Mg d'environ 1,2. Ce melange 

30 est maintenu sous agitation pendant environ 30 minutes durant lesquelles 

la chaux vive est hydratee par I'eau apportee par la suspension de 
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Mg(OH)2. A Ia fin de cette etape, Ia phase solide en suspension est 

majoritairement composee de Ca(OH)2 et Mg(OH)2  avec des traces de 

CaCO3  (incuits dans la chaux vive etlou dans Mg(OH)2), de CeO non 

hydrate et des impuretes. La suspension est ensuite tamisee a 200 pm puis 

5 diluee jusqu'a un extrait sec de 6,9 )̀/0. 80 dm3  de cette suspension diluee 

sent ensuite places dans le reacteur de 100 dm3. La carbonatation est a 

nouveau realisee a 60 °C avec 45 dm3/min de CO2  et 180 dm3/min d'air, 

soit 8,2 dm3/min de CO2  et 32,6 dm3/min d'air par kg de phase solide en 

suspension. 

10 Comme dans les exemples 4 et 5, au cours de la carbonatation 

(Figure 8), la conductivite electrique de la suspension commence par 

diminuer fortennent et cette diminution est accompagnee d'une chute de pH 

de 12,5 a 9,3. Ces resultats sont le signe de la carbonatation in situ de la 

partie calcique de la phase solide, c'est-a-dire de la chaux hydratee 

15 Ca(OH)2 	en 	CaCO3 	(PCC). 	Puis, 	la 	conductivite 	electrique 	remonte 

rapidement du fait de Ia dissolution de la partie magnesienne (Mg(OH)2  en 

ions bicarbonate de Mg. Apres un certain temps, is conductivite electrique 

diminue a nouveau, signe de precipitation d'hydromagnesite. Finalement, la 

conductivite electrique se stabilise et la reaction est arrOtee apres 1 heure a 

20 9,7 	mS/cm 	(± 	0,2 	mS/cm). 	Cette deuxierne 	phase 	de 	la 	reaction 

correspondent a is reaction de la partie magnesienne s'accompagne dune 

deuxieme diminution du pH jusqu'a 7,9. 

A 	I'issue 	de 	la 	carbonatation, 	le 	d50 	de 	cette 	suspension 

carbonatee est de 8,1 pm. La suspension est ensuite filtree, sechee et le 

25 solide obtenu est broye comme dans les exemples precedents. 

D'apres une analyse par diffraction des rayons X completee par 

une analyse thermogravimetrique, le produit ainsi obtenu contient 51 ± 2 % 

de CaCO3  (calcite), 45 ± 2 % d'hydromagnesite, le reste etant compose de 

Mg(OH)2  et de Mg302(OH)2. Sa masse volumique en vrac mesuree d'apres 

30 la 	norme 	EN 	459.2 	est 	de 	152 	kg/m3. 	Sa 	surface 	specifique 	est 

de 17,0 m2/g. Sa conductivite thermique est de 36,4 mW/K/m pour une 
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15 Ca(OH)2 en CaC03 (PCC). Puis, ia conductivite electrique remonte 

rapidement du fait de la dissolution de la partie magnesienne (Mg(OH)2 en 

ions bicarbonate de Mg. Apres un certain temps, la conductivite electrique 

diminue a nouveau, signe de precipitation d'hydromagnesite. Finalement, la 

conductivite electrique se stabilise et la reaction est arretee apres 1 heure a 

20 9,7 mS/cm (± 0,2 mS/cm). Cette deuxieme phase de la reaction 

correspondant a la reaction de la partie magnesienne s'accompagne d'une 

deuxieme diminution du pH jusqu'a 7,9. 

A Tissue de la carbonatation, le ds0 de cette suspension 

carbonatee est de 8,1 pm. La suspension est ensuite filtree, sechee et le 

25 solide obtenu est broye comme dans les exempies precedents. 

D'apres une analyse par diffraction des rayons X completee par 

une analyse thermogravimetrique, le produit ainsi obtenu contient 51 ± 2 % 

de CaC03 (calcite), 45 ± 2 % d'hydromagnesite, te reste etant compose de 

Mg(OH)2 et de Mg302(0H)2. Sa masse volumique en vrac mesuree d'apres 

30 la norme EN 459.2 est de 152 kg/m3. Sa surface specifique est 

de17,0m2/g. Sa conductivite thermique est de 36,4 mW/K/m pour une 
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masse volumique au moment de la mesure de 154 kg/m3. La figure 9 est 

un cliché de microscopie electronique a balayage du produit ainsi obtenu. 

Cette 	photographie 	montre 	des 	plaquettes 	d'hydromagnesite 	bien 

cristallisees. 

5 

Exemple 7 : carbonatation a 60 °C d'une chaux magnesienne avec 

Ca/Mg (mol) de l'ordre de 2,9. 

Dans 	cet 	exemple, 	la 	matiere 	premiere 	est 	un 	calcaire 

magnesien contenant 75,6 % de CaCO3, 22,1 % de MgCO3  et le reste 

10 d'irnpuretes (S102  principalement, mais aussi A1203  et Fe203). Le rapport 

molaire entre Ca et Mg est donc dans ce cas de l'ordre de 2,9. Ce calcaire 

(de calibre 5-15 mm) a ete calcine pendant 2 h a 980 °C dans un four 

electrique 	de 	laboratoire. 	A 	('issue 	de 	la 	calcination, 	une 	chaux 

magnesienne partiellement calcinee est obtenue. En effet, 	pendant la 

15 calcination, si la decarbonatation de MgCO3  en MgO a ete totale, celle de 

CaCO3  en CaO n'etait qu'incomplete. Le produit calcine contient donc 

MgO, CaO, CaCO3  et les impuretes, la teneur en CaCO3  etant de l'ordre de 

44 % d'apres une analyse par thermogravihrietrie de rechantillon calcine 

(950 °C a 5 °C/min sous azote). 

20 Environ 6,5 kg de ce produit calcine sont alors introduits dans 

19,5 dm3  d'eau prealablement chauffee a 55 °C et la reaction d'hydratation 

est maintenue pendant environ 1 heure sous agitation (300 rpm). A la fin de 

cette reaction d'hydratation, la suspension contient Mg(OH)2  et Ca(OH)2  

produits par l'hydratation de MgO et CaO, mais aussi de l'oxyde de 

25 magnesium MgO non hydrate, le CaCO3  issu de la calcination incomplete 

du calcaire magnesien de depart ainsi que les impuretes contenues dans 

ce calcaire magnesien a I'origine. La suspension ainsi obtenue est ensuite 

tamisee a 200 pm puis diluee de maniere a obtenir un extrait sec (teneur en 

solide) de 7,6 % en poids. 80 dm3  de cette suspension sont alors introduits 

30 dans le reacteur d'une capacite de 100 dm3. 
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20 Environ 6,5 kg de ce produit calcine sont alors introduits dans 

19,5 dm3 d'eau prealablement chauffee a 55 °C et la reaction d'hydratation 

est maintenue pendant environ 1 heure sous agitation (300 rpm). A la fin de 

cette reaction d'hydratation, la suspension contient Mg(OH)2 et Ca(OH)2 

produits par Thydratation de MgO et CaO, mais aussi de I'oxyde de 

25 magnesium MgO non hydrate, le CaC03 issu de la calcination incomplete 

du calcaire magnesien de depart ainsi que les impuretes contenues dans 

ce calcaire magnesien a I'origine. La suspension ainsi obtenue est ensuite 

tamisee a 200 pm puis diluee de maniere a obtenir un extrait sec (teneur en 

solide) de 7,6 % en poids. 80 dm3 de cette suspension sont alors introduits 

30 dans le reacteur d'une capacite de 100 dm3. 
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La carbonatation se fait une fois de plus a 60 °C avec 45 

dm3/min de CO2  et 180 dm3/min d'air, soit 7,4 dm3/min de CO2  et 29,6 

dm3/min d'air par kg de phase solide en suspension. 

L'evolution de la conductivite electrique de la suspension et 

5 	de son pH commence de Ia merne maniere que dans l'exemple 6, c'est-5- 

dire avec une diminution simultanee nette de la conductivite electrique et 

du pH correspondant a Ia precipitation de carbonate de calcium (PCC) a 

partir de la chaux hydratee presente en suspension (Figure 10). A la fin de 

cette premiere etape, le pH de la suspension est d'environ 9,5. 

10 Puis, toujours de la mome maniere que dans I'exemple 6, la 

conductivite remonte rapidement du fait de Is production d'ions bicarbonate 

de 	Mg. 	Si dans I'exemple 6 (Figure 8), 	la 	conductivite dinriinuait une 

nouvelle fois avant de se stabiliser, ici (Figure 10), aucune diminution n'est 

observee et Ia conductivite se stabilise progressivement apres Ia remontee 

15 	liee aux ions bicarbonate. Cette difference entre cet exemple 7 et l'exemple 

6 est probablement liee a la reactivite des sources de Mg. 

A l'issue de la carbonatation, le d50  de cette suspension est 

de 7,0 pm. La suspension est ensuite filtree, sechee et le solide obtenu est 

broye comme dans les exemples precedents. 

20 D'apres une analyse par diffraction des rayons X completee 

par une analyse thenmogravimetrique, le produit ainsi obtenu contient 68 ± 

2 % de CaCO3(calcite), 28 ± 2 % d'hydromagnesite, le reste etant compose 

de Mg(OH)2 et de Mg302(OH)2. Sa masse volumique en vrac mesuree 

d'apres la norme EN 459.2 est de 221 kg/m3. Sa surface specifique est 

25 	de 17,4 m2/g. Sa conductivite thermique est de 37,4 mW/K/m pour une 

masse volumique au moment de la mesure de 213 kg/m3. La figure 11 est 

un cliché de microscopie electronique a balayage du produit ainsi obtenu. 

Cette photographie 	montre 	des 	plaquettes 	d'hydromagnesites 	bien 

cristallisees. 
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II dolt etre entendu que ('invention nest en aucune fawn 

limitee a ces exemples et que bien des modifications peuvent y etre 

apportees dans le cadre des revendications annexees. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'une composition minerale a base 

d'une phase solide mixte de carbonates de calcium et de magnesium, 

comprenant 

5 

10 

- i) une preparation, dans une phase aqueuse, d'une suspension d'une 

phase solide contenant au mains un compose calcique choisi parmi de 

l'hydroxyde de calcium, 	du carbonate de calcium et leurs mélanges et au 

moins un compose magnesien choisi parmi de l'oxyde de magnesium, de 

l'hydroxyde de magnesium, de la dolomie au moins partiellement hydratee, 

et leurs mélanges, le poids de ladite phase solide etant compris entre 5 et 

15 % du poids total de la suspension, 

- ii) une carbonatation de ladite phase solide en suspension par injection 

d'un gaz contenant du CO2  dans ladite suspension chauffee a une 

temperature de 55 a 90°C a un debit de CO2  de 2,5 a 15 dm3/min/kg de 

15 ladite phase solide de la suspension, avec une diminution du pH de la 

suspension jusqu'a une valeur inferieure a 9 et avec une stabilisation de la 

conductivite electrique de la suspension, la carbonatation etant stoppee 

des que cette stabilisation de conductivite electrique est observee et, 

- iii) une obtention d'une phase solide mixte de carbonates de calcium et de 

20 magnesium de synthese fornnee d'une pate calcique cristallisee et d'une 

pate magnesienne cristallisee sous forme de plaquettes, les cristaux de la 

pate calcique et ceux de la pate magnesienne etant agreges sous forme 

d'agregats 	composites, 	ces 	agregats 	etant 	eux-memes 	au 	moins 

partiellement 	agglomeres 	sous 	la 	forme 	d'agglomerats, 	ladite 	pate 

25 

30 

calcique comprenant au moins un carbonate choisi parmi le groupe 

constitue de is calcite, de ('aragonite et de leurs mélanges, ladite partie 

magnesienne comprenant de l'hydromagnesite sous forme plaquettaire, 

ladite phase solide mixte de carbonates de ladite composition minerale 

presentant une masse volumique en vrac inferieure ou egale a 250 kg/m3, 

et superieure ou egale a 80 kg/m3, mesuree selon la norme EN 459.2. 
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suspension jusqu'a une vaieur inferieure a 9 et avec une stabilisation de la 
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des que cette stabilisation de conductivite electrique est observee et, 
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partieliement agglomeres sous la forme d'agglomerats, ladite partie 
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constitue de la calcite, de I'aragonite et de leurs melanges, ladite partie 

magnesienne comprenant de l'hydromagnesite sous forme plaquettaire, 

ladite phase solide mixte de carbonates de ladite composition minerale 

presentant une masse volumique en vrac inferieure ou egale a 250 kg/m3, 

30 et superieure ou egale a 80 kg/m3, mesuree selon la norme EN 459.2. 
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2. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que 

ladite phase solide de la suspension presente un rapport molaire Ca/Mg 

comp-is entre 0,4 et 4,0, en particulier superieur a 1,2. 

3. Procede suivant la revendication 2, caracterise en ce que 

5 	la phase solide de la suspension presente un rapport molaire Ca/Mg 

inferieur ou egal a 3,0, notamment inferieur ou egal a 2,5. 

4. Procede suivant l'une des revendications 1 a 3, caracterise 

en ce que ledit au moins compose magnesien est choisi parmi de I'oxyde 

de magnesium, de l'hydroxyde de magnesium et leurs mélanges. 

10 5. Procede suivant l'une des revendications 1 a 3, caracterise 

en ce que ledit au moins un compose magnesien est de la dolomie au 

mains partiellement hydratee, eventuellement en melange avec de l'oxyde 

de magnesium, de l'hydroxyde de magnesium ou leur mélange, de fa9on a 

obtenir un rapport molaire Ca/Mg superieur a 1,2 et inferieur ou egal a 4,0, 

15 	en 	particulier inferieur ou 	egal 	a 3,0, 	dans 	ladite phase solide de 	la 

suspension. 

6. Procede suivant l'une des revendications 1 a 5, caracterise 

en ce qu'iI comprend, lors de ladite preparation dune suspension, une 

hydratation par ladite phase aqueuse d'oxyde de calcium (CaO) en ledit 

20 	hydroxyde de calcium. 

7. Procede suivant l'une des revendications 1 a 5, caracterise 

en ce qu'iI comprend, avant ladite preparation d'une suspension, 	une 

hydratation preliminaire au mains partielle d'oxyde de calcium (CeO) en 

ledit hydroxyde de calcium . 

25 8. Procede suivant la revendication 7, caracterise en ce que 

ladite hydratation preliminaire est effectuee par voie seche ou quasi seche. 

9. Procede suivant la revendication 7, caracterise en ce que 

ladite hydratation preliminaire est effectuee par voie humide de fawn a 

produire un lait de chaux qui est ensuite eventuellement tamise, broye et/ou 

30 	dilue pour ladite preparation de la suspension. 
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de magnesium, de I'hydroxyde de magnesium et leurs melanges. 

10 5. Procede suivant I'une des revendications 1 a 3, caracterise 

en ce que ledit au moins un compose magnesien est de la dolomie au 

moins partieliement hydratee, eventuellement en melange avec de I'oxyde 

de magnesium, de I'hydroxyde de magnesium ou leur melange, de fagon a 

obtenir un rapport molaire Ca/Mg superieur a 1,2 et inferieur ou egal a 4,0, 

15 en particulier inferieur ou egal a 3,0, dans ladite phase solide de la 

suspension. 

6. Procede suivant I'une des revendications 1 a 5, caracterise 

en ce qu'il comprend, lors de ladite preparation d'une suspension, une 

hydratation par ladite phase aqueuse d'oxyde de calcium (CaO) en ledit 

20 hydroxyde de calcium. 

7. Procede suivant I'une des revendications 1 a 5, caracterise 

en ce qu'il comprend, avant ladite preparation d'une suspension, une 

hydratation preliminaire au moins partielle d'oxyde de calcium (CaO) en 

ledit hydroxyde de calcium . 

25 8. Procede suivant la revendication 7, caracterise en ce que 

ladite hydratation preliminaire est effectuee par voie seche ou quasi seche. 

9. Procede suivant la revendication 7, caracterise en ce que 

ladite hydratation preliminaire est effectuee par voie humide de fagon a 

produire un iait de chaux qui est ensuite eventuellement tamise, broye et/ou 

30 dilue pour ladite preparation de la suspension. 
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10. Procede suivant I'une quelconque des revendications 7 a 

9, caracterise en ce que ladite hydratation preliminaire est realisee avec de 

l'eau, de l'eau contenant au moins un additif ou de I'eau contenant OP au 

moins une partie dudit au moins un compose magnesien faisant partie de 

5 ladite phase solide en suspension. 

11. Procede 	suivant 	rune 	des 	revendications 	1 	a 	10, 

caracterise 	en 	ce 	qu'il 	comprend, 	lors 	de 	ladite 	preparation 	d'une 

suspension, une hydratation au moins partielle par ladite phase aqueuse 

d'oxyde de magnesium (MgO) en ledit hydroxyde de magnesium. 

10 12. Procede 	suivant 	rune 	des 	revendications 	1 	a 	10, 

caracterise 	en 	ce 	qu'il 	comprend, 	avant 	ladite 	preparation 	d'une 

suspension, 	une 	hydratation 	prealable 	au 	moins 	partielle 	d'oxyde 

magnesium (MgO) en ledit hydroxyde de magnesium. 

13. Procede suivant la revendication 12, caracterise en ce 

15 que ladite hydratation prealable est effectuee par vole seche ou quasi 

seche. 

14. Procede suivant la revendication 12, caracterise en ce 

que ladite hydratation prealable est effectuee par vole humide de fawn a 

produire un lait de magnesie qui est ensuite eventuellement tamise, broye 

20 et/ou dilue pour ladite preparation de la suspension. 

15. Procede suivant I'une quelconque des revendications 12 

a 14, caracterise en ce que ladite hydratation prealable est realisee avec de 

l'eau, de I'eau contenant au moins un additif ou de I'eau contenant dela au 

moins une partie dudit au moins un compose calcique faisant partie de 

25 ladite phase solide en suspension. 

16. Procede 	selon 	rune 	des 	revendications 	1 	a 	15, 

comprenant en outre, apres carbonatation, une etape de separation solide-

liquide entre ladite phase solide mixte, carbonatee, et ladite phase aqueuse 

de ladite suspension. 

30 17. Procede selon la revendication 	16, dans lequel ladite 

phase solide mixte est ensuite au moins partiellement sechee. 
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18. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 

17, dans lequel ladite phase solide mixte est broyee pour obtenir des 

particules de taille inferieure ou egale a 2 mm. 

19. Procede selon rune quelconque des revendications 1 a 

5 	18, dans lequel ladite temperature de carbonatation est comprise entre 60 

et 80°C. 

20. Procede suivant l'une quelconque des revendications 1 a 

19, caracterise en ce que le gaz injecte dans ladite suspension contient du 

CO2  a une concentration de 10 a 100 % en volume. 

10 21. Composition minerale a base d'une phase solide mixte de 

carbonates de calcium et de magnesium de synthese, fonmee dune partie 

calcique cristallisee et d'une partie magnesienne cristallisee sous forme de 

plaquettes, 	les 	cristaux 	de 	la 	partie 	calcique 	et 	ceux 	de 	la 	partie 

magnesienne etant agreges 	sous forme dlagregats composites, 	ces 

15 	agregats etant eux-memes au mains partiellement agglomeres sous forme 

d'agglomerats, ladite partie calcique comprenant au moins un carbonate 

choisi parmi le groupe constitue de la calcite, de l'aragonite et de leurs 

mélanges, ladite partie magnesienne comprenant de l'hydromagnesite 

sous forme plaquettaire, ladite phase solide mixte de carbonates de ladite 

20 	composition minerale presentant une masse volumique en vrac inferieure 

ou egale a 250 kg/m3, et superieure ou egale a 80 kg/m3, mesuree selon la 

norme EN 459.2, et un rapport molaire Ca/Mg compris entre 0,4 et 4,0, en 

particulier superieur a 1,2. 

22. Composition suivant la revendication 21, dans laquelle la 

25 	phase solide mixte presente un rapport molaire Ca/Mg superieur a 1,2 et 

inferieur ou egal a 3,0, en particulier a 2,5. 

23. Composition minerale selon l'une des revendications 21 

et 22, 	comprenant en outre une phase aqueuse, ladite composition 

minerale etant sous forme de suspension ou de pate. 

30 24. Composition minerale selon l'une des revendications 21 a 

22, dans laquelle ladite composition minerale est sous forme solide, en 
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particulier pulverulente, et presente un taux d'humidite compris entre 0 et 

4 % en poids d'eau par rapport au poids total de la composition. 

25. Composition 	minerale 	suivant 	Tune 	quelconque 	des 

revendications 21 a 24, caracterisee en ce que les agregats de la phase 

5 solide mixte sont constitues d'un cceur calcique sur lequel sont agregees 

des plaquettes d'hydromagnesite. 

26. Utilisation d'une composition selon l'une quelconque des 

revendications 21 a 25, ou d'une composition obtenue selon le procede 

suivant I'une quelconque des revendications 1 a 20, dans des materiaux de 

10 construction. 

27. Utilisation d'une composition selon l'une quelconque des 

revendications 21 a 25, ou d'une composition obtenue selon le procede 

suivant rune quelconque des revendications 1 a 20, comme constituant de 

rnateriaux 	d'isolation 	thermique, 	en 	particulier 	dans 	des 	panneaux 

15 d'isolation thermique. 
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