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Composition minérale a base d’une phase solide mixte de carbonates

de calcium et de magnésium et procédé de préparation d’une telle

composition.

La présente invention se rapporte & une composition minérale
a base d'une phase solide mixte de carbonates de calcium et de
magnésium, & un procédé de préparation d'une telle composition et a son
utilisation.

Les carbonates de calcium de synthése sont connus,
principalement pour des utilisations en tant que fillers (papier, peinture,
plastiques...). Pour ces applications, il est connu notamment de synthétiser
des carbonates denses, en particulier de la calcite qui est de morphologie
scalénohédrale, rhombohédrale ou prismatique ou de laragonite de
morphologie-aciculaire.

On connait aussi des compositions a base de carbonates de
calcium et de magnésium de synthése qui sont notamment utilisées dans le
domaine de la fabrication des papiers et matiéres plastiques.

On peut citer par exemple des compositions selon les
demandes de brevet EP-A-2322581 et DE-A-3245103. La premiére
divulgue des particules de carbonates de magnésium plaquettaires sous la
forme dhydromagnésite en mélange avec du carbonate de calcium
colloidal, bien appropriées comme charges dans du papier ou des matieres
plastiques. La seconde divulgue des particules de carbonate de calcium
scalénohédrales (soit en forme de grain de riz) en mélange avec des
particules plaquettaires de carbonate basique de magnésium. Les
carbonates respectifs ne forment pas un composite.

Les compositions décrites dans le brevet européen EP-B-

0526121 sont formées 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 magnésium
hydraté a configuration de particule plaguettaire. Ces compositions sont
obtenues par carbonatation de solutions aqueuses d’hydroxydes de
calcium et de magnésium, a l'aide d'un procédé complexe nécessitant
Futilisation d’'un débit variable de COs,.

On connait aussi une demande de brevet japonaise
JP 63-123810 qui décrit un procéde de production d'une composition
minérale a base d'une phase solide mixte de carbonates de calcium et de
magnésium. Ce procédé comprend une carbonatation d'une suspension
aqueuse de carbonate basique de magnésium, a laquelle on ajoute en
continu une suspension aqueuse dhydroxyde de magnésium et
d’hydroxyde de caicium. La carbonatation est effectuée avec un grand débit
de CO,, ce qui donne lieu a la formation de particules sphériques et
poreuses de carbonate basique de magnésium sur les noyaux de
germination de carbonate basique de magnésium initialement présents en
suspension, les pores de ces particules etant partiellement remplis de
carbonate de calcium. Cette composition est trés dense et destinée a la
production de charges dans le domaine de la fabrication du papier, de
peintures, de matieres plastiques ou encore dans le domaine médical.

La présente invention a pour but de développer des
compositions minérales, notamment destinées a la construction. Dans ce
domaine, il existe par exemple un bescin de développer des compositions
minérales pouvant présenter une alternative interessante aux mousses de
polyuréthane ou phénoliques, habituellement utilisées par exemple dans
les panneaux d’isolation thermique. Les matériaux minéraux présentent en
effet 'avantage par rapport aux mousses organiques d'avoir une durée de
vie plus longue, une tenue au feu nettement meilleure, ainsi qu’un impact
environnemental reduit. Il est des lors souhaitable que ces nouvelles
compositions minerales possédent des proprietes thermiques semblables &

celles des mousses connues. il y a donc lieu de développer des matériaux
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minéraux qui présentent une porosité volumique élevée et contrblée, avec
une masse volumique peu élevée, tout en conservant des propriétés
mécaniques acceptables (résistance a la flexion, a la compression, aux
chocs...).

Dans un milieu poreux, on entend par conductivité thermique
une valeur A qui vaut la somme de i} la conductivité thermique du gaz
occlus dans les pores, rapportée a la fraction volumique des pores dans la
composition et de ii) la conductivité thermique de la matiére solide,
rapportée a la fraction volumique de cette matiére solide dans la
composition. La conductivité thermique des gaz est généralement de I'ordre
de 102 W/K/m et celle des solides de Fordre de 1 & 102 W/K/m; plus la
fraction volumigue de gaz (donc de pores) dans la composition est grande,
plus la conductivité themmique de la composition sera faible et pius le
matériau sera isolant.

On a déja prévu un procede de préparation dune
composition minérale & base d’'une phase solide mixte de carbonates de
calcium et de magnésium, au départ d'une dolomie crue qui est calcinée
puis au moins partiellement hydratée (demande de brevet internationale
W02013139957).

Pour résoudre le probléme expose précedemment, il est
prévu suivant linvention un procédé de préparation d’'une composition
minérale & base d'une phase solide mixte de carbonates de calcium et de
magnésium, comprenant
- i) une préparation, dans une phase aqueuse, d'une phase solide
contenant au moins un composée calcique choisi parmi de I'hydroxyde de
calcium (Ca(OH),), du carbonate de calcium et leurs mélanges et au moins
un composé magnésien choisi parmi de l'oxyde de magnesium (MgQO), de
'hydroxyde de magnésium (Mg(OH),), de la dolomie au moins
partillement hydratée et leurs mélanges, le poids de ladite phase solide

étant compris entre 5 et 15 % du poids total de la suspension,
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- ii) une carbonatation de ladite phase solide en suspension par injection
d'un gaz contenant du CQO, dans ladite suspension chauffée a une
température de 55 & 90°C & un débit de CO, de 2,5 & 15 dm¥min/kg de
ladite phase solide de la suspension, avec une diminution du pH de la
suspension jusqu’a une valeur inférieure a 9 et avec une stabilisation de la
conductivité électrique de la suspension, la carbonatation étant stoppée
dés que cette stabilisation de conductivité électrique est observée, et

- iif) une obtention d'une phase solide mixte de carbonates de calcium et de
magnésium de synthése formée d'une partie calcique cristallisée et d'une
partie magnésienne cristallisée sous forme de plaquettes, les cristaux de la
partie calcigue et ceux de la partie magnesienne étant agrégés sous forme
d’agrégats composites, ces agrégats eétant eux-mémes au moins
partiellement agglomérés sous la forme d'agglomérats, 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
magnésienne comprenant de I'hydromagnésite sous forme plaquettaire,
ladite phase solide mixte de carbonates de ladite composition minérale
présentant une masse volumigque en vrac inférieure ou égale a 250 kg/m®,
et supérieure ou égale a 80 kg/m>, mesurée selon la norme EN 459.2.

Le procédé selon l'invention présente 'avantage d’étre simple
a mettre en ceuvre et permet d'effectuer la carbonatation en une seule
étape.

Au sens de la presente invention, on entend par stabilisation
de la conductivité electrique une période de plus de 15 minutes au cours de
laquelle la conductivité €lectrique mesurée dans la suspension ne varie pas
de plus de 0,5 mS/cm vers le haut ou vers le bas, de preference une
période de 30 minutes au cours de laquelle la conductivité électrique
mesurée dans la suspension ne varie pas de plus de 0,5 mS/cm vers le
haut ou vers le bas, et avantageusement une période de 30 minutes au
cours de laquelle la conductivité électrique mesurée 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 opératoires, cette phase de stabilisation peut étre plus ou moins
longue. Dans certaines variantes du procéde, elle peut durer jusqu'a 60
minutes, voire plus.

Dans le cas ou ledit au moins un composé calcique se trouve
sous la forme de carbonate de calcium, celui-ci peut avantageusement étre
un calcaire de type filler (dgs < 150 um, de préférence dgg < 50 pm), un
calcaire broyé finement (GCC (Ground Calcium Carbonate), par exemple
présentant un dgg < 50 um, de préférence un dgg < 20 ym), un carbonate de
calcium synthétique (PCC (Precipitated Calcium Carbonate)) ou encore un
résidu provenant d'une calcination incompléte de calcaire.

Dans le cas ou ledit au moins un compaose calcique se trouve
sous la forme dhydroxyde de calcium, cet hydroxyde est obtenu par
hydratation {extinction) d'oxyde de calcium. Suivant une forme de
réalisation de linvention, cette hydratation est obtenue par ladite phase
aqueuse, lors de ladite preparation d’'une suspension. Suivant un autre
mode de réalisation de linvention, le procédé comprend, avant ladite
préparation d'une suspension, une hydratation préliminaire au moins
partielle d'oxyde de calcium (CaO) en ledit hydroxyde de calcium. Cette
hydratation préliminaire peut étre effectuée par voie séche ou quasi séche.
Elie peut aussi étre effectuée par voie humide de fagon a produire une
suspension, notamment un lait de chaux, qui est ensuite éventuellement
tamisée, broyée et/ou diluée pour ladite preparation de la suspension.

Cette hydratation préliminaire est avantageusement réalisée
avec de 'eau, de I'eau contenant au moins un additif ou de I'eau contenant
déja au moins une partie dudit au moins un composé magnésien faisant
partie de ladite phase solide en suspension.

L'oxyde de calcium CaO utilisé pour cette hydratation peut
étre une chaux vive, par exemple issue d'une calcination d’'un calcaire,
cette calcination pouvant avoir été éventuellement incompléte, la chaux

contenant alors une fraction de carbonate de calcium.
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Dans le cas ou ledit au moins un composé magnésien se
trouve sous la forme d’oxyde de magnésium, cet oxyde de magnesium
peut &tre obtenu par des méthodes classiques de synthése de MgO ou issu
de la calcination d’'un minerai magnésien (dolomite ou magnésite par
exemple).

Dans le cas ou ledit au moins un composé magnésien se
trouve sous la forme d’hydroxyde de magnésium, celui-ci peut étre obtenu
par des méthodes classiques de synthéese de Mg(OH), ou
avantageusement par hydratation au moins partielle de MgO. Une dolomie
au moins partiellement hydratée est de formule générale
aCa(OH)..xMg(OH),.yMgO dans laquelle a, x et y sont des coefficients
molaires avec notamment 0,8 < a/{(x+y) = 1,2. Cette dolomie peut étre
obtenue par hydratation au moins partielle de dolomie vive.

Suivant un mode de préparation de [invention, cette
hydratation au moins partielle du composé magneésien est réalisée, lors de
ladite préparation d'une suspension, par ladite phase aqueuse.

Suivant un autre mode de réalisation de linvention, le
procédé comprend, avant ladite préparation d'une suspension, une
hydratation préalable au moins partielle du composé magnesien,
notamment d'oxyde de magnésium (MgO), en ledit hydroxyde de
magnésium. Cette hydratation préalable peut &tre effectuée par voie seche
ou quasi séche. Ladite hydratation prealable peut aussi étre effectuée par
voie humide de fagon a produire un lait de magnésie qui est ensuite
éventuellement tamisé, broyé et/ou dilué pour ladite préparation de la
suspension.

Ladite hydratation préalable est avantageusement réalisée
avec de l'eau, de I'eau contenant au moins un additif ou de I'eau contenant
déja au moins une partie dudit au moins un composeé calcique faisant partie
de ladite phase solide en suspension.

De préférence, la phase solide de la suspension présente un

rapport molaire Ca/Mg compris entre 0,4 et 4,0. Ce rapport molaire est
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avantageusement supérieur a 1,2. It peut aussi en particulier étre inférieur
ou égal a 3,0, plus particuliéerement inférieur ou égal a 2,5.

[l faut noter que, dans le procédé suivant F'invention, il n‘est
pas prévu de metire en suspension uniqguement de la dolomie hydratée ou
non.

De préférence, ledit au moins un composé magnésien
formant une partie de la phase solide de la suspension est choisi parmi de
'oxyde de magnésium, de 'hydroxyde de magnésium et leurs mélanges.
Dans ce cas la suspension préparée présente une phase solide qui ne
contient pas de dolomie hydratee ou non.

On peut aussi prévoir que ledit au moins un composé
magnésien soit de la dolomie au moins partiellement hydratée,
éventuellement en mélange avec de I'oxyde de magnésium, de I'hydroxyde
de magnésium ou teur mélange, mais de fagcon a obtenir un rapport molaire
Ca/Mg superieur a 1,2 et inférieur ou égal a 4,0, en particulier inférieur ou
égal a 3,0, éventuellement inférieur ou égal a 2,5, dans ladite phase solide
de la suspension.

Les carbonates de calcium ont habituellement une surface
spécifique plus faible que celle de I'hydromagnésite et une masse
volumique en vrac plus élevée. Par conséquent, 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 procedé de la présente
invention devient trop importante pour permetire I'obtention de surfaces
spécifiqgues supérieures a 10 m2/g et de masses volumiques en vrac
inférieures a 250 kg/m®.

La carbonatation de la phase solide en suspension est
avantageusement effectuée a une température comprise entre 60 et 80°C,
de préférence inférieure ou égale a 70°C, en particulier inférieure ou égale
a 65 °C. Une carbonatation & une température plus basse, notamment a
une température inférieure a 55°C, en particulier inférieure a 50°C, favorise

géneralement la formation d'un carbonate de magnésium sous forme de
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nesquéhonite plutdt que sous forme d’hydromagnésite. Par conséquent, la
phase solide mixte de carbonates de ladite composition minérale ainsi
formée présente généralement une masse volumique en vrac trop elevée,
notamment supérieure a 250 kg/dm?®, voire supérieure a 300 kg/dm®, ainsi
qu'une conductivité thermique également trop élevée.

Lors de cefte étape de carbonatation, on prévoit de
préference que le CO; soit injecté pur a 100 % en volume ou dilué dans un
gaz porteur, en particulier de l'air, @ une concentration volumigue de CO,
dans le gaz porteur de 15 a 50 %, en particulier de 15 a 25 %. Le débit total
d’injection (gaz porteur et CO,) peut avantageusement étre de Fordre de 15
a 55 dm®min/kg de phase solide en suspension. Le débit de CO, (gaz
porteur exclu) est avantageusement compris entre 2,5 et 9,5 dm3/min/kg,
en particulier entre 5 et 9,5 dm*min/kg de phase solide en suspension.

Au cours de Ia carbonatation (étape ii du procéde selon la
présente invention), I'évolution de la conductivité électrique de la
suspension dépend du choix de la phase solide dans la suspension.

Dans le cas ou ledit composé calcique se trouve sous la
forme d’hydroxyde de calcium ou contient de I'hydroxyde de calcium, la
conductivité electrique commence par diminuer rapidement et abruptement
traduisant la précipitation de carbonate de calcium. En revanche, lorsque
ledit au moins un composé calcique se trouve exclusivement sous fa forme
de carbonate de calcium, il ne subit aucune réaction au cours de la
carbonatation et n'influence donc pas la conductivité électrique de la
suspension.

La carbonatation du composé magnesien s'accompagne
d’une augmentation de la conductivité électrique de la suspension du fait,
dans un premier temps, de la formation d'ions bicarbonate de magnésium.
En paraliele a cette dissolution a lieu la précipitation des ions bicarbonate
en hydromagnésite ce qui conduit, dans un second temps, soit a une
diminution de la conductivité électrique, soit au moins a sa stabilisation.

Cette augmentation suivie d'une diminution ou stabilisation liée a la
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carbonatation du composé magnésien intervient dés le début de I'étape de
carbonatation lorsque le composé calcique se trouve sous forme de
carbonate de calcium, soit aprés la précipitation du carbonate de calcium
lorsque ledit composé calcique se trouve initialement sous la forme
d’hydroxyde de calcium.

Dans tous les cas, le pH de la suspension (initialement
proche de 9 lorsque le composé calcique se trouve sous la forme de
carbonate de calcium et compris entre 12 et 13 lorsque le composé
calcigue est sous forme d’hydroxyde de caicium) diminue au cours de la
réaction de carbonatation de la phase solide en suspension pour atteindre
des valeurs inférieures a 9, en particulier inférieures a 8,5 et plus
particuliérement inférieures a 8,3. Méme si ce pH est atteint, la réaction
n'est toutefois stoppée que lorsque I'etape de stabilisation predécrite de la
conductivité électrique est observée.

Pendant la mise en suspension et la carbonatation, la
suspension peut avantageusement étre maintenue sous agitation, par
exemple a une vitesse de 350 & 650 rpm.

Suivant une forme de réalisation de linvention, le procedé
comprend en outre, aprés carbonatation, une étape de séparation solide-
liquide entre ladite phase solide mixte, carbonatée, et ladite phase aqueuse
de ladite suspension. Avantageusement la phase solide mixte peut alors
étre au moins partiellement sechee.

La présente invention est également relative a une
composition minérale a base d'une phase solide mixte de carbonates de
calcium et de magneésium de synthese, qui peut &tre préparée selon le
procédé suivant linvention. Cette composition est formee d’une partie
calcique cristallisée et d'une partie magnésienne cristallisée sous forme de
plaguettes, les cristaux de la partie calcigue et ceux de la partie
magnésienne étant agrégés sous forme d'agrégats composiies, ces
agrégats étant eux-mémes au moins partiellement agglomérés sous forme

d’agglomérats, ladite partie calcigue comprenant au moins un carbonate
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choisi parmi le groupe constitué de la calcite, de l'aragonite et de leurs
mélanges, ladite partie magnésienne comprenant de ['hydromagnésite
sous forme plaquettaire, ladite phase solide mixie de carbonates de ladite
composition minérale présentant une masse volumique en vrac inférieure
ou égale a 250 kg/m3, et supérieure ou égal a 80 kg/m®, mesurée 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 présente
un rapport molaire Ca/Mg supérieur a 1,2. Avantageusement le rapport
molaire Ca/Mg peut étre inférieur ou égal a 3, en particulier a 2,5.

Préférenticllement, la partie calcique de ladite composition
minérale contient moins de 30% en poids, de préférence moins de 20% en
poids, en particulier moins de 10% en poids, voire moins de 5% en poids
d’aragonite.

De maniére avantageuse, la partie calcique de ladite
composition minérale est essentiellement constituée de calcite.

La composition selon la présente invention peut comprendre
en outre une phase aqueuse, ladite composition etant alors sous forme de
suspension ou de pate. Elle peut aussi étre sous forme solide, en particulier
pulvérulente, et présenter un taux d’humidité compris entre 0 et 4 %, en
particulier entre 0,1 et 4 %, de preférence inferieur ou egal a 3 %, plus
particulierement inférieur ou égal a 2 % en poids d’eau par rapport au poids
total de la composition.

Suivant un mode de réalisation de linvention, ladite phase
solide mixte est broyée pour obtenir des particules de taille inférieure ou
égale 8 2 mm.

La calcite et I'aragonite sont deux structures cristallines de
carbonate de calcium CaCQOs; L'hydromagneésite, appelée aussi carbonate
basique de magnésium, est de formule Mgs(CO3)(OH),.4H,O ou
4MgCO5.Mg(OH),.4H20. Dans les bases de données de diffraction des
rayons X (International Centre for Diffraction Data (ICDD) database),

I'hydromagnésite correspond aux fiches portant les réferences 00-025-
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0513 (monoclinique) et 01-070-1177 (orthorhombique). Elle n’a pas a étre
confondue avec la magnésite, carbonate de magnésium de formule
MgCQOs, ou avec [a nesquéhonite, un carbonate de magnésium hydraté de
formule MgCQ;.3H,0, qui sont a éviter suivant l'invention.

Par Pexpression "masse volumique en wvrac", on entend,
suivant linvention, le rapport entre la masse du matériau et le volume
apparent de l'ensemble des agglomérats ou grains, mesurée selon la
norme EN 459.2.

La faible masse volumique en vrac de la composition obtenue
suivant linvention résulte d’'un large volume poreux, c'est-a-dire d'une
incorporation élevée de gaz dans la phase solide mixte qui présente
plusieurs niveaux de porosité : au sein des agrégats de cristaux, au sein
des agglomérats d’agrégats et méme entre les agglomérats ou grains.

Par I'expression "volume poreux”, on entend dans la présente
invention un volume poreux global correspondant aux différentes porosites
décrites ci-dessus et mesuré par la méthode d'intrusion au mercure.

Il est généralement admis que la masse volumique en vrac
d’'une hydromagnésite standard est comprise entre 200 et 400 kg/m®. Les
carbonates de calcium de synthése ont quant a eux une masse volumigue
en vrac comprise habituellement entre 250 et 600 kg/m®.

Contre toute attente la composition selon l'invention, a base
d'une phase solide mixte de carbonate de calcium et d’hydromagnésite,
présente une masse volumique en vrac inférieure a 250 kg/m>pour un
rapport molaire Ca/Mg compris entre 0,4 et 4.

Ce résultat est dautant plus surprenant qu’ilt permet
d'atteindre des valeurs de conductivité thermique réduites de Ia
composition minérale suivant l'invention, de l'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 linvention

présente donc des particularités qui ne se retrouvent pas dans les phases
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pures habituelles de type hydromagnésite ou carbonate de calcium de
synthése.

L'explication résiderait dans le fait que la phase solide mixte
de calcium et de magnésium présente une structure de cristallisation mixte
qui permet le meilleur compromis entre porosité, degré d’agrégation et
organisation des cristaux les uns par rapport aux autres. Ce compromis
résulte en une faible masse volumique en vrac et ainsi en une faible
conductivité thermique. Cet effet peut étre obtenu par le procédé selon
linvention qui est particulierement aménagé pour atteindre les
caractéristiques particulieéres de faible masse volumique en vrac et donc de
faible conductivite thermique de la phase solide de la composition suivant
Finvention.

La phase solide mixte de la composition minérale suivant
linvention peut présenter une surface spécifique supérieure ou égale a
10 m?/g, plus particuliérement supérieure a 12 m°/g et de préférence
supérieure ou égale 4 15 m¥g, et pouvant aller jusqu'a 25 m?/g.

Par l'expression « surface specifique » utilisée dans la
présente invention, on entend la surface spécifique mesurée par
manomeétrie d’adsorption d’azote et calculée selon le modéle de Brunauer,
Emmett et Teller (méthode BET).

La phase solide mixte de la composition selon linvention
présente donc un autre avantage inattendu en ce que sa surface specifiqgue
est supérieure a celle des carbonates de calcium broyés (GCC) ou de
syntheése habituels, qui présentent une surface spécifique de l'ordre de 3 a
15 m%/g, le plus souvent inférieure a 10 m“/g.

Dans Ia composition suivant l'invention, 'hydromagnesite est
présente a une teneur comprise entre 5 et 80% en poids, avantageusement
entre 5 et 71 % en poids, de préférence entre 15 et 50 % en poids, plus
particulierement entre 25 et 35 % en poids, par rapport au poids de ladite

phase solide mixte.
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Avantageusement, ladite partie calcique est présente dans la
composition suivant finvention en une quantité allant de 20 a 85 %,
avantageusement de 29 a 85 %, de préférence de 50 a 75 % en poids, en
particulier de 60 & 70% en poids par rapport au poids total de la phase
solide mixte. Le total de la partie magnésienne représente une quantité
allant de 5 & 71%, avantageusement de 15 a 50 %, de préférence de 20 a
40 % et de maniére plus préférentielle de 25 % a 35 % du poids total de la
phase solide mixte.

Dans une poudre séche d’une composition preférentielle
suivant linvention on peut distinguer les composants suivants (en %
massiques) :

- carbonate de calcium CaCQOj;(calcite et éventuellement traces
d’aragonite) : 29 - 85 %

- portlandite Ca(OH)z: 0-2 %

- hydromagnésite Mgs(CO3)4(OH),.4H,0: 5-71 %

- brucite Mg(OH),: 0 — 10 %, de préférence de 0 — 7 %, en particulier
0-3%

- periclase MgO :0-2 %

- oxyhydroxyde de magnésium Mg;O,(OH), : 0 — 5 %, de préference
0-2%.

Préférentiellement, dans la composition minérale suivant
Iinvention, la masse volumique en vrac de la phase solide mixte est
inférieure ou égale a 220 kg/m®, plus particuliérement inférieure ou égale &
200 kg/m®, voire inférieure ou égale & 180 kg/m°.

Dans une composition avantageuse selon la présente
invention, la phase solide mixte de la composition minérale présente une
conductivité thermique comprise entre 25 et 45 mW/K/m, en particulier
entre 28 et 40 mW/K/m.

Suivant une forme de réalisation avantageuse de l'invention,
la phase solide mixte est présente en une proportion comprise dans la

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 présent en une proportion comprise
dans la plage allant de 35 a 95 % en poids par rapport au poids total de la
composition minérale.

Suivant une forme de réalisation particuliere de linvention,
ladite phase solide mixte est composée d’agglomérats broyés en grains de
taille inférieure ou égale a 2 mm, de préférence inférieure ou égale & 1 mm,
de maniére plus préférentielle inférieure ou égale a 200 um et en particulier
inférieure ou égale a 80um. Avantageusement, ces agglomerats
présentent un dsg supérieur a 5 um, avantageusement superieur a 7 ym et
un dgs supérieur a 10 um, avantageusement supérieur a 20 pm.

Suivant 'invention, les agrégats de la phase solide mixte sont
constitués d’un coeur calcique sur lequel sont agrégées des plaquettes
d’hydromagnésite.

Les agrégats peuvent presenter une morphologie
sensiblement sphérique.

Les agrégats peuvent avoir pour 80 % en volume une taille
moyenne de l'ordre de 1 a 30 um, de préférence de 3 a 20 ym et en
particulier de 5 a 15 um. Les plaquettes d’hydromagnésite ont notamment
pour 80 % en volume une largeur de plaquette de l'ordre de 0,5 a 10 pm,
de préférence de 0,52 5 um.

Les plaquettes d’hydromagnésite ne sont pas agrégées au
hasard. Les agregats suivant invention présentent une forme geénérale
analogue a celle d'une rose des sables.

Une poudre séche d’une composition minérale préférentielle
suivant I'invention pourra présenter les caractéristiques suivantes :

- masse volumique en vrac : 100 - 250 kg/m®
- conductivité thermique : 25 - 45 mW/K/m

- surface spécifique BET : 10 - 35 m%/g

- volume des pores < a 100 pm : 1 - 5 cmd/g
- humidité : 0 - 4 %.
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La composition selon linvention peut comprendre en outre
des additifs facilitant la préparation, la filtration, le stockage et/ou le broyage
(la désagglomération) de la dite composition, en particulier afin d’améliorer
la stabilité des suspensions selon l'invention.

Avantageusement, la phase solide mixte peut étre broyée ou
désagglomérée pour obtenir des particules de taille inférieure ou égale a
2mm, de préférence inférieure ou égale a 1 mm, de maniére plus
préférentielle inférieure ou égale a 200 pm et en particulier inférieure ou
égale a 80 um. L'opération de séchage peut étre effectuée simultanément
a celle de désagglomération ou de broyage.

La présente invention concerne également une utilisation
d'une composition minérale suivant linvention, ou d'une composition
obtenue selon le procédé suivant linvention dans des matériaux de
construction.

On peut envisager en particulier cette composition comme
matiére premiére pour la préparation de matériaux d'isolation thermique, en
particulier de panneaux d'isolation thermique, sous la forme de plagues ou
de mousses minérales, ou dans des mortiers, enduits, bétons notamment,
comme composant isolant thermique.

On peut aussi envisager une utilisation de la composition
suivant 'invention, comme charge (filler) dans des matiéres polyméres, des
caoutchoucs, des papiers, des peintures, des produits cosmétiques, en
particulier comme charges minérales de faible densité et/ou de porosite
élevée. On peut prévoir cette composition comme agent viscosifiant ou
rhéologique par exemple dans des suspensions minérales, des colles, des
bitumes et des asphaltes. On peut envisager son uiilisation dans le
traitement des eaux ou des gaz ou dans le domaine de la catalyse ou
encore comme support de parfums, arémes, principes actifs, afin d'en
assurer un relargage progressif et/ou retarde dans leur milieu d’utilisation.

D'autres détails et particularites de Finvention ressortiront de

la description donnée ci-apres a titre d’exemples non limitatifs, dans
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lesquels les pourcentages donnés sont massiques, lorsqu'ils ne sont pas
précisés.

Les figures 1, 5, 8 et 10 annexees représentent les courbes
d’évolution du pH et de la conductivité électrique au cours de la réaction de
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 électronique a balayage (MEB)
la structure cristalline des compositions obtenues dans les exemples 1 & 7.

Dans les exemples, la masse volumique en vrac est
mesurée d'apres la norme EN 459.2. Lors de la mesure de la
conductivité thermigue, qui dépend du degré de tassement de
I'échantillon, apparait une seconde valeur de masse volumigue non
normalisée quil est impératif de mentionner afin de connaitre les
conditions de la mesure de conductivité thermique.

La conductivité thermique est mesurée sur un matériau en
vrac en suivant les enseignements des normes ISO 8301 ou NF EN
12664. Plus précisément, la conductivité thermique telle que mentionnée
dans la présente invention est mesurée sur la phase solide mixte de la
composition minérale obtenue selon la présente invention, c'est-a-dire
sur une poudre préalablement séchée a 105°C et dont la teneur en
humidité est inférieure & 4 % en poids. Dans le cas ou la composition
selon l'invention se trouve sous la forme d’'une suspension ou d'une pate,
ladite poudre est obtenue par filtration, séchage et broyage a partir de
cette composition.

La mesure est réalisée dans un appareil a fluxmeétre
(Netzsch Heat Flow Meter HFM 463/3/IE Lambda Series) sur une poudre
en vrac placée dans un moule dont la taille est superieure a la taille du
fluxmétre. La préparation 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 effectuée la mesure de
conductivité thermique est égale a la masse volumique en vrac mesurée

au préalable sur chaque poudre selon la méthode décrite dans la norme
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EN 459.2 a 20 % pres, si possible a 15 % pres. Une seule mesure est
effectuée a 20°C avec un écart de température de 20°C entre les deux
faces de I'échantillon {soit 10°C pour une face et 30°C pour 'autre).

La surface spécifique est mesurée selon la méthode BET
basée sur une mesure de manométrie d'adsorption d’azote et le volume

des pores < a 100 uym est mesuré par intrusion de mercure.

Exemple 1 : carbonatation a 70 °C d’une suspension d ’hydroxyde de
magnésium et de calcaire broyé avec Ca/Mg (mol) de l'ordre de 0,5
A/ Les matiéres premiéres

Le calcaire broyé et I'hydroxyde de magnésium sont des
produits industriels. D'aprés une analyse chimique par spectromeétrie de
fluorescence X complétée par une analyse de thermogravimétrie,
I'hydroxyde de magnésium contient 95,0 £ 0,5 % de Mg(OH),, < 1,0 % de
MgO et 2,5 + 0,5 % de CaCOj;, et des impuretés, principalement SiOs»,
AlOj et Fe0s. Il se présente sous la forme d’une suspension contenant
53 % de solide et le reste d'eau. Le calcaire broyé contient > 95 % de
CaCOj; ainsi que des impuretés, principalement & nouveau SiO,, AlOs,
Fe,0;. Ce calcaire est un calcaire naturel qui a simplement &té broye
industriellement. |l présente, d’apres une mesure de fa distribution en taille
de ses particules par granulométrie laser, un deg de l'ordre de 12 pm
(£ 2 um).

B/ Préparation de la suspension

4.9 kg du calcaire broyé et 5,8 kg d’hydroxyde de magnésium
(équivalent sec) sont mis en suspension dans environ 80 dm® d’eau (eau
apportée par la suspension de Mg(OH), complétée par de l'eau de ville)
pour obtenir une suspension mixte. Les masses de calcaire broyé et
d’hydroxyde de magnésium ont été déterminées de maniére & avoir un
rapport molaire Ca/Mg de l'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 réacteur d'une capacité de 100 dm® équipé d'une
double enveloppe et muni d'un systéme d’agitation et d’'un systéme de
chauffage. Ce réacteur est aussi equipé d’'une sonde de pH, d'une sonde
de conductivité électrique et d'une sonde de température. La suspension

est maintenue sous agitation et sa température est portee 2 70 °C £ 2 °C.

C/ Carbonatation

Lorsque la suspension a atteint la température de 70 °C * 2
°C, linjection de CO, sous la forme d'un gaz composé de 15 % en volume
de CO, et de 85 % en volume d'air est démarrée. Le gaz porteur de CO;
est injecté par une buse qui se trouve dans le bas du réacteur. Les débits
de gaz dans la suspension correspondent a 55 dm*min de CO, et 314
dm®min d'air, soit 5,1 dm*¥min de CO, et 29,3 dm*/min d’air par kg de
solide dans la suspension de départ (calcaire broyé et hydroxyde de
magnésium). Pendant toute la carbonatation, la conductivite électrique de
la suspension ainsi que son pH sont enregistrés. La suspension a un pH de
9,0 avant carbonatation. Au cours de celle-ci, la conversion de I'hnydroxyde
de magnésium en carbonate s’accompagne a) d'une diminution du pH et b)
d'une augmentation jusqu’a un maximum, suivie d’'une diminution puis
d’une stabilisation de la conductivité électrique (Figure 1). La réaction est
arrétée aprés 1 heure de stabilisation de la conductivité électrique a 3,6
mS/cm. A la fin de cette carbonatation, le pH de la suspension n’est plus
que de 8,0. L'augmentation de la conductivité électrique au début de la
réaction de carbonatation indiqgue une formation de bicarbonate de
magnésium soluble. La diminution qui s'ensuit correspond a la précipitation

de I'hydromagnésite.

D/ Traitements post-synthése
A lissue de la carbonatation, la distribution en taille des
particules en suspension est mesurée par granulométrie laser en plagant

quelques gouttes de la suspension dans du méthanol. Le dsg de cette
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suspension est de 11,6 um et son dgs est de 26,3 pm. La suspension est
ensuite filtrée sur blichner, placée dans une étuve a 105 °C pour un
séchage de 48 heures, puis le solide séché est broyé afin d’obtenir une
poudre de granulométrie inférieure a2 2 mm et dont le taux d’humidité est
inférieur a 3 %.

D’aprés une analyse par diffraction des rayons X complétée
par une analyse thermogravimeétrique, le produit ainsi obtenu contient 56 +
2 % de CaCOQsj (calcite), 40 + 2 % d’hydromagnésite, et 4 £ 1 % de brucite
Mg(OH),. Sa masse volumique en vrac mesurée d'apres la norme EN
459.2 est de 173 kg/m°. Sa surface spécifique est de 16,5 m?/g (méthode
BET basée sur une mesure de manométrie d’adsorption d’azote aprés un
dégazage 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/m?®. La figure 2 est un cliché de microscopie électronique a balayage
du produit ainsi obtenu. Cette photographie montre que I'hydromagneésite
(plaquettaire} qui s’est formée par carbonatation de I'hydroxyde de

magnésium a cristallisé & Ia surface des particules de calcaire broyé.
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Exemple 2: carbonatation a 70 °C d’'une suspension d’hydroxyde
magnésium et de calcaire broyé 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 broyé et d’hydroxyde de magnesium étant différentes.

Cette fois, 6,5 kg de calcaire broyé et 4,2 kg d'hydroxyde de
magnésium (équivalent sec) sont mis en suspension dans environ 80 dm®
d’eau (eau apportée par la suspension de Mg(OH), complétée par de I'eau
de ville) pour obtenir une suspension mixte. L.es masses de calcaire broyé
et d’hydroxyde de magnésium ont été déterminées de maniére a avoir cette
fois-ci un rapport molaire Ca/Mg de l'ordre de 0,9. L'extrait sec (teneur en
solide) de cette suspension est de 11,3 %.

Cette suspension est alors introduite dans le méme réacteur
que celui utilisé dans 'exemple 1 et la carbonatation est réalisée dans des
conditions exactement similaires a celles de la carbonatation décrite dans
Fexemple 1. Comme décrit dans I'exemple 1, la conductivité électrique de
fa suspension augmente des le départ de la réaction de carbonatation,
atteint un maximum avant de diminuer nettement et de se stabiliser. A
nouveau, la réaction est arrétée aprés stabilisation de la conductivité
électrique de la suspension pendant 40 minutes a 4,0 mS/cm (£ 0,1
mS/cm) A cet instant, le pH de la suspension, initialement de 9,1, est tombé
asg.

A Tlissue de la carbonatation, la distribution en taille des
particules en suspension est a nouveau mesurée et conduit a une valeur
de dsp de 12,4 um et de dgs de 30,1 um. La suspension est ensuite filtrée,
séchée puis le solide obtenu est broye comme dans 'exemple 1.

D'aprés une analyse par diffraction des rayons X complétee
par une analyse thermogravimétrique, le produit ainsi obtenu contient 70 +
2 % de CaCQjs (calcite), 26 + 2 % d’hydromagnésite, et 4 £ 1 % de brucite.
Sa masse volumique en vrac mesurée d’apres la norme EN 4592 est de
211 kg/m®. Sa surface spécifique est de 12,3 mzlg. Sa conductivité

thermique est de 38,1 mW/K/m pour une masse volumigue au moment de
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la mesure de 225 kg/m®. La figure 3 illustre le produit ainsi obtenu. Cette
photographie montre, comme la figure 2, que I'hydromagnésite qui s'est
formée par carbonatation de I'hydroxyde de magnésium a cristallise a la

surface des particules de calcaire broyé.

Exemple 3 : carbonatation a 70 °C d’une suspension d’hydroxyde
magnésium et de calcaire broyé 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 broyé et d’hydroxyde de magnésium sont &
nouveau différentes et le calcaire broyé utilisé provient d’une autre source
et presente cette fois un dgg de l'ordre de 36 um.

Cette fois, 7,9 kg de calcaire broyé et 2,8 kg d’hydroxyde de
magnésium (équivalent sec) sont mis en suspension dans environ 80 dm®
d’eau (eau apportée par la suspension de Mg(OH), complétée par de f'eau
de ville) pour obtenir une suspension mixte. Les masses de calcaire broyé
et d’hydroxyde de magnésium ont été déterminées de maniere a avoir cette
fois-ci un rapport molaire Ca/Mg de P'ordre de 1,6. L’extrait sec (teneur en
solide) de cette suspension est de 12,5 %.

Cette suspension est alors introduite dans le méme reacteur
que celui utilisé dans les exemples précédents et la carbonatation est
réalisée dans des conditions exactement similaires & celles de la
carbonatation décrite dans les exemples 1 et 2. Comme précédemment, la
conductivité électrique de la suspension augmente dés le départ de la
réaction de carbonatation, atteint un maximum avant de diminuer
nettement et de se stabiliser. La réaction est arrétee lorsque la conductivité
électrique est stable & 3,4 mS/cm (£ 0,2 mS/cm) pendant 30 minutes. A cet
instant le pH de la suspension, initialement & 9,4, est tombé a 8,3.

A lissue de la carbonatation, la distribution en taille des
particules en suspension est a nouveau mesurée et conduit a une valeur

de dsg de 9,3 um et de dgs de 22,7 um. La suspension est ensuite filtrée,
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séchée puis le solide obtenu est broyé comme dans les exemples
ci-dessus.

D'aprés une analyse par diffraction des rayons X complétée
par une analyse thermogravimétrique, le produit ainsi obtenu contient 59 +
2 % de CaCO; (calcite), 37 £ 2 % d’hydromagnésite, et environ 4 % £ 1 %
de brucite Mg(OH),. Sa masse volumique en vrac mesurée d’aprés la
norme EN 459.2 est de 214 kg/m®. Sa surface spécifique est de 11,5 m*/g
(méthode BET basée sur une mesure de manométrie d’adsorption d’azote).
Sa conductivité thermique est de 37,6 mW/K/m pour une masse volumique
au moment de la mesure de 222 kg/m®. Les figures 4A et 4B illustrent le
produit ainsi obtenu. Ces photographies montrent que le produit est
homogéne et que les plaquettes d’hydromagnésite recouvrent & nouveau

les particules de calcaire broye.

Exemple 4 : carbonatation a 60 °C d’une suspension de dolomie et de
calcaire broyé avec Ca/Mg (mol) de I'ordre de 1,5.

Cet exemple est inspiré des exemples précedents, mais cette
fois le calcaire broyé est mis en suspension non pas avec une suspension
de Mg(OH),, mais avec une suspension de dolomie au moins partiellement
hydratée préparée au prealable.

Dans une premiere étape 5,8 kg d'une dolomie vive de
granulométrie 0-3 mm, sont placés dans 23,0 kg d’eau chauffée a 55 °C.
Cette suspension est placée sous agitation pendant 30 minutes, duree
pendant laquelle la dolomie s’hydrate au moins partiellement. A l'issue des
30 minutes d’hydratation, 20,0 kg supplémentaires d'eau et 3,0 kg de
calcaire broyé (GCC identique a celui de I'exemple 3) sont ajoutés et
Pagitation est prolongée pendant 20 minutes. Les masses de dolomie et de
calcaire broyées sont déterminées pour fixer le rapport Ca/Mg a 1,5. La
suspension ainsi obtenue est alors tamisée a 200 ym afin d’enlever les
particules les plus grossiéres (notamment les incuits contenus au départ

dans la dolomie vive). La suspension tamisée est alors diluée jusqu’a un
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extrait sec (teneur en solide) de 9,4 % et 80 dm® de cette suspension sont
introduits dans le réacteur de 100 dm?® déja utilisé dans tous les exemples
précédents.

La carbonatation est cette fois réalisée a 60 °C. Le débit de
CO, est de 45 dm*/min et celui d’air de 180 dm*min, soit une concentration
volumique de 20 % de CO. dans le gaz, soit également environ 6,0
dm®/min de CO, et 24,0 dm*min d’air par kg de solide présent dans la
suspension avant carbonatation.

Au cours de la carbonatation (Figure 5), la conductivité
électrique de la suspension commence par diminuer et cette diminution est
accompagnée d'une chute de pH de 12,2 a 9,4. Ces résultats sont la
preuve de la carbonatation de la partie calcique de la dolomie au moins
partiellement hydratée formant in situ un carbonate de calcium (PCC) qui
vient s'ajouter au calcaire broyé de départ (GCC). Puis, aprés un certain
ralentissement de la réaction, la conductivité électrique augmente a
nouveau lentement avant de finalement se stabiliser pendant 20 minutes a
8,0 mS/cm (x 0,1 mS/cm). Cette deuxiéme phase de la réaction
s'accompagne d’'une deuxiéme diminution du pH jusqu'a 8,1 et traduit la
compétition entre formation d’hydromagnésite et la dissolution de Mg(OH),
(et éventuellement de 'hydromagnésite deja formée) en ions bicarbonate
de Mg.

A Tissue de la carbonatation, la distribution en taille des
particules en suspension est a nouveau mesurée et conduit a8 une valeur
de dsp de 8,8 um. La suspension est ensuite filtrée, séchée puis le solide
obtenu est broyé comme dans les exemples ci-dessus.

D'aprés une analyse par diffraction des rayons X complétée
par une analyse thermogravimétrique, le produit ainsi obtenu contient 64 +
2% de CaCQj; (calcite), 32 £ 2 % d’hydromagnésite, le reste étant
composé de Mg(OH), et Mg;Ox(OH),. Sa masse volumique en vrac
mesurée d'aprés la norme EN 459.2 est de 161 kg/m®. Sa surface

spécifique est de 17,7 m%g (méthode BET basée sur une mesure de



WO 2015/039994 PCT/EP2014/069625

10

15

20

25

30

24

manométrie d’adsorption d'azote). Sa conductivité thermique est de
36,4 mW/K/m pour une masse volumique au moment de la mesure de
177 kg/m>. La figure 6 illustre le produit ainsi obtenu. Cette photographie
montre a nouveau que la cristallisation des plaquettes d’hydromagnésite a

eu lieu a la surface des particules de CaCQj3 (PCC forme in situ et GCC).

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

Cet exemple est tout a fait comparable a l'exemple 4
ci-dessus, avec cette fois un rapport Ca/Mg de 'ordre de 2,0.

Dans une premiére étape 4,7 kg de la méme dolomie vive
que celle utilisée dans 'exemple 4 sont placés dans 19 kg d'eau chauffée a
55 °C. Cette suspension est a nouveau placée sous agitation pendant 30
minutes. A lissue des 30 minutes d’hydratation, 20 kg supplémentaires
d’eau et 4,7 kg de calcaire broyé (GCC identique a celui de 'exemple 4)
sont ajoutés et lagitation est prolongée pendant 20 minuftes. Comme
précédemment, la suspension ainsi obtenue est tamisée a 200 um. Elle est
ensuite diluée jusqu'a un extrait sec de 11,4 %. 80 dm?® de cette suspension
sont alors introduits dans le réacteur de 100 dm”.

La carbonatation est a nouveau réalisée a 60 °C avec les
mémes débits de CO, et d’air. L’extrait sec de la suspension étant différent
de celui de la suspension de I'exemple 4, ces débits correspondent cette
fois & 4,9 dm®min de CO; et 19,7 dm>min d'air par kg de solide présent
dans la suspension avant carbonatation.

Au cours de la carbonatation, I'évolution de la conductivité
électrique de la suspension et de son pH est similaire a celle décrite dans
lexemple 5. La réaction est arrétée lorsque la conductivité électrique est
stabilisée pendant 20 minutes a 8,0 mS/cm (+ 0,2 mS/cm)

A lissue de la carbonatation, la distribution en taille des

particules en suspension est a nouveau mesurée et conduit a une valeur
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de dso de 7,6 um. La suspension est ensuite filtrée, séchée puis le solide
obtenu est broyé comme dans les exemples ci-dessus.

D’aprés une analyse par diffraction des rayons X complétée
par une analyse thermogravimétrique, le produit ainsi obtenu contient 71 +
2 % de CaCO; (calcite),26 + 2 % d’hydromagnésite, le reste étant
composé de Mg(OH). et Mgs;O»(OH),. Sa masse volumique en vrac
mesurée d'aprés la norme EN 459.2 est de 247 kg/m®. Sa surface
spécifique est de 12,6 m?%g (méthode BET basée sur une mesure de
manométrie d'adsorption d’azote). Sa conductivité thermique est de 38,7
mW/K/m pour une masse volumique au moment de la mesure de

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

Exemple 6: carbonatation a 60 °C d’une suspension préparée en
hydratant une chaux vive avec une suspension de Mg(OH), (avec
Ca/Mg {mol) de I’ordre de 1,2).

Cet exemple est similaire aux exemples 4 et 5 ci-dessus dans le
sens ou les conditions de carbonatation de la suspension sont identiques.
En revanche, la suspension préparée avant carbonatation est différente.

En effet, dans cet exemple, la suspension a carbonater est
obtenue en procédant, comme prévu selon un mode de realisation de
I'invention, a une hydratation préliminaire de chaux vive (CaO) dans une
suspension de Mg(OH).. Aucun carbonate de calcium broyé (GCC) n'est
utilisé pour la préparation de la suspension. La suspension de Mg(OH); est
la méme que celle utilisée ci-dessus dans les exemples 1 a 3. Cette
suspension de Mg(OH), est diluée avec de feau de maniére & avoir un
extrait sec de 20,0 %. 4,8 kg de chaux vive (obtenue par calcination d’un
calcaire) sont alors mélangés avec 20,0 kg de cette suspension diluée de
Mg{OH),. Cela correspond a 4,8 kg de chaux vive CaO, 4,0 kg de Mg(OH),
et 16,0 kg d’eau, soit un rapport molaire Ca/Mg d’environ 1,2. Ce mélange
est maintenu sous agitation pendant environ 30 minutes durant lesquelles

la chaux vive est hydratée par l'eau apportée par la suspension de
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Mg(OH),. A la fin de cette étape, la phase solide en suspension est
majoritairement composée de Ca(OH), et Mg(OH), avec des traces de
CaCOQ; (incuits dans la chaux vive et/ou dans Mg(OH),), de CaO non
hydraté et des impuretés. La suspension est ensuite tamisée a 200 pm puis
diluée jusqua un extrait sec de 6,9 %. 80 dm® de cette suspension diluée
sont ensuite placés dans le réacteur de 100 dm?®, La carbonatation est 3
nouveau réalisée a 60 °C avec 45 dm*/min de CO, et 180 dm?*min d'air,
soit 8,2 dm*min de CO, et 32,6 dm*min d'air par kg de phase solide en
suspension.

Comme dans les exemples 4 et 5, au cours de la carbonatation
(Figure 8), la conductivité électrique de la suspension commence par
diminuer fortement et cette diminution est accompagnée d’'une chute de pH
de 12,5 & 9,3. Ces résultats sont e signe de la carbonatation in situ de la
partie calcique de la phase solide, c'est-a-dire de la chaux hydratée
Ca(OH), en CaCO; (PCC). Puis, la conductivité électrique remonte
rapidement du fait de la dissolution de la partie magneésienne (Mg(OH). en
ions bicarbonate de Mg. Aprés un certain temps, ia conductivité électrique
diminue & nouveau, signe de précipitation d’hydromagnésite. Finalement, la
conductivité électrique se stabilise et la réaction est arrétée aprés 1 heure &
9,7 mS/cm (£ 0,2 mS/cm). Cette deuxiéme phase de la réaction
correspondant a la réaction de la partie magnésienne s’accompagne d'une
deuxieme diminution du pH jusqu’a 7.9.

A lissue de la carbonatation, le dsqg de cette suspension
carbonatée est de 8,1 pm. La suspension est ensuite filtrée, sécheée et le
solide obtenu est broyé comme dans les exemples précédents.

D’'aprés une analyse par diffraction des rayons X complétée par
une analyse thermogravimétrique, le produit ainsi obtenu contient 51 + 2 %
de CaCO; (calcite), 45 + 2 % d’hydromagnésite, le reste étant composé de
Mg(OH), et de Mg;O»(OH),. Sa masse volumique en vrac mesuree d'apres
la norme EN 4592 est de 152 kg/m®. Sa surface spécifique est

de 17,0 m*g. Sa conductivité thermique est de 36,4 mW/K/m pour une
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masse volumique au moment de la mesure de 154 kg/ms. La figure 9 est
un cliché de microscopie électronique a balayage du produit ainsi obtenu.
Cette photographie montre des plaquettes d’hydromagnesite bien

cristallisées.

Exemple 7 : carbonatation a 60 °C d’une chaux magnésienne avec
CalNg (mol) de 'ordre de 2,9.

Dans cet exemple, la matiére premiére est un calcaire
magnésien contenant 75,6 % de CaCQOs;, 22,1 % de MgCO; et le reste
d'impuretés (SiO, principalement, mais aussi AlO3; et Fe,O3). 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 été calciné pendant 2 h a 980 °C dans un four
électrique de laboratoire. A [lissue de la calcination, une chaux
magnésienne partiellement calcinée est obtenue. En effet, pendant la
calcination, si la décarbonatation de MgCO3; en MgO a éte totale, celle de
CaCQO; en CaO nétait quincompléte. Le produit caiciné contient donc
MgO, CaO, CaCO; et les impuretés, la teneur en CaCO; étant de 'ordre de
44 % d'apres une analyse par thermogravimétrie de I'échantillon calciné
(950 °C a 5 °C/min sous azote).

Environ 6,5 kg de ce produit calciné sont alors introduits dans
19,5 dm*® d’eau préalablement chauffée a 55 °C et la réaction d’hydratation
est maintenue pendant environ 1 heure sous agitation (300 rpm). A la fin de
cette réaction d’hydratation, la suspension contient Mg(OH), et Ca(OH).
produits par I'hydratation de MgO et CaQO, mais aussi de l'oxyde de
magnésium MgO non hydraté, le CaCO; issu de la calcination incomplete
du calcaire magnésien de départ ainsi que les impuretés contenues dans
ce calcaire magnésien a l'origine. La suspension ainsi obtenue est ensuite
tamisée a 200 um puis diluée de maniere a obtenir un extrait sec (teneur en
solide) de 7,6 % en poids. 80 dm? de cette suspension sont alors introduits

dans le réacteur d’une capacité de 100 dm®.
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La carbonatation se fait une fois de plus a 60 °C avec 45
dm*min de CO, et 180 dm*min d’air, soit 7,4 dm*min de CO. et 29,6
dm®min d'air par kg de phase solide en suspension.

L’évolution de la conductivité électrique de ta suspension et
de son pH commence de la méme maniere que dans exemple 6, c'est-a-
dire avec une diminution simultanée nette de la conductivite électrique et
du pH correspondant a la précipitation de carbonate de calcium (PCC) &
partir de la chaux hydratée présente en suspension (Figure 10). A la fin de
cette premiére étape, le pH de la suspension est d'environ 9,5.

Puis, toujours de la méme maniére que dans 'exemple 6, la
conductivité remonte rapidement du fait de la production d’ions bicarbonate
de Mg. Si dans l'exemple 6 (Figure 8), la conductivité diminuait une
nouvelle fois avant de se stabiliser, ici (Figure 10), aucune diminution n’est
observée et la conductivité se stabilise progressivement aprés la remontée
liée aux ions bicarbonate. Cette différence entre cet exemple 7 et I'exemple
6 est probablement liée a la réactivité des sources de Mg.

A lissue de la carbonatation, le dsg de cette suspension est
de 7,0 um. La suspension est ensuite filtrée, séchée et le solide obtenu est
broyé comme dans les exemples précedents.

D'aprés une analyse par diffraction des rayons X complétée
par une analyse thermogravimétrique, le produit ainsi obtenu contient 68 *
2 % de CaCOQOs(calcite), 28 + 2 % d’hydromagnesite, le reste etant composé
de Mg(OH)2 et de Mg;02(OH),. Sa masse volumique en vrac mesurée
d’aprés la norme EN 459.2 est de 221 kg/m®. Sa surface spécifique est
de 17,4 m%g. Sa conductivité thermique est de 37,4 mW/K/im pour une
masse volumique au moment de la mesure de 213 kg/m®. La figure 11 est
un cliché de microscopie électronique a balayage du produit ainsi obtenu.
Cette photographie montre des plaquettes d’hydromagnésites bien

cristallisées.
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Il doit étre entendu que linvention n'est en aucune fagon
limitée a ces exemples et que bien des modifications peuvent y étre

apportées dans le cadre des revendications annexees.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d’une composition minérale a base

d'une phase solide mixte de carbonates de calcium et de magnésium,
comprenant

- i} une préparation, dans une phase aqueuse, d'une suspension d’une
phase solide contenant au moins un composé calcique choisi parmi de
I'hydroxyde de calcium, du carbonate de calcium et leurs mélanges et au
moins un compose magnésien choisi parmi de 'oxyde de magnesium, de
lhydroxyde de magnésium, de la dolomie au moins partiellement hydratée,
et leurs mélanges, le poids de ladite phase solide étant 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 CO, dans ladite suspension chauffée a une
température de 55 a 90°C a un débit de CO, de 2,5 & 15 dm*/min/kg de
ladite phase solide de la suspension, avec une diminution du pH de la
suspension jusgqu’a une valeur inférieure a 9 et avec une stabilisation de la
conductivité électriqgue de la suspension, la carbonatation étant stoppée
deés que cette stabilisation de conductivité électrique est observée et,

- iii) une obtention d’'une phase solide mixte de carbonates de calcium et de
magnésium de synthése formée d’'une partie calcique cristallisée et d'une
partie magnésienne cristallisée sous forme de plaquettes, les cristaux de la
partie calcique et ceux de la partie magnésienne étant agrégés sous forme
d'agrégats composites, ces agrégats étant eux-mémes au moins
partiellement agglomérés sous la forme d'agglomérats, ladite partie
calcigue comprenant au moins un carbonate choisi parmi le groupe
constitué de la calcite, de 'aragonite et de leurs mélanges, ladite partie
magnésienne comprenant de I'hydromagnésite sous forme plaquettaire,
ladite phase solide mixte de carbonates de ladite composition minérale
présentant une masse volumique en vrac inférieure ou égale a 250 kg/m?®,

et supérieure ou égale a 80 kg/m”, mesurée selon la norme EN 459.2.
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2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que
ladite phase solide de la suspension presente un rapport molaire Ca/Mg
compris entre 0,4 et 4,0, en particulier supérieur a 1,2.

3. Procédé suivant la revendication 2, caractérisé en ce que
la phase solide de la suspension présente un rapport molaire Ca/Mg
inférieur ou égal a 3,0, notamment inférieur ou égal a 2,5.

4. Procédé suivant I'une des revendications 1 a 3, caractérisé
en ce que ledit au moins composé magnésien est choisi parmi de l'oxyde
de magnésium, de I'hydroxyde de magnésium et leurs mélanges.

5. Procédé suivant I'une des revendications 1 a 3, caractérisé
en ce que ledit au moins un composé magnésien est de la dolomie au
moins partiellement hydratée, éventuellement en mélange avec de l'oxyde
de magnésium, de I'hydroxyde de magnésium ou leur mélange, de fagon a
obtenir un rapport molaire Ca/Mg supérieur a 1,2 et inférieur ou égal a 4,0,
en particulier inférieur ou égal a 3,0, dans ladite phase solide de la
suspension.

6. Procédé suivant 'une des revendications 1 a 5, caractérisé
en ce gu’il comprend, lors de ladite préparation d'une suspension, une
hydratation par ladite phase aqueuse d'oxyde de calcium (CaO) en ledit
hydroxyde de calcium.

7. Procédé suivant 'une des revendications 1 & 5, caractérisé
en ce qu'il comprend, avant ladite préparation d’'une suspension, une
hydratation préliminaire au moins partielle d'oxyde de calcium (CaQO) en
ledit hydroxyde de calcium .

8. Procédé suivant la revendication 7, caractérisé en ce que
ladite hydratation préliminaire est effectuée par voie séche ou quasi seche.

9. Procédé suivant la revendication 7, caractérisé en ce que
ladite hydratation préliminaire est effectuée par voie humide de fagon a
produire un lait de chaux qui est ensuite éventuellement tamisé, broyé et/ou

dilué pour ladite préparation de ia suspension.
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10. Procédé suivant fune quelconque des revendications 7 a
9, caractérisé en ce que ladite hydratation préliminaire est reéalisée avec de
I'eau, de I'eau contenant au moins un additif ou de 'eau contenant déja au
moins une partie dudit au moins un composé magnésien faisant partie de
ladite phase solide en suspension.

11. Procédé suivant l'une des revendications 1 a 10,
caracterisé en ce quil comprend, lors de ladite préparation d'une
suspension, une hydratation au moins partielle par ladite phase aqueuse
d'oxyde de magnésium (MgO) en ledit hydroxyde de magnésium.

12. Procédé suivant l'une des revendications 1 & 10,
caractérisé en ce quil comprend, avant ladite préparation dune
suspension, une hydratation préalable au moins partielle d'oxyde
magnesium (MgQ) en ledit hydroxyde de magnésium.

13. Procédé suivant la revendication 12, caractérisé en ce
que ladite hydratation préalable est effectuée par voie séche ou quasi
séche.

14. Procédé suivant la revendication 12, caractérisé en ce
que ladite hydratation préalable est effectuée par voie humide de facon a
produire un lait de magnésie qui est ensuite éventuellement tamisé, broyé
et/ou dilué pour ladite préparation de fa suspension.

15. Procédeé suivant I'une quelconque des revendications 12
a 14, caractérisé en ce gue ladite hydratation préalable est réalisee avec de
I'eau, de I'eau contenant au moins un additif ou de I'eau contenant deja au
moins une partie dudit au moins un composé calcique faisant partie de
ladite phase solide en suspension.

16. Procédé selon lune des revendications 1 & 15,
comprenant en outre, apres carbonatation, une étape de séparation solide-
liquide entre ladite phase solide mixte, carbonatee, et ladite phase aqueuse
de ladite suspension.

17. Procedé seion la revendication 16, dans lequel ladite

phase solide mixte est ensuite au moins partiellement séchee.
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18. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a
17, dans lequel ladite phase solide mixte est broyée pour obtenir des
particules de taille inférieure ou égale a 2 mm.

19. Procédé selon Fune guelconque des revendications 1 a
18, dans lequel ladite température de carbonatation est comprise entre 60
et 80°C.

20. Procédé suivant I'une quelconque des revendications 1 a
19, caractérisé en ce que le gaz injecté dans ladite suspension contient du
CO, 3 une concentration de 10 & 100 % en volume.

21. Composition minérale a base d'une phase solide mixte de
carbonates de calcium et de magnésium de synthese, formée d'une partie
calcique cristallisée et d’'une partie magnésienne cristallisée sous forme de
plaguettes, les cristaux de la partie calcique et ceux de la partie
magnésienne étant agrégés sous forme d'agrégats composites, ces
agrégats étant eux-mémes au moins partiellement agglomeres sous forme
d'agglomérats, ladite partie calcique comprenant au moins un carbonate
choisi parmi le groupe constitué de la calcite, de I'aragonite et de leurs
melanges, ladite partie magnésienne comprenant de hydromagnésite
sous forme plaquettaire, ladite phase solide mixte de carbonates de ladite
composition minérale présentant une masse volumique en vrac inférieure
ou égale a 250 kg/m®, et supérieure ou égale a 80 kg/m®, mesurée selon la
norme EN 459.2, et un rapport molaire Ca/Mg compris entre 0,4 et 4,0, en
particulier supérieur a 1,2.

22. Composition suivant la revendication 21, dans laquelle la
phase solide mixte présente un rapport molaire Ca/Mg supérieur a 1,2 et
inférieur ou égal & 3,0, en particulier a 2,5.

23. Composition minérale selon 'une des revendications 21
et 22, comprenant en outre une phase aqueuse, ladite composition
minérale étant sous forme de suspension ou de péate.

24. Composition minérale selon 'une des revendications 21 a

22, dans taquelle ladite composition minérale est sous forme solide, en
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particulier pulvérulente, et présente un taux d’humidite compris entre 0 et
4 % en poids d’eau par rapport au poids total de la composition.

25. Composition minérale suivant I'une quelconque des
revendications 21 a 24, caractérisée en ce que les agrégats de la phase
solide mixte sont constitués d’'un coeur calcique sur lequel sont agrégees
des plaguettes d’hydromagnésite.

28. Utilisation d’'une composition selon Fune quelconque des
revendications 21 a 25, ou d'une composition obtenue selon le procédé
suivant I'une quelcongue des revendications 1 a 20, dans des matériaux de
construction.

27. Utilisation d’'une composition selon l'une quelcongue des
revendications 21 a 25, ou d’'une composition obtenue selon le procéde
suivant I'une quelconque des revendications 1 a 20, comme constituant de
matériaux d'isolation thermique, en particulier dans des panneaux

d’isolation thermique.



