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

de calcium et de magnésium, son procédé de préparation et son

utilisation.

La présente invention se rapporte a une composition minérale
a base dune phase solide mixte de carbonates de calcium et de
magnésium, a son procédé de préparation 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
scalenohédrale, rhombohédrale ou prismatique ou de l'aragonite 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 matieres 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 d’hydromagnésite 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 sont produits distinctement et 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 plaquettaire.

On connait aussi une demande de brevet japonaise
JP 63-123810 qui décrit un procédé de production d’'une composition
minérale a base d’'une phase solide mixte de carbonates de calcium et de
magnésium. Ce procéde 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 calcium. 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 étant 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 matiéres 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 besoin de développer des compositions
minérales pouvant présenter une alternative intéressante 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 réduit. Il est dés lors souhaitable que ces nouvelles
compositions minérales possédent des propriétés thermiques semblables a
celles des mousses connues. Il y a donc lieu de développer des matériaux
minéraux qui présentent une porosité volumique élevée et contrblée, avec

une masse volumique peu élevée, tout en conservant des propriétés
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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 'ordre
de 10% W/K/m et celle des solides de l'ordre de 1 & 10° W/K/m; plus la
fraction volumique de gaz (donc de pores) dans la composition est grande,
plus la conductivité thermique de la composition sera faible et plus le
matériau sera isolant.

Pour résoudre ce probleme, il est prévu suivant l'invention
une 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 dune partie magnésienne cristallisée sous forme de
plaquettes, les cristaux de la partie calcigue et ceux de la partie
magnésienne formant des agrégats composites, ces agrégats étant eux-
mémes au moins partiellement agglomérés sous la 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 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 & 80 kg/m>, mesurée selon la norme EN
459.2.

La calcite et I'aragonite sont deux structures cristallines de
carbonate de calcium CaCOs; L'hydromagnésite, appelée aussi carbonate
basigue de magnésium, est de formule Mgs(CO3)s(OH)2..4HO ou
4MgCO3.Mg(OH)..4H0O. Dans les bases de données de diffraction des
rayons X (International Centre for Diffraction Data (ICDD) database),
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I'hnydromagnésite correspond aux fiches portant les références 00-025-
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 la nesquéhonite, un carbonate de magnésium hydraté de
formule MgCQO3.3H,0, qui sont a éviter suivant I'invention.

Par le terme « agrégats », on entend, au sens de la présente
invention un ensemble cohésif de cristaux.

Par les termes «agglomérats», on entend, au sens de la
présente invention un ensemble lache d'agrégats de cristaux et/ou de
cristaux, qui peut étre facilement détruit par des moyens mécaniques
(ultrasons, agitation, cisaillement, vibration...).

Par l'expression “masse volumique en vrac”, on entend,
suivant l'invention, le rapport entre la masse du matériau et le volume
apparent de I'ensemble des agglomérats ou grains, mesurée selon la
norme EN 459.2.

La faible masse volumique en vrac de la phase solide mixte
de la composition suivant l'invention 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 dagrégats 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
porosités décrites ci-dessus et mesuré par la méthode d'intrusion au
mercure. Dans la suite de ce texte, on considérera que le volume poreux
correspond au volume des pores de taille < 100 um.

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 & eux une masse volumique

en vrac comprise habituellement entre 250 et 600 kg/m?®.
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Contre toute attente la phase solide mixte de carbonate de
calcium et d’hydromagnésite de la composition selon l'invention présente
une masse volumique en vrac inférieure & 250 kg/m?®.

Ce résultat est dautant plus surprenant qu’il permet
d'atteindre des valeurs de conductivité thermique réduites de la phase
solide mixte de la composition minérale suivant 'invention, de l'ordre de 25
a 45 mW/K/m, en particulier de I'ordre de 28 a 45 mW/K/m.

La phase solide mixte de la composition selon linvention
présente donc des particularités qui ne se retrouvent pas dans les phases
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 est, entre autre, obtenu par le procédé
selon l'invention, spécialement aménagé pour atteindre les caractéristiques
particuliéres de faible masse volumique en vrac et donc de faible
conductivité thermique de la phase solide de la composition suivant
I'invention. Ce procédé est décrit plus en détail ultérieurement et comprend
une étape de carbonatation d’'un hydroxyde mixte de calcium et de
magneésium, qui permet de former une phase solide mixte de carbonates
de calcium et de magnésium, contr6lés dans leur structure.

Dans une forme de réalisation de linvention, ladite partie
magnésienne de la composition minérale selon la présente invention peut
comprendre en outre du périclase MgO et/ou de la brucite Mg(OH),. Les
proportions de ces différents composants dans la phase solide mixte de la
composition selon linvention, en plus des carbonates de calcium de
synthese et de I'hydromagneésite, sont liées aux conditions opératoires et
aux proprietés de la dolomie hydratée utilisée dans le procédé de
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carbonatation permettant l'obtention de la phase solide mixte de la
composition selon l'invention décrit ultérieurement. Une dolomie totalement
hydratée (dont I'hydratation a été réalisée sous pression pour éviter la
présence résiduelle de MgO dans la dolomie hydratée) conduira a de plus
fortes teneurs en Mg(OH). dans la phase solide mixte de la composition
selon linvention que l'utilisation d’'une dolomie partiellement hydratée, qui,
elle, pourra conduire a la présence de MgO dans la phase solide mixte de
la composition selon I'invention.

Dans une autre forme de réalisation de l'invention, la partie
calcique de la composition suivant l'invention peut comprendre en outre de
I'hydroxyde de calcium Ca(OH),, par exemple sous la forme de portlandite.
Il faut noter que la partie calcique est toujours formée majoritairement en
poids de calcite, d’aragonite ou d'un mélange des deux.

Dans une forme de réalisation avantageuse selon la présente
invention, la phase solide mixte de ladite composition minérale présente
une surface spécifique supérieure ou égale a 15 m?/g, plus particuliérement
supérieure & 20 m?/g et de préférence supérieure ou égale a 25 m?/g, et
pouvant aller jusqu'a 35 m?/g.

Par l'expression «surface spécifique » utilisée dans la
présente invention, on entend la surface spécifique mesurée par
manométrie d’adsorption d’azote et calculée selon le modéle de Brunauer,
Emmett et Teller (méthode BET), aprés dégazage a 190C.

La phase solide mixte de la composition selon l'invention
présente donc un autre avantage inattendu en ce que sa surface spécifique
est supérieure a celle des carbonates de calcium de synthese habituels, qui
présentent une surface spécifique de I'ordre de 4 & 15 m?/g.

Avantageusement, la composition selon la présente invention
peut comprendre en outre une phase aqueuse, ladite composition étant
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 préférence inférieur ou
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égal a 3 %, plus particulierement inférieur ou égal a 2 % en poids d’eau par
rapport au poids total de la composition. Dans une forme de réalisation
particuliére de suspension, il est possible que les agglomérats soient
dispersés.

Suivant une forme de réalisation de [linvention, ladite
hydromagnésite est représentée par la formule Mgs(CO3)4(OH)..4H,O (ou
indifféremment 4MgCQO3.Mg(OH),.4H,O) et est présente a une teneur
comprise entre 10 et 60 % en poids, de préférence supérieure ou égale a
20 % en poids, plus particulierement supérieure ou égale a 30 % en poids,
par rapport au poids de ladite phase solide mixte.

Avantageusement, ladite partie calcique est présente dans la
composition suivant l'invention en une quantité allant de 35 a 75 %,
avantageusement de 40 a 70 %, de préférence de 45 a 65 %, de maniére
plus préférentielle de 50 a 60 % en poids par rapport au poids total de la
phase solide mixte. Le total de la partie magnésienne représente une
quantité allant de 25 a 65 %, avantageusement de 30 a 60 %, de
préférence de 35 a 55 % et de maniére plus préférentielle de 40 % a 50 %
du poids total de la phase solide mixte.

Dans une poudre seche d'une composition préférentielle
suivant l'invention on peut distinguer les composants suivants (en %
massiques) :

- calcite CaCOs : 26 - 67 %

- aragonite CaCO3:0-25 %

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

- hydromagnésite Mgs(CO3)4(OH)2.4H,0 : 13 - 54 %

- brucite Mg(OH)z: 0 - 44 %, de préférence de 0 - 25 %

- périclase MgO : 0-5%

- oxyhydroxyde de magnésium Mgz;O,(OH),: 0 -5 %

avec au total 36 a 67 % de CaCOj; et un total pour la partie

magnésienne de 28 4 64 %.
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Suivant l'invention, la phase solide mixte présente un rapport
molaire Ca/Mg compris entre 0,4 et 1,2, en particulier entre 0,8 et 1,2.

La composition selon l'invention est soit sous la forme d’une
poudre, soit sous la forme d’'une suspension ou d’'une pate, dont une telle
poudre peut provenir.

Préférentiellement, dans la composition minérale suivant
I'invention, la masse volumique en vrac de la phase solide mixte est
inférieure ou égale a 200 kg/m?®, plus particuliérement inférieure ou égale a
180 kg/m>, voire inférieure ou égale a 160 kg/m>. De facon avantageuse, la
masse volumique est supérieure ou égale a 90 kg/ms3, en particulier
supérieure ou égale & 100 kg/m*

Dans une forme de réalisation avantageuse selon la présente
invention, la phase solide mixte de ladite composition minérale présente
une conductivité thermique comprise entre 25 et 45 mW/K/m, en particulier
entre 28 et 45 mW/K/m. Cette conductivité est de préférence inférieure ou
égale a 40 mW/K/m, plus particulierement inférieure ou égale a 35 mW/K/m
et de préférence inférieure ou égale a 32 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
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 particuliére de l'invention,
ladite phase solide mixte est composée d’agglomérats broyés en grains de
taille inférieure ou égale a 2 mm, de préférence inférieure ou égale a 1 mm,
de maniére plus préférentielle inférieure ou égale a 200 um et en particulier
inférieure ou égale a 80 um.

Suivant une forme de réalisation perfectionnée de l'invention,
les agrégats de la phase solide mixte sont constitués d'un cceur calcique
sur lequel sont agrégées des plaquettes d’hydromagnésite.
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Dans une autre réalisation particuliere de linvention, les
agrégats présentent une morphologie sensiblement sphérique.

Suivant une forme de réalisation de l'invention, les agrégats
ont pour 80 % en volume une taille caractéristique de I'ordre de 1 a 40 um,
de préférence de 3 a 30 um et en particulier de 5 a 20 um sur la base des
photos de MEB. Les plaguettes d’hydromagnésite ont pour 80 % en volume
une largeur de plaquette de 'ordre de 0,5 a 10 um, de préférence de 0,5 a
5 um.

Les plaquettes d’hydromagnésite ne sont pas agrégées au
hasard. Le plus souvent, les agrégats suivant I'invention présentent une
forme générale analogue a celle d'une rose des sables.

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

- masse volumique en vrac : 80- 250 kg/m°

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

- surface spécifique BET : 15 - 35 m?/g

- volume des pores <a 100 um : 1 - 5 cm?g

- humidité : 0-4 %

La présente invention concerne également un procédé de
fabrication d'une composition minérale a base d’'une phase solide mixte de
carbonates de calcium et de magnésium, comprenant
- i) une préparation de dolomie au moins partiellement hydratée par

calcination d’'une dolomie crue puis hydratation au moins partielle de la
dolomie ainsi calcinée,

- ii) une mise en suspension dans une phase aqueuse de ladite dolomie
au moins partiellement hydratée, cette suspension présentant une
proportion comprise entre 5 et 15% en poids de matiére solide par
rapport au poids total de la suspension,

- i) une carbonatation de ladite dolomie en suspension par injection d'un
gaz contenant du CO, dans ladite suspension chauffée a une
température de 55 & 90°C & un débit de CO.de 2,5 & 15 dm*min/kg de
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ladite matiere solide en suspension, avec une diminution par étapes du
pH de la suspension jusqu’a une valeur inférieure a 9 et avec, en
parallele, successivement une diminution de la conductivité électrique
de la suspension, puis une stabilisation de celle-ci et finalement une
augmentation de la conductivité électrique stabilisée, la carbonatation
étant stoppée dés que cette augmentation de conductivité électrique
est observée,

iv) une obtention d’'une phase solide mixte de carbonates de
calcium et de magnésium de synthése formée d’une partie calcique
cristallisée et dune partie magnésienne cristallisée sous forme de
plaquettes, les cristaux de la partie calcigue 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 calcique comprenant au moins un
carbonate choisi parmi le groupe constitué de la calcite, de I'aragonite et de
leurs mélanges, ladite partie magnésienne comprenant de
I'hnydromagnésite 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
a4 80 kg/m®, mesurée selon la norme EN 459.2.

Au sens de la présente invention, on entend par stabilisation
de la conductivité électrique, une période de plus de 15 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, de préférence une
période de plus de 15 minutes au cours de laquelle la variation de
conductivité est inférieure a 0,3 mS/cm vers le haut ou vers le bas, et
avantageusement une période de 30 minutes au cours de laquelle la
variation de conductivité électrique est inférieure a 0,3 mS/cm vers le haut
ou vers le bas. Selon les conditions opératoires, cette phase de stabilisation
peut étre plus ou moins longue. Dans certaines variantes du procédé, elle

peut durer jusqu'a 60 minutes, voire plus.
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Suivant un mode particulier du procédé suivant I'invention, la
dolomie crue se trouve, avant calcination, dans un produit minéral
dolomitique en association avec une ou des substances calciques, une ou
des substances magnésiennes ou un mélange de ces substances, en
formant un rapport molaire Ca/Mg compris entre 0,8 et 1,2 dans le produit
minéral dolomitique et la matiere solide de la suspension obtenue aprés les
étapes de calcination, hydratation et mise en suspension contient, outre
des particules de dolomie au moins partiellement hydratée, des particules
apparentées a celles-ci, issues des substances associées dans le produit
minéral dolomitique.

Des produits dolomitiques variés se trouvent dans la nature et
peuvent contenir notamment, outre de la dolomie crue, par exemple du
carbonate de calcium, de la brucite ,... Il faut en outre noter que la dolomie
crue naturelle, a laquelle on attribue d’une maniere générale la formule
Ca.Mg(COs),, peut varier dans ses teneurs respectives de Ca et de Mg.

Aussi, au sens de la présente invention, on entend par
dolomie crue non seulement une dolomie de formule Ca.Mg(CO3), mais
aussi un carbonate mixte de calcium et de magnésium d'origine naturelle
de formule générale aCaCO3;.bMgCQOs; a et b étant des coefficients
molaires tels que alb =0,8a 1,2.

Aussi, ladite 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 avec x+y=b.
Elle est avantageusement une dolomie semi-hydratée dans laquelle la
proportion massique de MgO résiduel est supérieure ou €gale a 1 % en
poids, avantageusement supérieure a 10 %, de préférence a 20 %, et qui
est obtenue par calcination et hydratation conventionnelle de dolomie crue.
L'utilisation d'une telle dolomie semi-hydratée permet de produire une
composition minérale dans laquelle la phase solide mixte comprend de
I'hnydromagnésite et de la calcite et/ou de I'aragonite, les teneurs en brucite,
en périclase et en portlandite étant faibles (chacune étant inférieure a 10%,
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avantageusement inférieure a 5% et de préférence a 2 % en poids de la
phase solide mixte).

Dans une variante selon la présente invention, ladite dolomie
au moins partiellement hydratée est une dolomie dite totalement hydratée
dans laquelle la proportion massique de MgO résiduel est inférieure a 1 %
en poids et qui est obtenue par calcination et hydratation sous pression de
dolomie crue L'utilisation d’'une telle dolomie totalement hydratée permet de
produire une composition minérale dans laquelle la phase solide mixte
comprend de I'hydromagnésite et de la calcite et/ou de I'aragonite, mais
aussi une quantité non négligeable de brucite (jusqu’a 40 % en poids de la
phase solide mixte dans certains cas), les teneurs en périclase et en
portlandite restant toutefois faibles (chacune étant inférieure a 5 %, de
préférence a 2 % en poids de la phase solide mixte).

Dans une autre variante du procédé selon linvention, pour
accroitre la proportion de magnésium dans le composite final, une quantité
prédéterminée de Mg(OH), est ajoutée, préalablement a la carbonatation, a
ladite dolomie au moins partiellement hydratée en suspension ou non, de
maniere a obtenir une phase solide mixte présentant un rapport molaire
Ca/Mg compris entre 0,4 et 1,2. On peut également envisager d'ajouter de
la méme maniére une quantité de MgO comprise entre 1 et 5 % en poids,
par rapport au poids de la dolomie entiérement hydratée afin notamment de
renforcer la morphologie sphérique des agrégats.

Il faut noter que la dolomie au moins partiellement hydratée
de départ peut contenir une certaine fraction de CaCOs, signe d'une
calcination incompléte, et de CaO, en raison d’'une extinction (hydratation)
incompléte, ainsi que des impuretés.

L’hydratation au moins partielle de la dolomie peut étre
réalisée par voie séche en ajoutant a une unité de masse de dolomie
calcinée une quantité de phase aqueuse (généralement de leau,
éventuellement un lait de chaux et/ou de dolomie, ou de I'eau avec des

additifs), comprise entre 0,2 et 1,0 unité de masse, de préférence 0,4 a 0,8
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unité de masse. Dans ce cas, le produit d’hydratation obtenu (a I'étape i))
est une poudre comprenant moins de 30 % d’humidité relative.

Cette hydratation au moins partielle peut aussi étre réalisée
par voie humide en ajoutant a une unité de masse de la dolomie calcinée
une quantité de phase aqueuse, notamment d’'eau, comprise entre 1,1 et 6
unités de masse, de préférence entre 2 et 5 unités de masse, plus
particuliérement 4 unités de masse. Dans ce cas d’hydratation par voie
humide, une variante du procédé selon l'invention consiste a effectuer, en
une seule étape, I'hydratation de la dolomie calcinée présentant par
exemple un rapport molaire Ca/Mg compris entre 0,8 et 1,2 par calcination
d'une dolomie crue et ladite mise en suspension dans une phase aqueuse
de ladite dolomie au moins partiellement hydratée, par extinction de ladite
dolomie calcinée avec un exces suffisant d’eau afin d’obtenir directement
ladite suspension.

Avantageusement, lors de la mise en suspension de la
dolomie au moins partiellement hydratée on peut prévoir une proportion de
7 a 10 % en poids de matiere solide par rapport au poids total de la
suspension.

Dans une variante du procédé selon l'invention, I'étape i) ou
ladite calcination d’'une dolomie crue de I'étape i) ou encore I'étape i) et
I'étape ii) sont effectuées préalablement et indépendamment des étapes
suivantes, en particulier des étapes iii) et iv).

Apres mise en suspension correspondant a I'étape ii), le
procédé peut comprendre en outre un tamisage, notamment a une taille de
particules égale ou inférieure a 250 um ou un broyage, en particulier a une
taille de particules inférieure ou égale a 90 uym de ladite dolomie au moins
partiellement hydratée en suspension dans une phase aqueuse,
éventuellement additionnée de MgO et/ou de Mg(OH), avant carbonatation.
Une dilution de la suspension peut également avoir lieu.

La composition selon linvention peut comprendre en outre

des additifs facilitant la préparation, la filtration, le stockage et/ou le broyage
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(la désagglomération) de la dite composition, en particulier afin d'améliorer
la stabilité des suspensions selon I'invention.

La carbonatation de la dolomie 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
a65°C.

Lors de cette étape on prévoit de préférence que le CO, soit
injecté pur a 100 % en volume ou dilué dans un gaz porteur, en particulier
de I'air, a une concentration volumique de CO, dans le gaz porteur de 15 a
50 %, en particulier de 15 a 25 %. Le débit total d’injection (gaz porteur
éventuel et CO,) peut avantageusement étre de l'ordre de 15 a 55
dm®*min/kg de de matiére solide en suspension. Le débit de CO. (gaz
porteur exclus) est avantageusement compris entre 2,5 et 9,5 dm¥min/kg
de matiére solide en suspension.

L’augmentation de la conductivité électrique dans la
suspension carbonatée, apres la période de stabilisation, indique une
formation de bicarbonate de magnésium MgHCOQO; soluble et le début d'une
dissolution indésirée de I'hydromagnésite. La carbonatation est alors
arrétée. De fagon générale, on observe que le pH est inférieur ou égal a
8,5.

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

Suivant une forme de réalisation de l'invention, le procédé
comprend en outre, une étape de séparation solide-liquide entre ladite
phase solide mixte carbonatée et ladite phase aqueuse.

Cette phase solide mixte séparée peut ensuite étre séchée.
Avantageusement, la phase solide mixte peut étre broyée ou
désagglomérée pour obtenir des particules de taille inférieure ou égale a 2
mm, de préférence inférieure ou égale a 1 mm, de maniére plus

préférentielle inférieure ou égale a 200 uym et en particulier inférieure ou
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égale a 80 um. L'opération de séchage peut étre effectuée simultanément
a celle de désagglomération ou de broyage.

Suivant une forme de réalisation de l'invention, le procédée
comprend en outre un soutirage d'une quantité prédéterminée de
suspension aprés carbonatation, une alimentation d’'une suspension fraiche
de dolomie semi-hydratée non carbonatée et une carbonatation ultérieure.

La présente invention concerne également une utilisation
d'une composition minérale suivant l'invention ou telle qu'obtenue par le
procédé suivant I'invention dans des matériaux de construction.

On peut envisager en particulier cette composition comme
constituant de matériaux d'isolation thermique, en particulier dans des
panneaux d'isolation thermique.

D’autres détails et particularités de l'invention ressortiront de
la description donnée ci-aprés d’exemples non limitatifs, dans lesquels les
pourcentages donnés sont massiques, lorsqu'ils ne sont pas précisés.

Les figures annexées illustrent la structure cristalline des
compositions obtenues dans les exemples. Les figures ont la méme
numérotation que les exemples a deux agrandissements différents 2000 x
(figures A) et 10.000 x (figures B), par microscopie électronique a balayage
(MEB).

Dans les exemples, la masse volumique en vrac est
mesurée daprés la norme EN 459.2. Lors de la mesure de la
conductivité thermique, qui dépend du degré de tassement de
I’échantillon, apparait une seconde valeur de masse volumique non
normalisée qu’il 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 objet de la présente invention, c’est-a-dire sur une
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poudre préalablemet séchée a 105°C et dont la teneur en humidité est
inférieure a 4 % en poids. Dans le cas ou la composition selon I'invention
se trouve sous la forme d’'une suspension ou d’une pate, ladite poudre
est obtenue a partir de cette composition en suivant les étapes décrites
plus haut dans la présente invention ou décrites dans les exemples.

La mesure est réalisée dans un appareil a fluxmetre
(Netzsch Heat Flow Meter HFM 463/3/IE Lambda Series) sur une poudre
en vrac placée dans un moule dont la taille est supérieure a la taille du
fluxmetre. 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
EN 459.2 a 20 % preés, si possible a 15 % prés. 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 l'autre).

La surface spécifique est mesurée selon la méthode BET
basée sur une mesure de manométrie d’adsorption d’'azote aprés
dégazage de I'échantillon a 190°C et le volume des pores < a 100 um est
mesuré par intrusion de mercure.

Exemple 1: carbonatation d’une dolomie semi-hydratée (4%
Mg(OH)., 28 % MgO) a 70 °C.
A/ La matiere premiére

La dolomie semi-hydratée utilisée pour cet exemple a été
préparée industriellement a partir de dolomie naturelle par calcination
puis extinction dans un hydrateur industriel classique avec un faible
excés deau (hydratation en voie séche). D’'aprés une analyse de
thermogravimétrie complétée par wune analyse chimique par
spectrométrie de fluorescence X, cette dolomie semi-hydratée contient
45 % = 0,5 % de Ca(OH)2, 4 % £ 0,5 % de Mg(OH), et 28 % + 0,5 % de
MgO. Elle contient également 15 % = 0,5 % de CaCOs; résiduel, la
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calcination de la dolomie ayant été incompléte, 5 % = 0,5 % de CaO
résiduel, I'hydratation de la dolomie ayant été incompléte, ainsi que des
impuretés, exprimées notamment sous la forme de SiO,, Al>O3, Fe0s....
Cette dolomie a un rapport molaire Ca/Mg de 1,1.
B/ Préparation du lait

Un lait de dolomie (suspension aqueuse de particules de
dolomie semi-hydratée) est préparé en mélangeant 10 dm® d'eau
déminéralisée a 20°C avec 1100 g £ 15 g de dolomie semi-hydratée (soit
une teneur en matiére séche de 10 % environ). Ce lait est maintenu sous
agitation pendant 10 minutes avant d’étre tamisé a 250 um. Le lait passé
au travers du tamis est alors introduit dans un réacteur d'une capacité de
12 dm?®, équipé d’une double enveloppe et muni d’'un systéme d’agitation
et d’'un systeme de chauffage. Ce réacteur est aussi équipé d’'une sonde
de pH, dune sonde de conductivité électrique et d'une sonde de
température. Le refus au tamisage (> 250 um) est considéré comme un
déchet de la réaction. Le lait est maintenu sous agitation et sa
température est portée a 70 °C £ 2 °C.
C/ Carbonatation

Lorsque le lait a atteint la température de 70 °C + 2 °C,
I'injection de CO. sous la forme d’'un gaz composé de 15 % en volume de
COs, 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 & 3,4 dm*min de CO: et 19,6
dm®min d’air par kg de dolomie semi-hydratée de départ. Pendant toute
la carbonatation, la conductivité électrique du lait ainsi que son pH sont
enregistrés. Le lait a un pH de 12,3 avant carbonatation. Au cours de
celle-ci, la conversion des hydroxydes en carbonates s’accompagne a)
d’'une diminution du pH par étapes et b) d’'une diminution, d’'une phase
stabilisée et finalement d’'une augmentation de la conductivité électrique.
La réaction est arrétée lorsque la conductivité électrique commence a

augmenter, cette augmentation intervenant simultanément a une chute
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du pH a moins de 9, dans ce cas 8,6. La conductivité électrique au début
de la carbonatation était de 9,9 mS/cm, pendant la phase stabilisée elle
était de 1,0-1,3 mS/cm et la réaction a été arrétée a une conductivité
électrique de 2,8 mS/cm.

L’augmentation de la conductivité électrique autour d'un pH
de 8,6 (pH entre 7,5 et 9) indique une formation de bicarbonate de
magnésium soluble et le début de la dissolution non désirée de
I’hydromagnésite.

D/ Traitements post-synthéese

A lissue de la carbonatation, la suspension est filtrée sur
blchner, placée dans une étuve a 105 °C pour un séchage d’'une nuit,
puis le solide séché est broyé afin d’obtenir une poudre de granulométrie
inférieure a 2 mm et dont le taux d’humidité est inférieur a 3 %.

D’aprés une analyse thermogravimétrique et une analyse
par diffraction des rayons X, le produit ainsi obtenu contient 54 + 2 % de
CaCOgs, quasiment exclusivement sous la forme de calcite (seulement
des traces d’aragonite), 41 £ 2 % d’hydromagnésite, et aucune autre
phase de type brucite, périclase, MgsO>(OH). ou encore portlandite en
proportion significative. Sa masse volumique en vrac mesurée d’apres la
norme EN 459.2 est de 148 kg/m>. Sa surface spécifique est de 26,3
m?/g (méthode BET basée sur une mesure de manométrie d’adsorption
d’azote) et le volume de ses pores < a 100 um, mesuré par intrusion de
mercure, est de 3,8 cm®/g. Sa conductivité thermique est de 37 mW/K/m
pour une masse volumique au moment de la mesure de 163 kg/m®>. Voir
figures 1 Aet 1 B.

Exemple 2: carbonatation d’'une dolomie semi-hydratée (15 %
Mg(OH)., 21 % MgO) a 70 °C.

Cet exemple est comparable a I'exemple 1. Les seules
différences sont :

- la matiere premiére a été remplacée par une autre dolomie semi-

hydratée ayant une composition et une origine différentes,
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- le réacteur utilisé pour la carbonatation est un réacteur d'un
volume de 3 dm® au lieu des 12 dm® du réacteur décrit dans
'exemple 1, ce qui implique une adaptation des masses de
réactifs et des debits de COs..

Tous les autres paramétres et toutes les autres étapes du
procédé sont similaires a ceux décrits dans I'exemple 1.
A/ La matiere premiére

La dolomie semi-hydratée utilisée pour cet exemple a a
nouveau été préparée industriellement a partir de dolomie naturelle par
calcination puis extinction dans un hydrateur industriel classique avec un
faible excés d'eau (hydratation en voie séche). Cette dolomie semi-
hydratée contient 41 % + 0,5 % de Ca(OH),, 15 % £ 0,5 % de Mg(OH), et
21 % = 0,5 % de MgO. Elle contient également 19 % + 0,5 % de CaCOs
résiduel, la calcination de la dolomie ayant été incomplete, 2 % + 0,5 %
de CaO résiduel, I'hydratation de la dolomie ayant été incompléte, ainsi
que des impuretés (SiO,, AloO;, FexOs...). Cette dolomie a un rapport
molaire Ca/Mg de 1,0.
B/ Préparation du lait

Cette fois, le lait est préparé en mélangeant 2 dm® d’eau
déminéralisée a 20 °C avec 270 g £ 5 g de dolomie semi-hydratée (soit
une teneur en matiére séche de 12 % environ). Il est ensuite agité et
tamisé comme décrit dans I'exemple 1. A l'issue de I'étape de tamisage,
le lait passé au travers du tamis est introduit dans un réacteur d'une
capacité de 3 dm®, & nouveau équipé d’'une double enveloppe, muni d’un
systéme d’agitation, d’'un systéeme de chauffage, d’'une sonde de pH,
d’'une sonde de conductivité électrique et d'une sonde de température.
Comme dans I'exemple 1, le lait est maintenu sous agitation et sa
température est portée a 70 °C £ 2 °C.
C/ Carbonatation

Comme dans I'exemple 1, la carbonatation se fait a 70 °C
2 °C. Les débits de gaz dans la suspension correspondent cette fois a
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0,86 dm*min de CO: et 4,90 dm*min d’air. Le lait a un pH de 11,4 avant
carbonatation. Au cours de celle-ci, la conversion des hydroxydes en
carbonates s’accompagne a) d’'une diminution du pH par étapes et b)
d'une diminution, d'une phase stabilisée et finalement dune
augmentation de la conductivité électrique. La réaction est arrétée
lorsque la conductivité commence a réaugmenter aprés une chute
simultanée du pH a 8,2. La conductivité électrique au début de la
carbonatation était 8,2 mS/cm, pendant la phase stabilisée elle était de
I'ordre de 1,0 mS/cm et la réaction a été arrétée a une conductivité
électrique de 1,8 mS/cm.

L’augmentation de la conductivité électrique autour d'un pH
de 8,6 (ou moins) indique une formation de bicarbonate de magnésium
soluble et le début de la dissolution non désirée de I' hydromagnésite.

D/ Traitements post-synthése
A l'issue de I'étape de carbonatation, la suspension est filtrée et le produit
est séché dans les mémes conditions que celles décrites dans I'exemple
1 ci-dessus, afin d’obtenir une poudre séche (humidité inférieure a 3 %)
et de granulométrie inférieure a 2 mm.

D'aprés une analyse quantitative par diffraction des
rayons X confirmée par des résultats d’analyse thermogravimetrique, le
produit ainsi obtenu contient 56 £ 1 % de CaCQO;, dont 41 £ 1 % sous la
forme de calcite et 15 £ 1 % sous la forme d’aragonite, 42 =+ 1 %
d’hydromagnésite, 0,5 £ 0,5 % de brucite et 1,1 £ 0,5 % de portlandite.
Sa masse volumique en vrac est de l'ordre de 188 kg/m®. Sa surface
spécifique est de 27,3 m?/g et le volume de ses pores < a 100 pm est de
1,2 cm%g. Sa conductivité thermique est de 38 mW/K/m pour une masse
volumique au moment de la mesure de 188 kg/m®.

Voir figures 2A et 2B.
Exemple 3 : carbonatation d’'une dolomie semi-hydratée (31 %
Mg(OH). et 8 % MgO) a 70 °C.
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L'exemple 3 est similaire a I'exemple 2, seule la matiere
premiére utilisée pour la carbonatation est différente, la dolomie semi-
hydratée de I'exemple 2 étant remplacée par une autre dolomie semi-
hydratée ayant des propriétés différentes.

Dans cet exemple, la dolomie semi-hydratée n’est plus un
échantillon industriel. Elle a cette fois été préparée en laboratoire par
hydratation d’'une dolomie vive (obtenue par calcination industrielle d’'une
dolomie crue) en voie humide avec un large excés d’'eau : 1 masse de
dolomie vive et 5 masses d’eau déminéralisée a 70 °C sont mélangées
pendant 10 minutes, ce qui conduit a I'obtention d’un lait de dolomie. Les
particules solides contenues dans ce lait sont des particules de dolomie
semi-hydratée contenant 55 % £ 0,5 % de Ca(OH),, 31 % £ 0,5 % de
Mg(OH)2 et 8 % £ 0,5 % de MgO. Elles contiennent également 3 % *
0,5% de CaCOs; résiduel, la calcination de la dolomie ayant été
incompléte, ainsi que des impuretés (SiO,, AlO;, Fex0s...). Cette
dolomie a un rapport molaire Ca/Mg de 1,1.

Le lait obtenu a lissue des 10 minutes d’hydratation est
tamisé a 250 um. Le lait passé au travers du tamis est ensuite introduit
dans le réacteur d’'une capacité de 3 dm® décrit dans I'exemple 2. Il est
dilué avec de I'eau déminéralisée a 20 °C afin d’obtenir une teneur en
matiére séche de I'ordre de 12 % dans le lait. La suite de la réaction est
effectuée conformément aux informations de I'exemple 2. La
carbonatation se faita 70 °C £ 2 °C.

Le lait a un pH de 12,0 avant carbonatation. Au cours de
celle-ci, la conversion des hydroxydes en carbonates s’accompagne a)
d’'une diminution du pH par étapes et b) d’'une diminution, d’'une phase
stabilisée et finalement d’'une augmentation de la conductivité électrique.
La réaction est arrétée lorsque la conductivité électrique commence a
augmenter simultanément a une chute du pH a 8,6. La conductivité

électrique au début de la carbonatation était de 7,0 mS/cm, pendant la
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phase stabilisée elle était de I'ordre de 0,5 mS/cm et la réaction a éte
arrétée a une conductivité électrique de 1,4 mS/cm.

D'aprés une analyse quantitative par diffraction des
rayons X confirmée par des résultats d’analyse thermogravimétrique, le
produit obtenu aprés les étapes de filtration, séchage et broyage telles
que décrites dans I'exemple 1, se présente sous la forme d’'une poudre
seéche contenant 53 + 2 % de CaCO; quasiment exclusivement sous la
forme de calcite (uniquement des traces d’aragonite), 45 =+ 2 %
d’hydromagnésite, 2,0 £ 1 % de portlandite. Sa masse volumique en vrac
est de 181 kg/m®. Sa surface spécifique est de 28,9 m?/g et le volume de
ses pores < & 100 pm est de 2,5 cm®g. Sa conductivité thermique est de
39 mW/K/m pour une masse volumique au moment de la mesure de 187
kg/m?®.

Voir figures 3A et 3B.

Exemple 4 : carbonatation d’une dolomie totalement hydratée (39 %
Mg(OH), et moins de 1 % de MgO) a 70 °C.

L'exemple 4 est similaire a I'exemple 2, seule la matiere
premiére utilisée pour la carbonatation est différente, la dolomie semi-
hydratée étant remplacée par une dolomie totalement hydratée.

La dolomie totalement hydratée est un produit industriel
obtenu par calcination de dolomie crue suivie d'une hydratation sous
pression. La dolomie totalement hydratée utilisée dans cet exemple
contient 54 % = 0,5 % de Ca(OH),, 39 % £ 0,5 % de Mg(OH), et moins
de 1 % £ 0,5 % de MgO résiduel. Elle contient également 5 % = 0,5 % de
CaCOj; résiduel et moins de 1 % d'impuretés (SiOs, AlOs, Fex0s...).
Cette dolomie a un rapport molaire Ca/Mg de 1,1.

Le lait préparé selon les indications de I'exemple 2 a un pH
de 12,2 avant carbonatation. La carbonatation se fait a 70 °C. Au cours
de celle-ci, la conversion des hydroxydes en carbonates s’accompagne
a) d’'une diminution du pH par étapes et b) d’'une diminution, d’'une phase
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stabilisée et finalement d’'une augmentation de la conductivité électrique.
La réaction est arrétée lorsque la conductivité électrique commence a
augmenter simultanément a une chute du pH a 8,8. La conductivité
électrique au début de la carbonatation était de 9,6 mS/cm, pendant la
phase stabilisée elle était de I'ordre de 1,4 mS/cm et la réaction a éte
arrétée a une conductivité électrique de 2,0 mS/cm.

D’aprés une analyse quantitative par diffraction des rayons
X confirmée par des résultats d’analyse thermogravimétrique, le produit
obtenu apres les étapes de filtration, séchage et broyage telles que
décrites dans I'exemple 1, se présente sous la forme d’'une poudre séche
contenant 54 £ 1 % de CaCOs;, quasiment exclusivement sous la forme
de calcite (uniquement des traces daragonite), 40 = 1 %
d’hydromagnésite, 5 £ 1 % de brucite et 1,0 £ 0,5 % de portlandite. Sa
masse volumique en vrac est de 161 kg/m>. Sa surface spécifique est de
27,3 m?g et le volume de ses pores < & 100 pm est de 3,7 cm%/g. Sa
conductivité thermique est de 36 mW/K/m pour une masse volumique au
moment de la mesure de 151 kg/m°.

Voir figures 4A et 4B.
Exemple 5 : carbonatation d’une dolomie totalement hydratée (39 %
Mg(OH), et moins de 1 % de MgO) avec ajout de MgO a 70 °C.

L’exemple 5 est similaire a 'exemple 4, la matiére premiéere
et le procédé étant identiques a ceux décrits dans I'exemple 4. La seule
différence avec cet exemple 4 est que, cette fois, une faible quantité de
MgO a été ajoutée dans le lait de dolomie totalement hydratée avant
I'injection de CO.,. La proportion de MgO correspond a 3 % de la masse
de dolomie hydratée. Le MgO a été obtenu par calcination pendant 2h a
400 °C d'un Mg(OH), commercial en poudre.

D'aprés une analyse quantitative par diffraction des
rayons X confirmée par des résultats d’analyse thermogravimétrique, le
produit obtenu aprés les étapes de filtration, séchage et broyage telles
que décrites dans I'exemple 1, se présente sous la forme d'une poudre
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seéche contenant 54 £ 2 % de CaCOs, quasiment exclusivement sous la
forme de calcite (uniquement des traces d’aragonite), 46 = 2 %
d’hydromagnésite, et aucune autre phase en proportion significative. Sa
masse volumique en vrac est de 158 kg/m®. Sa surface spécifique est de
25,4 m?/g et le volume de ses pores < & 100 pm est de 2,6 cm®g. Sa
conductivité thermique est de 36 mW/K/m pour une masse volumique au
moment de la mesure de 156 kg/m®.

Voir figures 5A et 5B.

Exemple 6 : carbonatation de dolomie semi-hydratée (15 % Mg(OH).,
21 % MgO) a plus basse température (60 °C).

A/ La matiere premiére :

La dolomie semi-hydratée utilisée pour cet exemple est la
méme que celle utilisée dans I'exemple 2 (rapport molaire Ca/Mg = 1,0).
B/ Préparation du lait :

Un lait de dolomie est préparé en mélangeant 10,2 dm?®
d’eau déminéralisée a 20 °C avec 770 g = 5 g de dolomie semi-hydratée
(soit une teneur en matiére séche de 7 %). Ce lait est ensuite maintenu
sous agitation pendant une dizaine de minutes, puis broyé et
désaggloméré a l'aide d’'un agitateur de type Ultra Turrax (marque IKA)
pendant 30 secondes afin de réduire la taille des agglomérats en
suspension en dessous de 90 um. Le lait ainsi préparé est alors introduit
dans le réacteur de capacité de 12 dm® décrit dans I'exemple 1. Le lait
est maintenu sous agitation et sa température est portée a 60 °C £ 2 °C.
C/ Carbonatation :

Lorsque le lait a atteint la température de 60 °C + 2 °C,
I'injection de CO- sous la forme d’'un gaz composé de 20 % en volume de
CO:. et de 80 % 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 & 3,0 dm*min de CO; et 12,0
dm?®min d’air par kg de dolomie semi-hydratée de départ. Le lait a un pH

de 12,1 avant carbonatation. Au cours de celle-ci, la conversion des
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hydroxydes en carbonates s’accompagne a) d’'une diminution du pH par
étapes et b) d’une diminution, d’'une phase stabilisée et finalement d’'une
augmentation de la conductivité électrique. La réaction est arrétée
lorsque la conductivité électrique commence a augmenter simultanément
a une chute du pH a 8,5. La conductivité électrique au début de la
carbonatation était de 10,1 mS/cm, pendant la phase stabilisée elle était
de l'ordre de 3,9 mS/cm et la réaction a été arrétée a une conductivité
électrique de 4,5 mS/cm.

D/ Traitements post-synthése :

Les traitements post-synthése effectués pour cet échantillon
sont similaires a ceux effectués dans les exemples 1 a 5 et permettent
I'obtention d’une poudre séche.

D'aprés une analyse quantitative par diffraction des
rayons X, le produit ainsi obtenu contient 58 = 1 % de CaCOs;, dont
43 £ 1 % sous la forme de calcite et 16 £ 1 % sous la forme d’aragonite,
38 + 1 % d’hydromagnésite, 2 £ 1 % de brucite, 1 £ 0,5 % de portlandite
et 0,5+£0,5 % de MgsO,(OH),. Sa masse volumique en vrac est de
146 kg/m°. Sa surface spécifique est de 25,0 m?g. Sa conductivité
thermique est de 39 mW/K/m pour une masse volumique au moment de
la mesure de 189 kg/m®,

Voir figures 6A et 6B.
Exemple 7 : carbonatation de dolomie semi-hydratée (15 % Mg(OH).,
21 % MgO) avec ajout de Mg(OH).a75 ‘C+2 °C.

Cet exemple est tout a fait similaire a I'exemple 6, mis a part
que, cette fois, les 770 g de dolomie semi-hydratée utilisés pour préparer
le lait de dolomie ont été remplacés par un mélange de 534 g de cette
méme dolomie semi-hydratée et de 236 g de Mg(OH). commercial en
suspension aqueuse a 50 %, de fagon a obtenir la méme teneur en
solide totale que dans I'exemple 6. Cela conduit & un rapport molaire

Ca/Mg de 0,5 dans la phase solide de la suspension.
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Par ailleurs, contrairement a I'exemple 6, la réaction de
carbonatation est ici réalisée a 75 °C £ 2 °C. La suspension a un pH de
11,8 avant carbonatation.

Comme dans I'exemple 6, le réacteur de 12 dm? est utilisé.
Lorsque la suspension a atteint une température de 75 °C £ 2 °C,
l'injection d'un gaz contenant 20 % en volume de CO; et le reste d'air
commence. Les débits de gaz dans la suspension correspondent a 2,6
dm?¥/min de CO, et 10,4 dm3min d'air par kilogramme de matiere solide
en suspension (dolomie et Mg(OH)»).

Au cours de la carbonatation, la conversion des hydroxydes
en carbonates s’accompagne a) d’'une diminution du pH par étapes et b)
d'une diminution, d'une phase stabilisée et finalement dune
augmentation de la conductivité électrique. La conductivité électrique au
début de la carbonatation était de 10,0 mS/cm, pendant la phase
stabilisée, elle était de I'ordre de de 2,3 mS/cm et la réaction est arrétée
a une conductivité de 2,9 mS/cm.

D’aprés une analyse quantitative par diffraction des rayons
X, le produit obtenu aprés les étapes de filtration, séchage et broyage
telles que décrites dans I'exemple 1, se présente sous la forme d’'une
poudre séche contenant 39 + 1 % de CaCOg, dont 35 + 1 % sous la
forme de calcite et 4 £ 1 % sous la forme d’'aragonite, 26 + 2 %
d’hydromagnésite, 33 £ 2 % de brucite, 1 £ 0,5 % de portlandite et 1,0 £
0,5 % de périclase. Sa masse volumique en vrac est de 132 kg/m®. Sa
surface spécifique est de 18 m%g. Sa conductivité thermique est de 37
mW/K/m pour une masse volumique au moment de la mesure de 154
kg/m?®.

Voir figures 7a et 7B.
Exemple 8 : carbonatation a 70 °C + 2 °C d’un produit dolomitique
calciné.

Cet exemple est comparable a I'exemple 3. Seule la matiere
premiére est différente, ainsi que quelques détails du procédé.
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Dans cet exemple, un produit naturellement composé de
dolomie (CaCO3.MgCQ:s3), de calcaire (CaCQOs3) et de brucite (Mg(OH),),
ayant un rapport molaire Ca/Mg de 1,0, a été calciné dans un four de
laboratoire a 980 °C de maniére a obtenir un oxyde mixte a base de CaO
et de MgO, contenant de faibles quantités de CaCOs; résiduel. Cet oxyde
a ensuite été hydraté en laboratoire en voie humide avec un large exces
d'eau : 1 masse d’'oxyde et 7 masses d’eau déminéralisée a 20 °C sont
mélangées pendant 30 minutes, conduisant a I'obtention d’'un lait, les
particules solides contenues dans ce lait étant apparentées a des
particules de dolomie semi-hydratée.

Contrairement a l'exemple 3, le lait n'est pas tamisé.
Comme il a déja une teneur en matiére seche de l'ordre de 12 %, il n'est
pas non plus dilué. La carbonatation peut étre directement effectuée
dans le réacteur de 3 dm?® selon les conditions de I'exemple 3.

Le lait a un pH de 12,6 avant carbonatation. La
carbonatation se fait a 70 °C = 2 °C. Au cours de celle-ci, la conversion
des hydroxydes en carbonates s’accompagne a) d’'une diminution du pH
par étapes et b) d’'une diminution, d’'une phase stabilisée et finalement
d’'une augmentation de la conductivité électrique. La réaction est arrétée
lorsque la conductivité électrique commence a augmenter simultanément
a une chute du pH a 8,5. La conductivité électrique au début de la
carbonatation était de 8,0 mS/cm, pendant la phase stabilisée elle était
de l'ordre de 1,2 mS/cm et la réaction a été arrétée a une conductivité
électrique de 2,5 mS/cm.

Le produit obtenu aprés les étapes de filtration, séchage et
broyage telles que décrites dans I'exemple 1, se présente sous la forme
d’une poudre séche. Sa masse volumique en vrac est de 157 kg/m®. Sa
surface spécifique est de 19,6 m?/g et le volume de ses pores < & 100
um, est de 3,5 cm®g. Sa conductivité thermique est de 36 mW/K/m pour
une masse volumique au moment de la mesure de 168 kg/m?>.

Voir figures 8A et 8B.
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Exemple 9 : carbonatation a 70 °C + 2 °C de dolomie semi-hydratée
(15 % Mg(OH). et 21 % MgO) a I’échelle pilote.

L'exemple 9 est similaire a I'exemple 2, mais la réaction a
été réalisée dans un réacteur de 100 dm® au lieu du réacteur de 3 dm?®
utilisé dans I'exemple 2. Cette fois, le lait est préparé en mélangeant
80 dm® d’eau déminéralisée & 20 °C avec 9,6 kg de la dolomie semi-
hydratée décrite dans I'exemple 2 (soit une teneur en matiére séche dans
le lait de 10,7 %). Le reste du procédé de synthése décrit dans I'exemple
2 reste inchangé. Seuls les débits de CO, sont adaptés afin de réaliser la
carbonatation des 9,6 kg de dolomie semi-hydratée en un temps proche
de celui utilisé pour la carbonatation des 240 g de dolomie semi-hydratée
dans le réacteur de 3 dm® de I'exemple 2, c’est-a-dire environ 3 heures :
55 dm>*min de CO- et 314 dm®min d’air par kg de dolomie semi-hydratée
de départ.

Le produit obtenu aprés les étapes de filtration, séchage et
broyage telles que décrites dans I'exemple 1, se présente sous la forme
d’'une poudre seche. D’aprés une analyse quantitative par diffraction des
rayons X, confirmée par une analyse thermogravimétrique, ce produit
contient 57 £ 1 % de CaCOQOgs, dont 52 + 1 % sous la forme de calcite et 5
* 1 % sous la forme d’'aragonite, 42 £ 1 % d’hydromagnésite et 1 £0,5 %
de portlandite. Sa masse volumique en vrac est de 188 kg/m°. Sa surface
spécifique est de 25,6 m%/g et le volume de ses pores < & 100 um est de
1,2 cm%g. Sa conductivité thermique est de 39 mW/K/m pour une masse
volumique au moment de la mesure de 220 kg/m®.

Voir figures 9A et 9B.
Exemple 10 : carbonatation de dolomie semi-hydratée et broyage du
carbonate.

L'exemple 10 est similaire a I'exemple 2, mais a l'issue de
I'étape de séchage, le produit est broyé afin d'atteindre une

granulométrie non plus < a 2 mm, mais < a 80 um.
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La composition minéralogique de cette poudre est similaire
a celle de la poudre de 2 mm obtenue dans I'exemple 2, tout comme sa
surface spécifique. En revanche, le broyage permet d’augmenter le
volume des pores < 100 um de 1,2 4 2,6 cm®/g et la distribution en taille
de ces pores est nettement modifiée, les pores étant plus larges aprées
broyage. La masse volumique en vrac du produit est quant a elle
nettement diminuée en comparaison de la poudre de 2 mm, tout comme
sa conductivité thermique : masse volumique en vrac de 118 kg/m® et
conductivité de 32 mW/K/m pour une masse volumique de 148 kg/m® au
moment de la mesure.

Voir figures 10A et 10B.
Exemple 11

Dans le cadre de l'optimisation du produit et du procédé
objets de la présente invention, un plan d’expériences a été réalisé. Ce
plan d’expériences porte sur I'optimisation de I'étape de carbonatation
d’une suspension aqueuse dans un réacteur d’'une capacité de 100 dm?®,
réacteur qui avait déja été utilisé dans I'exemple 9. Quatre parametres
sont étudiés : i) la proportion volumique de CO, dans la phase gazeuse
(de 13,9 a4 46,1 %), ii) le débit de CO, par rapport a la masse de dolomie
au moins partiellement hydratée & carbonater (de 3,8 a 12,9 dm®min/kg
de dolomie), iii) I'extrait sec du lait de dolomie avant carbonatation (de
5,24 14,8 %) et iv) la température de carbonatation (de 57 a 73 °C).

Pour I'ensemble des expériences, une étape d’hydratation
d’'une dolomie vive de calibre inférieur a 3 mm est réalisée dans un
premier temps dans un réacteur de 40 dm® dans les conditions suivantes
. température initiale de l'eau d’hydratation fixée a 54 °C, rapport
massique eau/dolomie de 3,2 (soit un extrait sec initial de 23,8 %) et une
vitesse d’agitation de 275 rpm. La durée de I'hydratation est de 30 a 40
minutes.

A lissue de I'hydratation, le lait de dolomie obtenu est
tamisé a 200 um. Le lait passant a 200 um est ensuite dilué avec de I'eau



WO 2013/139957 PCT/EP2013/056058

10

15

20

25

30

30

afin d'ajuster I'extrait sec du lait de dolomie au moins partiellement
hydratée a la valeur souhaitée et afin d’obtenir un volume total de 80 dm?®
de lait de dolomie. Ces 80 dm?® de lait dilué sont alors introduits dans le
réacteur de carbonatation de 100 dm?®. La température du lait est ensuite
amenée a la température souhaitée pour la carbonatation en faisant
circuler un liquide de température contr6lée dans la double enveloppe du
réacteur de 100 dm® Cette température est maintenue constante
pendant toute la durée de la carbonatation a £ 2 °C. Lorsque la
température du lait de dolomie est stabilisée, l'injection de la phase
gazeuse (air + CO,) commence. Au préalable, les régulateurs de débit de
CO, et d’air ont été réglés afin de pouvoir se placer dans les conditions
souhaitées de débit de CO, par rapport a la masse de dolomie au moins
partiellement hydratée a carbonater et de proportion volumique de CO;
dans la phase gazeuse. Pendant la carbonatation, le pH de la
suspension ainsi que sa conductivité électrique sont enregistrés. On peut
observer une diminution par étape du pH jusqu'a une valeur inférieure a 9
avec, en paralélle, successivement une diminution de la conductivité
éléctrique, une phase de stabilisation telle que définie plus haut et
finalement une augmentation de la conductivité électrique de la
suspension. La carbonatation est arrétée lorsque la conductivité
électrique commence a augmenter a la fin de la phase de stabilisation.

A la fin de la réaction de carbonatation, la suspension est
récupérée et, dans un premier temps, la taille des particules en
suspension est mesurée par granulométrie laser en plagant quelques
gouttes de la suspension dans du méthanol (d1o, dso, dgo dans le tableau
ci-dessous). Puis, une partie de la suspension est filtrée sur blchner,
séchée en étuve a 70 °C pendant 2 a 3 jours avant d’étre finalement
broyée a une taille inférieure @ 2 mm (100 % de passant dans une maille
de tamis de 2 mm). Sur ce produit broyé, sont mesurées la masse
volumique en vrac daprés la méthode décrite dans EN459-2, la
conductivité thermique, la surface spécifique BET et la proportion
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d’hydromagnésite d’apres les résultats de thermogravimétrie (rampe de
température depuis la température ambiante jusqu’a 950 °C, a raison de
5 °C/min sous azote). Quelques résultats correspondant aux conditions
opératoires extrémes de ce plan d’expériences sont indiqués dans le
tableau ci-dessous.

Puis, deux autres essais de carbonatation ont été réalisés
dans des conditions tout a fait comparables mais en ajustant les
conditions de carbonatation aux conditions optimales déterminées lors du
plan d’'expériences. Les conditions opératoires et les résultats de ces
deux essais sont repris dans les deux derniéres lignes du tableau ci-
dessous et montrent que les conditions déterminées d'aprés le plan
d'expériences sont bien les meilleures puisqu'elles ont permis la
synthése de produits de plus faible masse volumique en vrac et de plus
faible conductivité thermique.

De maniére générale, sur la base notamment des résultats
présentés dans ce tableau, on observe une relation entre la taille des
particules en suspension mesurée par granulométrie laser et la
conductivité thermique mesurée sur la poudre issue de ladite suspension.
Globalement, la conductivité thermique a tendance a étre d’'autant plus
faible que les particules en suspension sont grossiéres.



32
Conditions opératoires Résultats
Concentration Extrait sec de
. . Masse o
de CO, dans la | Débitde CO, | la suspension i . Surface Conductivité
. Température % volumique o d1o0 d50 d9o .
phase (dm*/min/kg avant o spécifique thermique
. . (C) Hydromagnésite envrac 5 (um) (pm) (pm)
gazeuse dolomie) carbonatation (kg/ 3) (m*/g) (mMW/K/m)
m
(% vol.) (% mass.) g

Les extrémes du plan d’expériences

13,9 6.5 10 65 45,4 180,4 26,1 2,9 73 12,3 39,1

46,1 6.5 10 65 46,1 112,3 25,5 4.4 12,1 21,8 35,6

40 3.8 13 60 35,6 135,3 25,6 4,0 9,6 17,0 36,6

30 12,9 52 65 42,7 193,4 20,4 3,9 11,8 21,4 38,6

30 43 14,8 65 40,6 159,8 28,2 3,2 7,2 11,9 38,9

30 6.5 10 57 46,9 126,6 26,8 4.1 10,3 19,6 35,7

30 6.5 10 73 43,7 121,7 241 4.5 11,2 20,5 36,0
Nouvelles synthéses selon conditions optimisées par le plan d’expériences

40 5,9 8,1 55 45,6 117,6 22,4 6,3 25,5 88,2 34,8

20 6,9 7.8 60 43,5 97,0 23,5 7,0 26,9 60,2 33,5

LE66ET/ET0T O

8€09<0/€102dd/LDd
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Il doit étre entendu que l'invention n’est en aucune fagon
limitée a ces exemples et que bien des modifications peuvent y étre
apportées dans le cadre des revendications annexées.
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REVENDICATIONS
1. Composition minérale a base 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 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
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.

2. Composition minérale selon la revendication 1, dans
laquelle la partie magnésienne comprend en outre un ou plusieurs autres
composés magnésiens choisis dans le groupe constitué du périclase, de
I'oxyhydroxyde de magnésium et de la brucite.

3. Composition minérale selon la revendication 1 ou la
revendication 2, dans laquelle la partie calcique comprend en outre de
I’hnydroxyde de calcium, par exemple sous forme de portlandite.

4. Composition minérale selon l'une quelconque des
revendications 1 a 3, dans laquelle la phase solide mixte de ladite
composition minérale présente une surface spécifique mesurée par
manométrie d’adsorption d'azote et calculée selon la méthode BET
supérieure ou égale a 15 m2/g.

5. Composition minérale selon l'une quelconque des
revendications précédentes, comprenant en outre une phase aqueuse,
ladite composition minérale étant sous forme de suspension ou de pate.

6. Composition minérale selon l'une quelconque des

revendications 1 a 4, dans laquelle ladite composition minérale est sous
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forme solide, en particulier pulvérulente, et présente un taux d’humidité
compris entre 0 et 4 % en poids d’eau par rapport au poids total de la
composition.

7. Composition minérale selon l'une quelconque des
revendications 1 a 6, dans laquelle ladite hydromagnésite est représentée
par la formule Mgs(COs3)4(OH)..4H-0O et est présente a une teneur comprise
entre 10 et 60% en poids par rapport au poids de ladite phase solide mixte.

8. Composition minérale selon l'une quelconque des
revendications 1 a 7, dans laquelle la partie calcique est présente en une
quantité allant de 35 a 75 % en poids par rapport au poids total de la phase
solide mixte et dans laquelle la partie magnésienne est présente en une
quantité allant de 25 a 65 % en poids par rapport au poids total de la phase
solide mixte.

9. Composition minérale selon l'une quelconque des
revendications 1 a 8, dans laquelle la phase solide mixte présente un
rapport molaire Ca/Mg compris entre 0,4 et 1,2.

10.  Composition minérale selon l'une quelconque des
revendications 1 a 5 et 7 a 9, dans laquelle 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 composition et dans laquelle 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.

11.  Composition minérale selon l'une quelconque des
revendications 1 a 10, dans laquelle la masse volumique en vrac de la
phase solide mixte est inférieure ou égale a 200 kg/m?3 ou supérieure ou
égale a 100 kg/ms.

12.  Composition minérale selon l'une quelconque des
revendications 1 a 11, dans laquelle la conductivité thermique de la phase
solide mixte est comprise entre 25 et 45 mW/K/m,

13.  Composition minérale selon l'une quelconque des
revendications 1 a 12, dans laquelle ladite phase solide mixte est
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composée d’agglomérats broyés en particules de taille inférieure ou égale a
2 mm.

14. Composition minérale suivant I'une quelconque des
revendications 1 a 13, caractérisée en ce que les agrégats de la phase
solide mixte sont constitués d'un coeur calcique sur lequel sont agrégées
des plaquettes d’hydromagnésite.

15. Procédé de fabrication d’'une composition minérale a
base d'une phase solide mixte de carbonates de calcium et de magnésium,
comprenant
- i) une préparation de dolomie au moins partiellement hydratée par
calcination d’'une dolomie crue puis hydratation au moins partielle de la
dolomie ainsi calcinée,

- ii) une mise en suspension dans une phase aqueuse de ladite dolomie au
moins partiellement hydratée, cette suspension présentant une proportion
comprise entre 5 et 15 % en poids de matiere solide par rapport au poids
total de la suspension,

- iii) une carbonatation de ladite dolomie en suspension par injection d'un
gaz contenant du CO, dans ladite suspension chauffée a une température
de 55 4 90°C & un débit de CO, de 2,5 & 15 dm®min/kg de ladite matiére
solide de la suspension, avec une diminution par étapes du pH de la
suspension jusqu'a une valeur inférieure a 9 et avec, en paralléle,
successivement une diminution de la conductivité électrique de la
suspension, puis une stabilisation de celle-ci et finalement une
augmentation de la conductivité électrique stabilisée, la carbonatation étant
stoppée dés que cette augmentation de conductivité électrique est
observée,

- iv) 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
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partiellement agglomérés sous la forme dagglomérats, ladite partie
calcigue comprenant au moins un carbonate choisi parmi le groupe
constitué 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 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.

16. Procédé suivant la revendication 15, caractérisé en ce que
la dolomie crue se trouve, avant calcination, dans un produit minéral
dolomitique en association avec une ou des substances calciques, une ou
des substances magnésiennes ou un mélange de ces substances en
formant un rapport molaire Ca/Mg compris entre 0,8 et 1,2 dans le produit
minéral dolomitique et en ce que la matiére solide de la suspension
obtenue aprés les étapes de calcination, hydratation et mise en suspension
contient, outre des particules de dolomie au moins partiellement hydratée,
des particules apparentées a celles-ci, issues des substances associées
dans le produit minéral dolomitique.

17. Procédé suivant l'une des revendication 15 et 16,
caractérisé en ce que la calcination de la dolomie crue est partielle et en ce
que la matiére solide de la suspension contient une fraction de CaCOs.

18. Procédé selon I'une des revendications 15 a 17, comprenant
en outre une étape d'addition de MgO et/ou de Mg(OH). a ladite dolomie
au moins partiellement hydratée en suspension ou non, de maniére a
obtenir une phase solide mixte présentant un rapport molaire Ca/Mg
compris entre 0,4 et 1,2.

19. Procédé suivant I'une quelconque des revendications 15 a
18, caractérisé en ce que I'hydratation de la dolomie calcinée et la mise en
suspension dans une phase aqueuse de la dolomie hydratée sont
effectuées en une seule étape par extinction de la dolomie calcinée avec

un exces d’eau.
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20. Procédé selon I'une des revendications 15 a 19, comprenant
en outre, dans ladite suspension carbonatée, une étape de séparation
solide-liquide entre ladite phase solide mixte carbonatée et ladite phase
aqueuse.

21. Procédé selon la revendication 20, dans lequel ladite phase
solide mixte est ensuite séchée.

22. Procédé selon I'une quelconque des revendications 15 a 21,
dans lequel ladite phase solide mixte est broyée pour obtenir des particules
de taille inférieure ou égale a 2 mm.

23. Procédé selon I'une quelconque des revendications 15 a 22,
dans lequel ladite température de carbonatation est comprise entre 60 et
80°C.

24. Procédé suivant I'une quelconque des revendications 15 a
23, caractérisé en ce que le gaz injecté dans ladite suspension contient du
CO, a une concentration de 10 a 100 % en volume.

25. Procédé selon I'une quelconque des revendications 15 a 24,
comprenant en outre un tamisage a une taille de particules égale ou
inférieure a 250 um ou un broyage a une taille de particules inférieure ou
égale a 90 um de ladite matiére solide de la suspension destinée a la
carbonatation..

26. Utilisation d’'une composition selon l'une quelconque des
revendications 1 a 14, ou d'une composition obtenue selon le procédé
suivant I'une quelconque des revendications 15 a 21, dans des matériaux
de construction.

27. Utilisation d’'une composition selon l'une quelconque des
revendications 1 a 14, ou d'une composition obtenue selon le procédé
suivant l'une quelconque des revendications 15 a 21, comme constituant
de matériaux d’isolation thermique, en particulier dans des panneaux

d’isolation thermique.



