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¢ COMPOSE MIXTE CALCIQUE ET MAGNESIEN ET SON PROCEDE
DE FABRICATION”

La présente invention se rapporte & un composé mixte

calcique et magnésien et son un procédé de fabrication.

La chaux éteinte est constituée d’'un ensemble de particules
solides, principalement de di-hydroxyde de calcium de formule Ca(OH)z, et
est le résultat industriel de I'extinction d'une chaux vive avec de leau,
réaction également appelée hydratation. Ce produit est également connu
sous le nom de chaux hydratée. Par la suite, le di-hydroxyde de calcium
sera nomme simplement hydroxyde de calcium.

En fonction de limportance de I'excés d'eau mise en oceuvre,
il existe plusieurs possibilités d’obtenir industriellement une chaux éteinte
au deépart de chaux vive (voir notamment BOYNTON, R.S., Chemistry and
technology of lime and limestone, second ed., New-York : Wiley, 1980, xii,
pp.327-328). Le mode d’'extinction détermine également la forme sous
laquelle se présente la chaux éteinte : hydrate sec, pate, suspension/lait
de chaux.

Dans un mode d'extinction « par voie séche », la quantité
d'eau ajoutée est limitée a celle qui est nécessaire a la réaction
d'extinction, augmentée de celle perdue en vapeur d’eau en raison du
caractere exothermique de la réaction. Dés la sortie de I'hydrateur, le
produit obtenu est pulvérulent et comprend en général a la fois moins de 2
% de CaO non hydraté résiduel et moins de 2 % d’humidité, avec un
maximum de 4 % d’humidité. Il peut étre conditionné et vendu directement,
apres d'éventuelles étapes de controles granulométriques, mais sans
aucune étape préalable de séchage et de désagglomération.

Dans une variante de mode d'extinction précédent,
I'hydratation peut étre réalisée avec un excés d'eau plus important, selon

WO 97/14650. Dans ce cas, I'hydrate obtenu contient une humidité de
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lordre de 15 a 30 % en masse. Du fait de cette humidité, la chaux
hydratée nécessite une étape de séchage et de désagglomération avant
stockage et transport. L'inconvénient d’ajouter une étape de séchage /
désagglomeération dans la ligne de production est compensé par le fait que
I'exceés d'eau utilisé pendant la réaction permet de développer la surface
spécifique et le volume poreux de I'hydrate qui peut ensuite, grace a ces
caractéristiques, étre utilisé dans des applications spécifiques, notamment
pour le traitement des gaz acides. Ce mode d'extinction selon WO
97/14650, sera appelé mode d’extinction par « voie quasi-séche ».

Dans un mode d’'extinction « par voie humide », la quantité
d’eau ajoutée est en excés trés important par rapport a la quantite
strictement nécessaire pour la réaction d’extinction. On obtient alors un
« lait de chaux », a savoir une suspension aqueuse de particules de chaux
éteinte.

Lorsque la quantité d’eau utilisée pour la réaction d’extinction
est un peu plus faible, le produit obtenu est pateux et on parle d’extinction
« par voie pateuse » (Lime pL/tty, en anglais).

Dans le présent document, on appellera mode d'extinction
« par voie non-humide », les modes d’extinction regroupant les modes
d’extinction par voie séche, par voie quasi-séche et tout intermeédiaire entre
les deux (hydrate obtenu avec une humidité comprise entre 2 et 15 %), a
I'exclusion des deux modes d’extinction par voie humide et par voie
pateuse.

On entend par chaux vive, une matiére solide minérale, dont
la composition chimique est principalement de l'oxyde de calcium, CaO. La
chaux vive est communément obtenue par calcination de calcaire,
principalement constitué de CaCOj3. La chaux vive contient des impuretés,
a savoir, des composés tels de l'oxyde de magnésium, MgO, de la silice,
SiO, ou encore de l'alumine, Al,O3, etc..., a hauteur de quelques pour-
cents. Il est entendu que ces impuretés sont exprimées sous‘ les formes

précitées mais peuvent en réalité apparaitre sous des phases différentes.
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Elle contient également en général quelques pour-cents de CaCOj3
résiduel, appelés incuits.

En plus des gisements de calcaire (carbonate de calcium de
formule CaCQs,), il existe des gisements de dolomie (carbonate mixte de
calcium et de magnésium de formule CaCO3;.MgCO3;) ou de tout autre
carbonate mixte de calcium et magnésium. Tout comme les calcaires, les
dolomies ou autre carbonate mixte précité peuvent étre calcinés,
produisant ainsi de la dolomie vive de formule CaO.MgO ou tout autre
oxyde mixte de calcium et magnésium. De la méme maniére que pour les
chaux vives, une réaction d’hydratation va s’amorcer lorsqu’une dolomie
vive ou autre oxyde mixte précité est mis en contact avec de l'eau.
Toutefois, il est connu que la réactivit¢ de l'oxyde de magnésium est
beaucoup plus faible que celle de la chaux vive, trés hydrophile,
I'hydratation de ces composés vifs s’en trouve beaucoup plus complexe
que I'hydratation d’une chaux vive. '

Pour cette raison, dans la grande majorité des cas, la
dolomie hydratée ou autre hydroxyde mixte de calcium et magnésium
produit industriellement en voie séche est en réalité une dolomie semi-
hydratée ou autre hydroxyde mixte précité, contenant une quahtité non
négligeable de MgO résiduel non hydraté. La dolomie semi-hydratée
susdite est généralement représentée par les formules Ca(OH)z.MgO ou
Ca(OH),.Mg(OH),.MgO selon le taux d'hydratation de [l'oxyde de
magnésium. Les autres hydroxydes mixtes précités ont des formules du
méme type, mais avec des rapports molaires calcium/magnésium
différents.

Pour palier cette faible réactivité de la dolomie vive ou autre
composé vif précité vis-a-vis de I'eau dans le but d’obtenir des produits
totalement hydratés (de formule générale aCa(OH),.bMg(OH),), il est
connu d’'avoir recours a une quantité d’'eau nettement plus importante que
la quantité d’eau utilisée pour une extinction par voie seche et/ou a des

températures plus élevées que celles auxquelles ont lieu les réactions
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d’hydratation standards pour la chaux vive, & un broyage de la dolomie
vive ou autre composé vif précité préalablement a son hydratation, voire a
une reaction hydrothermale, c’est-a-dire a une hydratation sous pression a
haute température (sous vapeur d’eau, 7-13 bars, 115-165 °C) (Boynton,
pp325-326). Un produit dolomitique de ce type, totalement hydraté, est
connu sous le nom de Type S, terme a opposer a Type N qui représente
les hydrates dolomitiques normaux c'est-a-dire partiellement hydratés
(OATES, J.AH., Lime and limestone, Weinheim : Wiley-VCH, 1998, pp.
222-223

Dans tous les cas, ces procédés d’extinction sont complexes
et colteux, avec le risque qu’une partie du MgO ne soit pas bien hydratée.

Qu'il s'agisse de dolomies totalement ou semi-hydratées ou
autre hydroxyde mixte précité, le rapport Ca/Mg dans le produit est subi et
correspond au rapport molaire Ca/Mg de la dolomie crue de départ ou
autre carbonate mixte précité.

Le document EP 0558 522 au nom de la demanderesse
prevoit la production d’'un hydroxyde de calcium et de magnésium a partir
de dolomie dont le rapport Ca/Mg est par conséquent fixé et proche de 1,
qui, pour étre totalement hydratée, est d’abord finement broyée buis
hydratée avec un excés d’eau (rapport massique entre I'eau, d’une part et
Ca0 et/ou MgO, d’autre part, de 2,5) a haute température (> 80 °C).

Le composé mixte au départ de dolomie présehte une
surface spécifique supérieure a 35 m?g et une teneur en humidité
inférieure & 50 % en poids. Ce produit est obtenu en présence d’un additif
choisi parmi I'éthyléne glycol, le diéthyléne glycol, le triéthyléne glycol, la
monoéthanolamine, la diéthanolamine, la triéthanolamine et leurs
meélanges. Ce document est par contre muet quant au volume poreux
obtenu.

Le document US 3,869,299 divulgue une méthode
permettant la production d’'une dolomie totalement hydratée a pression

atmospherique. Ce procédé fait appel a un large excés d’eau (hydratation
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en voie humide donnant lieu a I'obtention d’un lait de dolomie) chaude (50-
100 °C, de préférence 90-100 °C) et a I'utilisation d'un additif a base de
bore. La durée d’hydratation peut atteindre jusqu’a 10 heures. Le rapport
Ca/Mg est subi et systématiquement proche de Féquimolarité puisqu'il
s’agit de dolomies naturelles.

L'addition d'un composé & base de bore pendant
I'hydratation permet de développer la poroéité et la surface spécifique de
I'hydroxyde de magnésium seulement, en comparaison d'une hydratation
similaire sans ajout de composé a base de bore.

Pour diverses applications, il existe un besoin a I'échelle
industrielle en hydrates mixtes de calcium et de magnésium qui soient
totalement hydratés, dont la composition (proportion de calcium et de
magnésium) est contrélée et variable et dans lesquels les composeés
calciques et magnésiens sont intimement combinés. Ces hydrates sont
des hydroxydes mixtes de calcium et magnésium, associés a des
impuretés du type CaO, CaCO3, Al,O3, SiO,, Fe,Os....

Plus particulierement, la présente invention se rapporte a un
procédé de fabrication d’'un composé mixte calcique et magnésien
comprenant une extinction de chaux vive par un milieu aqueux, avec
formation de particules solides.

Un tel procédé est connu du document SU1065341 qui décrit
quant & lui la préparation de suspensions de chaux hydratée par
hydratation d'une chaux vive avec de l'eau en présence d'eau usées
déchlorurées et de Mg(OH),. Mg(OH), sert a diminuer i) les pertes de CaO
actif en limitant le dégagement de chaleur au début de la réaction
d’hydratation et en favorisant I'hydratation compléte des particules de
CaO, méme les moins réactives, ii) la viscosité de la suspension et iii) la
concentration en impuretés dans la suspension obtenue. Le Mg(OH), est
ajouté dans l'eau d’hydratation avant I'hydratation de la chaux vive, a
hauteur de 3 & 9 % de la masse de CaO disponible dans la chaux mere.

Les chaux utilisées dans les exemples sont des chaux trés impures ne
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contenant que 72 % de CaO disponible, le reste étant du CaO inactif, du
CaCOs; et des impuretés.

Un tel procédé est également connu par exemple du
document WO98/51614 qui divulgue différentes voies de production d’un
tel composé mixte avec pour but de fournir une solution permettant
d'accélerer et donc d'améliorer la captation de grandes quantités d'acides,
de métaux et d'anions dans les eaux usées, par rapport & la captation
obtenue en utilisant une suspension d'hydroxyde de magnésium standard
pour le traitement de ces eaux. La solution en question revient a utiliser
une suspension d’un composé magnésien, tel que Mg(OH)2, modifiée en
ajoutant 5 a 30 % d'un composé calcique, a savoir entre autres, Ca(OH),
par rapport a la masse de Mg(OH)s.

Cette suspension modifiée peut-étre obtenue, comme
mentionné précédemment de diverses fagons. Tout d’abord, une des voies
décrites revient a hydrater ensemble et sous pression, en présence
d’'additifs obligatoires, un mélange de sources calcique et magnésienne, a
savoir de MgO et de CaO. Aprés stabilisation, tamisage et
désagglomeération, une suspension est obtenue qui contient 55-65 % de
matiere séche, par rapport au poids total de la corﬁposition.

Ensuite, une autre voie décrite consiste a hydrater & pression
atmospheérique, pendant des durées trés longues et avec des additifs
obligatoires, un mélange de sources calcique et magnésienne, telles que
de MgO et de CaO.

Enfin, une derniére voie est décrite, dans laquelle un
composé mixte est obtenu en mélangeant une 'source calcique de CaO
avec une suspension magnésienne diluée de Mg(OH), préparée au
préalable par I'une quelconque des techniques connues pour la production
de suspensions de Mg(OH), et contenant 50-60 % en poids de fraction
solide par rapport au poids total de la suspension. Aprés ajout de la source
de CaO, l'agitation de la suspension permet I'hydratation de cette source
de CaO et la formation de Ca(OH),.
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Seul I'exemple 1 de ce document décrit la production d'une
telle suspension de Mg(OH), modifiée par la présence de Ca(OH),, les
autres exemples décrivant |utilisation de cette suspension pour le
traitement de l'eau.

Toutefois, ce document ne divulgue pas I'obtention de
composés mixtes secs a I'état pulvérulent, les composés obtenus étant
toujours divulgués sous forme d’une suspension.

Il est pourtant avéré qu'il existe un besoin de produire de
maniere simple et peu colteuse, des composés mixtes calciques et
magnesiens essentiellement sous forme d’hydroxydes secs qui se
présentent sous la forme de poudres ayant une humidité inférieure a 30 %
en poids, comme par exemple des composés pouvant étre utilisés comme
retardateur de flamme et dont le rapport Ca/Mg est variable et contrélé tout
en pouvant présenter une surface spécifique et un volume poreux contrdlé,
en fonction des applications envisagées.

L'invention a pour but de pallier les inconvénients de I'état de
la technique en procurant un procédé permettant de produire des
composeés calciques et magnésiens mixtes a rapport Ca/Mg variable et
controlé et a surface spécifique et volume poreux contrélable, dont la
consommation énergétique est réduite et ne nécessitant pas une
infrastructure spécifique réduisant ainsi les colts du composé pour en
permettre une utilisation large, y compris dans des domaines a valeur
ajoutée moins élevée.

Pour résoudre ce probléme, il est prévu suivant linvention,
un procéde tel guindiqué au début caractérisé en ce que ledit milieu
aqueux est une suspension d’hydroxyde de magnésium et en ce que
lesdites particules solides sont des particules de composé mixte de
formule xCa(OH),.yMg(OH),.zI comprenant une phase calcique et une
phase magnesienne intimement liées et de répartition volumique

homogeéne, et dans lequel x, y et z sont des fractions pondérales ou x + y
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est compris entre 88 et 100 % en poids par rapport au poids total du
compose mixte, et ou | représente des impuretés.

La solution envisagée selon la présente invention consiste
donc a éteindre une chaux vive dans un hydrateur classique par voie non-
humide avec une suspension de Mg(OH),. Cette solution présente
différents avantages en comparaisoh des procédés décrits précédemment,
pour la production de composés mixtes a base de calcium et de
magnésium totalement hydratés. Elle permet en effet de faire varier de
fagon contrélée le rapport Ca/Mg dans la production d'hydrates Ce rapport
Ca/Mg est en revanche subi dans les dolomies hydratées, puisque fixé par
la composition de la dolomie originelle.

De plus, avec le procédé selon l'invention, le magnésium est
déja sous la forme d’hydroxyde. Par conséquent, I'extinction concerne
exclusivement l'oxyde de calcium, beaucoup plus réactif en présence
d’eau au contraire de MgO dont 'hydratation est difficile.

Le procédé selon linvention permet aussi une flexibilité
quant a la surface spécifique et au volume poreux de I'hydroxyde double,
ceux de la dolomie totalement hydratée n'étant généralement que de
l'ordre de 15-25 m?/g et de l'ordre de 0,05 — 0,15 cm?g, respectivement.

Dans la suite, on entend dune part par «surface
specifique » ou « surface spécifique BET », la surface spécifique mesurée
par manometrie d’adsorption d’azote et calculée par la méthode BET et
d’'autre part par « volume poreux » ou « volume poreux BJH », le volume
des pores d'une taille de 17 a 1000 A mesuré par manométrie
d'adsorption d'azote et calculé par la méthode BJH. Les tailles de
particules sont quant a elles déterminées par granulométrie laser.

Avantageusement, le procédé selon la présente invention
comprend prealablement & ladite extinction de chaux vive, une préparation
dudit lait d’hydroxyde de magnésium par mise en suspension dans I'eau

d’'une quantite prédéterminée d’hydroxyde de magnésium solide, comprise
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entre 1 et 55% en poids par rapport au poids de ladite suspension
d’hydroxyde de magnésium.

Dans une variante, lapport de lait d’hydroxyde de
magnésium pour la réaction d'extinction de la chaux vive est réalisé a
partir d'un lait d’hydroxyde de magnésium commercial dilué ou non.

Le lait ou la suspension de Mg(OH), est une suspension
aqueuse de particules solides de Mg(OH),. Sa teneur en matiére séche
est trés variable et est comprisé entre 1 et 55 % en poids, de préférence
entre 5 et 53 % en poids, de préférence entre 10 et 40 % en poids et de
maniere particuliérement avantageuse, entre 20 et 30 % en poids.

Le Mg(OH), est un produit industriel courant, vendu sous la
forme de lait ou sous la forme de poudre, qui provient d'une séparation et
du séchage d'un tel lait.

La fraction solide du lait d’hydroxyde de magnésium utilisé
dans le procédé selon I'invention contient au minimum 88 % en poids de
Mg(OH),, en particulier au moins 90 %, de préférence au moins 92 % en
poids et avantageusement au moins 95 % en poids de Mg(OH)z,' le reste
se trouvant sous la forme d'impuretés (CaO, Al,O3, SiO,, Fe;0s...) et de
MgO dont la teneur est inférieure a 2 %, avantageusement inférieure a
1 % et de préférence inférieure a 0,5 % de MgO.

La surface spécifique de la fraction solide du lait d’hydroxyde
de magnésium est comprise entre 5 et 15 m?g, de préférence entre 5 et
10 m?%g, avantageusement entre 6 et 8 m?g. Son volume poreux est
compris entre 0,02 et 0,05 cm?®/g, de préférence entre 0,02 et 0,04 cm3/g et
avantageusement entre 0,02 et 0,03 cm®/g. Cette fraction solide présente
un dgo compris entre 5 et 20 um, de préférence < a 15 um,
avantageusement < a 10 ym et un dsp compris entre 2 et 10 um, de
préférence < a 8 ym, avantageusement < 5 pm.

La notation dx représente un diamétre, exprimé en ym, par

rapport auquel X % des particules mesurées sont plus petites.
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Dans une forme de réalisation particuliére, ladite extinction
de chaux vive est réalisée par voie séche.

Dans une autre forme de réalisation particuliere de
linvention, ladite extinction de chaux vive est réalisée par voie quasi-séche
et est suivie dune étape de séchage et de désagglomération.

Le procedé selon la présente invention comprend
avantageusement en outre, une étape de coupure granulométrique.

Dans une forme de réalisation particuliérement avantageuse
du procedé selon l'invention, ladite quantité d’hydroxyde de magnésium
est comprise entre 5 et 53 % en poids, de préférence entre 10 et 40 % en
poids, en particulier entre 20 et 30 % en poids, par rapport au poids total
du lait d’hydroxyde de magnésium.

De plus, dans un mode de réalisation particuliérement
avantageux, ladite chaux vive est constituée de particules dont la taille est
comprise entre 10 ym et 10 mm, de préférence passant intégralement au
travers d'un tamis de 5 mm, et plus particuli€rement un tamis de 2 mm.

Dans encore un autre mode de réalisation, ledit milieu
aqueux comprend en outre un additif choisi dans le groupe des additifs
augmentant la surface spécifique des particules de Ca(OH), dudit
compose mixte tel que des alcools, des amines, et analogues.

Ces additifs sont par exemple choisis parmi I'éthyléne glycol,
le diethyléne glycol, le triéthyléne glycol, la monoéthanolamine, la
diethanolamine, la triéthanolamine et leurs mélanges.

Dans un mode de réalisation particulier, ledit milieu aqueux
comprend un additif de type acide gras, en particulier un stéarate et de
maniere particuliérement avantageuse du stéarate de calcium. En effet,
dans certaines applications envisageables pour le composé mixte selon la
présente invention, notamment des applications en tant que charge dans
des polymeres et en particulier en tant que charge retardatrice de flamme
dans des polymeres, de tels additifs sont généralement utilisés comme

agents de surface ou agents de couplage. lls sont nécessaires pour traiter
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la charge en surface afin d’améliorer la compatibilité de la charge et de la
matrice polymére.

Ces agents de couplage sont généralement ajoutés a la
charge dans une étape indépendante du procédé de fabrication des
pieces polyméres, par un mélange intensif entre la charge et 'agent de
couplage. Selon la présente invention, un tel agent de couplage peut étre
ajouté dans la suspension d’hydroxyde de magnésium, ce qui revient a
réaliser un traitement de surface in situ pendant la synthése du composé
mixte selon l'invention dans le but de I'utiliser en tant que charge.

D’autres formes de réalisation du procédé suivant 'invention
sont indiquées dans les revendications annexées.

L'invention a aussi pour objet un composé mixte pulvérulent
comprenant une phase calcique et une phase magnésienne sous forme
solide et pulvérulente, caractérisé en ce qu'il présente la formule générale
xCa(OH)2.yMg(OH)..zl, et dans lequel ladite phase calcique et ladite phase
magnésienne sont intimement liées et de répartition volumique homogéne,
et dans lequel x, y et z sont des fractions pondérales ol x + y est compris
entre 88 et 100 % en poids par rapport au poids total du composé mixte, et
ou | représente des impuretés.

Dans le composé mixte selon linvention, la taille des
particules dg7 est inférieure a 250 ym, de préférence inférieure a 200 um,
avantageusement inférieure a 90 um et plus particuliérement inférieure a
60 um. |

Avantageusement, le composé mixte selon linvention est
sous la forme d'un hydrate sec présentant une teneur en humidité relative
inférieure @ 4% en poids, de préférence inférieure a 2% en poids, plus
préférentiellement inférieure a 1 % en poids, par rapport au poids total du
composé mixte.

Dans le composé mixte selon linvention sous forme dudit
hydrate sec, la teneur en Mg(OH), est comprise entre 0,4 et 48 % en

poids, de préférence entre 0,5 et 43 % en poids, plus particuliérement
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entre 0,6 et 40 % en poids, par rapport au poids total du composé et la
teneur en Ca(OH), est comprise entre 40 et 996 % en poids, de
préférence entre 45 et 99,5 % en poids, plus particuliérement entre 48 et
99,4 % en poids, par rapport au poids total du composé mixte.

De cette maniére, la proportion de Mg(OH), rapportée a la
masse de Ca(OH); dans le composé mixte selon Iinvention est comprise
entre 0,4 et 120 %. De préférence, cette proportion est comprise entre 5 et
80 %, en particulier entre 10 et 60 % et dans un cas particulier entre 30 et
50 %. A linverse, la proportion de Ca(OH), rapportée a la masse de
Mg(OH). dans le composé mixte selon I'invention est alors comprise entre
80 et 25000 %. De préférence, elle est comprise entre 125 et 2000 %, en
particulier entre 165 et 1000 % et dans un cas particulier entre 200 et 350
%.

Avantageusement, I'hydrate sec selon linvention présente
une surface spécifique BET comprise entre 5 et 20 m?/g, de préférénce
supérieure a 10 m%g et en particulier entre 13 et 17 m2g.

Particulierement, I'hydrate sec selon l'invention présente un
volume poreux BJH compris entre 0,02 et 0,1 cm%g, de préférence
supérieur a 0,03 cm®g et avantageusement entre 0,04 et 0,07 cm?/g.

Dans une variante selon la présente invention, le composé
mixte présente une teneur en humidité entre 15 et 30 % en poids, de
preférence supérieure a 17%, ou avantageusement supérieuré a19 % en
poids par rapport au poids dudit composé mixte, sous la forme d'un
hydrate humide et présente une humidité inférieure a 4%, de préférence
inférieure a 2%, voire méme inférieure a 1%, aprés séchage.

Avantageusement, le composé mixte obtenu par voie quasi
seche selon l'invention présente sur base séche une teneur en Mg(OH),
comprise entre 0,8 et 58 % en poids, de préférence entre 0,9 et 53 % en
poids, par rapport au poids total du composé et présentant une teneur en
Ca(OH), comprise entre 30 et 99,2 % en poids, de préférence entre 35 et

99,1 % en poids, par rapport au poids total du composé mixte.
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De cette maniére, la proportion de Mg(OH), rapportée a la
masse de Ca(OH); dans le composé mixte selon l'invention est comprise
entre 0,8 et 200 %. De préférence, cette proportion est comprise entre 5 et
80 %, en particulier entre 10 et 60 % et dans un cas particulier entre 30 et
50 %. A Tlinverse, la proportion de Ca(OH), rapportée a la masse de
Mg(OH), dans le composé mixte selon l'invention est alors comprise entre
50 et 12500 %. De préférence, elle est comprise entre 125 et 2000 %, en
particulier entre 165 et 1000 % et dans un cas particulier entre 200 et 350
%. A

Plus particulierement, le composé selon 'invention obtenu en
voie quasi séche présente présentant une surface spécifique BET
comprise entre 20 et 50 m%g, de préférence supérieure ou égale a 25 m2/g
et supérieure ou égale a 30 m?/g, en particulier supérieure ou égale a
35m?/g.

| De préférence, dans un mode de réalisation particulierement
avantageux, le composé mixte de la voie quasi séche selon linvention
présente un volume poreux BJH compris entre 0,10 et 0,25 cm%g, de
préférence supérieur ou égal a 0,11 cm?®g et avantageusement supérieur
ou égal a 0,13 cm®/g, en particulier supérieur ou égal a 0,15 cm?/g.

D’autres formes de réalisation du composé mixte suivant
I'invention sont indiquées dans les revendications annexées.

D’autres caractéristiques, détails et avantages de l'invention
ressortiront de la description donnée ci-apres, a titre non limitatif et en
faisant référence aux dessins et aux exemples annexés.

La figure 1 est un graphique présentant les courbes de
thermogravimétrie enregistrées pour Iés produits des exemples 1 puis 3 &
6 (tempeérature de 20 a 950 °C avec une rampe de 2°C/min, sous air)

La figure 2 est un graphique présentant les courbes de
thermogravimétrie enregistrées pour les produits des exemples 7 a 9

(température de 20 a 950 °C avec une rampe de 5°C/min, sous air.)




10

15

20

25

30

BE 2012/0485
14

Sur les figures, les éléments identiques ou analogues portent
les mémes références.

Le procédé selon la présente invention peut étre décrit en
différentes étapes successives résumées comme suit:

i) préparation d'un lait de Mg(OH), éventuellement
effectuée de facon indépendante ;

i) hydratation d’une chaux vive avec le lait de Mg(OH),
ainsi préparé |

lii) séchage éventuel et désagglomération éventuelle du
produit, en cas d’extinction avec excés d'eau

iv) contrdle granulométrique

L'étape ii) d’hydratation de la chaux vive est réalisée dans un
hydrateur tout a fait standard pour I'extinction de chaux vive par voie
séche.

Dans le procédé selon linvention, I'hydrateur peut-étre soit
un hydrateur mono-étage, c'est-a-dire constitué d’'un unique réacteur
cylindrique horizontal équipé d’un axe central et de pales d’agitation, ce
réacteur pouvant ou non étre muni d’'un autre cylindre horizontal servant
de pré-mélangeur, soit un hydrateur multi-étages composés par exemple
de 3 réacteurs horizontaux successifs de diamétre croissant, dans
lesquels le produit tombe au fur et a mesure de la réaction d’hydratation.

L'hydrateur est alimenté en chaux vive pulvérulente, ayant
une taille de particules comprise entre 20 ym et 10 mm, de préférence < a
5 mm, de préférence < a 2 mm. Les chaux vives sont habituellement
caracterisées par leur pureté chimique et par leur réactivité.

Par pureté élevée, on entend un faible taux d’impuretés,
c'est-a-dire en général moins de 5%, avantageusement moins de 4 % en
poids et de préférence moins de 3 %, voire moins de 2 % en poids des
impuretés classiques qui se trouvaient au départ dans le calcaire (MgO,
SiOz, ALO3,...), mais aussi une teneur en chaux disponible élevée. Le

terme ‘chaux disponible’ représente communément la fraction de la chaux
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vive qui se trouve effectivement sous la forme CaO et/ou Ca(OH), selon la
norme EN 459-2 : 2010 §5.8 ou ASTM C25 of 1994. Cela exclut toutes les
autres formes possibles du calcium comme les incuits (CaCOs3) ou les
composes de types silicates ou aluminates de calcium. Les chaux vives
utiisées dans le procédé selon rinvention contiennent plus de 90 % en
poids, avantageusement plus de 93%, , de préférence plus de 96 % en
poids et de maniére particulierement avantageuse plus de 97 % en poids
de chaux disponible. La proportion d'incuits dans les chaux vives utilisées
dans le procédé selon linvention est normalement inférieure a 3 %,
avantageusement inférieure a 2 %, de préférence inférieure a 1 % en
poids. _

La réactivité de la chaux vive est caractérisée par le test de
réactivite décrit dans la norme EN 459-2 : 2010 §6.6 et en particulier par la
valeur du tg. Les chaux utilisées dans le procédé selon l'invention ont un
tso dans la gamme 0,3 a 8 minutes, de préférence compris entre 0,5 et 5
minutes.

Le débit de chaux vive utilisé dans le procédé selon
linvention est similaire au débit de chaux vive habituellement utilisé pour
une extinction en voie séche classique lors de laquelle la chaux est éteinte
uniquement avec de I'eau dans le but de produire une chaux hydratée et
pulvérulente. A

Le débit de lait de Mg(OH), utilisé dans le procédé selon
linvention varie en fonction de la teneur en humidité et en Mg(OH),
souhaitée pour le produit final. A la sortie de I'hydrateur, 'humidité du
produit est comprise entre 1 et 30 % en poids. Plus le produit qui sbrt de
Fhydrateur est humide, plus sa surface spécifique et son volume poreux
seront élevés.

L’humidité finale du produit en sortie de Phydrateur est fixée
en fonction de la surface spécifique et du volume poreux souhaité. La
quantité d’eau a ajouter a la chaux vive pour I'obtention de cette humidité

est alors déterminée en tenant compte de I'évaporation liée au caractére
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exothermique de la réaction d’hydratation de la chaux vive. Toute Feau
nécessaire a I'hydratation de la chaux vive est apportée par le lait de
Mg(OH),. Ensuite, en fonction des proportions de Ca(OH), et de Mg(OH)
respectives souhaitées dans le produit final, la quantit¢ de Mg(OH), a
ajouter a la chaux vive est calculée.

Pour une durée d’hydratation donnée, on peut alors calculer
la quantité d’eau et la quantité de Mg(OH), a ajouter a la quantité de chaux
vive qui sera introduite dans I'hydrateur. Ces quantités d'eau et de
Mg(OH), sont mises en contact avant I'hydratation, soit en utilisant un lait
de Mg(OH), pré-éxistant (dilué ou non) pour avoir les masses souhaitées
d'eau et de Mg(OH),, soit en dispersant la quantité souhaitée de Mg(OH),
en poudre dans la quantité souhaitée d'eau. Le lait ainsi préparé est bien
homogénéisé lors de sa préparation puis il est pompé afin d’étre injecté
dans I'hydrateur, sur la chaux vive, soit par des simples orifices, soit par
des buses de pulvérisation adaptées au diamétre des particules de
Mg(OH), afin d’en éviter le bouchage. Pendant toute la durée de
Ihydratation, le lait de Mg(OH), est maintenu sous agitation afin d’éviter
toute sédimentation des particules de Mg(OH),. Des prélévements
réguliers sont effectués en éortie de l'hydrateur et I'humidité de ces
prélevements est mesurée. Si cette humidité correspond a I'humidité
souhaitée, aucun réglage supplémentaire n'est nécessaire. Si cette
humidité est trop basse, le débit de lait de Mg(OH), peut étre augmenté ou
le débit de chaux vive diminué. Si 'lhumidité est trop élevée, le débit de lait
de Mg(OH), peut étre diminué ou celui de chaux vive augmenté. ‘

Si le produit qui sort de I'hydrateur a une humidité inférieure
a 2 % voire inférieure a 4%, il peut directement passer a I’étape iv) de
contrble granulométrique.

En revanche si son humidité est comprise entre 4 et 30 %, le
produit doit étre séché. Il doit en méme temps étre désaggloméré car un
tel excés d’humidité conduit a une agglomération plus ou moins marquée

des particules d’hydroxydes de calcium (Ca(OH),) Cette étape de séchage
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et de désagglomération se fait industriellement, de préférence dans un
broyeur de type « cage mill ». D’autres équipements, notamment de type
« flash dryer », peuvent étre utilisés. Apres cette étape, le produit doit
contenir moins de 2 % d’humidité, de préférence moins de 1 % d’humidité
et ses particules doivent étre de taille inférieure a 1 mm, de préférence a
500 um et de maniére avantageuse inférieure a 200 um, ce qui signifie
que le dg7 doit étre inférieur aux tailles précitées.

Dans la plupart des cas, les chaux hydratées ou les dolomies
semi ou totalement hydratées standards passent par un contréle
granulométrique avant d’étre utilisées dans les diverses applications. Ce
contréle granulométrique permet déliminer les particules les plus
grossiéres (les incuits notamment) afin d'obtenir un hydrate réactif en vue
de P'application envisagée. Dans le cas du procédé selon finvention, une
étape de contréle granulométrique similaire est souhaitable. Cette étape
est réalisée industriellement dans des séparateurs a air; elle peut étre
opérée par tamisage. La coupure se fait généralement dans I'objectif
d’avoir un produit < 250 pym, de préférence < 200 ym, de préférence < 90
pm, voire parfois < 60 pm.

Le produit obtenu avec le procédé selon linvention est un
produit mixte a base de calcium et de magnésium, ces deux éléments se
trouvant trés majoritairement sous leur forme d’hydroxyde (Ca(OH), et
Mg(OH),). Le Mg(OH), qui se trouve dans le produit final issu du procédé
selon linvention a les mémes -caractéristiques qu’avant ['hydratation
lorsqu’il est mis sous la forme de lait. En effet, le Mg(OH), n'est pas altéré
durant la réaction d’hydratation et conserve par conséquent les mémes
criteres de pureté chimique et de porosité que ceux décrits ci-dessus. Le
Ca(OH), qui se trouve dans le produit final est quant a lui le produit de la
réaction d’hydratation qui a eu lieu entre la chaux vive et 'eau apportée
dans I'hydrateur par le lait de Mg(OH)..

Le produit final peut étre décrit par une formule générale du

type xCa(OH),.yMg(OH),.zl, Ca(OH), représentant majoritairement ladite
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phase calcique et Mg(OH),, ladite phase magnésienne. Ces deux phases
sont intimement liées et de répartition volumique homogene. x, y et z sont
des fractions pondérales. y est plus particulierement compris entre 0,4 et
58 %, de préférence entre 3 et 53 %, avantageusement entre 5 et 44 % et
de maniére particulierement avantageuse entre 10 et 30 %. Toutefois, il
est important de noter que la somme de x et de y est comprise entre 88 et
100 % en poids par rapport au poids total du composé mixte et n'est
typiqguement pas égale a 100 %. En effet, en plus des fractions Ca(OH), et
Mg(OH), ultra majoritaires, le produit final contient des impuretés
apportées par le lait de Mg(OH), ainsi que des impuretés et des incuits
(CaCOs) apportés par la chaux vive représentées par |. Par ailleurs, il est
possible que I'hydratation de la chaux vive ne soit pas compléte dans le
procédé selon l'invention, conduisant ainsi a la présence de chaux vive
résiduelle CaO dans le produit final. La teneur en CaO résiduel dans le
produit final est toutefois la plus basse possible et est aussi comprise dans
I, laguelle est comprise entre 0,1 et 3 %, de préférence inférieure a 2 % et
avantageusement inférieure a 1 % en poids. La teneur en MgO, également
comprise dans |, dans le produit final est quant a elle inférieure a 2 %, de
préférence inférieure a 1 % et en particulier inférieure a 0,5 % en poids. De
maniére préférentielle, les teneurs en impuretés et en incuits sont les plus
faibles possibles et la somme de x et de y est supérieure a 90 %, de
préférence a 92 %, avantageusement a 95 %, en patrticulier a 97 % et de
maniére extrémement préférentielle supérieure 4 98 %. Il est & noter que
lorsque le produit est obtenu par voie quasi-seche, il y a carbonatation
partielle de la phase calcique lors du séchage du composé mixte selon la
présente invention, ce qui augmente la valeur de la fraction pondérale z
par rapport a un composé mixte obtenu par voie séche.

En pratique, la proportion y de Mg(OH), dans le produit final
est dépendante de 'humidité du produit a la sortie de I'hydrateur. En effet,
il a été dit plus haut que toute I'eau nécessaire a la réaction d’hydratation

est apportée par le lait de Mg(OH); qui a une concentration maximale de
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l'ordre de 55 % en poids. Par conséquent, pour atteindre une humidité
donnée en sortie de 'hydrateur, il faut ajouter & la chaux vive une quantité
donnée d’'eau pour la réaction d’hydratation et la quantit¢ de Mg(OH);
ajoutée est alors au maximum égale a 122 % de cette quantité d’eau (car
le lait contient au maximum 55 % de Mg(OH), et 45 % d'eau). Les
proportions de y exprimées dans le paragraphe ci-dessus correspondent a
un produit qui a en sortie de 'hydrateur une humidité comprise entre 1 et
30 % en poids. ’

Concernant cette humidité, elle est comprise entre 1 et 30 %
en poids en sortie de I'hydrateur, avec toutefois deux familles de produits
preférées.

La premiére famille de produits selon [linvention a une
humidité en sortie de I'hydrateur qui est inférieure a 4 % en poids, de
préférence inférieure a 2 % en poids et de préférence inférieure a 1 % en
poids. Cette famille correspond a la famille des hydrates secs qui ne
nécessitent pas de séchage avant les étapes de contrbles
granulométriques et de conditionnement. Compte tenu de la remarque ci-
dessus pointant la dépendance de la proportion de Mg(OH), vis-a-vis de
humidité du produit a la sortie de 'hydrateur, les produits de cette famille
contiennent entre 0,4 et 48 % de Mg(OH), et par conséquent entre 40 et
99,6 % de Ca(OH),. De préférenée, la proportion de Mg(OH), dans le
produit final est comprise entre 0,5 et 43 % en poids, en particulier entre
0,6 et 40 % en poids. Celle de Ca(OH), est par conséquent de préférence
comprise entre 45 et 99,5 % en poids, de préférence entre 48 et 99,4 % en
poids (pour une somme de x et y allant de 88 a 100 %). Les produits de
cette famille ont une surface spécifique et un volume poreux qui sont du
méme ordre de grandeur que ceux des chaux hydratées habituelles
obtenues par voie séche classique. Aprés I'étape de contrdle
granulomeétrique, I'ensemble des particules des produits de cette famille

présente une taille inférieure a 250 um, de préférence < 200 pm,



10

15

20

25

30

BE 2012/0485

20

avantageusement < 90 ym, voire parfois < 60 pm. Cela signifie que le dg7
est inférieur aux tailles précitées.

La seconde famille de produits préférés selon Iinvention a
une humidité en sortie de I'hydrateur comprise entre 15 et 30 % en poids,
de préférence supérieure a 17 %, en particulier supérieure & 19%, de
préference inférieure a 25%, en particulier inférieure a 22%. Cette famille
correspond a la famille des produits qui nécessitent une étape de séchage
préalable aux étapes de contrdles granulométriques et de
conditionnement. A lissue de I'étape de séchage, les produits de cette
famille ont idéalement une humidité inférieure a 2 % en poids, de
préférence inférieure @ 1 % en poids. Le séchage peut étre réalisé
simultanément ou préalablement a une étape de désagglomération
généralement suivie d'une étape de contréle granulométrique tel que cela
a eté decrit dans la partie concernant le procédé ci-dessus, 'ensemble des
particules des produits de cette famille présente alors, a la fin du procédé
selon linvention, une taille inférieure & 250 um, de préférence < 200 pm,
avantageusement < 90 pm, voire parfois < 60 um. Cela signifie que le dg;
est inférieure aux tailles précitées. |

Compte tenu de la remarque ci-dessus pointant la
dépendance de la proportion de Mg(OH), vis-a-vis de I'humidité du produit
a la sortie de I'hydrateur, les produits de cette famille contiennent, une fois
seches, entre 0,8 et 58 % de Mg(OH), et par conséquent entre 30 et 99 2
% de Ca(OH),. De préférence, la proportion de Mg(OH), dans le produit
final est comprise entre 0,9 et 53 % en poids, de préférence entre 1.0 et
51 % en poids. Celle de Ca(OH), est par conséquent de préférence
comprise entre 35 et 99,1 % en poids, de préférence ehtre 37 et 99,0 % en
poids (pour une somme de x et y allant de 88 & 100 %). Les produits de
cette famille ont une surface spécifique et un volume poreux élevés. Leur
surface spécifique est supérieure a 20 m2/g, de préférence supérieure a 25
m?/g, en particulier supérieure a 30 m2g et inférieure & 50 m¥g, en

particulier inférieure a 45 m2g, notamment inférieure a 40m?/g, voire
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inférieure a 35 m?g. Leur volume poreux est supérieur a 0,10 cmi/g, de
préférence supérieure a 0,11 cm?/g, avantageusement supérieure a 0,13
cm®g et inférieur a 0,25 cm¥g, en particulier inférieur a 0,20 cm?/g,
notamment inférieur & 0,18 cm?/g, voire inférieur a 0,16 cm?g.

Pour ces deux familles de produits, la surface spécifique et le
volume poreux dépendent des proportions x et y de Ca(OH), et de
Mg(OH).. En effet, la surface spécifique et le volume poreux du Mg(OH),
ne sont pas modifiées au cours de la réaction décrite dans le procédé
selon l'invention et restent par conséquent faibles. Quelque soit I'humidité
du produit & la sortie de I'hydrateur, la surface spécifique et le volume
poreux du Ca(OH), formé au cours de la réaction décrite par le procédé
selon l'invention sont plus élevés que ceux du Mg(OH), impliqué dans le
procédé. Par conséquent, plus la proportion de Mg(OH), dans le produit
est importante, plus la surface spécifique et le volume poreux du produit
final @ base de Ca(OH), et de Mg(OH), seront faibles. Cet effet de
diminution de la surface spécifique et du volume poreux du produit avec
l'augmentation de la proportion de Mg(OH), est d’autant plus marqué dans
le cas de la deuxieme famille de produits. En effet, lorsque 'humidité en
sortie de 'hydrateur est élevée, la surface spécifique et le volume poreux
du Ca(OH), formé au cours de I'hydratation de la chaux vive sont élevés et
chaque pour-cent de Mg(OH), de faibles surface spécifique et volume
poreux ajouté a un Ca(OH), de ce type conduit pour le mélange a une
diminution proportionnelle de la surface spécifique et du volume poreux.

Dans tous les cas, ajouter Mg(OH), sous la forme d'une
suspension homogéne dans [I'hydrateur au cours de la réaction
d’hydratation de CaO en Ca(OH), permet I'obtention d'un mélange intime
entre les composés Ca(OH), et Mg(OH),, mélange nettement plus intime
que dans le cas de simples mélanges physiques de Ca(OH), et de
Mg(OH)..

Exemples
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L'hydrateur de laboratoire utilisé pour la réalisation de tous
les exemples présentés dans la suite est un hydrateur mono-étage. Il se
présente sous la forme d’un cylindre horizontal mesurant environ 80 cm de
longueur sur 25 cm de diamétre. Ces proportions correspondent aux
proportions des hydrateurs mono-étages industriels et ces dimensions
sont 6 a 7 fois plus petites que les dimensions des hydrateurs industriels.
Ce cylindre est muni d'une double enveloppe permettant de contrdler la
température par circulation d'un fluide chaud ou froid. A lintérieur de
Ihydrateur, un axe muni de pales sert a homogénéiser le produit pendant
I'hydratation mais aussi a le pousser de I'entrée (a une extremité) vers la
sortie (a lautre extrémité du cylindre). La chaux est introduite dans
I'hydrateur par une vis sans fin, préalablement calibrée afin de régler le
débit de chaux vive. Le lait de Mg(OH), est quant a Iui introduit dans
I'hydrateur au niveau de deux orifices mesurant chacun environ 5 mm de
diametre, situés sur le couvercle de I'hydrateur, proches de l'arrivée de
chaux vive. Lorsque le produit a parcouru toute la longueur de I'hydrateur,
il en sort par simple débordement. En général, le niveau de remplissage
de I'hydrateur est de l'ordre de 50 % en volume, c’est-a-dire que le lit de
produit atteint environ la hauteur de I'axe. Pour. tous les exemples ci-
dessous, I'hydrateur est préchauffé a 70-80 °C par circulation d’eau a 90
°C dans Ié double enveloppe. Ce préchauffage permet de simuler une
mise en régime, acquise industriellement par le fonctionnement continu, et
évite la condensation de la vapeur d'eau produite par la réaction
d’hydratation de la chaux vive sur les parois de 'hydrateur lorsque celles-ci
sont frojdes. La double enveloppe est ensuite vidangée lorsque la réaction
d’hydratation commence dans I'hydrateur.

Dans le cas des hydratations avec excés d’eau (voie quasi-
seche exemples 1 a 6), le temps de séjour du produit dans I'hydrateur est
de l'ordre de 15 minutes. Dans le cas des hydratations en voie séche
(exemples 7 a 9), le temps de séjour est plus long, de lordre de 25

minutes environ.
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Exemple 1.- Production d'un composé mixte totalement
hydraté de surface spécifique et volume poreux élevés, ayant un rapport
molaire Ca/Mg proche de 1.

Une chaux vive n°1 (dont les propriétés sont reprises dans le
Tableau 1) est hydratée dans I'hydrateur de laboratoire décrit ci-dessus
avec un lait de Mg(OH), dans des conditions particulieres détaillées ci-
dessous.

Le débit de chaux vive est de 300 g/min., ce qui correspond
de maniere théorique a 396 g de Ca(OH)./min., soit 5,34 mol de
Ca(OH)z/min. Il faut alors ajouter 5,34 mol de Mg(OH),/min., soit 312 g de
Mg(OH),/min afin d’obtenir un composé mixte equimolaire.

Le Mg(OH), utilisé dans cet exemple est noté source de
Mg(OH)2 n° 1 (ses principales propriétés sont décrites dans le Tableau 2)
et se présente au départ sous la forme d’un lait contenant 53 % de matiére
solide. Il faut donc ajouter 589 g/min. de ce lait dans 'hydrateur afin
d’obtenir un rapport Ca(OH),/Mg(OH), d’environ 1. Toutefois, dans le but
de développer la porosité de I'hydrate, un excés d'eau est nécessaire
pendant la réaction d’hydratation. Dans ce cas particulier, I'excés d’eau
doit permettre d'obtenir a la sortie de Ihydrateur un produit ayant une
humidité comprise entre 16 et 22 %. L’eau introduite dans la réaction par
les 589 g/min. de lait de Mg(OH), n'étant pas suffisante pour atteindre ce
niveau d’humidité, de 'eau supplémentaire doit é&tre ajoutée. En pratique,
cette eau est ajoutée au lait de Mg(OH), avant son introduction dans
Ihydrateur. '

L'hydrateur reste en fonctionnement dans ces conditions
opératoires pendant 30 minutes, produisant ainsi plus de 25 kg de produit
humide pulvérulent. Pendant cette production, plusieurs prélévements sont
effectues afin de contréler 'humidité du produit qui est mesurée par la
perte de masse lors d’'un séchage rapide a 150 °C.

A la fin de la production, le produit est séché et

désaggloméré par un passage éclair dans un courant d’air chaud a l'aide
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d'un ‘spin flash dryer'. La température ressentie par le produit est de l'ordre
de 130 °C. Il n'y a ici aucune étape de contréle granulométrique. Une fois
séche, le produit est caractérisé par une analyse thermogravirhétrique
(depuis la température ambiante jusqu’a 950 °C avec une montée en
température a 2 °C/min.) qui permet de déterminer les proportions réelles
de Mg(OH), et de Ca(OH), dans le produit d’aprés les pertes de masses
observées entre 300 et 400 °C puis entre 400 et 600 °C et qui
correspondent respectivement aux déshydroxylations de Mg(OH), et de
Ca(OH),. La courbe de thermogravimétrie enregistrée pour ce produit est
présentée sur la Figure 1. Une mesure de manométrie d’adsorption
d'azote est également réalisée aprés avoir effectué un dégazage des
produits a 190 °C pendant plusieurs heures. Cette mesure permet la
détermination de la surface spécifique du produit par la méthode BET, la
meéthode BJH permettant, quant a elle, 'évaluation du vdlume des pores
dont la taille est comprise entre 17 et 1000 A.

Tous les résultats relatifs a ce produit sont regroupés dans la
premiére colonne du Tableau 3.

Exemple 2.- Production d'un composé mixte totalement
hydraté de surface spécifique et volume poreux élevés, ayant un rapport
molaire Ca/Mg proche de 1.

Cet exemple est tout a fait comparable a 'exemple 1. La
seule difference est que cette fois, le lait de Mg(OH), est préalablement
dilué avec une quantité d'eau plus importante que celle ajoutée au lait de
Mg(OH), dans l'exemple 1, lobjectif étant ici d’obtenir a la sortie de
Ihydrateur un produit humide contenant 26 a 28 % d’humidité et non plus
seulement 16 & 22 % comme cela était le cas dans 'exemple 1.

Le produit ainsi obtenu est séché et caractérisé de maniére
similaire au produit de 'exemple 1 et les résultats des mesures figurent a
la deuxiéme colonne du Tableau 3.

L'exces d’eau utilisé pendant la réaction d’hydratation permet

comme prévu le développement d’une surface spécifique et d’'un volume
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poreux eleves. Le produit ayant une humidité de 26 a 28 % (exemple 2) a
une surface spécifique équivalente a celle du produit dont '’humidité a la
sortie de I'hydrateur était de 16-22 % (exemple 1); mais, le volume
poreux est plus développé dans I'exemple 2. Une quantité minimale d’eau
excédentaire est donc nécessaire au développement de la porosité
(humidite 2 15 % en sortie de I'hydrateur), mais la quantit¢ d’eau ne
nécessite pas de contrle précis, si seulement une surface spécifique
élevée est recherchée. Elle doit toutefois rester inférieure a une limite
(humidité < 30 %) afin d’éviter la production d'un produit pateux et non plus
pulvérulent qui collerait, notamment dans I'hydrateur.

Exemple 3.- Production d’'un composé mixte totalement
hydraté de surface spécifique et volume poreux élevés, contenant environ
5 % de Mg(OH); par rapport a la masse de Ca(OH),.

Cet exemple est fortement inspiré de 'exemple 1.

Le débit de chaux vive reste de 300 g/min. comme dans les
exemples précédents, ce qui corréspond toujours de maniére théoriqué a
396 g de Ca(OH),/min. Il faut alors ajouter environ 20 g/min. de Mg(OH),,
soit environ 38 g/min. de lait de Mg(OH), a 53 % de matiére solide initial.
L'eau apportée par cette faible quantité de lait est trés nettement
insuffisante pour garantir I'nydratation compléte de la chaux et de surcroit
le développement de la porosité de 'hydrate. De I'eau est alors ajoutée
afin d'obtenir a la sortie de I'hydrateur un produit ayant une humidité de
I'ordre de 16 & 22 %. En pratique, cette eau est ajoutée a la suspension de
Mg(OH), avant son introduction dans I'hydrateur.

Le produit ainsi obtenu est séché et caractérisé de maniére
similaire au produit de Ilexemple 1. La courbe de 'analyse
thermogravimétrique est tracée sur la Figure 1. La premiére perte de
masse (300-400 °C) est nettement plus faible que celle observée pour
I'échantillon de 'exemple 1, ce qui traduit, une plus faible proportion de
Mg(OH),. La seconde perte de masse (400-600 °C) est en revanche plus

marquee et indique une proportion supérieure de Ca(OH), par rapport au
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produit de 'exemple 1. Les résultats des différentes mesures se trouvent
dans la troisieme colonne du Tableau 3.

Exemple 4.- Production d’'un composé mixte totalement
hydraté de surface spécifique et volume poreux élevés, contenant environ
10 % de Mg(OH); par rapport a la masse de Ca(OH),.

Cet exemple est comparable a I'exemple 3, a I'exception du
pourcentage en Mg(OH),. Le débit de chaux vive reste de 300 g/min.
comme dans les exemples précédents, ce qui correspond toujours de
maniére théorique a 396 g de Ca(OH)./min. Il faut alors ajouter environ 40
g/min. de Mg(OH), soit environ 75 g/min. de lait de Mg(OH); initial &4 53 %
de matiére solide. De 'eau est alors ajoutée afin d’obtenir a la sortie de
I'hydrateur une fois de plus un produit ayant une humidité de l'ordre de 16
a 22 %. En pratique, cette eau est ajoutée au lait de Mg(OH), avant son
introduction dans I'hydrateur. _

Le produit ainsi obtenu est séché et caractérisé de maniere
similaire au produit de Iexemple 1. La courbe de [lanalyse
thermogravimétrique est tracée sur la Figure 1. Cette courbe est trés
proche de la courbe correspondant au produit de 'exemple 3. La perte de
masse légérement plus importante entre 300 et 400 °C pour le produit de
cet exemple 4 traduit toutefois une proportion de Mg(OH). plus élevée que
pour le cas de I'exemple 3. Les résultats des différentes mesures se
trouvent dans la quatrieme colonne du Tableau 3.

Exemple 5.- Production d’'un composé mixte totalement
hydraté de surface spécifique et volume poreux élevés, contenant environ
30 % de Mg(OH), par rapport a la masse de Ca(OH)..

Cet exemple est comparable aux exemples 3 et 4, &
I'exception du pourcentage en Mg(OH)s.

Le débit de chaux vive reste de 300 g/min. comme dans les
exemples précédents, ce qui correspond toujours de maniere théorique a
396 g de Ca(OH),/min. I faut alors ajouter environ 119 g/min. de Mg(OH)o,

soit environ 225 g/min. de lait de Mg(OH), initial @ 53 % de matiére solide.
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De l'eau est alors ajoutée afin d’'obtenir a la sortie de I'hydrateur une fois
de plus un produit ayant une humidité de l'ordre de 16 a 22 %. En
pratique, cette eau est ajoutée au lait de Mg(OH), avant son introduction
dans I'hydrateur.

Le produit ainsi obtenu est séché et caractérisé de maniére
similaire au produit de lexemple 1. La courbe de 'analyse
thermogravimétrique est tracée sur la Figure 1. La perte de masse entre
300 et 400 °C est encore plus importante que dans les exemples 3 et 4,
celle entre 400 et 600 °C étant en revanche plus faible, ce qui traduit a la
fois une proportion plus élevée de Mg(OH), et une proportion plus faible
de Ca(OH),. Les résultats des différentes mesures se trouvent dans la
cinquiéme colonne du Tableau 3.

Exemple 6.- Production d'un composé mixte totalement
hydraté de surface spécifique et volume poreux élevés, contenant environ
30 % de Mg(OH); par rapport a la masse de Ca(OH)s.

Cet exemple est comparable a I'exemple 5. Néanmoins, la
source de Mg(OH), notée source n° 1 et utilisée pour les exemples 1 a 5
est ici remplacée par une source de Mg(OH), n°2 dont les principales
propriétés sont indiquées dans le Tableau 2. Cette fois, le Mg(OH)é ne se
présente plus sous la forme d’un lait mais sous la forme d'une poudre
seche. |

Comme dans l'exemple 5 ci-dessus, pour obtenir les
proportions de Ca(OH), et de Mg(OH), souhaitées, il faut ajouter environ
119 g/min. de Mg(OH), pour un débit de chaux vive de 300 g/min. Une
production de 30 minutes correspond alors & 3570 g de Mg(OH),. Cette
quantitt de Mg(OH), est mélangée avec une quantité d'eau bien
déterminée et cette suspension est pompée puis introduite dans
I'hydrateur. La quantité d’eau utilisée pour la préparation de ce lait est telle
que l'humidité du produit a la sortie de Ihydrateur doit étre comme

précédemment comprise entre 16 et 22 %.



10

18

20

25

30

BE 2012/0485
28

Le produit ainsi obtenu est séché et caractérisé de maniére
similaire  au produit de lexemple 1. La courbe de Fanalyse
thermogravimétrique est tracée sur la Figure 1. La courbe est tout a fait
comparable a la courbe correspondant au produit de Fexemple 5,
traduisant des compositions proches pour ces deux produits en termes de
proportions de Mg(OH), et de Ca(OH),. Les résultats des différentes
mesures se trouvent dans la sixieme colonne du Tableau 3.

Exemple 7.- Production d'un composé mixte totalement
hydraté, contenant environ 5 % de Mg(OH), par rapport a la masse de
Ca(OH)s. v

Cette fois, le produit n'a aucune spécificité en termes de
surface spécifique et de volume poreux par rapport a des hydrates secs
standards, qu'ls soient purement calciques (chaux eteinte) ou
dolomitiques.

Pour atteindre cet objectif, la chaux vive n°2 (décrite dans le
Tableau 1) est utilisée a la place de la chaux vive n°1 utilisée dans les
exemples précédents. Son débit est cette fois réglé a 200 g/min.
seulement, ce qui correspond de maniére théorique a 264 g de
Ca(OH)2/min. Il faut alors ajouter environ 13 g/min. de Mg(OH),. La source
de Mg(OH); est ici a nouveau la source n°1, c'est-a-dire le lait contenant
53 % en masse de Mg(OH),. Introduire dans I'hydrateur 13 g/min. de
Mg(OH). revient a y introduire 24,5 g de lait de Mg(OH), a 53 % de matiére
solide initial. L'eau apportée par cette faible quantité de lait est trés
nettement insuffisante pour garantir I'hydratation compléte de la chaux
méme si il n'y a pas de volonté dans cet exemple de développer la
porosité de I'hydrate. De I'eau est alors ajoutée afin d’obtenir a la sortie de
I'hydrateur un produit ayant une humidité de l'ordre de 1 a 4 %. En
pratique, cette eau est ajoutée a la suspension de Mg(OH), avant son
introduction dans I'hydrateur.

Contrairement aux exemples précédents, le produit n'est ni

seéché ni désaggloméré ; il est caractérisé de maniére similaire au produit
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de 'exemple 1. La courbe de l'analyse thermogravimétrique est tracée sur
la Figure 2. La mesure a cette fois été réalisée avec une vitesse de
chauffe de 5 °C/min au lieu des 2 °C/min utilisés pour caracteriser les
produits des exemples ci-dessus. En conséquence, la décomposition de
Mg(OH), intervient cette fois entre 350 et 450 °C, celle de Ca(OH), entre
450 et 650 °C. Les résultats des différentes mesures se trouvent dans la
septieme colonne du Tableau 3.

Exemple 8.- Production d'un composé mixte totalement
hydraté contenant environ 10 % de Mg(OH), par rapport a la masse de
Ca(OH),.

Cet exemple est comparable & 'exemple 7, a I'exception du
pourcentage en Mg(OH),..

Le débit de chaux vive est maintenu a 200 g/min., ce qui
correspond toujours de maniére théorique a 264 g de Ca(OH),/min. Il faut
alors ajouter environ 26 g/min. de Mg(OH)z, soit 49 g de lait de Mg(OH), a
53 % de matiere solide initial. L’eau apportée par cette faible quantité de
lait est trés nettement insuffisante pour garantir I'hydratation compiéte de
la chaux méme si il 'y a pas de volonté dans cet exemple de développér
la porosité de I'hydrate. De I'eau est alors ajoutée afin d’obtenir a la sortie
de I'hydrateur un produit ayant 'une humidité de l'ordre de 1 4 4 %. En
pratique, cette eau est ajoutée au lait de Mg(OH), avant son introduction
dans 'hydrateur.

Le produit ainsi obtenu est caractérisé de maniére similaire
au produit de I'exemple 1. La courbe de I'analyse thermogravimétrique est
tracée sur la Figure 2. Comme précédemment pour les produits de la
Figure 1, 'augmentation de la premiére perte de masse (350-450 °C) et la
diminution de la seconde perte de masse (450-650 °C) en comparaison de
la courbe de I'exemple 7, indiquent une augmentation de la proportion de
Mg(OH), parallélement a une diminution de celle de Ca(OH),. Les
résultats des différentes mesures se trouvent dans la huitiéme colonne du
Tableau 3.
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Exemple 9.- Production d’'un composé mixte totalement
hydraté, contenant environ 30 % de Mg(OH), par rapport a la masse de
Ca(OH),.

Cet exemple est comparable aux exemples 7 et 8, a
I'exception du pourcentage en Mg(OH)s.

Le débit de chaux vive est maintenu a 200 g/min., ce qui
correspond toujours de maniére théorique a 264 g de Ca(OH)y/min. Il faut
alors ajouter environ 79 g/min. de Mg(OH),, soit 149 g de lait de Mg(OH),
a 53 % de matiére solide initial. De l'eau est alors ajoutée afin d’obtenir a
la sortie de I'hydrateur un produit ayant une humidité de I'ordre de 1 a 4 %.
En pratique, cette eau est ajoutée au lait de Mg(OH), avant son
introduction dans I'hydrateur.

Le produit ainsi obtenu est caractérisé de maniére similaire
au produit de I'exemple 1. La courbe de l'analyse thermogravimétrique est
tracée sur la Figure 2. Les observations faites dans l'exemple 8 restent
valables avec une augmentation encore plus marquée de la perte de
masse entre 350 et 450 °C et une diminution plus importante de la perte
de masse entre 450 et 650 °C. Les résultats des différentes mesures se
trouvent dans la derniére colonne du Tableau 3.

De maniére générale, le Tableau 3 montre que les
proportions de Mg(OH), exprimées par rapport aux proportions de
Ca(OH); trouvées d'aprés les courbes de thermogravimétrie des Figures 1
et 2 sont proches des valeurs attendues. Dans le cas des hydratations par
voie séche (exemples 7 a 9), les proportions réelles sont toutefois
légerement inférieures aux proportions souhaitées. Cet écart peut-étre
expliqué par une importante formation de vapeur d’eau dans le cas des
hydratations par voie séche, plus importante que dans le cas des
hydratation avec excés d'eau des exemples 1 & 6. Certaines fines
particules, principalement du Mg(OH), dont la granulométrie est trés fine,
se retrouvent en suspension dans cette vapeur d’eau et sont extraites de

Ihydrateur par le systtme d'extraction de la vapeur, d'ou la ‘perte’ d’'une
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faible quantité de Mg(OH), pendant la réaction. Logiquement, ces ‘pertes’
sont moins importantes dans le cas des hydratations avec excés d’eau
(exemples 1 a 6) durant lesquelles la température est plus faible et la
production de vapeur d’eau moindre et les valeurs réelles sont de ce fait
plus proches dans les exemples 1 4 6 des valeurs souhaitées que dans les
exemples 7 a 9.

Par ailleurs, il est évident d'aprés les résultats du Tableau 3
que les hydratations avec exceés d’eau (exemples 1 a 6) conduisent a des
produits de surface spécifique et de volume poreux élevés alors que les
hydratations en voie séche conduisent a des produits dont la porosité est
nettement plus faible. La surface spécifique des produits dépend de la
proportion de Mg(OH), : plus la proportion de Mg(OH), par rapport a
Ca(OH); est élevée et plus la surface specifique du produit est faible. Les
différences sont plus marqu.ées dans le cas des hydratations avec excés
d'eau (exemples 1 a 6), dont les produits peuvent étre considérés comme
des composites ou tout au moins comme des meélanges intimes entre le
Mg(OH), initial et une chaux hydratée Ca(OH), de surface spécifique
élevée (environ 40 mz/g).

Exemple comparatif 1

L'exemple 1 est reproduit, mais cette fois, la source de
Mg(OH), n°2 qui se présente sous la forme de poudre est utilisée a la
place de la source de Mg(OH), n°1 qui se présente quant a elle sous la
forme d'un lait. Au lieu de disperser la source de Mg(OH), n°2 dans de
I'eau pour prépérér un lait comme a I'exemple 6, la source de Mg(OH), n°2
est cette fois mélangée avec la chaux vive, le mélange chaux vive /
Mg(OH); étant introduit dans I'hydrateur en lieu et place de la chaux vive et
I'hydratation de ce mélange se fait avec de I'eau uniquement.

La chaux vive n°1 est utilisée pour cet exemple et son débit
est fix¢ a 300 g/min. Comme dans exemple 1, le débit de Mg(OH),
nécessaire a la production d’un produit ayant un rapport Ca/Mg proche de

la molarité est alors de 312 g/min. Pour une production totale de 30
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minutes, ce sont alors 9000 g de chaux vive et 9360 g de Mg(OH), en
poudre qui sont mélangés dans un mélangeur de laboratoire puis introduits
dans le doseur servant habituellement a alimenter en chaux vive
I'hydrateur de laboratoire. Ce doseur est calibré de maniére & introduire
dans I'hydrateur 612 g du mélange chaux vive + Mg(OH), par minute. La
quantite d’eau a ajouter dans I'hydrateur dans le but d’hydrater totalement
CaO et de produire un produit calco-magnésien de haute surface
specifique et haut volume poreux est déterminée de telle sorte que le
produit qui sort de I'hydrateur ait une humidité de I'ordre de 15 %.

A la fin de la production, les mémes étapes de séchage, de
désagglomération et les mémes caractérisations que celles décrites dans
I'exemple 1 sont appliquées. D’aprés les résultats de thermogravimétrie
permettant de déterminer les proportions massiques de Ca(OH), et de
Mg(OH). dans le produit final, ce produit final apres séchage présente un
rapport molaire Ca/Mg de 1,21 au lieu du rapport de 1 qui était souhaité.
Dans I'exemple 1 ci-dessus, la méme hydratation visant a la production
d'un produit comparable équimolaire en introduisant Mg(OH), dans
I'hydrateur sous la forme d’un lait a pourtant conduit a un produit trés
proche des attentes dont le rapport molaire Ca/Mg est de 1,01. ‘

En conséquence, il semble que lintroduction dans I'hydrateur
de la source de Mg(OH), sous la forme d’un lait soit nettement meilleure
que son introduction sous la forme de poudre en mélange avec la chaux
vive. D'une part, le mélange de poudres est compliqué a préparer pour en
garantir une parfaite homogénéité. D’autre part, lorsque le Mg(OH), arrive
déja sec dans I'hydrateur sous la forme d’'une poudre, il est possible que le
phénoméne décrit ci-dessus se produise : il est en effet envisageable que
les fines particules de Mg(OH), en poudre se retrouvent en suspension
dans la vapeur d’eau créée par I'hydratation de la chaux vive et soient
extraites de I'hydrateur par le systtme d'extraction de la vapeur d’eau,
conduisant ainsi a la ‘perte’ de Mg(OH),. Lorsque Mg(OH), est apporté

dans 'hydrateur sous la forme d'un lait, les particules, qui sont aussi fines
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que dans la poudre de Mg(OH),, sont toutefois enrobées d’eau et doivent
étre séchées avant de se retrouver en suspension dans Ia vapeur d’eau,
ce qui limite les ‘pertes’ de Mg(OH), par le systéme d’extraction.

Il est bien entendu que la présente invention n'est en aucune
fagon limitée aux formes de réalisations décrites ci-dessus et que bien des
modifications peuvent y étre apportées sans sortir du cadre des

revendications annexées.
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Tableau 1.-
Chaux vive n°1 n°2
Taille des particules < 90um <10 mm
CaO disponible (% mass.) 97,29 96,92
CaCO3(% mass.) 0,57 0,60
MgO (% mass.) 1,12 0,88
AlLO3 (% mass.) 0,18 0,22
SiO; (% mass.) 0,25 0,67
Fe,O3 (% mass.) 0,18 0,20
MnO (% mass.) 0,04 0,00
S0O3(% mass.) 0,04 0,23
teo (Min.) moyenne sur 3 prélévements 0,7 (£ 0,05) 4,2 (£ 0,05)
Tableau 2.-
Source de Mg(OH), n°1 n°2
Etat initial suspension 53 % en poudre
masse
Mg(OH), (% mass.) 96,0 99,7
CaO (% mass.) 0,62 0,09
AL O3 (% mass.) 0,10 0,06
SiO; (% mass.) 0,11 0,03
Fe;O3 (% mass.) 0,37 0,01
MnO (% mass.) 0,07 0,00
SO; (% mass.) 0,01 0,11
Cl (% mass.) 0,43 0,02
d1o (M) 0,88 1,21
dsp (pm) 5,04 3,93
dgo (UM) 9,59 19,5
surface spécifique (m°/g) 8,1 55-5,2
volume poreux Ny 0,034 0,023 -
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d'un composé mixte calcique et

magnésien comprenant une extinction de chaux vive par un milieu
aqueux, avec formation de particules solides,

caractérisé en ce que ledit milieu aqueux est une
suspension d’hydroxyde de magnésium et en ce que ladite extinction
est une extinction par voie non-humide formant lesdites particules
solides de composé mixte de formule xCa(OH),.yMg(OH),.zI
comprenant une phase calcique et une phase magnésienne intimement
lices et de repartition volumique homogeéne, formule dans laquelle x, y
et z sont des fractions pondérales avec x + y compris entre 88 et 100 %
en poids par rapport au poids total du composé mixte, et dans lagquelle |
représente des impuretés.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel,
préalablement a ladite extinction de chaux vive, ladite suspension
d’hydroxyde de magnésium est préparé par mise en suspension dans
leau d'une quantité prédéterminée d'hydroxyde de magnésium
comprise entre 1 et 55% en poids, par rapport au poids de ladite
suspension d’hydroxyde de magnésium.

3. Procédé selon la revendication 1 ou la revendication 2,
dans lequel ladite extinction de chaux vive est réalisée par voie séche.

' 4. Procéde selon la revendication 1 ou la revendication 2,
dans lequel ladite extinction de chaux vive est réalisée par voie quasi-
seche. |

5. Procédé selon la revendication 4, comprenant en outre
une étape de séchage desdites particules solides, éventuellement
suivie d’'une étape de désagglomération.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a

5, comprenant en outre une étape de coupure granulométrique.
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7. Procedé selon I'une quelconque des revendications 1 a
6, dans lequel ladite quantité d’hydroxyde de magnésium est comprise
entre 5 et 53 % en poids, de préférence entre 10 et 40 % en poids, en
particulier entre 20 et 30 % en poids,- par rapport au poids total de la
suspension d’hydroxyde de magnésium. '

8. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a
8, dans lequel ledit milieu aqueux comprend en outre un additif choisi
dans le groupe des additifs augmentant la surface spécifique desb
particules de Ca(OH), dudit composé mixte tel que des alcools, des
amines, et analogues.

9. Composé mixte comprenant une phase calcique et une

. phase magnésienne caractérisé en ce gqu'il présente la formule générale

xCa(OH),.yMg(OH),.zl, et dans lequel ladite phase calcique et ladite
phase magnésienne sont intimement liées et de répartition volumique
homogéne, et dans lequel x, y et z sont des fractions pondérales ol x +
y est compris entre 88 et 100 % en poids par rapport au poids total du
composé mixte, et ou | représente des impuretés.

10. Composé mixte selon la revendication 9, dans lequel
la taille des particules dg; est inférieure a 250 um, de préférence
inférieure a 200 um, avantageusement inférieure a 90 pm et plus
particulierement inférieure a 60 um.

11. Composé mixte selon [l'une quelconque des
revendications 9 ou 10, sous la forme d’'un hydrate sec présentant une
teneur en humidité relative inférieure a 4% en poids, de préférence
inférieure a 2% en poids, plus préférentiellement inférieure a 1 % en
poids, par rapport au poids total du composé mixte.

12. Composé mixte selon la revendication 11, dans lequel
la teneur en Mg(OH), est comprise entre 0,4 et 48 % en poids, de
préférence entre 0,5 et 43 % en poids, plus particulierement entre 0,6 et
40 % en poids, par rapport au poids total du composé et dans lequel la

teneur en Ca(OH), est comprise entre 40 et 99,6 % en poids, de
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preférence entre 45 et 99,5 % en poids, plus particulierement entre 48
et 99,4 % en poids, par rapport au poids total du composé mixte.

13. Composé mixte selon ['une quelconque des
revendications 11 ou 12, présentant une surface spécifique BET
comprise entre 5 et 20 m?g, de préférence supérieure a 10 m%g et en
particulier entre 13 et 17 m3g.

14. Composé mixte selon [l'une quelconque des
revendications 11 a 13, présentant un volume poreux BJH compris
entre 0,02 et 0,1 cm®g, de préférence supérieur a 0,03 cm®g et
avantageusement entre 0,04 et 0,07 cm?/g.

15. Composé mixte selon selon l'une quelconque des
revendications 9 ou 10présentant une teneur en humidité entre 15 et 30

% en poids, de préférence supérieure a 17%, ou avantageusement

- supérieure a19 % en poids par rapport au poids dudit composé mixte,

sous la forme d’un hydrate humide et présentant une humidité inférieure
a 4%, apres séchage.

16. Composé mixte selon la revendication 15, présentant
sur base séche une teneur en Mg(OH), comprise entre 0,8 et 58 % en
poids, de préférence entre 0,9 et 53 % en poids, par rapport au poids
total du composé et présentant une teneur en Ca(OH), comprise entre
30 et 99,2 % en poids, de préférence entre 35 et 99,1 % en poids, par
rapport au poids total du composé mixte.

17. Composé mixte selon [lune quelconque des
revendications 15 ou 16, présentant une surface spécifique BET
comprise entre 20 et 50 m?g, de préférence supérieure ou égale a 25
m?/g et avantageusement supérieure ou égale a 30 m?/g, en particulier
supérieure ou égale a 35 m%g.

18. Composé mixte selon I'une quelconque des
revendications 15 & 17, présentant un volume poreux BJH compris

entre 0,10 et 0,25 cm?®g, de préférence supérieur a 0,11 cm’g et
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avantageusement supérieur ou égal a 0,13 cm®g, en particulier

supérieur ou égal a 0,15 cm?/g.
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ABREGE

“ COMPOSE MIXTE CALCIQUE ET MAGNESIEN ET SON PROCEDE
DE FABRICATION ”

Procédé de fabrication d'un composé mixte calcique et

magneésien comprenant une extinction de chaux vive par suspension
d’hydroxyde de magnésium, avec formation de particules solides, ladite
extinction par voie non-humide formant lesdites particules solides
comprenant une phase calcique et une phase magnésienne intimement
lies et de répartition volumique homogéne et composé mixte comprenant

une phase calcique et une phase magnésienne.



TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS

RAPPORT DE RECHERCHE DE TYPE INTERNATIONAL
ETABLI EN VERTU DE L'ARTICLE 21 § 9 DE LA LOI BELGE

SUR LES BREVETS D'INVENTION DU 28 MARS 1984

IDENTIFICATION DE LA DEMANDE INTERNATIONALJREFERENCE DU DEPOSANT OU DU MANDATAIRE

8053456/CL
Demande nationale belge n° Date du dépdt
2012/00485 12-07-2012

Date de priorité revendiquée

Déposant (Nom)

Lhoist Recherche et Développement

Date de la requéte d'une recherche de type Numéro attribué par I'administration chargée de la recherche
international internationale & la requéte d'une recherche de type international
02-08-2012 SN 58614

I. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE (en cas de plusieurs symboles de la classification, les indiquer tous)

Selon la classification internationale des brevets (CIB) ou & la fois selon la classification nationale et la CIB

C04B2/06

Il. DOMAINES RECHERCHES

Documentation minimale consultée

Systeme de classification Symboles de la classification

IPC co4B

Documentation consultée autre que la documentation minimale dans la mesure oul ces documents fort partie des domaines consultés|

[ DIT A ETE ESTIME QUE CERTAINES REVENDICATIONS
NE POUVAIENT FAIRE L'OBJET D'UNE RECHERCHE (Observations sur la feuille supplémentaire)

v. I:IABSENCE D'UNITE DE L'INVENTION ET/OU CONSTATATION
RELATIVE A L'ETENDUE DE LA RECHERCHE (Observations sur la feuille supplémentaire)

Form PCT/ISA 201 A (11/2000)



RAPPORT DE RECHERCHE DE TYPE INTERNATIONAL

Demande de recherche No

BE 201200485

A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE

INV. C04B2/06
ADD. :

Selon la classification internationale des brevets (CIB) ou a Ia fois selon la classification nationale et la CIB

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

Co4B

Documentation minimale consultée (systeme de classification suivi des symboles de classement)

EE

Documentation consultée autre que la documentation minimale dans la mesure o ces documents relévent des domaines sur lesquels a'porté la recherche

EPO-Internal, WPI Data

Base de données électronique consultée au cours de la recherche intemationale (nom de la base de données, et si réalisable, termes de recherche utilisés)

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

* page 2, ligne 38; tableau 1 *

A US 2 912 306 A (OTTO KIPPE)
10 novembre 1959 (1959-11-10)
* le document en entier *

10 décembre 1940 (1940-12-10)
* le document en entier *

[JP]) 9 novembre 1994 (1994-11-09)

A US 2 224 780 A (HENRY CHESNY HEINZ)

Catégorie °| Documents cités, avec, le cas échéant, l'indication des passages pertinents " | no. des revendications visées
X US 5 422 092 A (MIYATA SHIGEO [JP]) 1-18

6 juin 1995 (1995-06-06)

* abrége *

* exemple 2; tableau 1 *
X EP 0 623 555 Al (KAISUI KAGAKU KENKYUJO KK 9,10

1-18

1-18

D Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents

Les documents de familles de brevets sont indiqués en annexe

° Catégories spéciales de documents cités:

“A* document définissant I'état général de la technique, non
considéré comme particulierement pertinent

“E" document antérieur, mais publié & la date de dépét ou
aprés cefte date

"L* document pouvant jeter un doute sur une revendication de
priorité ou cité pour déterminer la date de publication d'une
autre citation ou pour une raison spéciale (telle qu'indigquée)

0" document se référant & une divulgation orale, a un usage, a
une exposition ou tous autres moyens

“P* document publié avant la date de dépét, mais
postérieurement & la date de priorité revendiquée

“T° document ultérieur publié aprés la date de dépét ou la

date de priorité et n'appartenenant pas a l'état de la
technique pertinent, mais cité pour comprendre le principe
ou la théorie constituant la base de linvention

X" document particuliérement pertinent; linvention revendiquée ne peut

étre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément

Y* document particulierement pertinent; finvention revendiquée

ne peut étre considérée comme impliquant une activité inventive
lorsque le document est associé a un ou plusieurs autres
documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
pour une personne du métier

"&" document qui fait partie de la méme famille de brevets

Date a laquelle la recherche de type intemational a été effectivement achevée

18 février 2013

Date d'expédition du rapport de recherche de type international

Nom et adresse postale de ladministration chargée de la recherche intemationale

Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Fonctionnaire autorisé

Roesky, Rainer

Formulaire PCT/ISAZ201 (deuxiéme feuille) {Janvier 2004)




RAPPORT DE RECHERCHE DE TYPE INTERNATIONAL

Renseignements relatifs aux membres de familles de brevets

Demande de recherche n

BE 201200485

Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
US 5422092 A 06-06-1995  AUCUN
EP 0623555 Al 09-11-1994 DE 69411624 D1- 20-08-1998
DE 69411624 T2 05-11-1998
EP 0623555 Al 09-11-1994
JP 3086566 B2 11-09-2000
JP 6316662 A 15-11-1994
us 5466740 A 14-11-1995
US 2912306 A 10-11-1959  AUCUN
US 2224780 A 10-12-1940  AUCUN

Formulaire PCT/ISA/201 (annexe - familles de brevets) (Janvier 2004)




OPINION ECRITE

Dossier N° Date du dépot(jour/moisiannée) Date de priorité (jour/mois/année) Demande n°®
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Classification internationale des brevets (CIB)

INV. C04B2/06

Déposant

Lhoist Recherche et Développement

La presente opinion contient des indications et les pages correspondantes relatives aux points suivants :

B Cadren°l  Base de l'opinion

O cadren°ll  Priorité g

[0 Cadre nelll Absence de formulation d'opinion quant a la nouveauté, l'activité inventive et la possibilité

. d'application industrielle ‘ '

O Cadre n°lV Absence d'unité de l'invention ) N
"B Cadren°V  Déclaration motivée quant ala nouveauté, Factivité inventive et la possibilité d'application

' " industrielle; citations et explications a 'appui de cette déclaration

O Cadre n°VI Certains documents cités

O cadre nevil Irrégﬁlarités dans la demande

O Cadre n° VIl Observations relatives a la demande

Examinateur

Roesky, Rainer

Formulaire BE237A (feuille de titre) (Janvier 2007)
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~Cadre n°I. Base de Topinion S C ,

1. Cette opinion a été établie sur la base des revendications déposées avant le commencement de la recherche.

2. En ce qui concerne la ou les séquences de nucléotides ou d'acides aminés divulguees dans la demande, le
cas échéant, cette opinion a été effectuée sur la base des éléments suivants :

a. Nature de I'élément:
O  un'listage de la ou des sequences ,
O un ou des tableaux relatifé au listage de la ou aes sédLénces
b. Type de suppoit: ' | o |
O  surpapier
LI -sous forme électronique
¢.-Moment du dépoét ou de la remise:
O contenu(s) dans la demande telle que déposée
0O déposé(s) avec la demande, sous forme électronique
[J remis ultérieurement
3. O De plus, lorsque plus d'une version ou d'une copie d'un listage des séquences ou d'un ou plusieurs
tableaux y relatifs a été déposée, les déclarations requises selon lesquelles les informations fournies
ultérieurement ou au titre de copies supplémentaires sont identiques a celles initialement fournies et ne

vont pas au-dela de la divulgation faite dans la demande internationale telle gue déposée initialement,
selon le cas, ont été remises.

4. Commentaires complémentaires :

Formulaire BE237B (Janvier 2007)
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Cadre n°v Oplmon motivée quant a Ia nouveaute, Iactuvute mventwe etla possnblllte d' apphcatlon
mdustnelle citations et explications a I'appui de cette déclaration

. Déclaration
Nouveauté o Oui :
Non :
Activité inventive Oui :
Non :

Possibilité d'application industrielle * Oui :
e "~ Non:

. Citations et eXpIications :

voir feuille séparée

Formulaire BE237B (Janvier 2007)

Revendications
Revendications

Revendications
Revendications

Revendications

Revendications

1-8,14-18
9-13

1-18

1-18
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Concernant le point V

Déclaration motivée quant a la nouveauté, I'activité inventive et la possibiliteé
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette déclaration

1

D1

D2

2.1

2.2

2.3

1l est fait référence aux documents suivants :

"US 5422 092 A (MIYATA SHIGEO [JP]) 6 juin 1995 (1995-06-06)

EP O 623 555 Al (KAISUI KAGAKU KENKYUJO KK [JP]) 9 novembre 1994

La presente demande ne rempllt pas les condltlons de brevetablhte

I'objet des revendications 9 n ‘étant pas conforme au critére de )
nouveaute.

Le document D1 décrit (les références entre parenthéses s'appliquent a ce
document) un composé mixte comprenant une phase calcique et une phase

- magnésienne caractérisé en ce qu'il présente la formule générale 1-x Ca(OH)

2.XxMg(OH)2.zM et dans lequel ladite phase calcique et ladite phase
magnesnenne sont intimement liées et de répartition volumique homogene et

~ dans lequel 0.0015x<0.995 (abstrait).

En consequence le su;et.de la revendication 9 n'est pas nouveau.

Le document D2 décrit (les références entre parenthéses s'appliquent a ce
document) des particules comprenant une phase calcique et une phase
magneésienne caractérisé en ce qu'il présente la formule générale 1-x Ca(OH)
2.xMg(OH)2 et dans lequel ladite phase calcique et ladite phase magnésienne
sont intimement liées et de répartition volumique homogeéne et dans lequel

0.005=x<0.5 (page 2, ligne 38).

“En conséquence le sujet de la revendication 9 n'est pas nouveau.

Les revendications dépendantes 10-13 ne semblent pas contenir de
caractéristiques supplémentaires qui satisfassent aux exigences de
nouveauté en étant combinées aux caractéristiques de l'une quelconque des
revendications auxquelles lesdites revendications dépendantes sont liges.

> le diametre des particules dans D2 est de 1.55 microns (exemple 2,
Table 1) et dans D2 est de 0.87 microns (Table 1)

° les compositions dans D1 sont séchées & 120 °C pendant 2hrs et ont
donc implicitement une humidité inférieure a 4%

> le teneur de Mg(OH)2 dans D1 est de 36% et celui de Ca(OH)2 est de
64% (exemple 2)

Formulaire BE237-3 (feuille séparée) (janvier 2007) (feuille 1)
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3.1

3.2

o la surface BET dans D1 est de 5.7 m2/g (exemple 2, Table 1)

La présente demande ne remplit pas les conditions de brevetabilité,
I'objet des revendications 1-8 et 14-18 n'impliquant pas une activité
inventive.

Le document D1, qui est considéré comme étant I'état de la technique le plus
proche de l'objet de la revendication 1, décrit (les références entre
parenthéses.s'appliquent-a ce document) un procédé d'un composé mixte
calcique et magnésien comprenant une extinction de chaux vive par un

~ milieux aqueux, avec formation de particules solides, caractérisé en ce que

ledit milieu aqueux est une solution chloride de magnésium et en ce que ladite
extinction est une extinction par voie non-humide formant lesdites particules
de composé mixte de chaux hydraté/magnésie hydraté.

Par consequent, I'objet de la revendication 1 différe de ce D1 connu en ce que

- I'extinction de chaux dans une solution de chloride de magnésium et pas dans

une suspension d'hydroxyde de magnésium.

Les caractéristiques qui distinguent la revendication 1 de I'état de la technique
le plus proche n'entrainent apparemment aucun effet particulier. Le probléme
que par proposition du demandeur doit résoudre la présente invention est de
procurer un procédé permettant de produire des composés calciques et
magnésiens mixtes & rapport Ca/Mg variable et & surface spécifique et
volume poreux controlable (page 7, §4).

Ce probleme est déja résolue dans D1 et changer un sel magnésien par un
autre est une opération que 'homme du métier serait capable de faire sans
activité inventive.

En conséquence le sujet de la revendication 1 n'est pas inventif.

Les revendications dépendantes 2-8 et 14-18 ne semblent pas contenir de
caractéristiques supplémentaires qui satisfassent aux exigences d'activité
inventive en étant combinées aux caractéristiques de l'une quelconque des
revendications auxquelles lesdites revendications dépendantes sont liges.

Formulaire BE237-3 (feuille séparée) (janvier 2007) (feuille 2)
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