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RESUME

Le dioxyde de carbone (CO,) est le principal gaz a effet de serre impliqué dans le phénomene de
réchauffement climatique. Les larges émissions de celui-ci sont dues a l'utilisation intensive des
combustibles fossiles. La science s’est orientée alors vers la recherche de méthodes efficaces
permettant la réduction des émissions anthropogéniques de ce gaz. La carbonatation minérale
est une solution prometteuse qui permet la capture du CO, par des minéraux silicatés et sa
stabilisation sous la forme de carbonates de magnésium ou de calcium. Ce projet de maitrise
propose aux industries une unité de traitement de leurs émissions en CO,. Il s’agit du pilotage
d’un procédé de carbonatation minérale indirecte en phase aqueuse de résidus miniers
ultrabasiques (serpentinite). Le gaz de la cheminée d’une cimenterie de composition variable
sur I'échelle de temps horaire est impliqué dans la conduite des différents essais. La
serpentinite composée d’oxydes de fer et de chrome subit d’abord une séparation
gravimétrique pour en extraire la fraction magnétique. La fraction non magnétique broyée a un
diametre inférieur a 75 um est traitée thermiquement pendant 30 min a 650°C pour I'activer
par la déshydroxylation. La poudre est ensuite mise en contact avec de |'eau et le gaz de la
cheminée préalablement refroidi et débarrassé du SOx. La réaction de carbonatation se produit
ainsi a température ambiante en mode cuvée dans un réacteur agité. Suite a celle-ci, une
filtration de la pulpe permet d’obtenir le liquide contenant du Mg?* et du HCOs qui sont
précipités dans un autre réacteur. Le MgC03.3H,0 est par la suite décanté et récupéré par
filtration.

Les premiéres expériences ont permis de vérifier la réactivité du matériel solide traité en

fonction de différentes pressions partielles du CO, (pcoz). Pour une série de six cuvées de gaz, la
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meilleure efficacité d’enlevement du CO, est obtenue a une pco, de 1 bar et égale a 0,1 g.g'1

(g de CO, traité * g de résidu™). Le taux d’enlévement du CO, présent dans le gaz est de 92,7%.
Le taux de lixiviation du magnésium (Mg) est de 18,6% (0.054 g de Mg lixivié * g de résidu™).

Les essais effectués avec des faibles pco, ont montré qu’il est possible de réduire celle-ci de 0,6
a 0,3 bar tout en gardant des rendements similaires d’enlevement du CO, et de lixiviation du
Mg. Ceci est obtenu par l'augmentation de la fréquence de renouvellement de la phase
gazeuse.

La combinaison des traitements mécanique et thermique du résidu solide généré a la fin de la
réaction engendre le regain quasi-total de la réactivité et favorise sa recirculation. Notamment,
la phase liquide est valorisée a travers un schéma de précipitation-filtration sans diminuer le
rendement du procédé. Entre autre, la magnétite générée par |'étape de séparation
gravimétrique du matériel brut et les carbonates de magnésium ultra-purs produits présentent

un potentiel de revente et permettent de contrebalancer le colt énergétique du procédé.

Mots-clés : CO,, gaz de la cheminée, serpentinite, carbonatation minérale, échelle pilote,

carbonate de magnésium, oxyde de fer.
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ABSTRACT

The increase of the atmospheric concentration of CO, is highly contributing to global warming
due to the intensive use of fossil fuels. Currently, researchers are interested in finding efficient
way to reduce these anthropogenic emissions. Mineral carbonation process is one of the
investigated methods for CO, capturing. This gas can react through a series of chemical
reactions with magnesium/calcium silicate rocks. This study presents a procedure to directly
reduce CO, emissions at the chimney of large emitters by indirect aqueous mineral
carbonation. The reaction feasibility was tested at the pilot scale conditions. The feedstock used
is rich Mg mining residues (serpentinite). Firstly, physical separation was involved for magnetic
fraction removal. Then, the rock was grinded to mean size inferior than 75 um and heated to
650°C to activate the material through deshydroxilation. Carbonation reaction experiments
were carried out under batch mode at room temperature using real cement plant flue gas and
open pit drainage water. After reaction, a solid liquid separation permitted to obtain a liquid
containing Mg®* and HCO5™ and a partly reacted solid. This liquid phase was then lightly heated
and settled to precipitate MgC0s.3H,0. The partly reacted solid and the liquid phase were
returned to the reactor of carbonation.

Material reactivity in an aqueous reactor was tested in different partial pressures of CO,. In one
stage of the process, the highest capture efficiency is 0.1 g.g™* (g CO, captured per g of used
residue) obtained at 1 bar. Furthermore, the relative capturing rate of CO; is 92.7%, while the
rate of Mg leaching is 18.6% (0.054 g of Mg leached per g of used residue). In lower operating
partial pressures it is possible to get the same reaction efficiency at 0.6 and 0.3 bar by

increasing the batch assays. The reactivity of solid generated at the end of carbonation process
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is greatly enhanced by mechanical and thermal treatments. In addition a treatment of filtration-
precipitation is used for the water valorization. Produced magnetite and highly pure
magnesium carbonate potentially has a commercial value which can improve the cost efficiency

of agueous mineral carbonation process.

Keywords: CO,, real cement plant flue gas, serpentinite, mineral carbonation, pilot scale,

magnesium carbonate, iron oxide.
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AVANT-PROPOS

Cette recherche présente une application a I'échelle pilote d’'un procédé de traitement du CO,
émis a partir de la cheminée d’une cimenterie lors du processus de la fabrication du clinker. La
technologie innovante utilisée implique le mécanisme de carbonatation minérale en phase
aqueuse. Celle-ci a été développée et fait I'objet d’'une demande de brevet (W02013/131193

A1l) dans le cadre d’une these élaborée au sein du Centre ETE de I'INRS.

La premiere section présente une étude théorique des différents aspects scientifiques du
processus de carbonatation minérale. Cette partie met le projet dans son contexte a travers
I’explication de la réaction chimique en question, ses limites et les différents travaux de

recherche qui s’y sont intéressés.

La deuxieme section consiste en I'explication de la méthodologie expérimentale suivie soient la
préparation de la matiere premiere et les différentes expériences réalisées. Ces dernieres ont
porté essentiellement sur I’étude de la réactivité de la matiére premiére et sur I'optimisation de

la rentabilité du procédé.

La troisieme section, quant a elle, a été consacrée a la présentation et la discussion des

différents résultats obtenus.

A la fin de ce mémoire de maitrise, la conclusion permet de mettre en évidence les meilleurs
résultats obtenus, d’expliquer les principales limites du projet et de proposer certaines
recommandations qui pourraient étre utiles pour de prochaines recherches et applications du

procédé adopté.
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INTRODUCTION

L’ére de la révolution industrielle (18éme siecle) a été accompagnée d’une utilisation intensive
de I’énergie issue des combustibles fossiles. L’utilisation de ces derniers se poursuit et entraine
une augmentation croissante des émissions anthropogéniques des gaz a effet de serre (GES) et
particulierement du CO,. L'émission mondiale annuelle de CO, est tres élevée. Celle-ci a atteint
36 131 Mt de CO, dont 73% proviennent des plus grands émetteurs soient la Chine, les Etats-
Unis, I'Europe, I'Inde, la Russie, le Japon, la Corée du Sud, I'lran, I’Arabie saoudite et le Canada
(GCA, 2014). Ceci contribue alors largement au phénomene de réchauffement climatique et a
I'augmentation des températures de la terre et des océans. Ceci a des impacts
environnementaux et sociaux graves tels que les secheresses, les inondations, les perturbations
écologiques, les phénomenes d’immigrations massiques et la propagation de diverses maladies
parasitaires. Différents pays dont le Canada se sont alors mobilisés pour lutter contre ce
réchauffement climatique a travers la ratification de la Convention-cadre des Nations-Unies sur
les changements climatiques (CCNUCC). Le Québec est parmi les provinces les plus impliquées
dans cette lutte et entreprend des démarches sérieuses dont l'instauration d’une bourse de
carbone. Cette derniere affecte le secteur industriel et le pousse a envisager une gestion
raisonnable de ses émissions de CO,.

D’un autre co6té, la chaine ophiolitique des Appalaches présente un grand réservoir de résidus
provenant d’anciennes activités miniéres. Ceux-ci sont essentiellement composés de

serpentinites et estimés a environ 4 milliards de tonnes. Actuellement, ces déchets ne

bénéficient pas d’un programme de valorisation concret.



En réponse a ces deux problématiques, un projet de recherche a été développé au sein de
I’équipe de carbonatation minérale a I'INRS-ETE. Celui-ci permet d’utiliser la serpentinite et le
gaz brut, émis par la cheminée d’une usine de fabrication de ciment, comme réactifs dans la
réaction de carbonatation minérale en phase aqueuse. Par conséquent, d’'un c6té, le résidu
solide est valorisé et transformé en un produit stable et utile. D’un autre c6té, le CO, est piégé

assurant ainsi la réduction de ses émissions anthropogéniques dans I’air ambiant.



OBJECTIFS, ORIGINALITES ET DEFIS DU PROJET

Le principal objectif de ce projet de recherche est de vérifier I'applicabilité a I'échelle pilote
d’une filiere de séquestration de CO, par le mécanisme de carbonatation minérale en phase
aqueuse. Cette filiere développée a I'échelle laboratoire a montré son efficacité ainsi que sa
rentabilité économique. Pour ceci, la recherche s’est déroulée a une température ambiante
dans un réacteur parfaitement agité en impliquant différentes pco, et divers échantillons de
serpentinite préalablement traités.

Le second objectif du présent travail consiste a I’élaboration des schémas de recirculation du
solide et liquide obtenus a la fin de la réaction. Ceci a permis I'’étude du design du procédé ainsi
gue l'efficacité de celui-ci.

Le troisieme objectif est la réalisation de |'étape de la précipitation des carbonates de
magnésium a I'extérieur du réacteur pour obtenir un produit de haute pureté, potentiellement
commercialisable, ainsi que pour suivre les rendements de la réaction pour les différents essais
réalisés.

L’originalité du projet consiste en I'utilisation d’un gaz de cheminée généré a partir des fours de
type kilns de la cimenterie « Holcim ». Entre autre, les essais étaient conduits a I'aide d’'une eau
pompée a partir d’une nappe libre située au sein de la carriére de la cimenterie.

Le principal défi a été de s’adapter aux différentes difficultés rencontrées sur un site industriel.
En effet, des problemes de gel du tuyau conducteur du gaz ont nécessité certains ajustements
techniques. D’ailleurs, la prévention et la résolution de problemes liés au dysfonctionnement
de certains appareils du laboratoire ont été nécessaires pour assurer la continuité de

production des données. Egalement, la poursuite de la génération de celles-ci a nécessité
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I’adaptation a la large variabilité des conditions réelles et au calendrier des bris des fours
responsables des fluctuations au niveau des jours de productivité.

Il est a signaler que I'ensemble des difficultés rencontrées a empéché la réalisation des essais
en triplicatas permettant de confirmer la reproductibilité des résultats obtenus. Néanmoins,
cette étude de recherche est classée parmi les rares travaux de carbonatation minérale
effectués a grande échelle et les résultats présentés serviront de références potentielles a des

projets ultérieurs.



1 REVUE DE LITTERATURE

1.1 Gaz a effet de serre : Généralités et situation au Canada

L’effet de serre est un phénomene naturel indispensable a la préservation et au développement
de la vie terrestre. Il est assuré par certains gaz présents dans I'atmosphere, tels que la vapeur
d’eau, le CO,, le méthane (CH,), le protoxyde d’azote (N,O) et I'ozone (Os). Ces gaz, appelés gaz
a effet de serre (GES), absorbent une partie du rayonnement infrarouge émis par la terre vers
I'espace permettant la rétention de la chaleur dans les basses couches de I'atmosphére
(MDDEP, 2002). Depuis I'époque préindustrielle, une augmentation continue des émissions de
GES anthropiques est observée. Cette augmentation contribue au phénomeéne de
réchauffement climatique a travers le mécanisme de forcage radiatif positif (IPCC, 2013). Les
concentrations en CO, atmosphériques sont passées de 280 ppm a la fin du 19°™ siecle 3
379 ppm en 2005 (GIEC, 2007). Actuellement, cette concentration est d’environ 400 ppm (ESRL,
2014). D’ailleurs, I'’émission mondiale annuelle de CO, dans I'atmosphére est estimée a
36 131 Mt CO, dont 73% proviennent des plus grands émetteurs, soient la Chine classée au
premier rang (9 977 Mt CO,), suivie des Etats-Unis (5 233 Mt CO,), puis 'Europe (3 483 Mt CO,),
I'Inde (2 407 Mt CO,), la Russie (1812 Mt CO;), le Japon (1246 Mt CO,), la Corée du Sud
(616 Mt CO,), I'lran (611 Mt CO,), I’'Arabie saoudite (519 Mt CO,) et le Canada (503 Mt CO,)
(GCA, 2014). Les principales causes de ces larges émissions sont l'utilisation des combustibles
fossiles (charbon, pétrole et gaz naturel) et en un moindre degré le changement d’affectation

des terres (GIEC, 2007). Dans I'objectif de réduire ses émissions de GES, le Canada a ratifié le 4

décembre 1992 la convention cadre des nations unies sur les changements climatiques



(CCNUCC). L'objectif majeur de la CCNUCC est d’assurer des concentrations stables des GES
dans I'atmosphere. Aux termes de I’Accord de Copenhague, ce pays s’est engagé a ramener
pour I'année 2020 ses émissions a des niveaux de 17% plus bas que ceux atteints en 2005
(Environnement Canada, 2014). La province de Québec a fixé des objectifs de réduction qui ont
été qualifiés « d’objectifs les plus ambitieux de '’Amérique du nord ». Elle vise a réduire pour
I'année 2020 de 20% les émissions des GES par rapport aux niveaux atteints en 1990

(Figure 1.1).

Cible 2020 : 67,1 Nk
20 % sous 1990

1990 1993 1996 1999 2002 2005 2008 2011 2014 2017 2020

Figure 1.1 Prévisions des émissions des GES au Québec jusqu’a I'année 2020, tirée de

Finances Québec (2012)

Dans ce cadre, le Québec a adhéré en 2008 a la Western Climate Initiative (WCI). Il s’agit d’'une
alliance d’états américains et de provinces canadiennes dont I'objectif majeur est d’instaurer
une stratégie efficace de lutte contre les changements climatiques. Cette stratégie consiste au

développement et a I'implantation d’un marché de carbone nord-américain (MDDELCC, 2014a).
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En Janvier 2013, la premiére période de conformité du systéme québécois de plafonnement et
d’échange des droits de I'émission (SPEDE) a été lancée. Les secteurs concernés durant cette
période sont les secteurs industriels et ceux de la production de I'électricité dont les émissions
des GES sont supérieures ou égales a 25 Kt d’équivalent CO, par année. Deux autres périodes
de conformité du SPEDE sont envisagées : de 2015 a 2017 et de 2018 a 2020. Celles-ci vont
toucher notamment les distributeurs de carburants et de combustibles fossiles (MDDELCC,

2014b).

1.2 Technologies de lutte contre les émissions du dioxyde de carbone

Parmi les différentes technologies existantes pour lutter contre les larges émissions
anthropogéniques de CO,, il y a la séquestration géologique, la séquestration océanique, la bio-

séquestration et la séquestration minérale qui est développée dans la Section 1.3.
1.2.1 Séquestration géologique

La séquestration géologique est une méthode in situ de stockage du CO,. Celle-ci consiste a
injecter le gaz sous forme supercritique dans des gisements de pétrole ou de gaz naturel, dans
des aquiféeres salins profonds ou dans des veines de charbon (IPCC, 2005). Son importance
revient a la grande capacité de stockage des réservoirs géologiques (Xie & Economides, 2009).
La propagation de cette méthode de séquestration nécessite le franchissement de certains
obstacles sociaux, économiques et juridiques (Bachu, 2008). Néanmoins, la mise en ceuvre dans
le monde de certains projets a commencé. |l est possible de citer I'exemple de celui développé

a I'année 2000 dans la province de Saskatchewan au Canada. Il s’agit du «Great Plains Synfuel



Plant and Weyburn-Midale Project» ou le CO, est capté par précombustion et utilisé ensuite
pour la récupération assistée de pétrole. D’ailleurs, quatre autres projets industriels ont été
confirmés et sont en cours de construction au Saskatchewan et en Alberta. Il y a le projet
« Boundary Dam Integrated Carbon Capture and Sequestration Demonstration Project » ou le
CO, est capté par postcombustion et utilisé notamment pour la récupération assistée de
pétrole. Il y a aussi ceux ou le CO, est capté par précombustion soient « Alberta Carbon Trunk
Line (ACTL) with Agrium CO, Steam », « Alberta Carbon Trunk Line (ACTL) with North West
Sturgeon Refinery CO, Stream » et le projet « Quest ». Dans le cas des deux premiers projets, le
CO, capturé serait utilisé pour la récupération assistée de pétrole. Dans le cas du troisieme

projet, le CO, capturé serait injecté dans des aquiféres salins profonds (Moutenet et al., 2012).

1.2.2 Séquestration océanique

Les océans sont des réservoirs de stockage du CO, (Khoo & Tan, 2006). La séquestration
océanique consiste a injecter le gaz au fond d’une colonne d’eau a des profondeurs supérieures
a 1000 m lui permettant ainsi de se trouver a un état stable (IPCC, 2005). Cette méthode est
accompagnée par des risques de transformation des caractéristiques chimiques de I'eau ainsi
que par des risques de fuites du CO, injecté sous l'action des panaches thermiques et de

I’activité volcanique au fond des océans (Park, 2005).

1.2.3 Bio-séquestration

La séquestration biologique repose sur le mécanisme de la photosynthése. Le CO, est fixé et
converti en des composés réduits tels que I'amidon et la cellulose (Houghton, 2003). Des

plantes forestieres et surtout des micro-organismes photosynthétiques (micro-algues) sont



impliqués dans cette méthode (Zame, 2010). Ces derniers impliquent en effet la séquestration
du CO;, pour assurer la production de biocarburant (Znad et al., 2012). Les recherches
scientifiques doivent démontrer la stabilité génétique du matériel biologique utilisé dans les
conditions in-vivo. L’efficacité du procédé adopté et la possibilité d’en envisager une application
industrielle sont d’ailleurs des parametres a vérifier (Williams et al., 2001). En effet, quoique
trés intéressante, cette filiere n’a pas encore atteint le stade industriel de développement car

les colts unitaires de production de carburants sont importants (Znad et al., 2012).

1.3 Carbonatation minérale

La carbonatation minérale est basée sur le phénomeéne d’altération naturelle des silicates de
calcium ou de magnésium. Elle met en jeu la dissolution du CO, dans les eaux de pluie. Ce
dernier se transforme en acide carbonique et précipite en carbonates avec les cations
magnésium (I\/Ig2+)/calcium (Ca®") libérés a partir des minéraux silicatés. Dans les conditions
ambiantes de température et de pression partielle de CO,, la réaction de carbonatation
minérale est spontanée (Lasaga & Berner, 1998). Elle est exothermique et lente sur une échelle
de temps géologique. Ceci est d( a la faible concentration du CO, dans I'atmosphere (0,03 a

0,06%) et sa faible concentration dans I'’eau (Pan et al., 2012).

La séquestration minérale a été proposée pour la premiére fois par (Seifritz, 1990). Elle est le
sujet de nombreux travaux de recherche en raison de son grand potentiel de stockage. Cela
revient a I'abondance de la matiére premiere dans la nature (IPCC, 2005). La réaction de

carbonatation minérale présente I'avantage d’offrir une capture permanente du CO, sous la



forme de produit inerte et stable. Les défis majeurs a soulever consistent a I'accélération de la

vitesse de la réaction et a I'optimisation du colt du procédé (Sipila et al., 2008).

1.4 Matiéres adéquates a la carbonatation minérale

Il est possible de distinguer deux groupes majeurs de matiéres premieres utilisées dans la
réaction de carbonatation minérale : les matériaux naturels et les déchets alcalins (Huijgen &
Comans, 2007a).

Les matériaux naturels sont des roches ignées riches en Ca comme la wallastonite ou en Mg
comme la dunite, la péridotite et la serpentinite (Huijgen & Comans, 2007a). La serpentinite est
une roche constituée majoritairement de minéraux de la famille des serpentines (Huijgen &
Comans, 2003). Ces derniers sont des phyllosilicates formés d’une couche tétraédrique silicatée
et d’'une couche octaédrique magnésienne. Leur formule chimique théorique est Mg3Si,Os(0OH),
(Wicks & Whittaker, 1975) et renferment environ 13% d’eau structurale (Nadeau, 1986). Les
serpentines se divisent en trois polymorphes qui sont : la lizardite, I'antigorite et le chrysotile
(Figure 1.2). Les deux premiers sont les formes non fibreuses des serpentines et le dernier est
caractérisé par son aspect fibreux (Nadeau, 1986). La lizardite est de couleur verte moyenne a
foncée. Elle est caractérisée par un lustre gras. Elle est issue d’'un métamorphisme a basse
température de la péridotite (Huot et al.,, 2003). Elle a la structure la plus simple des
serpentines et se présente sous une forme plane (Mellini & Zanazzi, 1987). L'antigorite de
couleur jaune verdatre a un habitus allongé et forme des cristaux en paillettes ou aciculaires.

Celle-ci est issue d’'un métamorphisme a haute température de la péridotite (Huot et al., 2003).
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Du point de vue structure, I'antigorite est ondulée suivant un axe horizontal. Chaque ondulation
est suivie d’un changement de polarité de la couche tétraédrique comme illustrée dans la
Figure 1.2 (Nelson, 2011). La chrysotile a une structure cylindrique due a un enroulement de ses
feuillets (Nadeau, 1986). Dans les serpentines les pourcentages en oxyde de magnésium (MgO)

et en silice (Si0;) sont d’environ 43,5% et 43,5% respectivement (Nadeau, 1986).

couche T
couche O

(€)

Figure 1.2 Différentes structures d’une Serpentine: (a) Lizardite; (b) Antigorite; (c)

Chrysotile, tirée et traitée de Evans et al. (2013) et de Nelson (2011)

Les déchets alcalins se divisent en deux catégories qui sont les résidus industriels et les résidus
miniers (Huijgen & Comans, 2007a). Les résidus industriels sont une source alternative de MgO
et d’oxydes de calcium (Ca0). IIs sont sélectionnés pour la réaction de carbonatation minérale
en raison de : leur disponibilité a proximité de la source émettrice du CO,, de I'absence d’un
colt d’exploitation et de leur haute réactivité (Sanna et al., 2013). Parmi les exemples de
résidus industriels, il y a les scories d’aciéries, les résidus de ciment issus des opérations de
recyclage et de démantelement des constructions et les résidus générés par I'industrie miniere

(Bobicki et al., 2012, Sanna et al., 2012).
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1.5 Classification des différentes méthodes de carbonatation minérale

1.5.1 Voie indirecte

La carbonatation indirecte implique une étape intermédiaire d’extraction de la fraction active
représentée par les éléments Mg ou Ca de la phase solide. L'extraction peut étre effectuée par
I"utilisation d’acides. Celle-ci est suivie par la réaction de carbonatation par la voie seche ou par
la voie aqueuse (Bobicki et al., 2012). Parmi ces agents chimiques d’extraction, il est possible de
citer les acides forts tels que I'acide sulfurique (H,SO4), I'acide chlorhydrique (HCI) et I'acide
nitrique (HNO3) (Lackner et al., 1995, Teir et al., 2007a) et les acides organiques tels que I’acide
acétique (CH3COOH), I'acide formique (HCOOH) ou le mélange d’acide orthophosphorique,
d’acide oxalique et d’éthylene diamine tétracétique (EDTA). Ces acides permettent
d’augmenter le degré de protonation de I'atome oxygene et d’engendrer par conséquent une
dissolution facile du minéral en question (Alexander et al., 2007, Teir et al., 2007b). Cette étape
d’extraction est souvent suivie par l'utilisation d’'une base permettant de rétablir les conditions
basiques du milieu réactionnel et de favoriser la précipitation des carbonates. L’hydroxyde
d’ammoniaque (NH4OH) est un exemple d’agent utilisé pour augmenter le pH. Bien que cette
méthode indirecte ait prouvé son efficacité, son application industrielle est onéreuse a cause de

la nécessité de régénération des différents additifs chimiques utilisés (Park & Fan, 2004).
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1.5.2 Voie directe : Gaz-solide
1.5.2.1 Voie directe en phase séche

La carbonatation directe par voie seche est le processus le plus simple de la carbonatation
minérale. Le CO, réagit directement sous forme gazeuse avec le matériel réactif. La réaction est
caractérisée par son intérét économique puisqu’il est possible de produire de I'énergie (Lackner
et al., 1995). La réaction chimique générale est exprimée par I"Equation 1.1 (Zevenhoven et al.,

2002):

Equation 1.1 Mécanisme général de la réaction de carbonatation minérale en phase séche

de la serpentine
xMgO0.ySi0,.zH,0 (s) = x MgO (s) + ySiO; (s) + z H,0 (a)

MgO (s) + CO, > MgCO; (b)

Cette réaction par voie séche est néanmoins limitée par sa cinétique qui est lente dans les
conditions de température ambiante. Dans le but de trouver une solution a cette
problématique, il a été proposé d’utiliser des conditions de température et de pression
critiques (Lackner et al., 1997). La carbonatation minérale de la serpentinite a haute
température et a haute pression (500 °C; 340 bar) a conduit a des faibles taux de conversion de
MgO présent dans la roche en carbonates (25% et 30%) (Zevenhoven et al., 2009). Toutefois, la

réactivité des oxydes et des hydroxydes de magnésium et de calcium s’est avérée meilleure que
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celle des minéraux silicatés (Huijgen & Comans, 2007a). Les hydroxydes de magnésium
(Mg(OH);) permettent d’obtenir des taux de conversion plus élevés que ceux obtenus par les
MgO (Lackner et al., 1997). Cependant, la rareté dans la nature des oxydes et hydroxydes de
magnésium et de calcium et leur disponibilité au sein des minéraux silicatés ou des résidus
industriels ont induit une orientation vers des procédés utilisant la voie indirecte (en deux
étapes) de carbonatation minérale (Bobicki et al., 2012).

Nduagu (2012) a développé une méthode pour la production de Mg(OH), a partir des roches
silicatées. Cette méthode est basée sur deux étapes majeures. La premiére consiste en une
extraction des ions Mg®" et d’autres cations 3 partir de la roche en question en utilisant le
sulfate d’ammonium ((NH;4),S04) dans des conditions de température comprises entre 400 et
550°C. La deuxiéme est une étape de précipitation des cations extraits suite a une réaction
chimique avec 'ammoniaque (NH4OH). Les produits de la réaction sont I'oxyhydroxyde de
fer (1ll) (FeOOH), le Mg(OH), ultra pur et le (NH4),SO4 régénéré sous sa forme dissoute. La
réactivité des roches vis-a-vis d’un tel procédé est tributaire des propriétés physiques et
chimiques de la roche. Cette méthode a permis I'obtention d’un taux d’extraction de Mg(OH),
de 65%. Sauf que les deux étapes d’extraction et de régénération du sel d’ammonium sont

énergivores ce qui la rend impropre a une application industrielle.
1.5.2.2 Voie directe en phase aqueuse

La carbonatation minérale directe en phase aqueuse est le volet le plus prometteur de la
séquestration du CO, (Huijgen & Comans, 2003, Sipilad et al., 2008). Le mécanisme réactionnel
est composé de trois étapes qui se déroulent en solution dans un méme réacteur. |l s’agit de la

dissolution du CO,, la lixiviation de Mg/Ca et la précipitation des carbonates. L’eau améliore,
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considérablement la vitesse de la réaction (Huijgen et al., 2006). Initialement, le CO, passe dans
la phase aqueuse et induit I'acidification du milieu réactionnel. La molécule se dissocie en ions
bicarbonates (HCO3) et en protons hydrogéne (H') (Equation 1.9 dans la Section 1.6.3.2). Les
protons vont faciliter ensuite la libération de Mg”**/Ca®* (Huijgen & Comans, 2007a). Cette voie
permet |'obtention de taux de conversion acceptables du CO, en carbonates (Huijgen &
Comans, 2003, Sipila et al., 2008). Le Tableau 1.1 illustre certains des principaux travaux de
carbonatation minérale effectués en phase aqueuse en utilisant un gaz composé de 100% de
CO,. Les températures et les pressions élevées ont pour effet d’améliorer la cinétique de la

réaction (Sipila et al., 2008).
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Tableau 1.1

Travaux antérieurs de carbonatation minérale en phase aqueuse avec un gaz a 100% de CO,

Matieres brutes

Conditions opératoires

Conversion de CO; (%)

Références

Serpentine
Traitée

Thermiquement

Réacteur : Cuve agitée

Taille des particules : <38 um
Température : 155°C

Pression du CO,: 115 bars

Solution : 0,64 M NaHCO3+1 M NaCl
Densité de pulpe : 15% ST

Temps de résidence: 60 min

73.5

(Gerdemann et al., 2007)

Olivine

Réacteur : Cuve agitée

Taille des particules : <38 um
Température : 185°C

Pression du CO, :150 bars

Solution : 0,64 M NaHCO3+1 M NaCl
Densité de pulpe : 15% ST

Temps de réaction: 60 min

49.5

(Gerdemann et al., 2007)

Wollastonite

Réacteur : Cuve agitée

Taille des particules : <38 um
Température : 200°C
Pression du CO;,: 20 bars
Solution : Eau

Densité de pulpe : 50% ST

Temps de réaction : 15 min

69

(Huijgen et al., 2007)

Scories

Réacteur : Cuve agitée

Taille des particules : <38 um
Température : 200°C
Pression du CO; : 20 bars
Solution : Eau

Densité de pulpe : 50% ST

Temps de réaction : 15 min

67

(Huijgen et al., 2007)
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Bien que la carbonatation minérale directe en phase aqueuse soit efficace, le colt du procédé
représente la barriere majeure a son application industrielle (Gerdemann et al., 2007). Une
demande énergétique élevée y est attribuée a cause du transport et du traitement de la
matiére premiere, du chauffage du réacteur, de la compression du gaz et de la qualité requise
de ce dernier (Olajire, 2013). D’ailleurs, comme précisé au Tableau 1.1, le gaz impliqué dans les
procédés décrits est composé de 100% de CO,. Ceci affecte alors négativement le bilan
économique de ceux-ci. Par conséquent, les travaux de recherche se sont orientés vers
I'optimisation du co(t par I'utilisation de conditions opératoires plus douces. Pasquier et al.
(2014a) ont étudié la réaction de carbonatation de la serpentinite (Lizardite) dans des
conditions de température ambiante (22°C) et de pression modérée du gaz (10,5 bars). Lors de
cette étude, le réactif solide utilisé est broyé finement (<75 um) et traité thermiquement
(650°C pendant 30 min). Un gaz de composition similaire a celle d’'un gaz de combustion est
utilisé (18% de CO,, 4% de O, et 78% de N,) ce qui permet d’éviter les colts attribués a la
concentration du CO, a 100%. La densité de la pulpe est de 15%. Lors de cette étude, la réaction
s’est déroulée dans un réacteur agité selon le principe de cuvées successives avec un temps de
séjour du gaz (tg..) égal a 15 min. L'étape de précipitation s’est déroulée a I'extérieur du
réacteur et un schéma de recirculation du solide est effectué. Les résultats de ce procédé
développé a I’échelle laboratoire sont prometteurs pour en envisager une application
industrielle rentable. En effet, I'efficacité de traitement obtenue suite a 12 cuvées de gaz est de
0,28 g de CO, traité * g de résidu™. Le précipité obtenu est quasi pur présentant un potentiel de
revente. L'ensemble de ces parameétres opératoires et des résultats ont permis de

contrebalancer le colt énergétique lié au transport et au traitement de la matiere premiere.
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1.6 Aspects chimiques de la carbonatation minérale en phase aqueuse

1.6.1 Dissolution et dissociation du CO, dans I’eau

Le mécanisme de dissolution du CO, dans I'eau est décrit par I'Equation 1.2 (MacKenzie &

Lerman, 2006).

Equation 1.2 Mécanisme réactionnel de dissolution du CO, dans I’eau

CO, (g) = €O, (aq) (a)
CO; (aq) + H,0 > H* + HCO3 (b)
HCOs - H' + CO5” (c)

Ce mécanisme est régit par la loi d’Henry qui établit une corrélation entre la solubilité d’un gaz
et sa pression partielle (Equation 1.3). Plus la pression partielle d’un gaz est élevée et plus son

passage en solution est favorisé (Pan et al., 2012).

Equation 1.3 Expression du processus de dissolution du CO,

[CO2] = Kicoz * Pco2

Ou:
[CO,]: Concentration du CO, dissous dans la solution aqueuse (M)
Kucoz : Constante d’Henry, elle est égale 10** M.bart 3 25°C
Pcoz: Pression partielle du CO, dans sa phase gazeuse (bar)
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La constante d’Henry est dépendante de la température comme le montre I'Equation 1.4 (Pan

etal., 2012).

Equation 1.4 Expression de la constante d’Henry en fonction de la température

Kh,7= Kn,208 * exp [C * ((1/T) - (1/298) )]

Ou:
Kit: Constante d’Henry (M.bar™)
Ky, 208 : Constante d’Henry 3 298°K (M.bar™)
C: -d (In Kyr)/d(1/T) = Constante de tous les gaz (égale a 2 400°K pour le
CO,)
T: Température (K)

Suite a la dissociation dans I’eau du CO, en ions bicarbonates (HCO3') et carbonates (COgZ’), la
concentration totale du carbone inorganique dissous (CID) est égale a la somme de toutes ces

espéces comme le mentionne I’Equation 1.5 (MacKenzie & Lerman, 2006).

Equation 1.5 Expression de la concentration totale du CO, dissous

CID = CO; (aqueuy + HCO3™ + CO5* (mol.kg™)
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Les constantes de dissociation dans I'eau pure a 25°C et a une pression atmosphérique de 1 bar

sont présentées au Tableau 1.2.

Tableau 1.2 Constantes de dissociation du CO, dans lI'eau pure (température: 25°C,

pression : 1 bar) (MacKenzie & Lerman, 2006)

Constantes de dissociation Valeurs
Ko= aco2/Pco2 3,388 * 10”2 (mol.kg™.bar})
Ky= aH+* apcos / acoz 4,467 * 107
K,= aH+* acoaz-/ ancos 4,677 * 10™
Ou:
acoz: Activité ionique du CO; aqueux (moI.kg'l)
an Activité ionique du H" (mol.kg™)
ancos Activité ionique de HCO3" (moI.kg'l)
acos” Activité ionique de CO5* (mol.kg™)
Pcoz: Pression partielle du CO, (bar)

La présence des différentes especes de dissolution est tributaire du pH (Figure 1.3).
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Figure 1.3 Diagramme de prédominances dans le systéme des carbonates, schématisée a

partir du texte de Pan et al. (2012)

Pour une température de 25°C et un pH aux alentours de 4, il y a une prédominance du CO,
gazeux. A un pH égal a pK; (6,34), le CO, et I'ion HCO5 sont présents avec des concentrations
similaires. A un pH égal a pK, (10,33), I'ion HCO3 et I'ion CO;5> sont également présents avec
des concentrations égales. A un pH basique, supérieur a 12, les ions CO3> sont prédominants.
La réaction de précipitation des carbonates est donc favorisée par un pH basique permettant

d’augmenter la disponibilité des ions carbonates (Pan et al., 2012, Stumm & Morgan, 1996).
1.6.2 Dissolution du minéral : Cas de la serpentine

La dissolution de la serpentine est considérée comme |'étape qui limite le processus de
carbonatation minérale (Guthrie et al., 2001). La serpentine est formée par des atomes de Mg
entourés par un octaédre d’oxygenes. Ces derniers sont soit liés a des atomes d’hydrogéene (H)
ou partagés avec des atomes de silice (Si) pour combler les valences de Mg (Figure 1.2). Les
groupements hydroxyles formés agissent alors comme des bases de Lewis ou se fixent sur les

paires d’électrons libres des ions oxygene les acides de Lewis présentés sous la forme de
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protons (H) ou de ligands organiques/inorganiques. Cette fixation engendre un affaiblissement
de la liaison Mg-0 et le relachement conséquent en phase aqueuse de Mg2+ qui est en équilibre
ionique avec les ions C032' et HCOs lors de la réaction de carbonatation minérale (Bales &
Morgan, 1985, Bonfils, 2002, Marini, 2006). La réaction de dissolution peut étre exprimée par

I'Equation 1.6 :

Equation 1.6 Réaction de dissolution de la serpentine

Mg3Si05(OH), + 6H <> 3Mg?* + 5H,0 + 2Si0,

Dans les conditions particulieres de température ambiante et de pH basique, le mécanisme de
dissolution de la serpentinite traitée thermiquement a été décrit par Pasquier et al. (2014b). Le
role des ligands inorganiques dans la réaction de dissolution de la serpentinite a été mis en
évidence. D’abord, la mise en solution du solide permet I'obtention d’'un milieu basique
favorable a la solubilité du CO,. Ce dernier en interagissant avec |I'eau et selon le mécanisme
décrit par I’équation 1.2 présente une source de formation de protons H* et d’ions HCO3'.

D’un cOté, et sachant que les groupements hydroxyles sont éliminés par le traitement
thermique, les H* vont se fixer sur les paires d’électrons de I'oxygéne pour provoquer le
relachement en phase aqueuse de Mg2+ qui est en équilibre avec les ions CO5> et HCO; et les
molécules d’eau.

D’un autre coOté, le ligand HCO3 s’adsorbe a la surface des particules de sperpentinite et suite a

un processus de complexation permettant la génération de (MgHCO3) ¥, le Mg est libéré dans le
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milieu réactionnel ou ces complexes présentent des précurseurs a la formation des carbonates
de magnésium.

La relation existante entre le Mg lixivié et la concentration du CID est donc linéaire et cette
linéarité est observée a travers la Figure 1.4. Celle-ci vérifie aussi bien la loi d’"Henry que le
mécanisme de dissolution décrit précédemment. En effet, plus la pco, est élevée, plus la

concentration du CID est élevée avec une prédominance de HCOj et plus le Mg est libéré dans

la solution.
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y=1.14x+214.11
R?=0.98
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0 2000 4000 6000 8000 10000

Figure 1.4 Relation de linéarité entre [Mg] et [CID] aprés 15 min de réactions effectuées a

température ambiante a différentes pressions du gaz (Erreur : 5%), tirée de

Pasquier et al. (2014b).

La cinétique de dissolution de la serpentine est caractérisée par deux principales étapes. Il s’agit

d’une étape rapide de libération de Mg suivie par un ralentissement de celle-ci (Daval et al.,
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2013). L'Equation 1.7 exprime la cinétique de cette seconde étape pour des conditions de
température ambiante et de pression relativement faible (10,5 bars). Il s’agit d’une fonction
parabolique du taux de lixiviation de Mg exprimé en fonction du temps. En effet, une fois tous
les électrons libres de I'oxygene sont utilisés, la cinétique de dissolution diminue (Pasquier et

al., 2014b).

Equation 1.7 Expression de la cinétique de dissoultion de la seprentinite a température

ambiante et a pression modérée (10,5 bars)

CMg = Kt1/2+ C Mg0

Ou:
Cwg : Concentration de Mg dissous (moles.cm™)
Cnmigo: Concentration de Mg a to, égale a 1,61*10° (moles.cm'z)
K: Constante du taux de dissolution, égale a 3,98*10™ (moles.cm™.sec™)

Comme les protons H+ sont nécessaires pour |'affaiblissement de la liaison Mg-O, le pH de la
solution est un facteur qui influence largement les taux de dissolution de la serpentine. Cette
dépendance est discutée pour une température de 25°C par Marini (2006) (Figure 1.5). Pour
des solutions acides a neutres, I’évolution du taux de dissolution en fonction de la variation de
la valeur du pH est linéaire. Dans ce cas, la lixiviation de Mg respecte la stoechiométrie de la
réaction de dissolution. Lorsque les pH sont basiques, la variation du taux de dissolution est

plutdt une fonction parabolique. En effet, a ces gammes de pH, le rapport Mg : Si (silicium) est
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différent des rapports steechiométriques de la lizardite, de I’antigorite et du chrysotile qui sont
respectivement de 1,5, 1,4 et 1,5 (Lin & V.Clemency, 1981). Ceci est expliqué par une extraction
préférentielle des cations Mg?* a partir de la couche octaédrique par rapport aux cations Si**a
partir de la couche tétraédrique ou par la précipitation du dioxyde de silicium (SiO,) et la
formation d’un bloc amorphe de silice (Luce et al., 1972). Par conséquent, I'augmentation du
pH a pour conséquence d’induire la réduction du taux de relargage du Mg au profit de celui de
Si qui est favorisé (Bales & Morgan, 1985). L’Equation 1.8 a été proposée pour les cinétiques de

dissolution acide de la serpentine a 25 °C (Cipolli et al., 2004) :

Equation 1.8 Expression de la cinétique de dissolution acide de la serpentine a 25°C
logr =0,70 pH - 6,38
Ou:

r: Taux de dissolution de la serpentine (mol.m?.s™?)
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Figure 1.5 Evolution du taux de dissolution de la serpentine en fonction du pH, tirée de

Marini (2006)
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1.6.3 Pré-traitements requis pour I'amélioration de la réactivité du réactif solide de la

réaction de carbonatation minérale

1.6.3.1 Broyage

La dimension des particules solides est un facteur déterminant de I'efficacité de la réaction de
carbonatation minérale. Des tailles de particules inférieures a 35 um ont permis, dans le cas de
I'olivine, I'obtention de taux de conversion qui sont équivalents a 90% (O'Connor et al., 2000a).
En effet, la dissolution du minéral est contrélée par les phénomeénes de surface. Le broyage
engendre la création d’imperfections au niveau de la structure cristalline. Il augmente la surface
d’échange du minéral et favorise le relargage du Mg (Alexander et al., 2007). Ainsi, le taux de
lixiviation devient plus élevé et le temps congu pour la dissolution plus court (Kim & Chung,

2002).

1.6.3.2 Traitement thermique : Cas de la serpentine

Les serpentines sont caractérisées par leur aspect hydraté. L'eau présente dans la structure du
minéral correspond a environ 13,6% de leur masse totale (O'Connor et al., 2002). Le traitement
thermique des serpentines engendre la perte des groupements hydroxyles et la production de
la méta-serpentine comme produit secondaire (McKelvy et al., 2004). La réaction de
déshydroxylation est présentée par I'équation 1.9 ou la modification de la structure de la
serpentinite y figure (Alizadehhesari et al., 2011). En effet, les électrons libres de I'oxygeéne
associés au Mg deviennent disponibles en plus gros nombre pour la protonation

comparativement a la serpentinite non traitée ou les paires d’électrons libre des groupements
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hydroxyles sont plus accessible que les oxygenes non hydroxylés servant a la neutralisation de

I'ion Mg dans la structure non altérée.

Equation 1.9 Réaction de déshydroxylation de la serpentine

2Mg,5i,05(0H), <> 3Mg,Si0, + Si0,+ 4H,0

Un traitement thermique a 650°C pendant 30 min s’est avéré alors optimal pour assurer ainsi
I'amélioration du rendement de la réaction de carbonatation minérale (Li et al., 2009). En effet,
les études menées sur la lizardite activée thermiquement a 650°C ont montré une
augmentation du taux de relargage de Mg dans la solution acide (Li et al., 2009). L'étude
microscopique de la serpentine traitée thermiquement montre la dominance de mésopores et
de macropores comparativement a la serpentine non traitée qui est caractérisée par une
dominance de micropores (Alizadehhesari et al., 2011). Notamment, la surface des particules
devient fracturée suite a la diffusion des molécules d’eau et a la réduction du taux d’humidité.

Les étapes de décomposition thermique de la serpentine sont détaillées a partir des analyses
thermogravimétriques et thermo différentielles comme suivant : a 350°C une premiére perte
légére de masse est observée correspondant au début de la désorption de I'eau a partir de la
structure du minéral. A partir de 580°C, le processus de déshydroxylation, indiqué par une
perte majeure du poids et un endotherme, commence. Celui-ci en engendre I'apparition de la
méta-serpentine. Entre 610°C et 720°C, températures optimales du traitement thermique, 85%

de la déshydroxylation est achevée. Cette déshydroxylation se prolonge jusqu’a I'apparition
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d’un premier exotherme vers 782°C (McKelvy et al., 2004). Celui-ci indique la production de
forsterite suivie de I'enstatite a partir de 790°C et jusqu’a 1 100°C. Le comportement de la
serpentine lors du traitement thermique peut changer selon la composition minérale de
I’échantillon. En effet, dans le cas ol I'’échantillon contient de la brucite, une perte de masse est

observée aux alentours de 400°C (Jolicoeur & Duchesne, 1981).

1.6.3.3 Enlévement de la magnétite et techniques de séparation physique

La magnétite est présente dans la serpentinite selon des taux variant de 5 a 15%. Elle est
produite durant le phénomeéne de serpentinisation a travers la libération du fer qui se trouve
dans l'olivine et ne s’integre qu’en de faibles quantités dans la structure des polymorphes de la
serpentine (Huot et al., 2003). Lors du prétraitement thermique, il est possible d’engendrer
I'oxydation de la magnétite présente dans la serpentine induisant ainsi la formation d’une
couche d’hématite. Celle-ci peut étre responsable d’un ralentissement de la réaction de
carbonatation minérale (Fauth et al., 2002). L'enlévement de cette fraction magnétique permet
d’éviter cette inhibition et la magnétite enlevée peut étre valorisable (O'Connor et al., 2000b).
Généralement, les méthodes de séparation physique sont utilisées pour séparer les métaux de
la fraction minérale. Il existe différentes possibilités telles que le tamisage mécanique, la
séparation hydrodynamique, la flottation, la séparation magnétique et la concentration
gravimétrique (Dermont et al., 2008).

Le tamisage mécanique est une technique de séparation granulométrique qui se base sur la
différence de tailles des particules. Il met en jeu les grizzlys, les tamis giratoires et vibratoires et

les trommels (Dermont et al., 2008). Il peut étre effectué a sec ou dans des conditions humides,
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en régime stationnaire ou en régime dynamique (Gosselin et al., 1999). La classification
hydrodynamique, quant a elle, assure la séparation des particules en se basant soit sur la
vitesse de chute des particules solides traversant un fluide tel que le concentrateur de Knelson
ou en se basant sur le principe de la force centrifuge tel que I’hydrocyclone (Dermont et al.,
2008, Gosselin et al., 1999). La technique de flottation exploite I'affinité des surfaces solides
avec I'eau en mettant en jeu les caractéres hydrophobes et hydrophiles des grains. Elle est
applicable pour les particules de tailles comprises entre 5 et 212 um (Gosselin et al., 1999). En
ce qui concerne la séparation magnétique, elle assure la séparation des particules en exploitant
leur différence de susceptibilités magnétiques (Mercier et al., 2007). Elle implique un aimant
permanent ou un électroaimant dont I'intensité du champ magnétique engendré est ajustable.
Il existe des séparateurs a haute intensité et des séparateurs a faible intensité qui travaillent
aussi bien dans les conditions seches qu’humides. Le matériel a séparer peut étre qualifié de
ferromagnétique s’il a une grande susceptibilité magnétique, de paramagnétique s’il a une
faible susceptibilité magnétique et diamagnétiques s’il a une susceptibilité magnétique nulle
(Gosselin et al., 1999).

La séparation gravimétrique exploite la différence de masse volumique entre les matériaux
pour accomplir I'opération de classification (Dermont et al., 2008). Elle est congue pour des
particules dont la taille est supérieure a 75 um et souvent la différence de masses volumiques
entre le solide et le liquide doit &tre supérieure ou égale 3 1g.cm™. Dans certains cas
cependant, une différence de densité aussi faible que 0,3 g.cm™ permet de faire une séparation
(Mercier, 2000). Parmi les outils utilisés, il est possible de citer : les jigs, la spirale et la table de

Wilfey (Mercier et al., 2007). Dans le cas de la spirale, la pulpe contenant les particules a
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séparer est injectée par le haut. Elle suit une trajectoire hélicoidale de telle sorte que les
graines les plus denses sont concentrées au centre de celle-ci alors que les moins denses, a
vitesse tangentielle élevée, suivent une trajectoire plus large. Les forces et mécanismes mis en
jeux sont: la force gravitationnelle, la force centrifuge, la force de frottement et la
sédimentation entravée au travers du lit des particules en écoulement. La capacité de la spirale
est tributaire du modéle de celle-ci et de la pente. Une pente douce présente une capacité de 1
32,9 t.h™. Une pente forte permet d’opérer a une capacité qui s’étend de 2 a 6 t.h™* (Gosselin et
al., 1999). En ce qui concerne la table a secousses, c’est I'action combinée du mouvement
transversal assuré par une inclinaison variable de la table et longitudinal qui garantit la
séparation des particules. Il y a des collecteurs réglables, situés au niveau des bordures
longitudinales et transversales qui permettent la récupération des différents produits de
séparation. La capacité d’une table de Wilfey est variable de 0,4 a 4th? en utilisant

respectivement des tailles de particules de 2,5 mm a 100-400 um (Gosselin et al., 1999).
1.6.4 Cristallisation
1.6.4.1 Définition et mécanismes fondamentaux de la cristallisation

La cristallisation est définie comme étant un changement de phase dans un milieu liquide
induisant la formation de cristaux (solide) a structure géométrique réguliere. Elle implique des
processus de transfert de masse et de chaleur et indique le passage d’un état désordonné a
énergie libre élevée vers un état stable a faible énergie libre (Koller, 2010). Lorsqu’une solution
donnée est sursaturée, le potentiel chimique dans la solution sursaturée du soluté est supérieur

au potentiel chimique du soluté dans le solide en formation. Le systeme s’oriente vers
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I’égalisation de ces potentiels afin de revenir a son état d’équilibre. La force motrice de

cristallisation est exprimée par I’Equation 1.10 (Ronze, 2008):

Equation 1.10 Expression de la force motrice de cristallisation

*

D=pn-pn (a)
@=RTLn(y[Cl/yIC] (b)
Oou:

TS Potentiel chimique du soluté dans la solution sursaturée (J.mol™)

p* Potentiel chimique du soluté dans le solide en formation (J.mol™)

[C]: Concentration de soluté dans la solution sursaturée (g.mol™)

[C*]: Concentration de soluté dans la solution saturée (g.mol'l)

Y: Coefficient d’activité du soluté dans la solution sursaturée

Y*: Coefficients d’activité du soluté dans la solution saturée

Le retour a I'état d’équilibre du systéme nécessite un certain nombre de mécanismes qui
définissent la taille finale du cristal ainsi que son degré de pureté (Ronze, 2008). En effet, dans
les conditions de sursaturation, des germes apparaissent en premier lieu. Il s’agit de la
nucléation. Celle-ci peut étre primaire si les noyaux sont issus d’une solution dépourvue de
cristaux ou secondaire si ceux-ci sont issus de cristaux préexistants (Veesler et al., 2005). La
nucléation primaire peut étre homogeéne lorsque les germes se forment spontanément au sein

de la solution ou hétérogene si elle est engendrée par 'effet de I'agitation ou par I'effet du
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contact avec les parois du réacteur (Koller, 2010). Ensuite, il y a I'étape de la croissance
cristalline. Cette derniere est décrite par la vitesse d’accroissement des particules au cours du
temps et met en jeu le modele du film et le processus de croissance par intégration (Ronze,
2008). Dans un premier temps, la convection et la diffusion moléculaire contribuent au
transfert du soluté et a son passage a travers le film de solution qui entoure le cristal en
formation. Le soluté est, par conséquent, adsorbé a la surface cristalline et migre sur celle-ci a
la recherche de sites d’intégration. L'intégration se fait selon deux scénarios différents. Dans le
cas ou les faces cristallines présentent des imperfections, les molécules s’intégrent au niveau de
la marche et la croissance est hélicoidale. Dans le cas ou il n’existe pas de défauts dans les faces
cristallines, les molécules n’ayant aucun site préférentiel d’intégration se réunissent et forment
des germes sur la surface du cristal. Elles engendrent ainsi des sites de croissance et se
développent par I'étalement des couches. Ce phénomeéne se produit a un certain degré de
sursaturation. Par la suite, I'évolution de la solution se fait selon des phénomeénes
d’agglomérations, de brisures ainsi que par le murissement d’Ostwald. Ce dernier prend lieu a
I'achévement de la cristallisation et est expliqué par la dissolution des fines particules ayant une

taille inférieure a 1 um afin d’alimenter celles de tailles plus grandes (Ronze, 2008).
1.6.4.2 Formation des carbonates : Cas des carbonates de magnésium

Parmi les principaux produits de précipitation obtenus au cours de la réaction de carbonatation
minérale en phase aqueuse, il y a la nesquehonite (MgCO3.3H,0), I’hydromagnésite
(Mg(C03)4.Mg(0OH),.4H,0) et la magnésite (MgCOs) (Hanchen et al., 2008, Marini, 2006). Les
types de précipités sont tributaires des conditions opératoires de la réaction. A température

ambiante (25°C) et faible pression (1 bar), le produit de la précipitation est une forme hydratée
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de carbonates de magnésium qui est la nesquehonite. A haute température (120°C) et haute
pression (100 bars), c’est la magnésite qui est précipitée. A haute température et faible
pression, il est possible d’observer la formation de I’hydromagnésite. Cette derniere se
transforme en magnésite, au bout de 5 a 15 h environ (Hanchen et al., 2008). La magnésite est
le produit le plus stable dans I’environnement pour de larges gammes de températures et de
pressions (Kittrick & Peryea, 1986). Les autres formes (nesquehonite et hydromagnésite) sont
des précipités métastables qui vont se transformer en magnésite au fil du temps. En effet, le
caractere hautement hydraté du cation magnésium empéche I'obtention directe de cette

forme anhydre de carbonate de magnésium (Christ & Hostetler, 1970, Sayles & Fyfe, 1973).

1.7 Reéacteurs chimiques

Les réacteurs chimiques sont classés soit selon la nature et le nombre des phases en présence
ou selon leur mode de fonctionnement. Il y a des réacteurs monophasiques qui mettent en jeu
une seule phase (généralement un fluide). Il y a des réacteurs polyphasiques qui mettent en jeu
une combinaison de phases comme une phase gazeuse et une phase solide ou une phase
gazeuse et une phase liquide (Trambouze & Euzen, 2002). Ces réacteurs peuvent fonctionner

en mode discontinu, en mode continu ou en mode semi- continu (Koller, 2010).
1.7.1 Modeéles industriels de réacteurs chimiques

Parmi les différents réacteurs utilisés a I’échelle industrielle, il y a I'exemple des lits fluidisés.
Ces derniers sont utilisés dans le cas de la réaction de type gaz-solide (Figure 1.6a). lls

permettent de garder en suspension les particules solides a I'aide d’un fluide (gaz) circulant
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suivant une vitesse déterminée (Trambouze & Euzen, 2002). Ce sont généralement des
colonnes verticales, caractérisées par un bon mélange des particules solides qui assure une
distribution homogene de la chaleur a travers le lit. La vitesse du gaz doit étre controlée afin de
réduire le phénomene d’éruption des particules. Le bullage au sein du réacteur ainsi que
I’abrasion pourraient causer la diminution des taux de conversions et I'usure des équipements
respectivement (Meyers, 2002). Il y a aussi les réacteurs a écoulement piston (Plug flow
reactor) (Figure 1.6b). lls sont de forme tubulaire et fonctionnent en régime stationnaire. Les
entrées et les sorties circulent en continu. La matiére mélangée radialement passe a travers
celui-ci sous la forme de tranches successives. La composition au sein du réacteur et les taux de
conversion des réactifs sont tributaires du volume et de la taille de celui-ci. Il convient pour les
réactions ayant un court temps de résidence. Dans le cas ou les réactifs sont caractérisés par de
hautes viscosités, des problemes pourraient étre causés par des chutes de pressions élevées au
sein du tube et induire un profil inhabituel du débit (Meyers, 2002). Il y a aussi les réacteurs de
type cuves agitées (Mixed flow reactor). Ceux-ci impliquent généralement des particules solides
fines de diameétre inférieur a 1mm. Ces particules suivent le mouvement de turbulence du
liqguide assuré par des systémes d’agitation dont la vitesse de rotation devrait permettre de
garder une mise en suspension homogene de celles-ci. lls ont la particularité de permettre une
distribution uniforme de la température en tous points de la cuve et sont recommandés pour
les réactions a effet thermique marqué. lls permettent un bon taux de mélange du gaz et du
liguide (Trambouze & Euzen, 2002). Ces réacteurs peuvent fonctionner en mode discontinu
(batch reactor) (Figure 1.6¢). Dans ce cas, les réactifs sont placés au départ de la réaction. Celle-

ci est ensuite arrétée apres un certain temps pour la récupération du produit obtenu. Le
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réacteur discontinu est un modele simple, flexible. En effet, sa surveillance est facile pour la
majorité des réactions. Néanmoins, les opérations de remplissage et de vidange et le temps
entre les cycles peuvent étre un facteur limitant (Meyers, 2002). Les réacteurs agités travaillent
également en régime stationnaire (CSTR : Continuous stirred tank reactor) ou les flux d’entrée
et de sortie y circulent en continu (Figure 1.6d). La composition et la température sont
uniformes au sein de la cuve. La composition de I'effluent est similaire a celle qui se trouve a
I'intérieur de celle-ci. L'opération de ce type de réacteur est économique dans le cas de
manipulation de grands volumes qui nécessitent un temps de contact solide-liquide assez long

(Meyers, 2002).

(a) (k) (<) (d)

Figure 1.6 Différents modeéles de réacteurs chimiques, tirée et traite de Foutch and

Johannes (2003)
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1.8 Techniques de séparation solide/liquide

1.8.1 Décantation

La décantation est une opération de séparation solide/liquide (S/L) qui repose sur le mécanisme
de sédimentation. Les forces mises en jeux dans cette technique sont soit la gravité ou la force
centrifuge. Les décanteurs sont généralement des cuves dont la forme et la taille peuvent étre
variables. lls sont généralement opérés en continu ou en semi continu et leurs performances
ainsi que le taux de clarification sont définis en tenant compte de la charge superficielle
appliquée a I'ouvrage et du temps de séjour de la suspension placée dans I'appareil (Koller,

2010).
1.8.2 Filtration

La filtration est définie par la rétention des particules solides résultant du passage d’une
suspension a travers un milieu filtrant. Ces particules peuvent étre de formes, de dimensions et
de textures variables. Elles sont généralement présentes sous la forme de flocs ou d’agrégats. I
est possible de distinguer des filtres qui opérent par 'action du vide ou de la pression, en mode
discontinu, continu et semi continu (Koller, 2010).

Parmi les filtres qui travaillent en mode discontinu, il y a les filtres presses. Ce sont les plus
anciens et ils ont été congus pour la séparation d’une suspension hautement chargée en solides
afin d’accélérer la séparation solide-liquide (Sutherland, 2011). Il est possible de distinguer les
filtres presses a plateaux et cadres ou la pression d’opération de la filtration peut aller de 5 a
30 bars. Le solide est piégé par des toiles et s’"accumule entre les deux plateaux formant ainsi le

produit de filtration (Figure 1.7). Notamment, il y a les filtres a plateaux chambrés dont

37



I’automatisation de la décharge est plus aisée et moins coliteuse que les filtres a plateaux et
cadres.

Parmi les filtres qui travaillent en mode continu il y a les filtres a bandes presseuses , les filtres
presses automatisés et les filtres rotatifs a tambour (Koller, 2010). Les filtres a bandes
presseuses sont constitués par une ou deux bandes qui supportent la toile filtrante tendue
entre deux tambours. lls assurent une déshydratation progressive de la boue par I'application
de pressions de plus en plus fortes a 'aide de rouleaux agissant sur la bande presseuse. Les
filtres presses automatisés, quant a eux, ont été développés afin de réduire la main d’ceuvre et
pour aboutir a des siccités plus élevées que celles obtenues par les filtres a bandes (Koller,
2010). lls sont munis de cellules de filtration constituées par des plateaux verticaux et d’une
toile filtrante. Les plagues sont compressées a I'aide d’un systeme de vérin hydraulique. Les
faces des plaques sont formées de sillons permettant le drainage du filtrat. Ils sont a grande
efficacité lorsque la suspension est chargée mais la rétention des solides est limitée par les
faibles volumes inter plaques (Figure 1.8). Les filtres a tambour peuvent travailler par 'action
du vide ou de la pression. Le mouvement de rotation induit la formation, le lavage, I'essorage et
la décharge du gateau. Un cycle de filtration est déterminé par un tour du tambour. Ils sont

congus pour les suspension tres chargées en solides (Figure 1.9) (Ronze, 2008).
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Légende : (A) en service ; (B) ouvert pour le lavage ; (a) toile filtrante

plateau ; (e) cadre avec ouverture pour faire entrer I’eau ; (f) cadre avec ouverture pour faire sortir

leau

Filtre presse a plateaux et cadres, tirée de Koller (2010)

Figure 1.7
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Alimentation

l h Liguide de lavage

i

Filtrat A Eau de lavage

1

2
L

Lavage de la toile

Légende : (a) bande transporteuse ; (b) bande filtrante ; (c) tambour de téte ; (d) tambour de queue ;

(e) boite a vide ; (f) cylindre de retour ; (g) dispositif de lavage de la toile ; (h) régulateur de niveau

Figure 1.8 Filtre sous vide a bande sans fin, tirée de Koller (2010)
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h Extraction
du giteau

= Suspension

Légende : (a) tuyauteries de liaison robinet-cellule; (b) cellule filtrante; (c) secteur de lavage; (d)
séparateurs; (e) tambour; (f) enceinte sous pression; (g) secteur d’essorage; (h) élément séparateur; (i)

racloir; (j) secteur de filtration

Figure 1.9 Filtre a tambour sous pression, tirée de Koller (2010)
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2 MATERIELS ET METHODES

2.1 Préparation et caractérisation du matériel solide brut

La conduite a I'échelle pilote des essais de carbonatation minérale a nécessité I'échantillonnage
d’environ 379 kg de résidus miniers dont la teneur en Mg et en fer (Fe) est élevée. Une masse
de 170 kg de ces résidus a été apportée sous la forme de blocs solides de la « mine Montréal-
Coleraine» située a St-Joseph de Coleraine. Cette mine était exploitée pour I'extraction de la
chromite. Egalement, une masse de 209 kg a aspect granuleux a été apportée de la « mine
Jeffrey » située dans la ville d’Asbestos. L’activité de la deuxieme mine s’intéressait a
I’extraction de fibres de chrysolite. Les identifiants des échantillons solides sont attribués en
fonction de leurs sites d’échantillonnages soient : « Coleraine » pour le premier et « Asbestos »
pour le deuxieme.

La composition minéralogique des échantillons bruts « Asbestos » et « Coleraine » a été
déterminée par diffractométrie par des rayons X (DRX) (diffractometre Siemens D5 000).
L'analyse a été effectuée dans le laboratoire de microanalyse de I’Université Laval. Les deux
échantillons « Coleraine » et « Asbestos » ont une structure minérale caractéristique des
serpentinites. Le premier a texture lisse est composé essentiellement de lizardite. Le deuxieme
a texture plutot fibreuse est composé de chrystotile et de lizardite. Ces échantillons solides
renferment également des oxydes de fer (Il) et fer (lll) généralement formés lors du processus
de serpentinisation (Evans et al., 2013) (Annexes 1 et 2).

Avant d’entamer les expériences de carbonatation minérale, ces résidus miniers ont subi une

série de pré-traitements pour améliorer leur réactivité, en extraire et valoriser la fraction
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magnétique. Ces pré-traitements sont une étape de séparation physique, un traitement

thermique et une série de broyages (Annexe 3).
2.1.1 Séparation physique

Dans le cas de ce projet de recherche, la séparation physique a deux principaux objectifs. Le
premier consiste a extraire les oxydes de fer des différents résidus miniers apportés. Le
deuxiéeme consiste a enlever la partie fibreuse représentée par le chrysotile a partir de
I’échantillon « Asbestos ». Bien que réactive au cours de la réaction de carbonatation minérale,
cette partie a été enlevée pour répondre a une demande de I’'organisme d’accueil (Holcim) ne
voulant pas la manipulation de fibres au sein de l'industrie. Ceci n’a pas été le cas de
« Coleraine » qui ne contient pas de chrysotile dans sa structure minérale. La méthodologie
suivie pour la séparation gravimétrique est la suivante. D’abord, I’échantillon « Coleraine » a
nécessité un concassage a I'aide d’un concasseur a machoires (C-RC-335). Il a ensuite été broyé
une seule fois en utilisant un broyeur a disques oscillants (Resh-RS2000). La vitesse de broyage
était de 700 tours.min™ et le temps défini pour un broyage de 75 secondes. La granulométrie
de cet échantillon a été déterminée a I'aide d’'un granulometre laser (Horiba LA-950V2, Laser
Scattering Particules Size distribution Analyzer). Celle de I'’échantillon « Asbestos» présentant
initialement une structure granuleuse a aussi été déterminée (Tableau 2.1). Les valeurs des
tailles moyennes ont été comprises dans la marge de granulométries demandées lors de
I'application des méthodes de séparation physiques. Celles-ci ont été de 142 + 34 um et de

280 = 7 um pour « Coleraine » et « Asbestos », respectivement.
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Tableau 2.1 Granulométries des échantillons bruts « Coleraine » et « Asbestos » destinés a

la séparation gravimétrique

Id. Echantillons bruts Taille moyenne (um) Taille médiane (um)
Coleraine 142+ 34 68 £19
Asbestos 280+7 232+10

En premier lieu, les particules a séparer ont été passées a la spirale (modele de type 5LL400). La
pulpe était entrainée du haut vers le bas de I'appareil avec un débit d’eau de 150 L.min™. Les
produits de la spirale pour I’échantillon « Coleraine » sont une fraction légere riche en silicates
de magnésium congue pour la réaction de carbonatation minérale et une fraction plus dense
formée d’'un mélange de silicates de magnésium et de magnétite. Cette derniere a été envoyée
vers une seconde étape de séparation physique en utilisant la table de Wilfley (Outokumpu
Technology et équipée d’un pont de table de 1,02 m de long et de 0,46 m de large (modeéle 13A-
SA). Pour I'’échantillon « Asbestos », les produits de séparation sont composés d’une fraction
légére formée de silicates de magnésium spécifiqguement des fibres de chrysotile et d’une
fraction mixte présentant le mélange de silicates de magnésium et de la magnétite. Ces fibres
de chrysotile écartées ont été caractérisées par diffractométrie par des rayons X et disposées
de maniere sécuritaire. Quant a la fraction mixte, celle-ci a été envoyée a la table de Wilfley
pour en extraire la magnétite. Les parametres de la table de Wilfley utilisés pour I'extraction
des oxydes de fer sont: un angle d’inclinaison de la table de 14°, une amplitude de
500 Stokes.min, un débit d’eau de 0,12 m>.h* et un débit de la pulpe de 5kg.h™. Deux

passages ont été effectués afin d’obtenir le concentré magnétique et la fraction silicatée. Cette
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derniére présente le produit utilisé dans la réaction de carbonatation minérale. La densité des
différents produits de séparation a été déterminée a 'aide d’un pycnomeétre (Accupyc 1330,

Micromeritics).
2.1.2 Broyage et traitement thermique

Suite a I'étape de séparation physique, les deux échantillons « Coleraine » et « Asbestos » ont
été finement broyés suivant une série de 3 ou 4 broyages avec le broyeur a disques oscillants.
Le matériel a été traité thermiquement a 650°C afin d’enlever les groupements hydroxyles de la
structure minérale. Pour cela, un four rotatif électrique modifié a été utilisé (Pyromaitre Pyro
106-HE) (Figure 2.1). Le traitement thermique a été effectué en mode continu. Le débit
d’alimentation du solide a été fixé a 200 g.min™’. Le four a été soulevé suivant un angle de 9,45°
par rapport a un axe horizontal afin de permettre I'écoulement du solide dans le four
(Figure 2.1). Cette élévation permet d’assurer un temps de résidence d’environ 30 min. En
fonction du nombre de broyages ainsi que du nombre de passages dans le four, les échantillons
sont subdivisés en sous-échantillons dont les identifiants et les granulométries correspondantes
figurent au Tableau 2.2. « Coleraine 3B-1T » et « Asbestos 3B-1T » ont été analysés par DRX afin
de suivre I’évolution de la structure minérale du solide suite aux différents traitements et de

déterminer I'efficacité de ces derniers.
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Tableau 2.2 Classification des sous-échantillons selon le nombre de broyages subis et le

temps de contact avec la chaleur du four

Id. du Nb Taille moyenne Taille médiane Durée
Sous-échantillon broyages (um) (um) (min)

Coleraine 3B-1T 3 65+ 19 25+9 30

Asbestos 3B-1T 3 47+8 18+5 30

Asbestos 4B-1T 4 34+2 15+1 30

Asbestos 4B-2T 4 34+2 15+1 >30 min (passages)

R
W1
wQED

Figure 2.1 Four électrique rotatif modifié et parameétres trigonométriques relatifs au

processus de traitement thermique

2.2 Caractérisation chimique du matériel solide traité

La composition en éléments majeurs des résidus préparés pour la réaction de carbonatation
minérale a été déterminée. Ceux-ci ont subi une fusion alcaline au métaborate de lithium
(méthode Claisse). Une fusion de roches certifiées (W2, BCR2, BHVO2 fournis par le US

Geological Survey et SARM1, SARM 5 du National Insitute for Metallurgy, ZAF) a été effectuée
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pour le contréle de qualité. Les liquides obtenus ont été analysés par spectrométrie a émission
de plasma induit (ICP-AES) (méthode Vista AX CCO Simultaneous ICP-AES, Palo Alto, CA, Etat-
Unis). Le contenu en carbone inorganique (Cl) a été aussi déterminé en utilisant I'appareil CHNS
Leco. Entre autre, une perte au feu a été réalisée a une température de 1 020°C pendant un
temps de 390 min. Les résultats de la caractérisation chimique des solides en question sont
présentés dans les Tableaux 2.3 et 2.4. Les réactifs solides présentent alors des concentrations
élevées en cations Mg et Si. La quantité de Mg présente dans les sous-échantillons issus de
« Coleraine » est de 261+6mg.g”’. Celle présente dans les sous-échantillons issus
d’« Asbestos » est légérement supérieure (287 + 10 mg.g™). La capacité maximale d’absorption
du CO, des deux serpentinites en question est donc de 0,47 g de CO, * g de résidus™
(Equation 1.1). Les différents échantillons traités présentent 0,14% (masse * masse ') de CI par
rapport a leur masse totale. Ceux-ci n"ont donc pas été carbonatés avec le CO, contenu dans
I'air ambiant. Une perte de masse de 12,9% et 13,8% est obtenue a 1 020°C, valeurs similaires a

ce qui est mentionné dans la littérature.
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Tableau 2.3 Composition chimique des sous-échantillons issus du traitement du matériel

solide brut « Coleraine »

Eléments Unités Valeurs Ecart-type
Al mg.g-' 10,5 0,36
Ca mg.g-" 6,49 0,25
cr mg.g-' 14,3 0,57
Fe mg.g-" 55,4 1,09
K mg.g-" 0,33 0,23
Mg mg.g-: 261 6,4
Mn mg.g—1 0,92 0,04
Na mg.g-1 0 0

S mg.g-" 0,34 0,13
Si mg.g-: 199 5,08
Ti mg.g-" 0,13 0
C-Volatils” %p/p 12,9 -
C-Inorganique %p/p 0,14 0,01

Tableau 2.4 Composition chimique des sous-échantillon issus du traitement du matériel

solide brut « Asbestos »

Eléments Unité Valeurs Ecart-type
Al mg.g™ 7,04 0,33
Ca mg.g—1 5,29 0,44
cr mg.g-" 2,1 0,41
Fe mg.g-" 49,6 1,76
K mg.g-" 1,27 0,12
Mg mg.g-" 287 9,62
Mn mg.g-" 0,91 0,03
Na mg.g-1 0 0

S mg.g-" 0,45 0,06
Si mg.g™ 220 7,64
Ti mg.g-" 0,23 0,01
C-Volatils” %p/p 13,8 -
C-Inorganique %p/p 0,14 0,01
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2.3 Dispositif expérimental et caractérisation des parameétres industriels

Le dispositif expérimental a été installé au sein de la cimenterie « Holcim » située dans la ville
de Joliette (Figure 2.2). Les essais étaient conduits en utilisant le gaz de combustion émis lors
du processus de production du Klinker. La composition en CO, de ce gaz était variable au cours
du temps. Lors du déroulement de ces essais, le taux de CO, dans le gaz était compris entre
13% et 18%. L'eau utilisée pour les expériences était pompée a partir d’une nappe libre située
dans la carriere de calcaire. Cette eau a été caractérisée par ICP-AES. Le schéma général de
I'installation est présenté a la Figure 2.3. La description correspondante est la suivante : le gaz
chaud (environ 200°C) est conduit de la cheminée a I'’échangeur de chaleur a plaques pour se
refroidir. Celui-ci a été congu spécifiqguement pour le projet et fonctionne selon le principe de
convection en utilisant I'’eau comme liquide refroidisseur. Une fois refroidi, le gaz est acheminé
vers le compresseur (Ingersoll Rand 2340L5-V). Pour le déroulement des différentes
expériences, un réacteur agité de type « Floor stand reactor 4555 » (Parr Instrument
Compagny) est utilisé. Le volume global du réacteur est de 18,7L. Deux points
d’échantillonnages sont placés sur les conduites d’entrée et de sortie du gaz du réacteur.
L'analyse du gaz est effectuée avec un analyseur de type « NOVAplus IV » (MRU Instrument).
L'appareil a été préalablement calibré pour mesurer le CO,, les oxydes d’azote (NO,), le dioxyde
de souffre (SO,) et I'oxygéne (0,). Un systeme de filtration sous vide est utilisé pour la
séparation solide/liquide. Les filtres utilisés ont une porosité de 25 um (Fisherbrand, Cat.NO :
09-790-12G). Un systeme de précipitation a été concu par lI'équipe pour accélérer la
précipitation des carbonates. Il s’agit d’'un bain marie ou les filtrats sont mélangés dans une

chaudiére fermée. Le pot de la chaudiere est percé afin d’introduire I'agitateur (Caframo stirrer
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BDC 3030). La température de I'eau du bain-marie est controlée a I'aide d’'un thermometre a
résistance de platine (Acorn® Temp 6 Meter). Une étuve (model 664, Thermo scientific) est

utilisée pour sécher les produits solides générés au fur et a mesure du procédé.

Figure 2.2 Photo de l'installation du laboratoire a la cimenterie « Holcim » située dans la

ville de joliette
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(a) Gaz sortant

Gaz entrant ﬁ—-ﬁ_‘. J

— =

Pulpe I_)_ solide

Carbonates —(—l

Surnageant Etuve

Légende : (a) Echangeur de chaleur (b) Compresseur a double pistons (c) Valves d’échantillonnages du

gaz (d) Réacteur parfaitement agité (e) Systeme de filtration sous vide (f) systeme de précipitation

(a) (b)

Légende : (a) compresseur ; (b) réacteur chimique ; (c) systéeme de filtration sous vide ; (d) systeme de
précipitation
Figure 2.3 Schéma du dispositif expérimental et photos correspondantes aux différents

appareils impliqués dans le procédé de carbonatation minérale
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2.4 Mode opératoire

Les essais de carbonatation minérale en phase aqueuse ont été réalisés a température
ambiante suivant le mode discontinu (cuvée). C’est le temps de résidence du gaz (tg.,) qui
définit la durée d’une cuvée de réaction. La démarche expérimentale est ainsi décrite: une
masse de 705 g de résidu traité est pesée et introduite a l'intérieur de la cuve. Un volume de
4,68 L d’eau est mélangé avec le solide. Le rapport Solide/Liquide est de 15%. Le pH de la pulpe
est mesuré a I'aide d’'un pH-métre déja étalonné (Orion star A111). La cuve est ensuite fermée.
La pression totale du gaz (P_a,) est fixée par I'ajustement de la valve de sortie présente sur le
compresseur. La valve d’entrée du gaz dans le réacteur est ouverte afin de remplir celui-ci. Une
mesure de la composition du gaz entrant est alors effectuée. Une fois la pression désirée
atteinte, la valve d’entrée est fermée correspondant au temps 0 de la réaction. L'agitation du
mélange pulpe-gaz est réglée a 600 rpm et le chronométre est déclenché. A la fin de la réaction,
le réacteur est dépressurisé a travers I'ouverture de la valve de sortie. Dans ce cas, une mesure
de la composition du gaz sortant est réalisée. Le suivi de I’évolution des parametres opératoires
pendant le déroulement de la réaction est effectué a I'aide d’une unité de contrdle branchée au
réacteur (Parr 4848 Controller). Suite a deux cuvées de gaz successifs, la pulpe est sortie de la
cuve et le pH est mesuré. La pulpe est ensuite filtrée et le filtrat de post-réaction est envoyé
vers le systéeme de précipitation. Ce filtrat est agité avec une vitesse de 300 rpm et chauffé a
une température égale a 40 + 15°C. Le solide résiduel obtenu est soit recirculé dans le réacteur
pour un autre cycle de réaction ou mis dans I'étuve pour le séchage a 60 + 10°C. Les carbonates

obtenus a la fin du procédé sont séchés, pesés et caractérisés.
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2.5 Suivis des parameétres du procédé de carbonatation minérale

Le premier parametre suivi au cours de cette étude est la quantité de CO, capturée par la
pulpe. Cette quantité est quantifiée par deux méthodes d’analyse soient : I'analyse du gaz et
I’'analyse du Cl dans les phases liquides (Schimadzu TOC-VCPH). Dans le premier cas, c’est la loi

des gaz parfaits qui est appliquée (Equation 2.1).

Equation 2.1 Expression de la quantité du CO, traitée par la pulpe lors de la réaction de

carbonatation minérale
Coz(traité) (g) = masse COZ(Entrante)_ masse coZ(Sortante) (a)

Ou:
Masse CO; (entrante) : Masse de CO, entrante au réacteur au début de la réaction de

carbonatation minérale (g)

Masse CO; (sortante) : Masse de CO, sortante a la fin de la réaction de carbonatation

minérale (g)

Pour chaque terme figurant dans cette équation, la masse de CO, au début et a la fin de la

réaction est calculée a travers I'équation (b) :
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Masse CO,(g) = (P * % CO, * 10°) * V * (R * T * MMco2)™ (b)

Ou:
P: Pression totale du gaz (bar)
V: Volume du gaz occupé dans le réacteur (m>)
R: Constante de Boltzmann (m>. bar. K. mol™)
T: Température au sein du réacteur (K)
MMcoz : Masse molaire du CO; (g. mol'l)

L'analyse du Cl permet de vérifier la présence du CO, dans la solution.

L'ensemble de ces différentes données générées est alors utilisé pour I'établissement des bilans
de carbone. Par conséquent, a travers le calcul des différentes erreurs (Erreurs relatives ER(1)
et ER(2) et erreur sur le bilan ER(3)) les pertes de CO, au cours des différentes étapes du
procédé sont estimées.

Le deuxieme parametre suivi est la quantité de Mg présente dans les différentes phases
liguides. Comme la dissolution du solide est I'étape limitante de la réaction de carbonatation
minérale et déterminante du rendement de celle-ci, 'efficacité du procédé est calculée a partir
des résultats de lixiviation du Mg. Ceci est déterminé en se basant sur I'Equation 1.1. Le calcul
est effectué en supposant que tout le Mg libéré dans la solution sera transformé en carbonates

de magnésium.
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2.6 Description de la conduite des essais de carbonatation minérale

2.6.1 FEtude de la réactivité des résidus miniers pré-conditionnés

La réactivité du matériel solide échantillonné a partir des mines de serpentinites abandonnées
du Sud de Québec a été étudiée selon différents aspects. Ceci a pour principal objectif
d’envisager la valorisation de ces résidus miniers a travers leur utilisation dans la réaction de
carbonatation minérale. Les différentes expériences étaient dirigées selon le principe de cuvées
successives de gaz. La répartition des temps de résidence du gaz t.z,,, temps de résidence de

I'eau teq, et du temps de résidence du solide t_sige €St présentée au Tableau 2.5.

Tableau 2.5 Répartition des nombres de cuvées et des temps de résidence des différents

parameétres impliqués dans la réaction de carbonatation minérale

Paramétres Nb de cuvées Temps de résidence (min)
Gaz 6 15
Eau 3 30
Solide 1 90

En effet, chaque 15 min de réaction présente une cuvée de gaz. Cette derniére est la référence
prise en considération pour le calcul du temps de résidence dans le réacteur des différents
parameétres de réaction. Dans ce cas, une totalité ce cas six cuvées de gaz est appliquée pour le
procédé en entier. Comme la pulpe est extraite au deux cuvées de gaz, filtrée et le filtrat est
transféré au systéme de précipitation, la phase liquide présente un temps de résidence dans le
réacteur de 30 min (15 min * 2 cuvées de gaz). Suite a chaque filtration (deux filtrations dans ce

cas), le solide est remis de nouveau dans le réacteur pour subir le reste de cuvées de gaz, d’ou
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le temps de résidence de celui-ci dans le réacteur est de 90 min (15 min *6 cuvées de gaz). Les
expériences ont été effectuées en duplicata ol un premier essai impliquant « Coleraine 3B-1T »
a été réalisé a une Pgymoyde 10,3 £0,2 bars. Un second essai impliquant « Asbestos 3B-1T » a
été réalisé a une Pgsmoy de 9,8 £ 0,8 bars. Les pcoz-moy COrrespondantes a ces Pgas-moy SONt

exprimées au Tableau 2.6.

Tableau 2.6 Conditions des pco>.moy des essais conduits avec « Coleraine 3B-1T » et

« Asbestos 3B-1T » correspondantes aux Pg,moy de 10,3*0.2bars et

9,8 + 0.8 bars
Id. Echantillon Pgaz-moy (bar) CO,gaz(% CO,) Pcoz.moy (bar)
Coleraine 3B-1T 10,3+0,2 15,7+1,1 1,6+0,1
Asbestos 3B-1T 9,8+0,8 13,8+1,9 1,4+0,5

Une deuxieéme série d’expériences a été ensuite réalisée pour suivre le comportement du sous-
échantillon « Asbestos 3B-1T » en fonction de différentes Pga,.moy de 2, 4 et 8bars. Ces
expériences ont été réalisées une seule fois chacune. Les conditions de pcormoy

correspondantes sont présentées au Tableau 2.7.

Tableau 2.7 Conditions des pcoz-moy dans les essais conduits avec « Asbestos 3B-1T »

correspondantes aux Pg,,.voy de 2, 4 et 8 bars

Pgaz-moy (bar) COZ gaz (% COZ) pCOZ-Moy (bar)
2 17,5+0,3 0,36 £ 0,05
4 17,1+0,2 0,72 +£0,02
8 17,3+0,6 1,43+0,01
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Entre autre, les sous-échantillons « Asbestos 3B-1T », « Asbestos 4B-1T » et « Asbestos 4B-2T »
ont été testés en duplicata a une Pga,moyde 8 bars (Tableau 2.8). Ceux-ci ont permis d’étudier
I'effet du broyage et du traitement thermique sur I'efficacité de la réaction de carbonatation

minérale.

Tableau 2.8 Conditions des pcoa.moy Utilisées dans les essais conduits « Asbestos 3B-1T »,

« Asbestos 4B-1T » et « Asbestos 4B-2T » correspondantes a Pga,.voy de 8 bars

Id. Echantillon Pgazmoy (bar) CO,-gaz (% CO,) Pcoz-moy (bar)
Asbestos 3B-1T 8 15,6+0,5 1,28 + 0,05
Asbestos 4B-1T 8 14,1+0,7 1,16 £ 0,06
Asbestos 4B-2T 8 149+1,3 1,22+0,10

Pour ces essais, au fur et a mesure du déroulement du procédé, les filtrats sont récupérés a la
fin de chacune des deux cuvées successives de gaz et un cumul des trois filtrats est mis a
précipiter pendant une durée variable de 16 a 24 h.

Le schéma général du procédé au complet est présenté a la Figure 2.4.
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Figure 2.4 Schéma du procédé selon le principe des six cuvées successives de gaz
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2.6.2 Etude de I'effet de I'eau de carriére (EC) sur les paramétres d’efficacité du procédé de

carbonatation minérale

La composition chimique de I'eau de carriere (EC) utilisée dans ce projet peut affecter les
parametres d’efficacité du procédé de carbonatation minérale. Celle-ci a été donc caractérisée
par ICP-AES et son pH a été déterminé. Les résultats de cette caractérisation chimique sont

présentés au Tableau 2.9.

Tableau 2.9 Caractérisation chimique de I'’eau de carriére (EC)

Eléments chimiques’ Unités Valeurs Ecart-type
Al mg.L? 0,13 0,02

Ca mg.L" 19,4 1,2

K mg.L™ 257 6

Mg mg.L™ 6,68 0,34

Na mg.L" 60,1 11,4

S mg.L™ 162 21

Si mg.L" 2,33 0,19

pH - 8,91 -

Eléments chimiques majoritairement présents

Cette eau présente un pH basique (pH = 8.91) favorable a la solubilité du CO,. De plus, elle est
riche en potassium (K) (257 +6mg.l?), soufre (S) (161+21mg.L"), sodium (Na)
(60.1 + 11.4 mg.L") et en moindre degré en Ca®* (19.4 + 1.2 mg.L™"). La présence plus ou moins
importante de ces éléments peut causer I'augmentation de la force ionique de la solution et
affecter négativement la dissolution du réactif solide. En effet, le K et le Na peuvent former des

précipités avec les ions HCO3 et CO,%. Ceci induirait des compétitions ioniques au sein de la
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solution et limiterait la libération du Mg, mécanisme tributaire de la disponibilité des ions HCO3
dans la solution. Il a été alors nécessaire de vérifier le degré d’influence de EC sur les
parametres d’efficacité du procédé soient : I'enlevement en CO, et la lixiviation du Mg. En effet,
un essai impliqguant de I'eau distillée (ED) a été réalisé selon le méme protocole décrit a la
Figure 2.4. Cet essai a été réalisé une seule fois en impliquant « Asbestos 4B-2T ». Les résultats
de cet essai ont servi de témoin afin de les comparer avec les résultats des essais conduits avec
de I'EH et impliquant ce méme sous-échantillon. Le Tableau 2.10 présente les conditions des

Pgaz-Moy €t Pcoz-moy Utilisés lors des deux essais en question.

Tableau 2.10 Conditions des pcoamoy dans les essais de recirculation du résidu solide

impliquant « Asbestos 4B-2T » correspondantes a Pg,,.moy de 8 bars

Id. Echantillon Type d’eau Pgaz-moy (bar) CO, gaz (% CO,) Pco2.moy (bar)
« Asbestos 4B-2T» EH 8 14,9+1,2 1,22+ 0,10
« Asbestos 4B-2T» ED 8 13,4+0,4 1,11+0,03
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2.6.1 Effet de la diminution de la pcozmoy €t de la variation du t,, sur les parameétres

d’efficacité du procédé de carbonatation minérale

La diminution de la Pg,, dans les essais de carbonatation minérale permet de réduire les colts
liés a la compression du gaz. Par conséquent, la faisabilité de la réaction a été testée en fixant
Pgaz @ 4 et 2 bars. Pour la premiere pression, les essais ont été dirigés selon la Figure 2.4 décrite
précédemment. Pour la deuxiéme pression ceux-ci ont été dirigés selon une série de douze
cuvées de gaz. L’eau au cours de ce dernier essai est changée aux quatre cuvées de gaz. Les tg,,
ont été notamment réduits a 5 et 10 min en vue de comparer les effets d’une telle diminution
sur la rentabilité de la réaction et pour éviter la précipitation dans le réacteur lors des essais
composés de douze cuvées de gaz. Les différents essais ont été effectués une seule fois. Les
Pcoz utilisées et la répartition des temps de séjour des différents parameétres de la réaction sont

présentés au Tableau 2.11.

Tableau 2.11 Conditions opératoires des essais de diminution de Pg,,.moy €t de variation du

tga:
Pgazmoy CO, gaz Pcoz-moy Nb cuvées tea teau Esolide
(bar) (% €02) (bar) (min) (min) (min)
4 14,0+0,3 0,57+0,01 6 5 10 30
2 15,1+0,5 0,30+0,01 12 5 20 60
4 15,1+0,7 0,62 +0,03 6 10 20 60
2 14,3+0,3 0,29+0,01 12 10 40 120
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2.6.2 Schémas de valorisation du résidu solide et de l'effluent liquide du procédé de

carbonatation minérale

La valorisation de I'effluent liquide généré en post-précipitation et du résidu solide non
complétement réagi obtenu a la fin du procédé de carbonatation minérale est fortement
recommandée. Celle-ci permet d’améliorer la rentabilité du procédé. En effet, la réutilisation du
solide permet de minimiser les colts liés au transport de la matiére premiére. Quant a la
réutilisation de I'effluent liquide, elle assure une gestion plus économique des quantités d’eau
dépensées au cours du procédé et peut étre en mesure d’améliorer le rendement de la réaction
de précipitation. Par conséquent, des schémas de recirculation du résidu solide et du liquide de
post-précipitation ont été élaborés et le traitement du CO,, la lixiviation du Mg et la

précipitation des carbonates de magnésium ont été étudiés.
2.6.2.1 Recirculation du solide résiduel

Le schéma de recirculation du solide consiste a faire réagir I’échantillon « Coleraine 3B-1T »
selon une premiére boucle composée de six cuvées de gaz. A la fin de cette boucle, le résidu
solide subit soit un broyage soit un broyage suivi par un traitement thermique de 30 min a
650°C. Ces essais ont été réalisés a une Pg,,-moy €gale a environ 8 bars. Un essai témoin ou le
solide ne recoit aucune sorte de traitement a été réalisé dans les mémes conditions afin
d’établir les différentes comparaisons nécessaires. Ces essais ont été réalisés une seule fois.

La composition moyenne du gaz en CO, (moyenne au cours des douze cuvées de gaz) et les
Pco2.moy SONt présentées au Tableau 2.12. La Figure 2.5 montre un apergu général de la conduite

de ces essais.
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Tableau 2.12 Conditions des pco2.moy des essais de recirculation du résidu solide impliquant

« Coleraine 3B-1T » correspondantes a Pg,,.moy de 8 bars

Type de traitement Pgaz-moy (bar) CO,gaz (% CO,) Pcoz-moy (bar)
Aucun 8 15,2+1,2 1,26 £0,10
Broyage 8 14,0£1,9 1,16 £ 0,20
Broyage & traitement thermique 8 15,1+0,9 1,25 +0,07
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1 2 3 1 2 3
1 7 v 3 T
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Figure 2.5 Schéma général de la recirculation du résidu solide

2.6.2.2 Recirculation de I'effluent liquide de post-précipitation

L'effet de la recirculation du liquide de post-précipitation a été étudié a travers une série
d’expériences effectuées a une Pgmoy d’environ 8 bars. La conduite de ces essais de
recirculation a été effectuée en utilisant « Asbestos 3B-1T ». Le schéma de recirculation du
liquide consiste a réaliser une premiére boucle comprenant deux cuvées de gaz (1 & 2). Cette

boucle est suivie par une étape de précipitation des filtrats obtenus. La précipitation est
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réalisée au sein du réacteur fermé de type « Floor stand reactor 4555 » (Parr Instrument
Compagny) sous une agitation de 300 rpm. La cuve a été préalablement chauffée avec de I'eau
chaude (T= + 60°C) pour assurer un échange de chaleur entre les parois de celle-ci et le liquide a
précipiter. En tenant compte des pertes de chaleur, la température de celui-ci s’est maintenue
a 35+ 5°C ; donnée par le contrbleur (Parr 4848 Controller). La durée de la précipitation est
d’environ 2 h. A la fin de cette étape une séparation S/L est effectuée pour la récupération des
carbonates. Le filtrat obtenu est ajusté avec de I'eau fraiche pour atteindre a nouveau a 4,68 L.
Le mélange est ensuite placé a l'intérieur de la cuve avec le résidu solide de la boucle 1. Une
deuxiéme et une troisieme boucle selon le méme principe que celui de la premiére sont
effectués (Figure 2.6). Ces essais de recirculation de la phase liquide ont été effectués en

duplicata. Le Tableau 2.13 présente les pco2.moy relatives a ces expériences.

Tableau 2.13 Conditions des pcoamoy des essais de recirculation de la phase liquide

impliquant « Asbestos 3B-1T » correspondantes a Pg,,.moy de 8 bars

Id. Essai Pgaz-moy (bar) CO,gaz (% CO,) Pcoz-moy (bar)
Témoin 8 15,6+ 0,5 1,28 £ 0,05
Avec recirculation 8 16,9+0,5 1,40 £ 0,04
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Figure 2.6 Schéma de la recirculation du liquide de post-précipitation
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3 RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Séparation physique et caractérisation des produits générés

Les deux résidus miniers utilisés dans cette étude de recherche ont subi une étape de
séparation gravimétrique par la spirale et la table de Wilfley. Ceci a permis de réduire la
guantité de fraction magnétique du matériel solide utilisé qui peut nuire a I'efficacité de la
réaction de carbonatation minérale mais surtout la valorisation de celle-ci afin de diminuer le
colt du procédé (Fauth et al., 2002, O'Connor et al., 2000b). Les bilans de masse ainsi que les
densités correspondantes aux produits de séparation sont présentés aux Tableaux 3.1, 3.2 et

3.3.

Tableau 3.1 Bilan de masse relatif a la séparation physique de I’échantillon brut

« Coleraine »

m-entrante m-sortantes Pertes
Unités (kg) Nature des produits (kg) (%) (%)
Fraction dense 16,2 9,5
Fraction légere 150 88
Total 170 165,8 97,5 2,5

Tableau 3.2 Bilan de masse relatif a la séparation physique de I'échantillon brut

« Asbestos »

m-entrante m-sortante m-pertes
Unités (kg) Nature des produits (kg) (%) (%)
Fibres 72,9 34,9
Fraction dense 13,7 6,6
Fraction légere 97,5 46,7
Total 209 184 88,1 11,9
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Tableau 3.3 Densités correspondantes aux principaux produits de séparation gravimétrique

Type de fraction d- Coleraine (g.cm™) d- Asbestos (g.cm™)
Fraction légere 2,9 2,8
Fraction dense 4,5 4,6

Ces deux tableaux montrent qu’il a été possible d’enlever 9,5% et 6,6% de la fraction dense a
partir de la masse totale des échantillons « Coleraine» et « Asbestos». L'analyse
cristallographique par rayons X montre que les phases minérales présentes dans la fraction
dense issue de « Coleraine » sont la magnésiochromite, la magnétite, la chromite et des traces
de lizardite (Annexe 4). L'analyse de la fraction dense provenant de la séparation physique de
I’échantillon « Asbestos» montre que celle-ci est formée de magnétite, chromite ainsi que des
traces de lizardite et de biotite (Annexe 5). Les densités des fractions denses correspondantes a
« Coleraine » et « Asbestos » sont égales 3 4,5 g.cm™ et 4,6 g.cm™, respectivement. Ces valeurs
sont proches de celles de la chromite (5,09 g.cm™) et de la magnétite (entre 5,16 — 5,18 g.cm™)
(Elsner, 2012). Les différences observées sont expliquées par le degré de pureté de ces produits
de séparation.

Les fibres éliminées de I'échantillon brut « Asbestos » constituent 35% de la masse totale de
celui-ci. Il s’agit essentiellement de chrysotile (Annexe 6).

Pour ce qui est des fractions légéres destinées a la réaction de carbonatation minérale, celles-ci
sont des silicates de magnésium et représentent 88% de la masse totale de I’échantillon
« Coleraine » et environ 47% de la masse totale de I'échantillon « Asbestos » (Annexe 6). Le
Tableau 3.3 montre que la densité correspondante a la fraction Iégere relative a I’échantillon
« Coleraine » est égale a 2,9 g.cm'3. Par ailleurs celle issue de I’échantillon « Asbestos » est
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égale 4 2,8 g.cm™. Ces valeurs sont comprises dans I'intervalle de densité d’une serpentinite qui

estde [2,3 g.cm'3, 3 g.cm'3] (Crenn & Metzger, 1952).

3.2 Effet du broyage et du traitement thermique sur le réactif solide utilisé

Aprés I'étape de séparation physique, les fractions silicatées issues des deux échantillons
étudiés ont subi une série de broyages et un traitement thermique suivant les conditions
optimales proposées par Li et al. (2009). La combinaison des deux types de traitement a pour
objectif d’augmenter la réactivité des solides utilisés. En effet, le broyage en fines particules
permet d’augmenter la surface spécifique des particules (Alexander et al., 2007), ce qui permet
généralement d’augmenter la vitesse d’une réaction chimique impliquant un solide (Green &
Perry, 2007). Le traitement thermique, quant a lui, permet d’enlever les groupements
hydroxyles et améliore comme expliqué dans la section 1.6.3.2 le passage du Mg vers la
solution (Li et al., 2009). Les bilans de masse de ce dernier traitement refletent une estimation
de l'efficacité du processus de déshydroxylation. D’ailleurs, I'analyse cristallographique montre
les effets combinés de ces traitements sur la structure minérale des échantillons en question.
Les bilans de masses établis a partir du traitement de « Coleraine 3B-1T », « Asbestos 3B-1T » et

« Asbestos 4B-2T » figurent donc au Tableau 3.4.
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Tableau 3.4 Bilans de masses relatifs au traitement thermique de « Coleraine 3B-1T »,

« Asbestos 3B-1T » et « Asbestos 4B-2T »

Id. Echantillon m-entrante (kg) m-sortantes (kg) m-pertes (%)
Coleraine 3B-1T 146 136 7,31
Asbestos 3B- 1T 97,3 89 8,58
Asbestos 4B- 2T 7 6,25 10,7

Les pertes de masse correspondantes a « Coleraine 3B-1T » et « Asbestos 3B-1T » sont égales a
7,31% et 8,58% de la masse totale entrante dans le four. Ces valeurs forment I'ensemble des
pertes enregistrées lors de la manipulation du processus de traitement thermique et des pertes
provenant de I'enlévement de |'eau structurale a partir des réactifs solides. Celles-ci sont tout
de méme inférieures a la valeur théorique de la teneur en eau structurale dans une serpentine
qui est d’environ 13%. Ceci reflete I'efficacité incompléete du traitement réalisé. Il a été possible
d’augmenter la perte de masse en réalisant un second traitement thermique et un 4eme broyage
conduisant a I’échantillon « Asbestos 4B-2T ». Dans ce cas, la perte de masse est égale a 10,7%.
En effet, le degré d’homogénéité du brassage des particules a I'intérieur du four et la taille de
celles-ci sont en mesure d’affecter le mode de répartition de la chaleur et l'efficacité du
traitement thermique. Normalement, un mélange homogéne et une taille fine du réactif solide
pourraient induire une meilleure efficacité de ce type de traitement.

L'analyse par DRX des échantillons traités reflete le degré d’amorphisation du matériel solide et
permet de fournir des renseignements sur I'apparition de nouvelles structures minérales. En
regardant les diffractogrammes des sous-échantillons « Coleraine 3B-1T » et « Asbestos 3B-1T »

(Annexes 7 et 8), il est possible de voir une diminution de l'intensité des pics de serpentine
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(Lizardite) et ce, en comparaison avec les diffractogrammes relatifs aux échantillons bruts
(Annexes 1 et 2). Cette diminution est I'expression d’une légére amorphisation des solides
traités sans la perte totale de la structure cristalline caractéristique des serpentines. Suite a la
combinaison de ces traitements (trois broyages et un traitement thermique), le sous-
échantillon « Coleraine 3B-1T » a conservé une composition minérale semblable a celle de
I’échantillon mére «Coleraine ». Celui-ci est composé de lizardite et de magnétite. Dans le cas
d’ « Asbestos 3B-1T », il est possible de voir la formation de nouvelles structures cristallines qui
sont la forstérite et 'hématite. La premiére est le produit d’une recristallisation de méta-
serpentine formée lors du traitement thermique (McKelvy et al., 2004). La deuxiéme est
générée a travers |'oxydation de la magnétite restante dans la structure du solide aprés la
séparation physique (Fauth et al., 2002). Il est a noter que les formes cristallines observées dans
« Coleraine 3B-1T » et « Asbestos 3B-1T » peuvent avoir un effet limitant sur I'efficacité de la

réaction de carbonatation minérale.
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3.3 Application a I’échelle pilote du procédé de carbonatation minérale

Comme observé au Chapitre 2, |la variabilité du taux de CO, dans le gaz induit des variabilités de
la pcos. Etant conscient de I'importance de cette derniére dans le contrdle de la réaction de
carbonatation minérale et pour éviter toute induction de confusion entre pco, et Pga, les

différents résultats sont discutés en se basant sur pcoa.

3.3.1 Essais préliminaires de carbonatation minérale

Les premiers essais de carbonatation minérale ont pour objectif d’étudier la réactivité du
matériel solide échantillonné a partir des mines de serpentinites « Montréal Coleraine » et
« Mine Jeffrey » situées au Sud du Québec. Cette étude s’est effectuée a travers I'application de
conditions opératoires proches de celles optimisées au laboratoire par (Pasquier et al., 2014a).
Le comportement de « Coleraine 3B 1T » et « Asbestos 3B 1T » a été suivi en utilisant des pcos-
moyde 1,6 £ 0,1 bars et 1,4 + 0,2 bars, respectivement (Tableau 2.6). Les résultats des bilans de

carbone du procédé constitué de six cuvées de gaz figurent au Tableau 3.5.
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Tableau 3.5 Bilans généraux de carbone relatifs aux essais conduits avec « Coleraine 3B-
1T » et « Asbestos 3B-1T » aux conditions de pcor.moy de 1,6 20,1 et de

1,4 + 0,3 bars, respectivement

Id. Echantillon 2Pco2  2CO,entrant 2CO,sortant JCO,traité JCO,traité ZFiIt.Post.Re* ER(l)m
(bar)  (g) (s) (8) (%) (s) (%)

Coleraine 3B-1T 9,65 240 85,7 155 64,4 107 30,8

Asbestos 3B-1T 8,16 202 51,9 150 73,7 108 28,7

* : Quantité de CO, trouvée dans les filtrats de post-réaction; ** : erreur relative calculée a partir de la quantité de
CO, trouvée dans le filtrat de post-réaction par rapport a celle donnée par I’analyseur du gaz.

Dans le cas ol « Coleraine 3B-1T » est utilisé, la quantité cumulative de CO, présent dans le gaz
capturée par la pulpe est de 155 g. Celle-ci correspond a 64,4% de la quantité totale de CO,
introduite dans le réacteur. Dans le cas ou c’est « Asbestos 3B-1T » qui est utilisé, cette masse
est égale a 150 g équivalente a 73,7% de la totalité du CO; introduit dans le réacteur. L’erreur
relative ER(1) reflete les pertes de CO, produites lors de I'ouverture du réacteur et du passage
de la pulpe au systeme de filtration. En effet, la durée de I'étape de séparation solide/ liquide
au cours des expériences de carbonatation minérale était d’environ 120 + 30 min. Celle-ci est
tributaire principalement de I'efficacité de la pompe utilisée et de la texture de la pulpe a
filtrer. Ces pertes ne sont pas négligeables et sont estimées a 30,8 et 28,7% pour les essais
menés avec « Coleraine 3B-1T » et « Asbestos 3B-1T », respectivement. Quant aux résultats de

la lixiviation du Mg, ceux-ci figurent au Tableau 3.6.
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Tableau 3.6 Résultats de la dissolution de « Coleraine 3B-1T » et « Asbestos 3B-1T » aux

conditions de pco2-moy de 1,6 £ 0,1 et de 1,4 * 0,2 bars, respectivement

Id. Echantillon Mg lixivié (g) IMg lixivié (%)
Coleraine 3B-1T 26,6 14,3
Asbestos 3B- 1T 32,7 15,9

La dissolution de « Coleraine 3B-1T » au cours des six cuvées de gaz produit une quantité
cumulative de Mg dans la solution de 26,6 g, correspondant a un taux de lixiviation de 14,3%. La
dissolution d’« Asbestos 3B-1T» a permis d’obtenir 32,7g de Mg dans la solution,
correspondant a 15,9%.

L'ensemble des résultats de ces premiers essais impliquant des résidus miniers provenant du
Sud de Québec refletent que les pulpes correspondantes aux sous-échantillons « Coleraine 3B-
1T » et « Asbestos 3B-1T » sont tres réactives d’'un point de vue de I'enlevement du CO,. Par
contre, la réactivité de ces solides d’un point de vue de lixiviation du Mg est plus ou moins
limitée (taux de lixiviation inférieur a 20%). La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus

au laboratoire par Pasquier et al. (2014a) est présentée au Tableau 3.7.

Tableau 3.7 Comparaison des essais conduits aux échelles pilote et laboratoire

Id. YPcoz  Température Eau Granulométrie Cozpulpe* COZsoIide** Lixiviation
Echantillon (bar) (°C) (um) (%) (g.g'l) (%)

E. Lab 11,5 22+3 Distillée 43 +10 72+2 0,15 34+3

Col 3B-1T 9,65 20,6 Carriere 65,1+19 64,4 0,07 14,3

Asb 3B-1T 8,16 22,4 Carriere 46,8+7,7 73,7 0,08 15,9

" CO, enlevé par la pulpe; o Efficacité de la réaction (g de CO, enlevé * g résidu '1).
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Il est possible de voir que, lors des essais conduits avec « Asbestos 3B-1T », les taux de CO,
enlevés sont aussi élevés que ceux obtenus au laboratoire et sont de 73,7% versus 72 + 2%,
respectivement. Cependant, le taux d’enlevement lié a la pulpe provenant de « Coleraine 3B-
1T » est légérement inférieur a ces valeurs (64,4%).

Concernant la lixiviation du Mg, les taux de dissolution des solides utilisés dans ce projet sont
faibles comparativement au taux de lixiviation obtenus au laboratoire. Par exemple, pour
«Asbestos 3B-1T», ce taux est égal a 15,9% versus 34 + 3% au laboratoire.

D’ailleurs, I'efficacité du procédé exprimée en g de CO, par g de résidu est égale 3 0,07 g.g™
pour 'essai qui implique « Coleraine 3B-1T» et a 0,08 g.g* pour celui qui implique « Asbestos
3B-1T ». Ces deux valeurs sont inférieures a l'efficacité d’enlevement du CO, obtenue au
laboratoire (0,15 g.g™).

Les différences observées surtout au niveau de la lixiviation du Mg entre les résultats obtenus
au laboratoire et ceux a I'échelle pilote sont le produit d’effets combinés de diverses sources de
variations. D’abord, la granulométrie de la matiere premiére surtout celle de « Coleraine 3B-
1T » est plus grossiére lors des essais dirigés a grande échelle par rapport aux essais de
laboratoire (taille moyenne de 65 versus 43 um). Ceci a pour effet d’engendrer une surface
d’échange moins élevée entre les particules solides et le milieu réactionnel suivie d’une
lixiviation moins efficace. Ensuite, le cumul de six cuvées de gaz des pco, est différent. Celui-ci
est moins élevé dans le cas des conditions réelles (9,65 + 0,62 et 8,16 + 1,88 versus 11,5 bars).
Cette différence est due principalement a la variabilité des taux de CO, dans le gaz de la
cheminée qui étaient compris entre 12% et 17%. Ces taux sont inférieurs au taux de CO; dans le

gaz utilisé au laboratoire (18,2%). Selon la loi d’Henry (Equation 1.3), cet effet a pour
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conséquence d’induire des concentrations de CO, dissous moins élevées dans la phase liquide
lors des essais a I'échelle pilote. Par conséquent, la lixiviation du Mg est affectée puisqu’elle
gu’elle est dépendante du degré de disponibilité des ions HCO3™ dans la solution (Pasquier et al.,
2014b). Entre autre, les faibles taux de lixiviation obtenus a I’échelle pilote peuvent étre
expliqués a travers le traitement thermique de la matiere premiere. Celui-ci est moins efficace
lors de la préparation des échantillons pour I'étude pilote. Une perte de masse de 8% est
observée (Tableau 3.4) versus 11%, lors de I’étude au laboratoire. En effet, I’eau structurale n’a
pu étre entierement enlevée. De plus, un développement de certaines structures cristallines
tels que la forsterite et I'hématite lors du traitement thermique d’ « Asbestos 3B-1T »
(Annexe 8) est en mesure de réduire |'efficacité du mécanisme de lixiviation (Dlugogorski &

Balucan, 2014).

3.3.2 Effet de la variation de pco; sur la réactivité de la serpentinite

La réactivité du sous-échantillon « Asbestos 3B-1T » a été étudiée a travers des essais conduits
a différentes pcoz-moy SOient 0,36 + 0,05, 0,72 + 0,02 et 1,43 + 0,01 bars. L’effet de la variation de
Pcoz-Moy SUr les parameétres du procédé de carbonatation minérale est alors discuté dans les

sections qui suivent.

3.3.2.1 Effet sur I’enlévement du CO,

Le Tableau 3.8 présente, pour les différents essais, I’évolution du traitement du CO, en fonction

de la variation de la pcoz-moy-
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Tableau 3.8 Bilans de carbone détaillés relatifs aux essais conduits avec « Asbestos 3B-1T »

aux conditions de pCO,-Moy de 0,36 + 0,05, 0,72 + 0,02 et 1,43 + 0,01 bars

N° cuvée Pcoz CO,entrant CO,sortant CO,traité CO,traité Filt.Post.Re* ER(1)
(bar) (s) (s) (8) (%) (s) (%)

1 0,35 8,72 0,04 8,68 99,6

13,6 21,5
2 0,35 8,70 0,07 8,63 99,2
3 0,36 8,94 0,07 8,87 99,2

14,9 16,1
4 0,36 8,94 0,10 8,83 98,8
5 0,36 8,95 0,09 8,87 99,0

15,9 11,6
6 0,36 9,03 0,20 8,87 98,3
Moyenne 0,36 £ 0,05 - - - - - -
Total 2,14 53,3 0,52 52,8 99 44,1 16,4
1 0,69 17,4 0,1 17,3 99,3

23,5 31,9
2 0,70 17,5 0,3 17,2 98,1
3 0,71 17,9 0,2 17,7 98,8

27,3 22
4 0,71 17,8 0,5 17,3 97,2
5 0,71 19,1 1,8 17,3 90,7

19,4 33,7
6 0,72 18,0 6,1 11,9 66,4

Moyenne 0,72 £ 0,02 - - - - - -

Total 4,25 108 8,98 98,7 91,7 70,2 28,9
1 1,45 36,4 0,68 35,7 98,1

43,5 38,1
2 1,47 36,3 1,77 34,6 95,1
3 1,46 36,4 1,95 34,5 94,7

67,9 4,79
4 1,47 36,5 6,13 30,4 83,2
5 1,36 33,8 7,24 26,5 78,6

39,5 5,73
6 1,39 34,5 19 15,4 44,7
Moyenne 1,43 +0,01 - - - - - -
Total 8,6 214 36,8 177 82,8 151 14,7

* : Quantité de CO, trouvée dans les Filtrats de post-réaction.
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Dans le cas oU pcoa-moy €5t égale a 0,36 + 0,05 bar induisant un cumul de pressions partielles de
2,14 bars, la quantité de CO, capturée est de 52,8 g (99%). Dans le cas ou pcoamoy €St de
0,72 £ 0,02 bar permettant une pression partielle cumulative de 4,25 bars, la quantité capturée
est de 98,7 g (91,7%). Tandis que dans le cas oU pcoz-moy €St de 1,43 + 0,01 bar induisant une
pression partielle cumulative de 8,6 bars, la quantité capturée est égale a 177 g (82,8%). Les
taux d’enléevement du CO, sont donc trés élevés pour les différentes pressions partielles
étudiées. Et plus pcoz-moy €St élevée, plus le cumul de pcox-moy €St élevé, plus la dissolution du
CO, dans la phase liquide est importante. Ce comportement croissant de la dissolution du gaz
est expliqué par la loi d’Henry qui énonce qu’a une méme température, la solubilité d’un gaz
augmente avec l‘augmentation de sa pression partielle. Le suivi de I'évolution de la

séquestration du CO, au cours des cuvées est présenté au Tableau 3.8 et a la Figure 3.1.

OpCO2-Moy: 0,36 + 0,05 bar EpCO2-Moy: 0,72 + 0,02 bar pCO2-Moy: 1,43 + 0,01 bar
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Figure 3.1 Evolution d’enlévement du CO, par la pulpe constituée d’ « Asbestos 3B-1T »

aux pcoz-moy de 0,36 + 0,05, 0,72 + 0,02 et 1,43 + 0,01 bars
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A Pcoz-moy de 0,36 £ 0,05 bar, les quantités de CO, enlevées sont constantes au fil des cuvées.
Elles présentent une moyenne d’enlévement d’environ 8,79 + 0,11 g. Les taux d’enlevement du
gaz sont maintenus tres élevés et la dissolution de celui-ci dans la phase liquide est quasi-totale
tout au long de I'essai. A Pcoz-moy de 0,72 + 0,02 bar, la diminution de I'enlevement du CO, est

éme

observée ala 6 cuvée de gaz. En effet, c’est a ce niveau que la pulpe commence a perdre de
son potentiel d’absorption du CO,. A Pcoamoy de 1,43 +0,01bars, la diminution de

séquestration du CO, par la pulpe commence a partir de la 4°™ cuvée de gaz.
3.3.2.2 Effets sur la lixiviation du Mg

L’évolution de la lixiviation du Mg pour les différents essais de variation de la pcoz-moy €St

présentée au Tableau 3.9.

Tableau 3.9 Résultats de la dissolution d’« Asbestos 3B-1T » au fil des cuvées pour les

conditions de pco2-moy de 0,36 + 0,05, 0,72 + 0,02 et 1,43 + 0,01 bars

Pcoz-moy (bar) Cuvées de gaz Mg- lixivié (g) Mg- lixivié (%)
1&2 3,94 2,09
0.36 £ 0.05 3&4 4,17 2,26
5&6 4,29 2,37
Cumul 12,4 6,57
1&2 8,35 4,42
0.72£0.02 3&4 9,32 5,17
5&6 5,12 2,99
Cumul 22,8 12,0
1&2 11,8 6,27
1.43+0.01 3&4 15,9 9,00
5&6 8,96 5,57
Cumul 36,7 19,5
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A des Pcoa-moy €gales a 0,36 0,05, 0,72+0,02 et 1,43 £0,01 bars ou les pco; cumulatives
correspondantes sont de 2,14, 4,25 et 8,6 bars, les quantités totales de Mg libérées dans la
solution sont égales a 12,4 g (6,57%), 22,8 g (12,07%) et 36,7 g (19,5%), respectivement. D’'oU,
plus la pcoz-moy €St élevée plus le cumul de pco, est important et plus la dissolution du solide est
importante. En effet, I'augmentation de pco, engendre I'augmentation de CID dans la solution
(Loi d’Henry). Le milieu réactionnel étant basique (sous I'effet de I'ajout de la serpentinite), le
CID se trouve majoritairement sous la forme de HCOs; (Diagramme de prédominances en
fonction du pH- Annexe 9). Ces anions s’adheérent a la surface des particules solides et forment
des complexes MgHCO;". Le Mg est ainsi détaché du minéral et libéré facilement dans la
solution (Pasquier et al., 2014b).

Concernant I’évolution au cours des cuvées de gaz de la libération du Mg dans la phase liquide,
il est a remarquer qu’a pcoa-moyde 0,36 + 0,05 bar, I'évolution des taux de dissolution du solide
est quasi-constante avec une valeur moyenne d’environ 2% par deux cuvées de gaz. A pcor-moy
de 0,72 £ 0,02 bar et de 1,43 £ 0,01 bars, les taux de lixiviation diminuent et passent de 4,42% a
2,99% et de 6,27% a 5,57%, respectivement. En effet, lors du processus de dissolution du solide,
une couche de de silice amorphe se forme autour des particules. Celle-ci joue le réle de couche

de passivation qui limite le passage du Mg dans la solution (McKelvy et al., 2006).

Les efficacités de séquestration du CO, obtenues au cours du procédé de carbonatation
minérale sont de 0,03 g.g*, 0,06 g.g* et 0,09 g.g* pour les Pcoz-moy respectives de 0,36 + 0,05,
0,72+0,02 et 1,43 + 0,01 bars. Ainsi, plus la pcoa-moy €st élevée plus I'efficacité de la réaction est

élevée.
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3.3.2.3 Effet sur I’évolution du pH

La Figure 3.2 montre |'évolution du pH de la pulpe en fonction des cuvées de gaz pour la

gamme des pcoz-moy €tudiées.

¢ pCO2-Moy:0,36+0,05 bar @ pCO2-Moy:0,72+0,02 bar A pCO2-Moy: 1,43 £ 0,01 bar

12
10 i .3 A
: 4 3 3
:E- 6 : ________________________________________________________
4
2 -
0 | | | |
1 2 3 4 5 6
Cuvée de gaz
Figure 3.2 Effet de la variation de la pcoz-moy sur le pH de la pulpe au fil des cuvées de gaz

Pour les différents essais en question, au début de la réaction, le pH de la pulpe est basique et
égale a environ 11. L’évolution de celui-ci au fil des cuvées de gaz est d’allure sinusoidale.
L'augmentation des valeurs du pH est alors observée au début des cuvées 3 et 5
correspondants a I'étape de renouvellement de la phase liquide. Pour une pcormoy de

eme

0,36 + 0,05 bar, le pH de la pulpe est maintenu élevé et basique jusqu’a la 67 cuvée de gaz

(environ 9). Pour pcoa-moy €gales a 0,72 £0,02 et 1,43 £0,01 bars, la basicité de celui-ci est

eme

diminuée et les pH obtenus a la fin de la 6 cuvée sont proches de la neutralité. Ces

différences de comportement du pH de la pulpe en fonction de la variation de pcoz-moy SONt
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expliquées de la maniére suivante : plus pcoz-moy €st faible et plus la quantité de CID est faible
au cours des cuvées de gaz (Tableau 3.8). Comme la lixiviation du Mg est reliée a la
concentration du CID (Pasquier et al., 2014b), la dissolution du solide est, dans ce cas, moins
importante. Par conséquent, le développement d’une couche de silice autour des particules est
moins important apres six cuvées de gaz lorsque pcoa.moy €St de 0,36 + 0,05 bar que lorsque
celle-ci est de 0,72 £ 0,02 et 1,43 + 0,01 bars. Ceci reflete un maintien au cours de la série des
six cuvées de gaz de I'échange progressif de I'élément Mg entre la surface du solide et la
solution. Cet échange s’oppose alors a I'effet acidifiant causé par le CO, dissous dans solution. Il
s’agit, en effet, d’'un étalement du processus de lixiviation au cours du temps. D’ou des cuvées
supplémentaires dans le cas de cette pco,moy de 0,36 £0,05 bar seraient requises et
permettraient d’arriver a dissoudre une quantité de CO,similaire a celle obtenue avec les pcos.

moyde 0,72 £ 0,02 et 1,43 + 0,01 bars pour épuiser la réactivité du matériel solide.

3.3.3 Effets de la granulométrie et du traitement thermique sur les paramétres d’efficacité

du procédé de carbonatation minérale

3.3.3.1 Effet sur I’enléevement du CO,

N

A une pcozmoy d’environ 1 bar (Tableau 2.8), les réactivités des sous-échantillons prétraités
« Asbestos 3B-1T », « Asbestos 4B-1T » et « Asbestos 4B-2T » ont été comparées. Le
Tableau 3.10 présenté ci-dessous montre les bilans de carbone relatifs aux différents essais
réalisés. Il présente les quantités et les taux de CO, enlevé par les pulpes correspondantes aux

réactifs solides utilisés dans le procédé de carbonatation minérale.
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D’abord, sur I'ensemble des six cuvées de gaz, la quantité de CO, entrante dans le réacteur est
plus élevée dans le cas de I'essai impliquant Asbestos 3B-1T (193 g) que dans le cas de |'essai
impliquant « Asbestos 4B-1T » (173 g) et « Asbestos 4B-1T » (182 g). Ceci est d( a la variabilité
existante dans la composition du gaz ou celle-ci était égale a 15,6 £ 0,5% pour le premier essai
et 14,1+ 0,7 et 14,9 £ 1,3% pour le deuxieme et le troisieme essai respectivement ; engendrant
ainsi une variabilité au niveau des pcox-moy (Tableau 2.8). Bien qu'il y ait cette différence entre
les quantités de CO, entrante dans la cuve du réacteur, les pulpes composées des sous-
échantillons « Asbestos 4B-1T » et « Asbestos 4B-2T » présentent des quantités cumulatives de
CO,; enlevées relativement plus importantes que la quantité de CO, enlevée par la pulpe issue
d’ « Asbestos 3B-1T ». Celles-ci sont en effet égales a 161 g et 154 g respectivement versus
148 g. D’ailleurs, lors des 5°™ et 6°™ cuvées, les pulpes constituées d’« Asbestos 4B-1T » et
« Asbestos 4B-2T » capturent plus de CO, que la pulpe composée d’« Asbestos 3B-1T». Les
valeurs correspondantes sont d’environ : 26 et 22 g de CO, capturé pour « Asbestos 4B-1T »,
26 g et 19 g pour « Asbestos 4B-2T » et 21 g et 10 g pour « Asbestos 3B-1T». En effet, c’est la
granulométrie des différents sous—échantillons qui explique de tels résultats. La taille des
particules d’ « Asbestos 4B-1T » et « Asbestos 4B-2T » est plus fine que pour « Asbestos 3B-1T »
avec 34 um et 46 um respectivement. Or, plus la taille des particules est faible, plus I'échange
entre le solide et le milieu réactionnel est efficace. La basicité de ce dernier est par conséquent
maintenue plus longtemps et favorise donc I’'enlevement du CO,.

En terme de pourcentages d’enlevement du CO,, ceux-ci sont élevés pour les essais conduits

avec les trois sous-échantillons utilisés et sont égaux a 77,0% (Asbestos 3B-1T), 92,7% (Asbestos

4B-2T) et 85,8% (Asbestos 4B-2T).
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Tableau 3.10 Bilans de carbone détaillés relatifs aux essais conduits a pco, d’environ 1 bar avec « Asbestos 3B-1TA », « Asbestos

4B-1T » et « Asbestos 4B-2T »

Id. Nb Comp. gaz* Pcoz CO,entrant CO,sortant CO,traité CO,traité Filt.Post.Re ER(1)
Echantillon cuvées (% CO,) (bar) (g) (g) (g) (%) (8) (%)
Asbestos 1 16,1 1,33 33,5 0,51 32,9 98,5 40,7 34,7
3B-1T 2 15,3 1,24 30,7 1,30 29,4 95,7

3 15,5 1,28 32,3 2,00 30,3 94,0 47,6 13,0

4 15,7 1,30 32,4 8,15 24,3 75,4

5 15,4 1,27 31,8 10,9 20,9 65,7 19,8 37,6

6 15,6 1,28 31,8 21,5 10,4 32,6

Moyenne 15,6 £0,5 1,28 £ 0,05 - - - - - -

Total - 7,70 193 44,3 148 77,0 108 27,1
Asbestos 1 14,2 1,17 29,4 0,46 28,9 98,4 32,9 42,0
4B-1T 2 14,3 1,18 29,3 0,99 28,3 96,6

3 14,1 1,17 28,9 0,67 28,3 97,7 39,9 27,4

4 14,1 1,16 28,7 2,00 26,7 93,1

5 13,9 1,15 28,5 2,05 26,4 92,8 55,3 14,4

6 14 1,16 28,5 6,51 21,9 77,2

Moyenne 14,1+0,9 1,16 £ 0,06 - - - - - -

Total - 6,99 173 12,7 161 92,7 128 20,1
Asbestos 1 14,5 1,19 29,7 0,30 29,4 99,0 35,6 38,3
4B-2T 2 14,6 1,19 29,4 0,88 27,8 93,2

3 14,9 1,22 30,4 2,11 28,3 93,5 37,0 28,2

4 15 1,24 30,7 7,18 23,6 77,8

5 15,2 1,25 31 4,82 26,2 85,3 41,0 9,55

6 15,1 1,25 30,7 11,8 18,9 63,2

Moyenne 149+1,7 1,22+0,1 - - - - - -

Total - 7,33 182 27,1 154 85,8 114 26,6

. Composition du gaz; o Quantité de CO, trouvée dans les filtrats de post-réaction.
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3.3.3.2 Effet sur la lixiviation du Mg

Le Tableau 3.11 présente les résultats de la dissolution des différents sous-échantillons solides
« Asbestos 3B-1T », « Asbestos 4B-1T » et « Asbestos 4B-2T » lors de la conduite des essais de

carbonatation minérale.

Tableau 3.11 Résultats du Mg cumulatif lixivié au cours des essais conduits a pco, de 1 bar

avec « Asbestos 3B-1T », « Asbestos 4B-1T » et « Asbestos 4B-2T »

Id. Echantillon YPcoz (bar) SMg- lixivié (g) SMg- lixivié (%)
Asbestos 3B-1T 7,70 32,5 17,2
Asbestos 4B-1T 6,99 38,0 18,6
Asbestos 4B-2T 7,33 31,8 15,6

La meilleure quantité cumulative de Mg dans la solution est celle obtenue a partir de
I’échantillon « Asbestos 4B-1T » et de 38 g correspondant a un pourcentage de lixiviation de
18.6%. Les valeurs obtenues a partir des échantillons « Asbestos 3B-1T » et « Asbestos 4B-2T »
sont égales a 32.5 g (17,2%) et 31.8 g (15,6%), respectivement. L'évolution au cours des cuvées

de gaz de la lixiviation du Mg est observée a la Figure 3.3.
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Figure 3.3 Evolution de la lixiviation du Mg au cours des essais conduits a pco, d’environ

1 bar avec « Asbestos 3B-1TA », « Asbestos 4B-1T » et « Asbestos 4B-2T »

La dissolution des échantillons étudiés au fil des cuvées de gaz montre que l'allure de la courbe
relative a la dissolution d’« Asbestos 3B-1T » est décroissante avec une diminution accentuée
de la lixiviation du Mg au niveau de la 6°™ cuvée de gaz. Par contre, pour « Asbestos 4B-1T » la
lixiviation du Mg est augmentée au niveau de la 6°™ cuvée de gaz et reste plus au moins
constante pour I’échantillon « Asbestos 4B-2T ». Ces différences de résultats de la dissolution et
des courbes d’évolution de celle-ci ont différentes explications. Premiérement, en comparant le
comportement d’ « Asbestos 3B-1T » avec « Asbestos 4B-1T » et « Asbestos et 4B-2T », le
premier présente la granulométrie la plus élevée (46,8 + 7.7 versus 34 + 2 um pour les deux
autres — Tableau 2.2). D’ou la surface d’échange entre ce solide et la solution est inférieure a

celle des deux autres. Par conséquent, celui-ci ne maintient pas la dissolution élevée tout au

long des six cuvées de gaz comme le cas des deux autres échantillons.

86



En comparant « Asbestos 4B-1T » et « Asbestos 4B-2T » de granulométries fines et similaires et
en éliminant I'effet de CID impliqué dans le mécanisme de lixiviation (car les quantités de CO,
traitées sont proches dans le cas de ces deux échantillons), la faible dissolution du premier par
rapport au deuxieme échantillon peut étre expliquée a travers une formation probable de
structures cristallines lors du second traitement thermique. En effet, de telles structures
peuvent induire un freinage du processus de la libération du Mg (Dlugogorski & Balucan, 2014).
En plus de ces résultats de lixiviation de Mg, la lixiviation de Si a été aussi déterminée en vue

d’étudier le rapport Mg : Si (Tableau 3.12) :

Tableau 3.12 Evolution de la lixiviation du Mg et du Si au cours des essais conduits a pco2

d’environ 1 bar avec « Asbestos 3B-1T », « Asbestos 4B-1T » et « Asbestos 4B-

2T »
Id. Echantillon Batchs Mg (mole) Si (mole) Mg : Si (mole.mole'l)
Asbestos 3B-1T 1&2 0,594 0,016 36,9
3&4 0,547 0,015 35,6
5&6 0,213 0,017 12,7
Total 1,35 0,048 28,1
Asbetsos 4B-1T 1&2 0,477 0,017 27,8
3&4 0,469 0,016 28,5
5&6 0,638 0,014 44,7
Total 1,58 0,048 33,1
Asbestos 4T-2T 1&2 0,460 0,019 24,8
3&4 0,395 0,015 26,9
5&6 0,470 0,015 31,3
Total 1,30 0,048 26,9

En regardant les rapports Mg: Si calculés pour les différents essais effectués avec les

échantillons « Asbestos 3B-1T », « Asbestos 4B-1T » et « Asbestos 4B-2T », ceux-ci sont
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largement supérieurs aux rapports stoechiométriques de la réaction de dissolution de la
lizardite (1,5), minéral majoritairement présents dans les réactifs solides étudiés. Ceci
correspond a ce qui est cité dans la littérature ou la libération du Mg est favorisée par rapport a
la silice en milieu basique (Marini, 2006). En effet, les protons et les ions HCO3 présents dans la
solution suite a la dissolution du CO, favorisent la libération de Mg**. Une partie de la silice
passe également en solution et le reste peu soluble reste en place sous la méme forme de
départ.

En addition, les efficacités d’enléevement du CO, relatives aux différents essais ont été calculées.
Elles sont égales a 0,08 g.g™* pour I'essai conduit avec « Asbestos 3B-1T », 0,10 g.g”* pour celui
conduit avec « Asbestos 4B-1T » et 0,08 g.g* pour I'essai conduit avec « Asbestos 4B-2T ».

Suite a I'ensemble de ces résultats, il est possible de conclure que la bonne gestion de I'étape
de préparation du matériel brut est nécessaire pour obtenir une meilleure efficacité de la
réaction de carbonatation minérale. Pour cela, des particules homogenes de fines tailles et un
traitement thermique efficace et correctement conduit sont fortement conseillés (O’Connor et

al., 2005).
3.3.4 Effet de I'’eau de carriére (EC) sur les parameétres d’efficacité du procédé

L'eau utilisée pour la conduite du procédé de carbonatation minérale est une eau chargée en
différents éléments chimiques (Tableau 2.9). Son effet sur les principaux parametres
d’efficacité du procédé a donc été vérifié et les résultats des essais conduits avec I’échantillon
« Asbestos 4B-2T » en utilisant EC et ED sont présentés a travers les Figures 3.4 et 3.5. Dans le
premier cas, la pcoamoy €St de 1,22 +0,11 bars. Dans le deuxieme cas, celle-ci est de

1,11 £ 0,03 bars (Tableau 2.10).
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Figure 3.4 Evolution d’enlévement du CO, au cours des essais conduits avec EC et ED
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Figure 3.5 Evolution de la lixiviation du Mg au cours des essais conduits avec EC et ED
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L’évolution de I'enlévement du CO, ne présente pas une différence majeure entre les deux
essais conduits avec I'EC et I'ED et ce, en sachant que les pco, cumulatives utilisées étaient plus
au moins proches; avec 7,33 bars (pcoz-moyde 1,22 £ 0,1 bars) pour I'essai conduit avec I'EC et
6.64 bars (pcoa-moy de 1,11 0,03 bars) pour I'essai conduit avec I'ED (différence d’environ
0,69 bar). Dans le cas de I'essai conduit avec I'EC, la quantité cumulative de CO, traité est de
155 g. Celle-ci est égale a 148 g dans le cas de |'essai conduit avec de I'eau distillée. Concernant
la dissolution du solide, la quantité cumulée de Mg dans la solution est égale a 31,8 g pour
I’essai conduit avec I'EC et de 28,5 g pour I'essai conduit avec de I'ED. Dans le premier cas, il y a
une augmentation de la quantité totale de Mg lixiviée. Celle-ci est expliquée par cette variation
existante entre les deux essais au niveau des quantités de CO, capturées qui est en mesure
d’induire a son tour une variation au niveau du mécanisme de lixiviation. A partir de ces
résultats, 'EC n’a pas d’effet inhibiteur de la réaction de carbonatation minérale. En effet, celle-

ci ne nuit pas aux principaux parametres d’efficacité du procédé.

3.3.5 Précipitation des carbonates : Cas des essais conduits selon le principe des six cuvées

successifs

Les Tableaux 3.13 et 3.14 présentés ci-dessous regroupent les résultats de la précipitation des
différents essais effectués selon une série de six cuvées de gaz. Les taux de précipitation sont
exprimés a partir du rapport entre les quantités de Mg/CO, présentes dans les carbonates de
magnésium (Nesquehonite) obtenues et la masse de Mg/CO, contenue dans les filtrats a
précipiter. Ces taux de conversion sont des indicateurs de l'efficacité du processus de
précipitation. Une large hétérogénéité des rendements de précipitation est observée au niveau

des divers essais réalisés. En effet, le pourcentage de conversion de Mg varie de 2,8 a 60,4%. Le
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pourcentage de conversion du CO, varie de 1,4 jusqu'a 33,6%. Cette variabilité est
principalement liée au degré de disponibilité de ces deux éléments dans la solution. En effet,
une haute disponibilité de ceux-ci permet le maintien de I'état de sursaturation et favorise, par
conséquent, la précipitation des carbonates de magnésium (Ronze, 2008).

Parmi les facteurs qui influencent la disponibilité du CO, dans la solution, il y a principalement
la pcoz (Loi d’Henry). Quant a la disponibilité du Mg dans les filtrats, celle-ci est plutét tributaire
du degré de dissolution du réactif solide. Celui-ci est relié a son tour a I'importance de la
guantité de CO, capturée par la pulpe en question (Pasquier et al., 2014b).

Parmi les autres facteurs qui contribuent aux variabilités observées au niveau des taux de
conversion du CO,, il y a le relargage du CO, dans I'air lors de la précipitation. Celui-ci réduit, en
effet, les quantités de CO, disponibles a précipiter. Ces pertes sont exprimées a travers le calcul
d’erreur ER(3) sur le bilan de carbone. Celles-ci ne sont pas négligeables et sont arrivées jusqu’a
36%. Ceci est sous I'effet du chauffage et a cause de I"appareil de précipitation moyennement

adéquat.
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Tableau 3.13 Bilans de carbone généraux au niveau du systéme de précipitation relatifs aux essais conduits selon une série de six

cuvées de gaz

Id. Essai Id.Echantillon Pco2-Moy t-gaz Entrées-C Sorties C S/E ER(3) Conv.CO,***
C-Filt.Post.Re” C-Carbonates C-Filt.Post.Pr
(bar) (min) (g) (g) (g) (%) (%) (%)
A Col 3B-1T 1,61+0,10 15 29,1 8,1 12,0 69,2 30,8 27,2
Asb 3B-1T 1,36 £ 0,20 15 29,1 9,8 10,5 69,1 30,9 33,6
B Asb 3B-1T 0,36+ 0,05 15 12,0 0,2 9,10 76,9 23,1 1,40
Asb 3B-1T 0,72 £0,02 15 19,1 4,3 11,6 83,2 16,8 22,7
Asb 3B-1T 1,43+0,01 15 41,2 8,4 18,8 66,0 33,9 20,4
C Asb 3B-1T 1,28 £ 0,05 15 29,5 4,2 21,1 85,9 14,1 14,3
Asb 4B-1T 1,16 £ 0,06 15 34,9 7,9 14,5 64,1 35,9 22,6
Asb 4B-2T 1,22+0,10 15 31,0 6,2 15,3 69,4 30,6 20,0

A : Essais préliminaires; B : Essai d’étude de I’effet de la variation de la Pcoz-moys C: Essai de I'effet de la granulométrie et du traitement therm/que sur les

parametres d’efficacité du procédé; Col : Coleraine; Asb : Asbestos;
carbone trouvée dans les filtrats de post-précipitation;
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Tableau 3.14 Bilans de Mg généraux au niveau du systéme de précipitation relatifs aux essais conduits selon une série de six

cuvées de gaz

Id. Essai Id.Echantillon Pco2-Moy t-gaz Entrées-Mg Sorties-Mg S/E ER(3) Conv.Mg***
Filt.Post.Re* Carbonates Filt.Post.Pr **
(bar) (min) (g) (g) (g) (%) (%) (%)
A Col 3B-1T 10,3+0,2 15 26,6 16,3 11,4 104 4,1 60,4
Asb 3B-1T 9,75+0,80 15 32,7 19,8 11,3 94,8 5,2 60,2
B Asb 3B-1T 0,36 + 0,05 15 12,4 0,30 9,90 82,4 17,6 2,80
Asb 3B-1T 0,72+0,02 15 22,8 8,80 12,6 93,9 6,1 38,5
Asb 3B-1T 1,43+0,01 15 36,7 17,0 16,6 91,6 8,4 46,4
C Asb 3B-1T 1,28 +0,05 15 32,5 8,50 21,1 91,2 8,8 26,2
Asb 4B-1T 1,16 + 0,06 15 38,0 16,0 14,5 80,1 19,9 42,0
Asb 4B-2T 1,22+0,11 15 31,8 12,6 15,3 88,1 11,7 40,0

A : Essais préliminaires, B : Essai d’étude de I’effet de la variation du pcoymey C: Essai de I'effet de la granulométrie et du traitement thermique sur les
parametres d’efficacité du procédé; Col : Coleraine; Asb : Asbestos; : Quantité du Mg trouvée dans les filtrats de post-réaction, : Quantité de
magnésium trouvée dans les filtrats de post-précipitation,  : Taux de conversion du Mg en des carbonates de magnésium.
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3.3.5.1 Caractérisation du produit de précipitation

La caractérisation minéralogique d’un échantillon de précipitation généré a la fin du procédé de
carbonatation minérale est présentée a I'’Annexe 10. La DRX montre que celui-ci est
principalement formé de Nesquehonite et d’Hydromagnésite. Ce sont les formes attendues
étant donné que la réaction s’est déroulée dans des conditions de température ambiante et de
pression modérée et que la précipitation s’est effectuée sous I'effet d’un chauffage a 40 + 15°C
(Hanchen et al.,, 2008). La caractérisation chimique aprés fusion alcaline par ICP-AES des
carbonates est présentée ci-dessous au Tableau 3.15. Ce tableau montre que le produit de
précipitation obtenu présente une importante concentration en Mg (206 +3 gkg’). Le
pourcentage du Mg par rapport aux différents autres éléments chimiques présents dans
I’échantillon est égal a 96,4 + 0,9%. Ceci refléte la haute pureté du produit de précipitation due

au déroulement de la précipitation a I'extérieur du réacteur (Pasquier et al., 2014a).
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Tableau 3.15 Composition chimique du précipité obtenu a la fin du procédé de

carbonatation minérale

Eléments Valeurs (g.kg?) Taux / éléments présents (%)
Moyenne Ecart type Moyenne Ecart type
Al 0,26 0,04 0,1 0,02
As 0,01 0,02 0,005 0,008
Ba 0,008 0,004 0,004 0,002
Ca 2,15 0,3 1 0,2
Cd 0,007 0,001 0,003 0,001
Co 0,03 0,008 0,01 0,004
Cr 0,03 0,004 0,01 0,002
Cu 0,001 0,002 0 0,001
Fe 0,3 0,02 0,2 0,007
K 0,9 0,2 0,4 0,1
Mg 206 3,2 96,5 0,9
Mn 0,03 0,007 0,01 0,003
Mo 0,006 0,01 0,003 0,005
Na 1 1,7 0,5 0,8
Ni 0,2 0,02 0,07 0,01
P 0,09 0,06 0,04 0,03
S 0,3 0,03 0,1 0,01
Sc 0,001 0,001 0,001 0,001
Si 2,2 0,2 1,05 0,08
Sr 0,03 0,001 0,01 0,001
Ti 0,007 0,007 0,003 0,003
\ 0,008 0,007 0,004 0,003
Zn 0,05 0,01 0,02 0,006
Zr 0,02 0,008 0,008 0,004
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3.4 Ftude paramétrique de Iefficacité du procédé de carbonatation minérale

Parmi les principaux parameétres qui affectent le colt du projet de carbonatation minérale, il y
a : le choix du type de réacteur qui prend en considération la pression du travail fixée, la durée
du procédé déterminée a partir du temps de séjour du gaz, le transport du résidu solide et la
masse a manipuler et le volume du liquide utilisé au cours du procédé. Par conséquent, pour
assurer une gestion économique de la carbonatation minérale, le contréle de ces différents
parametres est nécessaire. Dans ce cadre, des expériences impliquant des pcoxmoy €t tga:
réduits ont été effectués. Ainsi que des schémas de recirculation du solide et de la phase liquide
ont été essayés. Les différents résultats correspondants a ces expériences sont traités dans les

sections suivantes.

3.4.1 Effet de la diminution de pco.-moy €t de la variation du t,,, sur les parameétres

d’efficacité du procédé de carbonatation minérale

La diminution de la pression de travail contribue a la réduction du colt attribué a la
compression du gaz lors de l'application du procédé de carbonatation minérale. Par
conséquent, comme mentionné au Tableau 2.11 précédent, les P_g,, testées ont été diminuées
et les valeurs correspondantes en termes de pcoz-moy SONt de 0,6 bar (p1) et 0,3 bar (p2). Celles-
ci ont étaient testées suite a des combinaisons avec tg,, de 5 et de 10 min. L’évolution
d’enlevement du CO, ainsi que de la lixiviation du Mg sont illustrés dans la Figure 3.6 et le

Tableau 3.17.
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Tableau 3.16 Evolution de la lixiviation du Mg (g) relative aux essais p1t5 (Pcoz-moy= 0,6 bar;
tea: = 5 min); p2t5 (pCOZ-Moy= 0,3 bar; tga= 5 min)r pltl0 (pCOZ-Moy= 0,6 bar; tga=

10 min) et p2t10 (pco2-moy= 0,6 bar et t_z;,= 10 min)

Batch/Essai p1t5 p2t5 p1t10 p2t10
Mg (g)

B2 5,26 5,99

B4 3,68 4,88 3,36 6,12

B6 2,85 2,48

B8 3,15 3,87
L'essai s'arréte ici L'essai s’arréte ici

B 10 ala 6°™ cuvée de gaz ala 6°™ cuvée de gaz

B12 2,27 3,06

Total 11,8 10,3 11,8 13,1

En comparant les essais présentant des t.g,, similaires et des pcoz-moy différentes soient p1t5;
p2t5 et p1t10; p2t10 avec pl égal a 0,6 bar et p2 égal a 0,3 bar, les résultats de traitement du
CO, et de lixiviation du Mg sont les suivant :

Selon la Figure 3.6, a tg; de 5 min et pour les deux pressions partielles étudiées, les quantités
de CO,; enlevées sont égales a environ 60 g. En regardant le Tableau 3.16, pour la dissolution du
solide, une masse totale de 11,8 g du Mg lixivié est enregistrée dans le cas de p1t5 (0,6 bar) et
une masse de 10,3 g du Mg est enregistrée pour le cas p2t5 (0,3 bar).

A tgazde 10 min, des tendances similaires sont observées. En effet, pour pcoz-moy de 0,6 bar (p1)

la quantité cumulative de CO; traitée est égale a 65,6 g. Celle-ci est égale a 67,1 g pour pcoz-moy
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de 0,3 bar. Quant a la lixiviation, la quantité de Mg dans la solution est de 11,8 g pour la
premiere pression et de 13,05 g pour la deuxiéme.

En effet, en diminuant pco-moy du gaz de 0,6 a 0,3 bar, la quantité de CO, enlevée par cuvée de
gaz est moins importante (Figure 3.6) car la quantité de CO, introduite dans la cuve est
diminuée. Il est néanmoins possible de compenser cette diminution d’enléevement en
augmentant la fréquence de renouvellement de la phase gazeuse (passer de 6 cuvées a 12
cuvées de gaz). Comme la lixiviation est liée a la quantité de CO, enlevée (Pasquier et al.,
2014a), la dissolution du solide est a son tour étalée sur le nombre de cuvées en question (12
cuvées) dans le cas de l'application de cette faible pco.-moy de 0,3 bar. En prenant I'exemple de
p1t5 (0,6 bar), dans le cas des deux premiéres cuvées de gaz, la quantité du Mg libéré par cuvée
est égale a 2,63 g. Celle-ci et de 1,22 g par cuvée en prenant I'exemple de p2t5 (0,3 bar) pour
les quatre premiéres cuvées de gaz. La libération du Mg par cuvée est alors moindre lorsque la
Pcoz2-Moy €St diminuée sauf que la lixiviation se maintient au fur et a mesure que 'apport du gaz
continu et que la solution n’est pas en état de saturation. D’ou les quantités totales du Mg
lixiviées obtenues aprés douze cuvées et celles obtenues apres six cuvées pour pl (0,3 bar) et
p2 (0,6 bar) sont similaires.

En comparant, par la suite les essais présentant des pcoz-moy Similaires et des t.g,, différents
soient p1t5; p1t10 et p2t5 t p2t10 avec p1l égal a 0,6 bar et p2 égal a 0,3 bar, les résultats sont
les suivants :

Pour les deux essais p1t5 et p1t10, les quantités de CO, capturées sont plus élevées au cours du
deuxiéme essai qu’au cours du premier (Figure 3.6) Le Mg dans la solution présente des masses

légérement supérieures au cours du deuxieme essai. En regardant le Tableau 2.11, il est
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possible de remarquer que I'effet du t,, ne peut pas expliquer de tels résultats étant donné
que lI'effet du pco2 cumulative s’ajoute a cet effet de temps de séjour ; avec une pco, cumulative
de 3,69 bars pour I'essai p1t10 versus une pco, cumulative de 3,42 bars pour I'essai p1t5.

Quant aux essais p2t5 et p2t10, bien que les pco; cumulatives soient de 3,63 bars pour p2t5 et
de 3,43 bars pour p2t10, I'enléevement du CO, et la lixiviation du Mg sont supérieurs dans le
deuxiéme essai avec des valeurs de 60 versus 67 g de CO, enlevé et 13,1 g versus 10,3 g de Mg
lixivié. Ceci peut alors étre expliqué par un t.g,, utilisé au cours de |'essai p2t10 plus élevé que
celui utilisé au cours de I'essai p2t5 (10 min versus 5 min) qui permet un temps de contact plus
long du gaz avec la pulpe permettant une meilleure dissolution du gaz et une meilleure
lixiviation du Mg.

En conclusion générale, la diminution de la pcoxmoy Peut étre envisageable et ce, en
augmentant la fréquence du changement de gaz dans la cuve. Ceci permet d’obtenir des
guantités similaires de CO, enlevé par la pulpe a celles obtenues a des pressions supérieures
(0,3 bar versus 0,6 bar dans ce cas d’étude). Pour ce qui est de la variation du t.g,, un tg,, de
10 min permet un plus long contact du gaz avec la pulpe qu’un t,, de 5 min et par conséquent,
des résultats relativement meilleurs pour ce qui est de la dissolution du CO, et de la lixiviation

du Mg.
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3.4.2 Schémas de recirculation du résidu solide

A la fin du procédé de carbonatation minérale, la réactivité du résidu solide est diminuée. Une
étape de reconditionnement est alors requise pour régénérer cette réactivité et réutiliser celui-
ci dans une nouvelle boucle de réactions. Le reconditionnement est présenté dans cette étude

sous la forme d’un rebroyage ou d’une combinaison rebroyage et de traitement thermique.
3.4.2.1 Effet du broyage du résidu solide sur I’'enlévement du CO, et la lixiviation de Mg

Les histogrammes présentés a la Figure 3.7 montrent |’évolution de I'enlevement du CO, au fil
de 12 cuvées de gaz. Cette évolution est présentée pour un essai témoin ou le résidu solide
généré n’a subi aucun reconditionnement a la fin des six cuvées et pour le cas d’'un essai ou le

résidu solide a été réactivé par broyage (Essai-R) :
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Figure 3.7 Effet du rebroyage du résidu solide sur I’enlevement du CO;: Exprimé a travers
I'essai-R conduit avec « Coleraine 3B-1T » a une pcoz-moy de 1,2 +0,2 bars

comparé a I’essai témoin conduit a pco2-moy 1,3 * 0,1 bars (Essai témoin)

En comparant les résultats des deux essais, il est possible de voir qu’a partir de la 7°™ cuvée de
gaz, la pulpe constituée du solide rebroyé absorbe plus de CO, que celle issue d’un solide qui
n’a recu aucun traitement secondaire. Le Tableau 3.17 présente les quantités cumulatives du

CO, traité au fil des 12 cuvées de gaz.

Tableau 3.17 Quantités cumulatives du CO, traité au cours de I’essai témoin et de I’essai-R

Id.Essais 3CO,entrant (g) $CO,sortant (g) 3CO,traité (g) 2CO,traité (g)
Témoin 372,8 162 211 56,6
Essai-R 341,3 101 240 70,4
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Selon ce tableau, les quantités de CO, absorbées par la pulpe constituée du solide réactivé ont
augmentées d’'un facteur de 1,14 par rapport a celles absorbées par la pulpe constituée du
solide témoin. Celles-ci sont en effet passées de 211 g (56,8%) a 240 g (70,4%). Par conséquent,
le rebroyage du solide assure I'amélioration de I'efficacité d’absorption du CO, par la pulpe en
question.

Dans le méme contexte, I'effet du broyage du solide sur I’évolution de la lixiviation du Mg au
cours des différentes cuvées de la réaction a été étudié. La Figure 3.8 permet de comparer

I’évolution de la dissolution du solide avec celle d’'un essai témoin ou le résidu n’a recu aucun

traitement secondaire.

O Essai témoin W Essai-R
20
15 -
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2 10 |
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Figure 3.8 Effet du rebroyage du résidu solide sur la lixiviation du Mg: Exprimé a travers

I'essai-R conduit avec « Coleraine 3B-1T » a une pcoz-moy de 1,2 +0,2 bars

comparé a I’essai témoin conduit a pcoz-moy 1,3 * 0,1 bars
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A partir de la 7°™ cuvée jusqu'a la 12°™, le résidu solide traité montre une meilleure
dissolution que le solide témoin. Le Tableau 3.18 présente les quantités cumulatives du Mg

lixivié.

Tableau 3.18 Quantités cumulatives du Mg- lixivié au cours de I’essai témoin et de I’essai-R

Id.Essai SMg- lixivié (g) > Mg- lixivié (%)
Témoin 37,6 18,4
Essai-R 45,8 22,5

Selon ce tableau, dans le cas de l'utilisation du solide rebroyé, les quantités totales du Mg dans
la solution sont en effet passées de 37,6 g (18,4%) a 45,8g (22,5%) avec un facteur
d’augmentation de la dissolution de 1,22. En effet, le broyage permet la destruction partielle de
la couche de silice formée au fur et a mesure du mécanisme de lixiviation. Ceci induit alors la
reprise de I'’échange cationique entre la surface des particules solides et la solution. Entre
autre, suite au broyage, la taille des particules est diminuée et la surface massique est accrue;
d’ou I'augmentation de la réactivité de celles-ci. D’ailleurs, ceci peut étre observé a travers la
comparaison de |’évolution du pH de la pulpe pour les essais de réactivation du résidu par

rapport a celle de I'essai témoin (Tableau 3.19).
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Tableau 3.19 Evolution du pH au cours de I'essai témoin et de I’essai-R

Batch B1 & B2 B3 & B4 B5 & B6 B7 & B8 B9 & B10 B11 & B12
Id.Essai

Témoin 10,5a8,4 10,2a8,2 9,7a7,6 9,2a7,5 8,6a6,7 8,5a6,6
Essai-R Idem Idem Idem 9,7a7,7 9,2a7,5 9,1a7,5

Au niveau des cuvées B7, B8, B9, les pH de la pulpe constituée d’un solide rebroyé sont plus
élevés que ceux de la pulpe témoin avec des valeurs égales a 9,7, 9,2, 9,1 contre 9,2, 8,6 et 8,5,
respectivement. Ainsi, I'amélioration du mécanisme d’échange a travers le reconditionnement
du solide permet de garder la basicité de celle-ci et de favoriser I'enléevement du CO,.
L'augmentation de I'enlévement du CO, a pour effet d’améliorer a son tour la lixiviation du Mg
et ce, a travers le mécanisme de dissolution de la serpentine décrit dans la section 1-3-3-2.
L'efficacité du procédé qui comprend cette étape intermédiaire de traitement mécanique du

solide est égale 30,12 g.g"
3.4.2.2 Effet du broyage et du traitement thermique du rejet solide sur I’enlévement du CO,

et la lixiviation du Mg

L'effet de la combinaison du broyage et du traitement thermique du résidu solide est observé
en Figure 3.9. Les histogrammes présentent une comparaison de I’évolution de I’enlévement du
CO, au fil des cuvées de gaz pour une pulpe composée d’un résidu reconditionné et une pulpe

constituée d’un solide résiduel qui n’a subi aucun traitement secondaire.
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Figure 3.9 Effet du rebroyage et du traitement thermique du résidu solide (Essai-RT) sur
I’enlevement du CO, : Exprimé a travers I'essai- RT conduit avec « Coleraine 3B-
1T » a une pcoz-moy de 1,3 +£0,1 bars comparé a I'essai témoin conduit a une

Pcoz2-moy de 1,3 £ 0,1 bars

Selon ces résultats, a partir de la 7°™ cuvée de gaz, la quantité de CO, absorbée par la premiére
pulpe est plus importante que celle absorbée par la pulpe témoin. En effet, la pulpe issue du
solide traité se comporte comme une pulpe provenant d’un solide neuf. Selon le Tableau 3.20
présenté ci-dessous, la quantité totale de CO; traitée dans le cas de I'essai témoin est égale a
211 g (56,6%). Cette valeur est améliorée d’un facteur de 1,42 lors de I'utilisation du solide

résiduel traité. La quantité cumulative de CO, traité est de 299 g (81,2%). Il y a, par conséquent,

un regain important de I'activité du rejet solide suite a cette combinaison de traitement.
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Tableau 3.20 Quantités cumulatives de CO, traité au cours de I’essai témoin et de I’essai-RT

Id.Essais ¥CO,entrant (g) 3CO,sortant (g) YCO,traité (g) YCO,traité (%)
Témoin 373 162 211 56,6
Essai-RT 368 69,1 299 81,2

Ceci peut méme étre observé a travers I'étude de I'évolution du pH de la pulpe composée du

solide traité (Tableau 3.21).

Tableau 3.21 Evolution du pH au cours de ’essai témoin et de 'essai-RT

Batch B1 & B2 B3 & B4 B5 & B6 B7 & B8 B9 & B10 B11 & B12
Id.Essai

Témoin 10,5a8,4 10,2 28,2 9,7a7,6 92a75 8,6a6,7 8,5a6,6
Essai-RT Idem Idem Idem 10a 8,7 10a8,6 9,9a8,2

Au début des 7°™ ,9°™ et 11°™® cuvées de réaction, les pH sont de 10, 10 et 9,9
respectivement. Ces valeurs sont trés proches des pH obtenus lors des 1° (pH : 10,5), 3°™
(pH : 10,2) et Séme(9,7) cuvées de réaction. Le résidu solide traité arrive donc a maintenir un
milieu assez basique favorable a la dissolution du CO, et ce, d’'une maniére similaire a celle d’un
solide neuf.

Dans le méme contexte, I’évolution de la dissolution des solides témoins et traités au fil des
cuvées est observée dans la Figure 3.10 et les résultats des quantités cumulatives du Mg lixivié

au fil des douze cuvées sont présentés au Tableau 3.22.
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Figure 3.10 Effet du broyage et du traitement thermique du résidu solide (Essai-RT) sur la
lixiviation du Mg: Essai conduit avec «Coleraine 3B-1T» a une pcoz-moy de
1,25 + 0,07 bars comparé a I'essai témoin conduit a une pco.-moy de 1,26 +0,1

bars

Tableau 3.22 Quantités cumulatives du Mg lixivié dans le cas de I’essai témoin et de I'essai-

RT
Id. Essai YMg- lixivié (g) YMg- lixivié (%)
Témoin 37,6 18,4
Essai-RT 65,1 31,9

L'allure des histogrammes montre une amélioration nette de la dissolution correspondante au
solide réactivé par rapport a celle du solide témoin. D’autre part, de la 7°™ a la 12°™° cuvée de

réaction, la quantité cumulative de Mg lixivié est égale a 33,1 g. Elle est |égérement supérieure

ere

3 celle obtenue de la 1%  la 6°™ cuvée de gaz (32,1 g). Ceci montre une régénération quasi-

compléte de la réactivité du rejet solide reconditionné en termes de lixiviation du Mg. Selon le
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Tableau 3.22, sur I'ensemble des 12 cuvées de gaz, la quantité cumulative de Mg lixivié est
égale a 65,1 g (32,9%). Elle est supérieure d’un facteur de 1,73 a celle obtenue a partir d’un
résidu témoin égale a 37,6 g (18,4%). L’efficacité du procédé de recirculation du solide calculée
a partir de ces résultats de lixiviation est égale 3 0,167 g du Mg lixivié * g résidu™.

En conclusion générale, comme démontré a I’échelle laboratoire par Pasquier et al. (2014a), la
combinaison d’un broyage et d’un traitement thermique du résidu solide permet d’assurer un
regain important de la réactivité de celui-ci et de permettre sa valorisation dans le procédé de

carbonatation minérale.
3.4.3 Schéma de recirculation de la phase liquide
3.4.3.1 Effet sur I'enlévement du CO, et de la lixiviation du Mg

Afin de vérifier la possibilité de réutiliser la phase liquide, un schéma de recirculation a été
élaboré (Figure 2.1). Ses effets sur les parametres d’efficacité du procédé ont été étudiés. Le
Tableau 2.23 présente les résultats de de la recirculation de I'eau sur I’enlevement du CO,. Il
permet de comparer ces résultats avec ceux d’un essai témoin ou I'eau n’a pas été ré-circulée.
A une pcoz-moy d’environ 1 bar (Tableau 2.13), le cumul du CO;, traité est de 148 g (77%) dans le
cas de I'essai témoin. Le cumul des six cuvées est égal a 155 g de CO, traité (74,1%) dans le cas
de I'essai de recirculation. Ces deux essais ont permis d’obtenir des taux d’enlévement élevés
de CO; par la pulpe. D’ailleurs, la différence entre les résultats des deux méthodes suivies n’est
pas significative. La valeur obtenue du CO, traité est légérement supérieure dans le cas de la
recirculation a celle obtenue dans le cas de I'essai témoin. Ceci peut étre expliqué a travers des

Pco2 cumulées plus élevées lors des essais de recirculation. Ce Tableau 3.23 permet également
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de comparer I’évolution de I'enlevement du CO, au fil des cuvées de gaz pour I'essai « témoin »
et pour l'essai « recirculation du liquide ». Il est a remarquer que cette évolution est presque
similaire pour les deux tests en question. Ceci permet de conclure que la recirculation de la

phase liquide n’a pas d’effet négatif sur le traitement du CO,.

110



Tableau 3.23 Bilans de carbone relatifs aux essais conduits sans et avec recirculation de la phase liquide avec « Asbestos 3B-1T »

a des pcox-moy de 1,28 + 0,05 et 1,40 £ 0,04 bars, respectivement

Essai Nb cuvées Pcoz CO, entrant CO, sortant CO, traité CO, traité Filt.Post.Re* Filt.Post.Pr** ER(1)&ER(2)
(bar) (g) (g) (g) (%) (g) (g) (%)

Témoin 1&2 2,57 64,2 1,82 62,4 97,2 40,7 - 2,90

3&4 2,58 64,7 10,2 54,6 84,7 47,6 - 32,5

5&6 2,55 63,6 32,4 31,2 49,1 19,7 - 31,1

Total 7,70 193 44,3 148 77 108 - 27,1
Recirculation 1&2 2,81 70,1 3,60 66,5 94,8 45,2 - 32,0

3&4 2,86 70,6 13,6 57,0 80,8 69,1 30,1 31,4

5&6 2,72 68,5 36,9 31,6 46,1 56,4 36,3 36,3

Total 8,39 209 54,1 155 74,1 170 66,4 32,7

* ! Quantité de CO, trouvée dans Filtrats de post-réaction, ** : Quantité de CO, trouvée dans les filtrats de post-précipitation.
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Le Tableau 3.24 présente les résultats de la lixiviation du Mg obtenus dans le cas de |'essai

témoin et de I'essai de recirculation du liquide de post-précipitation.

Tableau 3.24 Evolution de la dissolution d’« Asbestos 3B-1T » au cours des essais conduits
sans et avec recirculation de la phase liquide a des pcoz-moy de 1,28 0,05 et

1,40 £ 0,04 bars, respectivement

Id.Essai Batchs filt.post.re* (g) filt.post.pr**(g) Mg-lixivié (g) Lixiviation (%)
Témoin 1&2 14,2 - 14,2 7,6

3&4 13,1 - 13,1 7,5

5&6 5,10 - 5,1 3,2

Total 32,5 - 32,5 17,2
Recirculation 1&2 15,4 - 15,4 8,2

3&4 19,9 8,20 11,7 6,7

5&6 16,1 11,5 4,6 2,8

Total 51,4 19,7 31,7 16,8

** : Filtrats de post réaction; ** : Filtrats de post précipitation ou filtrat réutilisés.

Les quantités cumulées de Mg lixivié dans la solution sont égales a 32,5g (17,2%) et 31,7 g
(16,8%), respectivement. La différence entre les deux essais en termes de dissolution du solide
est alors non significative. Le calcul d’efficacité moyenne a partir de ces résultats de lixiviation
montre que pour I'essai témoin, la quantité de CO, enlevée par gramme de résidu est égale a
0,084 g . g tandis que celle pour I'essai de recirculation est de 0,082 g . g™. Par conséquent, il
est possible d’envisager une réutilisation du liquide du procédé de carbonatation minérale
selon le schéma de précipitation-filtration décrit précédemment. En effet, la recirculation de
celui-ci n’a pas d’effet négatif sur les différents parametres d’efficacité du procédé, soit la

dissolution du CO, et la lixiviation du Mg.
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3.4.3.2 Effet sur la précipitation des carbonates de magnésium

Les taux de conversion du CO, et du Mg en carbonate de magnésium relatifs a I'essai témoin et
I'essai de recirculation du liquide sont présentés aux Tableaux 3.25 et 3.26. A partir de ces
résultats, il est possible d’observer que pour I'essai témoin I'évolution des taux de précipitation
du CO, et du Mg est décroissante. La précipitation du Mg en fonction des cuvées de gaz est de
33,3% (1 & 2), 28,3% (3 & 4) et 0% (5 & 6). Pour I'essai conduit selon un schéma de réutilisation
de I'eau du procédé, I'évolution des taux de précipitation du Mg et du CO, est plut6ét constante.
La précipitation du Mg en fonction des cuvées de gaz est de 30,8% (1 & 2), 29,6% (3 & 4) et
31,6% (5 & 6). Dans le méme contexte, les diagrammes d’évolution de la masse des précipités
obtenus au cours des deux essais sont présentés a la Figure 3.11. A la fin des deux premiéres
cuvées pour l'essai « témoin » et |'essai « recirculation », les précipités générés présentent des
masses plus au moins égales de 0,038 g.g'1 et 0,039 g.g'1 (grammes de carbonates * gramme de
résidu’™), respectivement. En effet, a ce stade, la conduite des essais est identique. A partir de la
3°M cuvée, il est possible de remarquer que les quantités de carbonates produites sont plus
élevées dans le cas de la recirculation du liquide. Notamment, pour cet essai de recirculation la
quantité totale cumulée de carbonates a la fin du procédé est égale 3 0,128 g.g" contre
0,069 g.g* pour l'essai témoin. En effet, le liquide de post-précipitation réutilisé est
préalablement chargé en éléments Mg et C dissous. Ceci a pour conséquence de maintenir les
filtrats de post-réaction dans un état de saturation en ces éléments chimiques. D’autre part, la
réutilisation du liquide de post-précipitation permet I'introduction de germes préexistants qui
ont pour effet de stimuler le processus de nucléation secondaire et aider le déroulement du

mécanisme de précipitation.

113



0,14
0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02
0,00

Carbonates (g.g-1)

Figure 3.11

O Sans recirculation de |'eau W Avec recirculation de I'eau

ml

1&2 384 5&6 Total
Cuvée de gaz

Effet de la recirculation de la phase liquide sur I’évolution de la masse des
carbonates de magnésium : Exprimé a travers I'essai conduit avec « Asbestos
3B-1T » a une pco2-moyde 1,4 + 0,1 bars comparé a I’essai témoin conduit a une

Pcoz-moyde 1,3 £ 0,1 bars
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Tableau 3.25 Bilans de carbone au niveau du systéme de précipitation relatifs aux essais effectués sans et avec recirculation de la

phase liquide a des pco2-moyde 1,28 + 0,05 et 1,4 £ 0,04 bars, respectivement

Id. Essais Cuvées Entrées- C Sorties-C Conv.CO,*** S/E ER(3)
Filt.Post.Re* Carbonates Filt.Post.Pr** Pertes
(g) (g) (g) (g) (%) (%) (%)
1&2 11,1 2,3 7,2 0 21,1 85,6 15,4
Témoin 3&4 13 1,9 8,9 0 14,2 95,1 4,9
5&6 5,4 0 5,0 0 0 99,5 0,5
1&2 12,3+0,1 2,3 8,2 0 19,0 85,9 14,1
Recirculation 3&4 18,9+0,8 2,9 11,5 0,7 15,4 79,9 20,1
5&6 15,419 2,5 10,0 0,9 16,4 87,1 12,9

Tableau 3.26 Bilans de Mg au niveau du systéme de précipitation relatifs aux essais effectués sans et avec recirculation de la

phase liquide a des pco2-moyde 1,28 £ 0,05 et 1,4 + 0,04 bars, respectivement

Id. Essais Cuvées Entrées-Mg Sorties-Mg Conv.Mg*** S/E ER(3)
Filt.Post.Re* Carbonates Filt.Post.Pr **
(g) (g) (g) (%) (%) (%)
1&2 14,2 4,7 7,3 33,3 84,6 15,4
Témoin 3&4 13,1 3,8 8,7 28,3 95,1 4,9
5&6 51 0 5,1 0 99,5 0,5
1&2 15,4 4,7 8,2 30,8 84,3 15,7
Recirculation 3&4 19,9 5,9 11,6 29,6 88,1 11,9
5&6 16,1 51 11,0 31,6 99,6 0,4

* : Quantité de C/Mg trouvée dans les filtrats de post-réaction; ** : Quantité de C/Mg trouvée dans les filtrats de post-précipitation; ***: Taux de conversion du
CO,/Mg en carbonates de magnésium.
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4 CONCLUSION

Ce travail de recherche a permis de vérifier la faisabilité du procédé de carbonatation minérale
en phase aqueuse a une échelle pilote. La génération et la collecte de données
complémentaires a celles obtenues au laboratoire ont contribué a comprendre le
comportement de la réaction dans des conditions réelles. Les expériences qui ont porté sur la
réactivité des résidus solides apportés des mines de chromite et de chrysotile ont conduit aux
conclusions suivantes. Pour toutes les gammes de pco, étudiées, les taux d’enlevement du CO,
sont élevés et les taux de lixiviation de Mg sont relativement faibles et ne dépassent pas le taux
de 20% pour une série de six cuvées de gaz. L’essai qui a impliqué « Asbestos 4B-1T » a une pcoz
de 1 bar a permis d’obtenir la meilleure efficacité d’enlévement du CO, (0,1 g.g™). Dans ce cas,
le taux de traitement du CO, par la pulpe est égal a 92,7%. Pour le taux de lixiviation du Mg,
celui-ci est égal a 18,6% correspondant a une efficacité de 0,054 g du Mg * g résidu™. En effet et
comme cité dans la littérature, la bonne gestion des prétraitements mécanique et thermique
est indispensable pour assurer une meilleure réactivité du matériel solide utilisé. Par ailleurs,
une granulométrie fine et homogene des particules solides (34 + 2 um) et une déshydroxylation
maximale de la serpentinite (amorphisation totale) sont fortement conseillées. Dans le cas ou la
séparation physique n’assure pas un enléevement total de la magnétite, il est recommandé
d’effectuer le traitement thermique de la matiére premiére dans des conditions pauvres en

oxygene pour éviter I'oxydation du fer.

Concernant les essais menés a une faible pCO, de 0,36+ 0,05 bar, le solide garde plus

longtemps sa capacité d’échange de cations avec le milieu liquide. La pulpe résultante
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maintient donc plus longtemps un pH basique. Les taux de CO; enlevé et du Mg lixivié sont
faibles mais maintenus stables au cours des six cuvées de gaz. Les taux d’enlévement du CO; et

de lixiviation du Mg sont de 99,0 + 0,4% et 2,24 + 0,10% par cuvée de gaz, respectivement.

Entre autre, les résultats d’étude de la faisabilité du procédé a une pCO, faible de 0,3 bar ont
montré que la réduction de la pco, accompagnée d’une augmentation du nombre de cuvées
(12 cuvées dans ce cas) assure la dissolution et la lixiviation progressives du CO, et du Mg,
respectivement. Ceci conduit alors a des résultats similaires a ceux obtenus lors de I'essai mené

a une pCO;,.yvoy de 0,6 bar avec un nombre moindre de cuvées de gaz (six cuvées de gaz).

L'étude de la faisabilité économique du projet de carbonatation minérale en phase aqueuse
confirme l'intérét d’application d’un schéma de recirculation du solide proposé et démontré a
I’échelle laboratoire. En effet, le rebroyage et le traitement thermique du résidu solide issu
d’une série de six cuvées de gaz permettent a celui-ci de regagner sa réactivité de départ. Celui-
ci se comporte alors de fagon quasi-similaire que celle d’un solide neuf. Le facteur
d’augmentation de I'efficacité d’enléevement du CO, par rapport a celle d’'un essai témoin est de
1,73. Quant a la réutilisation de la phase liquide de post-précipitation, celle-ci n’influence pas
négativement I'enlévement du CO, et la lixiviation du Mg. L'effet de cette derniére est plutot
positif. La recirculation permet aussi bien la réduction des volumes d’eau utilisés que le
maintien des filtrats de post-réaction dans un état de saturation permanente. Ceci induit alors
des taux de précipitation du CO, et du Mg stables au fur et a mesure des cuvées de gaz
successives. Entre autre, la valorisation des produits générés a partir de I’'étape de séparation
physique et a partir de la réaction de précipitation est envisageable. Dans le premier cas, il

s’agit de la magnétite ol il a été possible d’extraire 9,5% et 6,6% de la masse totale des
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échantillons bruts « Coleraine » et « Asbestos », respectivement. Dans le deuxieme cas, il s’agit
des carbonates de magnésium. Ceux-ci sont sous formes hydratées et composés de la
Nesquehonite et de I'Hydromagnésite. La pureté de ces produits de précipitation est élevée

avec un pourcentage du Mg par rapport aux différents éléments chimiques de 96,5 + 0,9%.

De maniere générale, il est important de signaler qu’a une échelle industrielle, la variabilité du
taux de CO, doit étre prise en considération lors de la manipulation du procédé de
carbonatation minérale. En effet, celui-ci controle la pco, du travail qui contréle a son tour le
rendement de la réaction. Il est alors important lors d’'une éventuelle application industrielle du
projet de fixer la P_g,, en fonction du seuil minimal que peut atteindre le taux du CO, dans le
gaz. Ceci aurait pour effet de maintenir la pco> a un niveau supérieur ou égal a celui induisant
I'efficacité d’enlévement du CO, désirée. Par exemple, dans ce cas de ce projet ou le taux
minimal de CO; dans le gaz de la cheminée est de 13% et en tenant compte du meilleur essai
(pco2 de 1 bar; réactif solide : « Asbestos 4B-1T »), la P, serait de 13 bars.

D’un autre c6té, comme certaines pertes de CO, sont observées au niveau des différents bilans
de carbone effectués, il est conseillé sur un plan industriel d’envisager un circuit fermé pour les
différentes étapes de post-réaction. Il s’agit de pomper la pulpe a partir du réacteur vers un
systeme de filtration fermé travaillant sous une pression graduelle. Les filtrats devraient étre
notamment acheminés vers un systeme de précipitation fermé afin de permettre le retour des
condensats d’évaporation en solution lors du chauffage. La recirculation en mode continu des
filtrats est recommandée au niveau du systéme de précipitation. Celle-ci permettrait
I'augmentation des taux de précipitation. Notamment, le contréle des parameétres opératoires

durant la précipitation serait en mesure d’accélérer la cinétique de la réaction, d’améliorer les
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taux de conversion du Mg en carbonates et d’obtenir le type de précipité désiré (forme

hydratée ou anhydre).

Bien que la poursuite de la recherche soit requise pour assurer |'optimisation de certains
aspects de ce procédé de carbonatation minérale, les résultats obtenus sont prometteurs pour
envisager I'application industrielle de celui-ci. La réussite d’implantation d’une telle filiere de
traitement du CO, aurait donc pour effet d’offrir une solution non seulement pour les émissions
du CO, du secteur industriel, mais aussi pour les résidus de serpentinite abandonnés au Sud du

Québec.
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ANNEXES

ANNEXE 1 : DIFFRACTOGRAMME DE L'ECHANTILLON BRUT « COLERAINE »
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ANNEXE 2 : DIFFRACTOGRAMME DE L’ECHANTILLON BRUT « ASBESTOS »
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ANNEXE 3 : SCHEMA DES DIFFERENTES ETAPES DE PREPARATION

DU MATERIEL BRUT
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ANNEXE 4 : DIFFRACTOGRAMME DE LA PARTIE DENSE RECUPEREE A PARTIR DE

’ECHANTILLON BRUT « COLERAINE »
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ANNEXE 5 : DIFFRACTOGRAMME DE LA PARTIE DENSE RECUPEREE A PARTIR DE

’ECHANTILLON BRUT « ASBESTOS »
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ANNEXE 6 : DIFFRACTOGRAMME DE LA PARTIE FIBREUSE RECUPEREE A PARTIR

DE UECHANTILLON BRUT « ASBESTOS »
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ANNEXE 7 : DIFFRACTOGRAMME DU SOUS ECHANTILLON « COLERAINE 3B-1T »
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ANNEXE 8 : DIFFRACTOGRAMME DU SOUS ECHANTILLON « ASBESTOS 3B-1T »
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ANNEXE 9 : DIAGRAMME DE PREDOMINANCE DES ESPECES CARBONATEES A
PRESSION ATMOSPHERIQUE ET A 25 ET 5°C DANS L'EAU PURE (SALINITE (S) = 0)

(MACKENZIE & LERMAN, 2006)
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ANNEXE 10 : DIFFRACTOGRAMME DES CARBONATES DE MAGNESIUM OBTENUS
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