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AVANT -PROPOS

Dans le cadre de son activité de Service public, le BRGM réalise, 4 la demande du Ministére de
I'Industrie, des synthéses documentaires actualisées concernant la plupart des substances minérales
de type maiéraux de camére, sous forme de mémentosde la série « Roches et minéraux
industrels ».

La rédaction de ces mémentos « Roches et minéraux industriels » vise plusieurs objectifs généraux
qui sont :

o de foumnir aux spécialistes des Sciences de la Terre un point des données géologiques et
gitologiques utile pour orienter la recherche appliquée

¢ de fournir aux décideurs des administrations, collectivités locales, aux decideurs prives et
bailleurs de fonds, eic..., une information technico-économique synthétique mais exhaustve,
actualisée, permeltant d’éclairer leur démarche d'évaluation des argumentaires accompagnant les
dossiers d'instruction en demandes d'autorisation ou d'extension des ressources concernées

e de fournir aux industnels en quéte de nouveaux approvisionnements, aux exploitants,
transformateurs, manufacturiers et autres utilisateurs, aux commerciaux, ainsi qu'aux chercheurs,
enseignanis et étudiants, un apergu rapide et techniquement bien étayé de la problématique

Les « Carbonates calcigues et magnésiens, et produits dérivés 4 usage industriel et agricole »
ont été I’un des trois thémes, ou substances, sélectionnés pour ’année 2000. L'activité dans ce
domaine conceme, en France et dans le monde, un grand nombre d'entreprises, tant pour la
valorisation que pour I'extraction. On y observe que les technologies, de pair avec la multiplicité ou
I’augmentation des exigences lechniques, et de pair avec les exigences économiques rendues
indissociables du cadre environnemental, deviennent de plus en plus performantes au sein de
marchés de plus en plus spécifiques.

Le périmétre de travail a été modelé dans 1’objectif et la nécessité d’une cohérence optimale de la
problématique. Ainsi, les chaux sont-clles indissociables des carbonates crus, tant il y a
véritablement foisonnement a2 miveau des utilisations, faisant intervenir en cascade ou en croisé les
natures et les élats des matériaux de la famille des carbonates. Le domaine couvert par le présent
mémento faisail précédemment 1’objet de deux ouvrages distincts, réalisés en 1988 et 1989,

Sont donc traités dans ce mémento 1’origine et le gisement, I’extracuion et la production de produits
bruts ou dérivés, les données économiques frangaises et internationales (volontairement limitées), les
utilisations industrielles et agricoles et leurs spécifications techniques, enfin les produits de
substitution, des carbonates de composition et/ou de finalités suivantes :

e tous les usages industriels — agricoles - de BTP, des calcaires, dont les chaux calciques ; mais a
’exception des charges blanches qui sont I’objet d’un mémento spécial réalisé en 1996

e tous les usages industriels — agricoles - de BTP, des calcaires magnésiens et de la giobertite, dont
les chaux magnésiennes et la magnésie

e les usages en BTP des chaux hydrauliques naturelles, pour 1'intérét d’une vision globale de
I’emploi des chaux bien pratique

Sont exclus du périmétre de travail, les pierres a batir ou pierres omementales carbonatées de toutes
natures, les granulats autres que les fillers, les clinkers et ciments, et les charges blanches.
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1- INTRODUCTION AU THEME
DE L'UTILISATION
INDUSTRIELLE ET AGRICOLE
DES CARBONATES Ca-Mg
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L’introduction au présent mémento des carbonates calciques et
magnésiens a usage industriel et agricole, consistera a brosser un
panorama du marché des carbonates, plus économique que
technique, d poser la terminologie de base, et a définir le périmétre
de travail.

1.1 Approche générale de I'usage des carbonates dans
Pindustrie et I’agriculture

Les carbonates sont abondants a I’échelle de la plupart des pays, car ils constituent 7 % de
I’écorce terrestre et 20 % des roches sédimentaires. A majorité calciques et magnéstens, ils
sont faciles d’emploi parce que relativement fragiles. D’ou une profusion d’utilisations
sous forme crue ou cuite, mettant & profit leurs propriétés physico-chimiques, depuis 1’aube
des temps historiques jusqu’a notre époque moderne, ou les qualités des produits sont
mieux ciblées en fonction de leur finalité. Merveille technique employée depuis 10 000
ans, la chaux résulte de la cuisson du calcaire, et elle est & ce titre un des premiers
matériaux industrialisés. Abondants et donc peu colteux en régle générale, leur nouvel
essor a accompagné la révolution industrielle des XVIIle et XIXe si¢cles. Le corollaire de
leur prix modéré est qu’ils « voyagent » peu pour la plupart, ’adéquation a trouver entre
coits de transport prohibitifs et carences régionales en ces matériaux, étant une
préoccupation constante.

En terme de masse, I'industrie extractive des carbonates (tous usages confondus) a le
deuxiéme rang mondial avec 3 a 4 milliards de tonnes par an, derriére les sables et
graviers.

En France en 1999, 13.8 Mt de calcaires et dolomies a usage industriel et agricole ont été
produits, en partie pour fabriquer la chaux aérienne dont la production a atteint 3.1 Mt
(hors productions intégrées confidentielles). Par comparaison, ces chiffres sont de
218.5 Mt pour les matériaux carbonatés concasseés de carriere, de 16.0 Mt pour la
fabrication de clinker (ciment brut), et de prés de 0.2 Mt pour la chaux hydraulique
naturelle.

Au plan intemational, la production frangaise de chaux aérienne (bon tragage statistique)
tient une place honorable dans le périmétre de la CEE. En 1999, I’Allemagne a produit
7.8 Mt, la Belgique 1.8 Mt, la Grande Bretagne 2.5 Mt, I'ltalie 3.5 Mt. Le résultat est
néanmoins modeste face aux gros producteurs qui sont la Chine : 22.0 Mt, les Etats-Unis :
20.5 Mt, voire le Japon : 8.2 Mt.

Mais dans les produits réfractaires a base de carbonates et produits dérivés, la France
apparait peu compétitive. Elle ne produit ni giobertite (magnésite), ni magnésie, mais
seulemnent des dolomies frittées ; et notamment, elle ne produit pas sur son sol de magnésie
fondue (Saint Gobain en produit en Grande Bretagne via TSL Group Plc).

BRGM/RP-50806-FR 15



Carbonates calcigues et magnésiens et produits dérivés a usage industriel et agricole

1.2 Glossaire

Une mise au point sur la terminologie en usage parait nécessaire avant d’aborder la suite
avec la sérénite requise.

l[@‘ Structuration usuelle

Par la composition chimique et minérale, on distinguera dans la famille des carbonates,
les calcaires, calcaires magnésiens (ou calcaires dolomitiques), dolomies, la giobertite (a la
fois espéce minérale et roche), les calcaires blancs et/ou purs.

Par la forme et/ou I’état, on distinguera les castines et autres catégories granulométriques
en usage (Tabl. 1), les produits crus des produits cuits ; suivant le degré de cuisson
croissant, ces produits cuits sont calcinés (chaux aériennes ou hydrauliques) ou frittés.

Par la finalité, on distinguera les pierres a chaux, les charges et les fillers.

|@ Terminologie succincte

Les pdles des carbonates calco-magnésiens sont le calcaire, carbonate de calcium, et la
giobertite, carbonate de magnésium ; entre les deux se placent la dolomie, carbonate
double de calcium et magnésium, et des carbonates intermédiaires dits calcaires
magnésiens, dolomies calcareuses, etc... Les calcaires blancs sont des calcaires purs, a au
moins 95 %, voire 98 % de CaO ; ils renferment donc un minimum d’impuretés (métaux,
argile, matiére organique), certaines non tolérées. Plus rares, ils trouvent leur utilisation
dans le domaine des charges minérales.

Un matériau brut désigne la roche en place ou extraite avec une intervention meécanique
minmmum tel le concassage. Dés qu’un certain degré &’intervention mécanique se
manifeste (concassage affiné ou broyage), le matériau devient clairement produit, dit cru a
ce stade.

Pris fragmenté ou extrait en le fragmentant, le matériau est a I’état de particules, fragments,
¢léments, dont le classement granulométrique repose sur la taille des objets. Les classes
granulométriques en usage dans les sciences de la Terre ont été établies d’aprés la
classification de C.K. Wentworth, et correspondent aux normes de tamis AFNOR ; ces
classes sont ci-dessous résumées :

taille > 256mm enrochements, « boulders » ysous-classe des blocs
moins de 256mm blocs

moins de 64mm galets, cailloux ‘classe des rudites
moins de 4mm gravier

moins de 2Zmm sables classe des arénites
moins de 63 microns lutites classe des lutites
moins de 4 microns argiles sous-classe des argiles
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Les catégories granulométriques en usage chez les producteurs et industriels, n’ont
pratiquement aucun rapport avec la classification scientifique citée (Tabl. 1). Dans la partie
haute du tableau réservée aux producteurs de carbonates naturels, les catégories
granulométriques figurées sont pnncipalement en usage a I’UNICEM ; les autres viennent
plus spécialement des carriers. On observe quelques chevauchements et des groupements
de convenance : sables et graviers sont en notable chevauchement, tandis que les
appellations cailloux ou cailloux - pierres cassées sont discordantes. Dans la partie basse
du tableau réservée i la filiere aval, les poudres sont assez bien identifiées (grains de
moins de 5 mm, voire 6.3 mm), tandis que les castines des chaufoumiers et des
métallurgistes (de 6.3 mm a 140.0 mm), empiétent sur toutes les différenciations faites par
les carriers (graviers, cailloux, blocs...). Précisons que certaines limites traditionnelles ont
été révisées, 4 ’exemple d’un 6.3 mm adopté par I’'UNICEM, avec une incidence sur la
comparaison des données statistiques d’avant et d’aprés (mais volontairement ignorée car
accessoire).

La cuisson contréiée des produits crus débouche sur trois catégories de produits cuits :

- la calcination (intervalle de températures 800°-1250°), donne les chaux

- le fristage (intervalle de températures 1300°-2000°) donne les produits frittés (ou
« calcinés a mort »)

- la fusion (températures >2000°) donne les produits fondus ; et comme elle se pratique
dans des fours 3 arc électriques, on parle d’électrofusion

Les chaux sont divisées en deux grands groupes, suivant leur fagon de faire prise :

- les chaux aériennes, qui se carbonatent A sec par réaction avec le gaz carbonique de
I’air
- les chaux hydrauliques, qui ont comme le ciment une capacité 4 durcir aprés mouillage

Les pierres a chaux désignent bien évidemment tous les fragments de carbonate mis a la
taille souhaitée (uniformément désignés castines), pour étre enfournés et devenir chaux.

Les charges sont les produits crus ou cuits, réduits en fines poudres (au moins
< 80 microns), qui entrent dans la composition de produits élaborés. Leur emplol est
couranf et bien connu en fabrication de papiers, peintures ou plastiques. Elles sont
subdivisées de trois fagons différentes, sans prise en compte du critére quantitatif, alors
qu’elles peuvent figurer en tant que constituant principal, secondaire ou accessoire.

Les charges minérales sont divisées suivant leur finalité en charges inertes ou charges
fonctionnelles. Leur intérét respectif d’utilisation est :

- pour les charges inertes, d’économiser sur les coiits en substituant partiellement aux
substances principales des substances neutres moins chéres, sans diminuer les qualités
d’ensemble en dega des normes fixées

- pour les charges fonctionnelles, de bonifier des qualités existantes rhéologiques et
autres (viscosité et onctuosité, masse, couleur, résistance mécanique, etc...), ou
d’apporter des qualités particuliéres (réle de fondant, isolation thermique, ou électrique,
etc...) ; en tel cas, on peut obtenir en méme temps une qualité améliorée et un coft
diminué
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Les charges minérales sont aussi divisées suivant leur qualité. La littérature francaise
distingue les charges blanches (dont fait partie le carbonate de calcium précipité, ou
CCP), qui désignent les produits calcaires et dolomitiques les plus purs réservés a certains
créneaux « haut de gamme » (alimentation, pharmacie, peintures de qualité, etc...), tandis
que les charges communes occupent le reste du créneau. Enfin, la littérature anglo-saxonne
fait état de PCC (pour Precipited Calcium Carbonate), et de GCC (Ground Calcium
Carbonate), lequel englobe toutes les autres charges a base de carbonates naturels plus ou
moins purs.

Les fillers sont, au sens restreint frangais, les produits crus ou cuits, réduits en général en
fines poudres (< 80 microns), qui sont mélangés a4 d’autres constituants, tels les enrobés
routiers bitumineux ou les enduits de revétement étanches. Leur réle est, tout en ayant un
comportement chimiquement neutre :

- de réduire les vides intergranulaires et tous les vides, avec effet d’augmenter la cohésion
- d’améliorer le comportement mécanique di aux frottements entre les éléments,
- d’économiser par rapport & ’emploi de constituants plus chers

1.3 Périmetre de travail du mémento

Le périmétre de travail du mémento peut enfin étre précisé, car il y a vérntablement un
foisonnement a niveau des utilisations, faisant intervenir en cascade, voire sirnultanément,
les natures et les états des matériaux de la famille des carbonates Ca-Mg.

Sont donc traités dans ce mémento :

- tous les usages industriels — agricoles - de BTP, des calcaires, dont les chaux aériennes
calciques sont dérivées ; mais 4 1’exception des charges blanches (dont fait partie le
carbonate de calcium précipité : CCP, artificiellement produit)

- tous les usages industriels — agricoles - de BTP, des calcaires magnésiens, dolomies, et
de la giobertite / magnésite, dont les chaux aériennes magnésiennes et la magnésie sont
dérivées

- tous les usages de BTP des chaux hydrauliques naturelles, pour I'intérét d'une vision
globale de I’emploi des chaux bien pratique

- sont exclus du périmétre de travail, les pierres dimensionnelles (pierres a bétir) et les
pierres ornementales, naturelles ou reconstituées, les granulats autres que les fillers, les
clinkers et ciments, et les charges blanches (rappel)
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1.4 Panorama des usages indus triels et agricoles des carbonates
calciques et magnésiens et de leurs produits dérivés

La nécessité d’une représentation synoptique du domaine d’application et de la multiplicité
d’usages des carbonates calciques et magnésiens, qu’on peut qualifier d’« usine a gaz », a
abouti a la sorte d’organigramme présenté dans le tableau 2.

Dans ce tableau, figurent notamment dans les lignes de téte (axe répété des X), I’état, les
finalitées ou fonctions principales: fondant, filler, liant, etc..., et les trois secteurs
d’activités qui sont 1’Industriel, I’Agricole (groupés par simplification), et le BTP. A
gauche, sont mentionnées les roches naturelles utiles (axe des Y). Le croisement de ces
identificateurs délimite des champs d’applications dans lesquels sont listées les utilisations,
qui sont abordées en détail dans le chapitre 4.
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2 - DE LA MINERALOGIE
A L'EVALUATION ECONOMIQUE
DES GISEMENTS
DE CARBONATES Ca-Mg
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2.1 Minéralogie et gitologie des carbonates

2.1.1 Liaison minéral — roche - origine

Les minéraux carbonatés entrant dans la composition des roches carbonatées, cristallisent
presque tous dans le systéme rhomboédrique, associant I’anion CO; (deux charges
négatives) a des cations de métaux (charges positives). En rapport avec 1’objectif du
memento, sont considérés plus précisément les minéraux les plus communs des carbonates
anhydres a meétaux bivalents (++). lls comrespondent 3 des minéraux a cations soit
monométalliques, soit polymeétalliques ; dans ce dernier cas, leur composition peut étre
variable, résultant de nombreuses substitutions dans le réseau cnstallin, ou Ca est
facilement remplacé par Mg, Fe, ou encore Mn, voire Sr et Ba. Notons au passage que le
calcium et le magnésium ont été isolés par H. Davy en 1808, et le manganése par
C.W. Scheele et T. Bergman en 1774.

La premiére catégorie est composée des €léments suivants :

- calcium {Ca), clarke 4.1 %, espéce minérale = calcite, de formule chimique Ca COs ;
I’aragonite se distingue par sa cristallisation dans le systéme orthorhombique

- magnésium (Mp), clarke 2.3 % ; espéce minérale = giobertite /ou magnésite, de formule
chimique Mg CO; .

- fer (Fe), clarke 5.6 % ; espéce minérale = sidérite /ou sidérose, de formule chimique
Fe CO;

La deuxieme catégorie correspond aux associations :

- Ca-Mg ; espéce minérale = dolomite, de formule chimique CaMg (CO;)z, qu’on trouve
fréquemment impure

- Ca-Fe-Mg-(Mn) (clarke du manganése 0.001 %), de formule chimique générique de la
série = Ca, (Mg, Fe, Mn) (COs)z ; en fait, ces carbonates forment une série continue
entre les pbles CaMg (COs); et CaFe (COs)z, ou les ions Fe' et Mg™ se remplacent en
toutes proportions, en admettant qu’il s’agit d’une dolomite plus ou moins fernifere
quand le ratio Fe™/ Mg < %, et d’une ankérite quand le ratio Fe™/ Mg > Y

- Mg-Fe ; espéce minérale = breunnérite, qui correspond aux termes intermédiaires de la
série continue existant entre la giobertite Mg CO; et la sidénte Fe CO;

NB : Le clarke est une teneur qui résulte des études de Clarke et
Washington sur l'abondance et la distribution des éléments dans la
lithospheére. C'est la teneur moyenne d'un élément donné dans la
lithosphere solide (jusqu’a 16 km de profondeur).

Parmi les principales caractéristiques de ces carbonates, on note (Tabl. 3 ci-dessous) :

- un comportement chimique alcalin (basique), apte 2 neutraliser les acides

- une faible solubilité dans les solvants communs, notamment I’eau '

- une dureté faible, d'indice 3.0 a 4.5 sur I’échelle de Mohs ; la calcite, trés commune, a
un indice 3.0
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- une densité moyenne (ou masse volumique) de 2.7 pour la calcite ou le calcaire pur, et
de 2.9 pour I’aragonite et la dolomite, de 2.75 3 2.95 pour les dolomies, de 3.0 pour la
magnésite el I’ankérite, de 3.9 pour la sidérite, et d’environ 3.3 pour la breunnérite

Ismpéranaes
romdu | ule chimiques|  moléculalrs thma cristabin | dices de masse i duretd | solubliith
mirdral u - rifraction | velumique do décompo- | de fuslon du
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s s - échele da
g NS 1 g c ¢ c " N2
Ca (FaMg »1A, )
variable rhamboédrique ron 3 addes
ankérites M} (COy); envi
araganits Caco, 100.08 athortombique | "5::0'5;:‘92 283205 | ‘O ;"le : 825 imsibe | 3540 acides
calcite Caco, 100.00 hamboédrigue | 1.6584.1.0884 | 2.712.72 98320 1239 3o avides
dolomite CaMg{COs) 92 thambosdriqee | 1.6798-1.5013 29 MgO m‘ho 1540 acides
dolomites | Ca(FeiMg <14, . . ) )
terriforas M} (COy )z variable romboérique emAron 3 acdas
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NB 1 : indice de néfredlion powr la reie D du sodium & 288° K (589.2 nm) ; en ordre croissant pour les cristain polyaxes

NB 2 : solubilité esprirmse dans es salvants usuals

Tableau 3 : Quelques constantes physiques des principales espéces minérales considérées

Les roches constituées de ces minéraux sont mono ou polyminérales, appelées carbonates
a partir d’une composition de plus de 50 % de minéraux carbonatés. Les cristaux sont
automorphes (forme propre déterminée par le systéme cristallin du minéral), ou
xénomorphes (forme déterminée par des contraintes diverses); leur taille est variable,
microscopique (comptage en microns) & géante (jusqu’d plusieurs meétres) pour les
extrémes, mais le plus souvent la plage de costallinité est de quelques dizaines de microns
a quelques millimétres.

Les noms des roches correspondantes sont : calcaire, giobertite / magnésite, sidérite /
sidérose, dolomie, ankérite, breunnérite. Les roches mixtes a calcite et dolomite ont des
classifications particuliéres ; la classification frangaise est la suivante :

% calcite % dolomite
calcaire >95 <5
calcaire magnésien 90-95 5-10
calcaire dolomitique 50-90 10-50
dolomie calcaire 10-50 50-90
dolomie <10 >90
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Les paragenéses pluri-minérales et les substitutions fréquentes entre cations dans le réseau
cristallin d’un minéral, donnent encore lieu a ’emploi de termes intermédiaires comme
dolomie ankéritique, etc... .

Leur origine est soit supracrustale, ils sont présents sur tous les continents et largement
exposés du fait de leur fabrication essentiellement marine, soit profonde, gites de
substitution et gangues filoniennes, d’importance économique moindre.

Les carbonates des bassins sédimentaires sont associés spatialement aux domaines
continental et de plate-forme continentale (Fig. 1), c’est & dire lacustre a4 marin franc, en
raison de leur fabrication sous tranche d’eau modérée. Si la bathymétrie optimale est de
quelques meétres a 100 m, la limite inférieure de fabrication des carbonates est 200-250 m.
Bien que leur domaine de prédilection soit le domaine de plate-forme, on notera
I’importance relative prise par la sédimentation continentale lacustre a certaines époques
geologiques, ou les conditions ont pu étre spécialement favorables (grandes et molles
dépressions, chimisme de |’atmosphére, climat chaud).

Ils se forment par précipitation directe, en milieu calme ou agité (oolithes), ou sont
fabriqués par des organismes vivants (tests internes ou externes, pellets). Ils sont construits
(calcaires précipités, calcaires oolithiques, récifs fossiles...), ou remaniés (calcaires
biodétritiques, d intraclastes, & gravelles, & galets...); nombre de faciés intermédiaires
existent et/ou les faciés peuvent étre intimement juxtaposés. Enfin, ils nous sont parvenus
en ¢tat meuble (sables organiques...), ou consolidé par diagencse (principalement
compaction, expulsion d’eau, consolidation par « cimentation »). Les espéces cristallisées
communes sont la calcite et [’aragonite ; cette derniére est la forme originale fréquente de
Ca CO4 (cristallisation orthorhombique), mais qui, trés instable a température plus élevée,
se transforme en calcite. Les autres espéces cristallisées connues sont la dolomite (dolomie
primaire) et rarement la giobertite, formées en milieu évaporitique.

Les carbonates non sédimentaires sont trouvés en association avec ;

- les carbonatites, qui sont des corps intrusifs (généralement d’origine grenue : syénite a
gabbro) a calcite - dolomite, ou & calcite, résultant de la cristallisation de magmas
enrichis en Ca sous I’action de CO; d’origine sub-crustale (tout le calcium passe sous
forme carbonatée) ; mais il peut s agir parfois d’assimilation de calcaires préexistants

- les gangues filoniennes, montrant principalement calcite, dolomite, ankérite, sidérite,
dans des paragenéses généralement de basse & moyenne température, parfois de haute
température ; dans les gangues réunissant ces carbonates, ’ordre de cristallisation
est sidérite, ankérite, dolomite ferrifére, dolomite, calcite

L’observation des matériaux carbonatés actucllement exposés, doit tenir compte de leur
histoire, et donc de leur évolution dans la croiite terrestre (enfouissement(s) et (re)montée,
exposition aux contraintes tectoniques), qui va souvent donner lieu & des modifications
physico-chimiques et structurales résultant du bilan des contraintes thermodynamiques
auxquelles la roche a été soumise. Le domaine global du métamorphisme délimité par ses
facteurs température et pression, commence vers 100°-200° et 1 kilobar, €t se termine vers
600°-700° et plus de 3-4 kilobars, i la limite de la fusion anatexique.
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Figure 1 : Morphologie des grands domaines de sédimentation marine (J. Delfaud,
Dynamique des bassins sédimentaires)
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Figure 2 : Schéma interprétatif de 1a sédimentation du Jurassique supérieur sur la
bordure languedocienne (d *aprés P.Dubois et L.Yapaudjian, in Dynamique des
bassins sédimentaires)
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Les modifications physico-chimiques sont notamment obtenues grice au moteur
thermodynamique résultant de 1’enfouissement (quelle que soit 1’origine), dont on peut

schématiquement se€rier les effets en deux catégories...

e 3 moins de 200-300° c’est & dire moins de 8 000 m de profondeur environ
(4 000m si le gradient geéothermique est fort), la roche est en principe peu
transformée, bien que la diagenése —processus fondamental de lithification-
appartienne a cette catégorie; ce dispositif peut €tre bouleversé dans le cas
d’intrusion d’un corps magmatique (métamorphisme de contact) et/ou de
circulations hydrothermales, dont la formation des dolomies secondaires ou de
marbres aux dépens des masses calcaires de 1’auréole sont des exemples

e 3 plus de 200-300° c’est a dire plus de 8 000 m de profondeur environ (ou
4 000 m, cf alinéa précédent), la roche est intimement transformée dans le
contexte de ce qui est appelé métamorphisme régional, et d’autant plus que les
conditions de température et de pression sont plus extrémes ; la calcite des
calcaires ou la dolomite des dolomies sont recristallisées, la roche devenant
marbre, ce qui se traduit généralement par une « épuration» du sédiment
d’onigine, ou a la concentration d’¢iéments indésirables dans les minéraux
néoformés (plus faciles & éliminer) ; par apport d’éléments extérieurs véhiculés
dans les solutions hydrothermales, peuvent cristalliser d’autres espéces : sidérite,
ankérite, dolomites enrichies en éléments divers...

2.1.2 Apergu des carbonates sédimentaires par origine

Les origines des carbonates sédimentaires peuvent étre d’ordre organique ou biochimique
et physico-chimique ou détritique.

Les calcaires organiques sont constitués des tests (aragonite - calcite) d’organismes
vivants marins ou lacustres, tels les polypiers, rudistes, crinoides, lamellibranches,
gastéropodes, brachiopodes, bryozoaires, foraminiferes, algues unicellulaires, etc... . On
distingue les calcaires «construits» (a& stromatolites, les récifs coralliaires, les
encrolitements des algues Corallinacées...), a structure massive (bioherm) ou
litée (biostrome), des calcaires d’accumulation de tests entiers (lumachelles) et/ou
fragmentés, soumis a la dynamique sédimentaire marine, fluvio-marine ou lacustre.

La craie résulte de [’accumulation phénoménale en mer ouverte et peu profonde (domaine
néritique) de tests calcaires de végétaux unicellulaires marins, les Coccolithophoridae (les
coccolithes ont une taille de quelques microns a4 20 microns), auxquels s’ajoutent des
foraminiféres et ostracodes planctoniques, des spicules de spongiaires, et des débris
d’organismes divers tels les bryozoaires, mollusques, échinides, etc... ; la craie peut aussi
renfermer des éléments détritiques et de la glauconie.

Le maérl résulte de I’accumulation littorale des squelettes calcaires d’une algue coralliaire,
Lithothamnium calcareum.

Ouvrons une parenthése pour remarquer que les faunes et flores fossiles représentées dans
le sédiment, vont dépendre de I’interférence entre son dge (pour la situation francaise, c’est
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en gros du Cambrien au Miocéne) et I’Evolution. Ainsi, les récifs du Primaire montrent
Tétracoralliaires, Tabulés, Stromatolites, tandis que ceux du Secondazire au Tertiaire
montrent Hexacoralliaires, Alcyonaires ; les algues Corallinacées apparaissent au Crétacé,
les Crinoides disparaissent a la fin du Secondaire, etc. .. .

Les calcaires biochimiques et physico-chimigues se sont formés par précipitation du
carbonate de calcium en solution dans 1’eau de mer ou en eaux saumitres i douces. Le
meilleur exemple correspond aux oolithes (ou pisolithes si le diamétre > 0.2 mm), qui sont
un indice de haute dynamique marine dite « de barriére » ; leur structure sphérique est due
4 I’accumulation en pelures d’oignon d’enveloppes calcaires, qui sont souvent développées
autour d’un nucleus. La précipitation directe de calcite ou de dolomite en milieu supratidal
- évaporitique, n’est pas rare, mais ses produits sont dépourvus des qualités habituellement
recherchées.

Nous avons regroupé un certain nombre de cas de précipitation de Ca COs en milieu
continental d’importance économique faible ou négligeable. La précipitation est possible :

- a partir d’eaux thermales; sédimentent les tufs et travertins (calcite), les dépdts
d’aragonite (catalyseur = NaCl)

- par dissolution — recristallisation dans les cavités : stalacmites, stalactites...(calcite,
parfois aragonite) ou dans le cas des paragenéses d’altération supergéne (aragonite)

- par altération des laves (aragonite fibreuse)

Les calcaires détritiques résultent de I'accumulation d’éléments biodétritiques (tests
cassés) et lithiques dans les différents types d’environnement dynamique cités (cf
paragraphe des calcaires organiques). Parmi les éléments lithiques, se distinguent :

- les éléments remaniés pénécontemporains ou fraichement déposés du proche
environnement sédimentaire du carbonate détritique en question, c’est & dire les
intraclastes (autobréchifications) et les extraclastes (sédiments remaniés allochtones 2
I’échelle considérée)

- les €léments terrigénes (origine par érosion continentale), tels les quartz et feldspaths
détritiques, les roches métamorphiques, les minéraux lourds (densité > densité du
quartz)

D’autres phases minérales sont fréquemment mélangées aux calcaires, qui dépassent
rarement 95 % de Ca COs, et aux dolomies, pour constituer des calcaires dits composites
ou d’origine complexe A partir d’une certaine abondance. Ces phases minérales associées
aux carbonates sont :

- les argiles, soit intimement mélées i la texture, soit concentrées (joints, ou diasthémes) ;
la glauconie, de formule complexe (silicate de fer apparenté aux argiles), est 1’indicateur
d’une bathymétrie élevée supérieure a4 200 métres

- la matiére organique, également diffuse ou concentrée

- la silice (origine organique et/ou terrigéne), pro-parte diagénétique dans ’exemple des
cherts et des silex

- des sulfures et/ou leurs oxydes (formés in situ et non détritiques, cf minéraux lourds)

Entrent dans cette catégorie des calcaires composites, les variétés de craies marneuses ou
glauconieuses, les calcaires marneux, phosphatés, sapropéliens (riches en matiére
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organique), ampéliteux (riches en matiére charbonneuse), bitumineux (riches en
pyrobitume).

L’eau, enfin, est présente en quantité qui est fonction des vides laissés (microtextures
déterminant la porosité résiduelle).

Les classifications utilisées habituellement seront seulement évoquées : ce sont celles de
Folk (1959) et de Dunham (1961). La classification de Folk prend en compte la nature du
ciment (orthochémes /ou orthochems: micrite, sparite, rudite) et des éléments
(allochémes/ou allochems : intraclastes, bioclastes, pellets, oolithes...), et leur proportion
relative, exemples : biosparite, pelmicrite, micrite & pellets. Celle de Dunham insiste sur la
texture ou liaison des constituants entre eux, exemples: boundstone récifal (roche
construite), grainstone oolithique (absence de boue micritique), wackestone & bioclasts
(présence de boue mais inférieure a 10 %), mudstone (plus de 10 % de boue), etc... .

La reconnaissance rapide des phases minérales d’une roche carbonatée (partiellement
réalisable in situ) s’appuie sur les tests aux acides et aux colorations sélectives. Par
exemple, ’aragonite et la calcite sont les seuls minéraux a réagir a une solution d’acide
chlorhydrique dilué¢ a 10 % dans |’eau, et la présence de minéraux carbonates est révélée
par réaction i une solution du méme acide dilué a 50 %. Les colorations sélectives entre
principaux minéraux carbonatés se font 4 froid ou a chaud, a2 I’exemple de la solution
d’alizarine rouge S qui permet d’identifier & froid la calcite de la dolomite (voir D. Soubias
en bibliographie).

En conclusion, on soulignera la variabilité de constitution des calcaires marins et lacustres
dans I’espace (illustration Fig. 2) et dans le temps, qui tient aux constatations suivantes :

- le milieu dans lequel ils sont formés est vivant (marées, courants, creux et bosses) et va
mouler des corps sédimentaires de tailles variables aux limites plus ou moins nettes
(probléme d’échelle)

- le milieu est variant pour un point donné dans I’espace sédimentologique (transgression
— régression marine) et dans le temps (mouvements épirogéniques — érosion, climat,
composition de 1’atmosphére terrestre)

- la diagenése, qui est le processus précoce de passage du sédiment a la roche consolidée
(lithification), est aussi variable ; elle touche fondamentalement a la liaison entre
constituants compactés, directe ou par « ciment » (boue micritique par exemple), aux
éventuelles recristallisations et néocristallisations, enfin & la porosité résiduelle

- D’épigenése, qui correspond 3 I’enregistrement global de tous les événements subis,
apres la diagenése jusqu’a la situation actuelle, est encore facteur de variabilité

2.1.3 Cas des dolomies

Les dolomies, de formule de base CaMg (COs), ont donc deux origines possibles :

- la précipitation directe de dolomite en milieu évaporitique, donnant une roche dite
dolomie primaire, dont le gisement est globalement peu abondant avec des lits trés peu
épais ; de plus, la dolomie primaire contient des impuretés, et son dépot est
généralement en trop étroite association avec evaporites et argiles
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I’épigénisation de masses calcaires, soit (péné-)contemporaine de la diagenése (aux
stades précoce 2 tardif) dans des conditions marines chaudes avec substitution de Ca™
par Mg™" disponible dans I’eau de mer, soit aprés la diagenése, par action de fluides
hydrothermaux qui donnent une dolomitisation irréguliére et discontinue ; dans le
deuxiéme mode épigénétique, les volumes affectés sont plus importants, mais la
transformation est souvent plus ou moins complete (facies de dolomies calcareuses a
calcaires dolomitiques)

2.1.4 Cas des giobertites (ou magnésites)

Les giobertites (Mg COs) ont trois origines possibles :

- l’action hydrothermale de solutions bicarbonatées magnésiennes sur des roches
dolomitiques, ot les cations Mg™ vont se substituer en totalité aux cations Ca™ pour
former des masses cristallines, dans lesquelles le cation Fe™" est aussi présent et bien
représenté ; A plus petite échelle (c’est & dire sur des volumes plus importants), le
remplacement au sein des dolomies est lenticulaire et incomplet

- laltération par des eaux tiches en CO; de silicates magnésiens (olivine de roches
ultrabasiques : péridotites et serpentines), qui produit une giobertite amorphe a faible
teneur en Fe', en association avec du talc

- la précipitation de sels magnésiens saturés en milieu évaporitique, qui résulterait en fait
d’une réaction de double décomposition entre du sulfate de magnésium et du carbonate
de sodium ; nous avons vu que ce mode de gisement est rare

La présence de magnésite dans des encroiitements d’altération météorique chapeautant des
diapirs de sels reléverait du dernier cas de figure, favorisé par la concentration minérale
lors de la surrection. Un tel « caprock » est exploité 3 Whitney Dome (Louisiane, Etats-
Unis).

2.2 Approche géologique et économique de D’exploitation des
carbonates sédimentaires en France

2.2.1 Inventaire de la ressource

Les carbonates sédimentaires affleurants ou sub-affleurants sont abondants en France, soit
dans les « bassins » actuels, peu ou pas plissés : Bassin de Paris, Bassin aquitain, couloir
rhodanien, Bassin du sud-est, soit dans les massifs orogéniques jeunes (alpins) : Alpes,
Jura, Pyrénées. Les zones de quasi-exclusion sont les massifs orogéniques anciens : Massif
armoricain, Massif central, Vosges, Corse.

Leur dge couvre un treés large ¢éventail de I’échelle de temps géologique représentée, soit
des plus anciens aux plus récents :
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- les carbonates d’dge paléozoique (Cambrien a Silurien : - 540 & - 408 MA) sont trés peu
abondants et principalement localisés dans les Pyrénées, en Montagne noire et dans le
Massif armoricain ; les carbonates d’dge Cambrien inférieur (- 540 4 -520 MA environ)
des deux premiers massifs cités sont localement recuits en marbres

- les carbonates d’dge Dévonien supérieur et Carbonifére inférieur (- 375 a - 325 MA) ont
une grande extension dans certaines régions (Pyrénées, Ardennes), ou ils sont souvent
métamorphisés ; leur milieu de dépot habituel correspond au type récifal et périrécifal

- les carbonates d’age Carbonifére supérieur a Trias moyen (- 325 4 - 230 MA) sont assez
rares

- les carbonates d’dge mésozoique (surtout depuis le Jurassique: -203 MA) et
cénozoique, sous forme de puissantes assises marines en général, sont les plus
abondants ; exposés dans tous les grands bassins et dans les chaines de montagne
« alpines » cités en début, ils représentent I’essentiel du potentiel économique national
(calcaires jurassiques, éocénes et miocenes, calcaires et craies d’age crétacé)

La craie est associée au Crétacé supérieur (elle a donné son nom 2 tout le systéme
sédimentaire}, du Cénomanien au Campanien (-96 a -72 MA). Si elle est largement
représentée dans toute I’auréole du bassin de Pams, les faciés les plus purs sont plutét
associés aux biozones correspondant au Coniacien.

Les occurrences dolomitiques les plus notables sont trouvées dans :

- le Cambrien (Massif armoricain, Montagne noire, Pyrénées)

- le Carbonifére (Boulonnais, Pyrénées)

- le Jurassique (Causses, Bassin aquitain, Provence)

- le Crétacé (Pyrenées)

- I’Eocéne plus accessoirement (Bassin de Paris, Bassin aquitain)

Les occurrences de magnésite sont rares €t en général nettement infra-économiques. Les
principales sont pyrénéennes (localisation annexe 1A) : Montner (66) est le seul gite
d’importance notable (700 000t de réserves), mais non exploité, et on peut encore citer
I’indice de Saint Jean - Pied de Port (64). D'autres occurrences sont connues au Pays
basque, en Corse, et dans le Massif armoricain.

2.2.2 Localisation de ’activité extractive

% Carte - Annexe 1A. Localisation de Uextraction de carbonates calciques et
magnésiens en France a ’échelle du 1 : 2 000 000°

Faute des moyens de réaliser un inventaire des carriéres d’extraction de carbonates en
activité, les données de la Banque du Sous-Sol ont été utilisées. La BSS renferme environ
3 900 sites répertoriés d’extraction de carbonates, sans distinction d’usage ou d’état (sites
anciens et actuels), qui fournissent une image significative de la répartition de cette
activité. Notons toutefois des dérives dues a une certaine sous-information (exemple de la
région Rhone-Alpes), ou a une exagération en raison de i’absence de critére de taille
(exemple du Massif armoricain).
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On remarque a cette échelle des localisations privilégiées :

- dans les calcaires jurassiques, ce sont le Bassin de Paris (surtout les secteurs de Lorraine
et du Morvan), le Jura, la bordure sud-Massif central (Périgord - Quercy et Grands
Causses)

- dans les calcaires crétacés, ce sont I’extrémité sud du sillon rhodanien (Bas Languedoc
et Alpilles) et la zone nord-pyrénéenne

- dans les secteurs mixtes a Jurassique et Crétacé trés imbriqués, ce sont la Basse
Provence (région d’Aix en Provence - Marseille), la région nigoise, et la zone nord-
pyrénéenne dans une certaine mesure

- dans les calcaires du Tertiaire, ce sont la région nord-orléanaise, la Picardie (Lutétien),
le Bassin aquitain, et la région du Bas Languedoc dans une certaine mesure

- pour les craies, une extraction quasi-exclusive dans les parties nord et centre-est du
bassin de Pars, en correspondance avec les départements Eure, Seine Maritime,
Somme, Pas-de-Calais, Qise, Aisne, Marne et Aube

- pour les dolomies, une concentration extréme-méridionale, avec la haute vallée de
I’Aude pyrénéenne (Jurassique sup. & Crétacé inf), toute la partie orientale de la
Montagne noire (Cambrien des versants nord et sud), le massif de 1I’Etoile surplombant
I’Estaque, pres de Marseille (Jurassique supérieur), et le massif du nord d’Antibes a
Tourette sur Loup (Jurassique moyen et supérieur)

- pour les marbres, une concentration dans la zone nord-pyrénéenne et sur la bordure sud-
Montagne noire

2.2.3 Sélectivité économique

Les calcaires, craies et dolomies « communs » au plan économique sont donc abondants en
général, plus particuliérement exploités dans le nord et ’est du bassin de Pans, dans le sud
et sud-est du pays (couloir rhodanien, sud-Massif central, Bassin du sud-est et Alpes).
Dans les zones de quasi-absence des socles hercyniens, sont plus sollicités les ressources
de proximité dites «locales » (exemple du maérl de Bretagne), le transport, et les
matériaux de substitution.

Cependant, la contrainte économique latente qui voudrait qu’on puisse trouver, par
exemple, des carbonates de qualité requise a proximité de chaque grande zone de
peuplement industriel et urbain (ZPIU), ne peut toujours étre satisfaite. C’est le cas du
Bassin panisien a proximité de la capitale, ou la plupart des calcaires sont d’age tertiaire et
de facies lacustre hétérogéne et insuffisamment pur, tandis que les strates plus appropriées
du Portlandien inférieur sont d’épaisseur insuffisante.

Les carbonates moins communs, d’utilisation principale en charge minérale, sont encore
bien représentés. Sont ainsi réputés :

- les calcaires marmoréens nord-pyrénéens d’age Jurassique terminal

- les calcaires a faciés urgonien (récifal & sub-récifal renfermant rudistes et
madréporaires) présents de la Provence au Jura, d’4ge Barrémien du Crétacé inférieur

- les craies d’age Coniacien du Crétacé supérieur du Bassin de Pans
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Mais les carbonates particuliers, tels les marbres trés purs pour charges blanches de haute
qualité¢ (hors périmétre de travail), sont rares et insuffisants, tandis qu’il n’y a pas
actuellement en France de production de magnésite.

2.3 Critéres d’exploitabilité liés au matériau, a son gisement, a

sa localisation

Un gisement exploité ou un projet d’exploitation, présente/doit présenter un bilan de
caractéristiques dit « économique», car de revenu final supérieur a4 la somme
investissement nécessaire + coiits de production et charges annexes. Ces caractéristiques
ou critéres d’exploitabilité, sont en bref :

qualités intrinseques du matériau extrait dans la norme recherchée

volume suffisant a qualité requise

gisement affleurant ou sub-affleurant en regle générale

infrastructures logistique et énergétique adéquates, et proximité du traitement et/ou du
lieu de mise a la consommation, de paramétrages trés subordonnés & la valeur
marchande

contraintes environnementales satisfaites

adéquation des moyens humains el techniques, pour mémoire

D Les critéres de sélection du matériau sont plus précisément :

la composition chimique en éléments de base, qui doit satisfaire aux normes exigées de
la filiére choisie, soit Ca CO3 % ou CaO %, ou MgO % ; par exemple, pour les calcaires
85 % ou moins de Ca CO; suffisent en agriculture, mais 80-90 % sont nécessaires aux
castines industrielles, et > 95 % pour les charges ; pour les dolomies, il est exigé > 18 %
MgO dans les hauts fourneaux, > 19 % dans nombre d’applications industrielles, mais
I’agriculture utilise des teneurs inférieures et variables

la composition en éléments mineurs ou en traces, qui peut bonifier le produit ou
I’exclure partie ou totalité suivant les usages visés ; par exemple, 1’absence d’oxydes de
fer pour la verrerie et presque partout ailleurs, sauf dans les réfractaires, 1’absence de
silice pour certaines charges, etc...

les caractéristiques physico-chimiques et éventuellement géotechniques, qui sont
évaluées par nombre d’indices techniques, tels I’indice de blancheur, la résistance a la
compression pour les matériaux a calciner (> 400 kg/cm?), le comportement au broyage,
les indices de porosité, etc... ; notons 1’approche fondamentale de ces caractéristiques
par |’étude des microtextures

I’homogénéité et la régularité des caractéristiques citées ci-dessus, sachant qu’il est
possible de produire plusieurs qualités
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> Les critéres de sélection du gisement sont plus précisément :

I’extraction la plus fréquente dite « a ciel ouvert », car elle allie moindre coft et
technicité¢ simplifiée, qui peut inclure une découverture faible (ratio de volumes
couverture sur gisement 1/10 & 1/1), parfois plus forte si la valeur marchande le permet ;
’extraction souterraine suppose donc une valeur marchande et/ou un besoin local et
conjoncturel décisifs

I’adéquation volume - géométrie satisfaisante, qui prend en compte la géologie du gite
(macro A microstructures continues et discontinues) ; elle doit permettre une durabilité
de ’activité compatible avec |’investissernent, mais la notion de durée mintmum pluri-
décennale s’assouplit dans le cas conjoncturel de grands chantiers

la régularité de qualité suppose une homogénéité qui peut étre envisagée a des échelles
différentes suivant le type de produit et si plusieurs qualités sont introduites

> Les critéres de sélection du site sont plus précisément :

la localisation éventuelle dans une formation sédimentaire identifiée d’intérét
économique a I’échelle locale ou régionale (cf cartes géologiques et cartes thématiques
de matériaux)

la disponibilité des infrastructures, accessibilité de base (routiére et/ou ferroviaire,
parfois hydrographique), et énergétique

I’adéquation en globalité du facteur coiits de transport aux différentes étapes, extraction
du brut / traitement primaire / produit semi-fini ou fini / zones de consommation ; les
produits plus rares et/ou a forte valeur ajoutée telles les dolomies calcinées
(réfractaires, etc...) et les chaux trés pures a usage industriel, « supportent » mieux un
surcroit de transport

les contraintes environnementales, dont les exclusions de principe que sont les zones
urbaines, écologiques (parcs naturels, zones humides, etc...), socioculturelles (sites
classés) ; elles sont recensées dans |’étude d’impact qui évalue tous les effets tels que
hydrologique, de rejets divers, paysager, logistique, acoustique, etc...

> Etude de faisabilité

Apres les mesures ponctuelles et les mesures systématiques (par exemple, sondages
disposés régulierement sur les points de grilles aux dimensions adaptées, analyses
chimiques réguliéres), la mise a 1’essai des caractéristiques économiques trouvées fait en
principe I’objet d’une étude de faisabilité ; ce test correspond au passage des approches
ponctuelles de terrain et de laboratoire a I’approche en « vraie grandeur ».

L’étude de faisabilité touche a tous les niveaux vus ci-dessus :

36

notamment dans les deux premiers, par le traitement en quantité pré-industrielle du
matériau ou du minerai pour aboutir au produit souhaité (minéralurgie au sens large), et
les confirmations d’homogénéité et de volumes économiques définis

dans le troisieme, il s’agit de quantifier les éléments périphériques, en personnel,
materiel, mfrastructures, besoins énergétiques, transport, nuisances ; s’ajoutent encore
I"aspect commercialisation, |’aprés exploitation, et pour mémoire le financier
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2.4 Exemples de gisements et de sites industriels en France

[J Carriéres MDF d’Elinghen — Ferques (62)
— CR wisite 03/1999, C. Spencer

La société Magnésie et Dolomie de France fait partie du groupe belge Lhoist qui renforce
depuis 15 ans sa position a ’international et en particulier dans le domaine des réfractaires.

e dolomie beige clair dite de Hure (dge Toumnaisien) sur la carriére d’Elinghen, prés de
Ferques ; elle est a teneur moyenne d’au moins 21 % de MgO, remarquablement pure, et
présente une faible abrasivite et un poids spécifique élevé

e abattage par minage, actuellement sur trois gradins de 5 m chacun ; traitements sur place,
passage direct au concasseur primaire, puis concasseurs secondaires, broyeur a boulets et
criblage + séchage, conditionnement vrac (castines ou poudres) ou en sacs (50 et 500 kg)
 production totale/an 300 000 t, soit de granulats (0-15, 5-i5, 15-35, 35-80, 80-150 mm),
soit de fines séchées (catégories par diametre moyen des grains 25, 65, 100 microns)

e utilisation dans sidérurgie, industries chimiques, céramique, agriculture (dont engrais
composés), BTP et afférent

e calcaire d’age Dinantien sur |’ex-carriere Ranguin d’Elinghen ; le calcaire est dit trés pur
e extraction et traitement non précises ; tout le matériau, sous la forme castines, est
transporté sur 1 km jusqu’a l'usine & chaux (chaux grasse) de Chaux et Dolomies du
Boulonnais

¢ production totale/an 150 000 t de calcaire

o finalités d’utilisation du produit chaux non précisees

(1 Carriére PEM du Bois de Teuses, prés Marignac (31)
— CR visite 09/2000, F.Barthélémy et P.M. Thibaut

La société Péchiney Electro-Métallurgie, filiale du groupe Péchiney, est propriétaire de la
carriere dont la dolomie sert a4 la production de magnésium métal dans son usine de
Marignac. Le gite est localisé & 1 000-1 300 m d’altitude dans le massif pyrénéen, ce qui a
nécessité de créer 10 km d’accessibilité routiére. L’activité extractive est sous-traitée.

¢ dolomie magnésienne, dite dolomie fétide, d’dge Jurassique moyen ; la composition
moyenne est MgO = 21 %, CaO = 31 %, Fe;0: = 0.09-0.21 %, AL:Os; = 0.07-0.12 %,
Mn;0;= 110-200 ppm, ZnO < 25 ppm, SiO2=0.18-0.30 %

e I’extraction est faite sur le flanc inverse d’une structure anticlinale est-ouest tres
redressée, sur une puissance de 40 m seulement (sur le total de 350 m de 1'unité), en raison
des qualités chimiques requises (dans le cas présent, principalement haute teneur en MgO
et faible teneur en silice)

e la dolomie est traitée sur place pour obtenir une fraction granulométrique 4-25 mm, par
passage (aprés scalpage 150 mm) dans un concasseur primaire a méchoires, puis
concasseur secondaire et broyeur a cylindres ; environ 66 % de la production (fraction au
moins égale 3 4 mm) est rentabilisée
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e production/an 180 000 a 200 000 t de dolomie utile (castine 4-25 mm), car 60 4 70 000 t
de la fraction granulométrique 04 mm ne peuvent étre valorisées et sont laissées sur
place ; les réserves sont estimées 4 15 ans d’activité au niveau actuel de production

e les castines sont transportées sur 27 km jusqu’a I'usine de calcination de Marignac ; le
produit cuit a 1 500° est voué a la filiere électro-métallurgique, tandis que les fines
produites en cours d’opération sont récupérées a niveau des filtres a air

¢ usage en fabrication de magnésium métal par passage du produit calciné dans des fours
spéciaux Magnétherm, et valorisation en amendement agricole des fines récupérées
(20 000 t/an au total, y compris celles résultant de I’incorporation de magnésite importée)

[ Usine électro-métallurgique PEM de Marignac (31)
— CR visite 09/2000, F.Barthélémy et P.M. Thibaut

La société Péchiney Electro-Métallurgie, filiale du groupe Péchiney, fabrique depuis 1964
sur son site de Marignac du magnésium métal, a partir de dolomie régionale et de
magnesite importée. C’est la seule unité de production européenne. La société est en butte
aux importations de métal chinoises et a demandé l'intervention de la communauté
européenne sous forme d’instauration d’une taxe anti-dumping.

e la production annuelle de magnésium métal avoisine 16 000 t, ce qui représente & peu
prés 4 % de la consommation mondiale

e I’effectif en place est de 200 personnes

e la productivité a quasiment quadruplé en trente ans, par optimisation - automatisation de
la chaine de production ; I’activité est réduite en janvier et février pour cause de cofit
énergétique excessif en cette période

La production fait appel & un procédé original, dénommé Magnétherm, qui consiste &
réduire dans un four 3 arc électrique un mélange de dolomie et de magnésite,
préalablement calcinées, en présence de ferro-silicium et d’aluminium. La vaporisation
résultante de magnésium permet sa récupération par condensation sous vide. Les étapes
industrielles sont examinées ci-dessous.

o matiére de base produite régionalement, dolomie du gite de Bois de Teuses (voir article),
ou importée d’Espagne, magnésite de la province d’Aragon ; s’ajoutent des galets de silice
en provenance du Périgord ou d’Espagne, et de 1’aliminium

e calcination & 1 500° des carbonates en castines (4-25 mm) grice 4 deux fours rotatifs a
gaz de 60 et 75 m de long

o fabrication du ferro-silicium grice a un four électrique de 20 MW, en alimentation
automatisée et soutirage continu, et sortie par une seule bouche a la fois (sur les trois), dont
I’écoulement difficile doit &tre aidé a I’explosif; il est stocké, car I’activité du four est
saisonniére d’avril a octobre

e les quatre fours Magnétherm, de puissance unitaire 8 MW & 1’électrode, portent le
mélange 24 1700°; le magnésium métal est récupéré a l’'unité de condensation qui
fonctionne sous vide (100 mbar), et versé dans des creusets refroidis

e produits commercialisés en lingots purs, lingots alliés, tournures
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e utilisation en fonderies d’alliages d’aluminium, de magnésium, en sidérurgie (via les
fabricants de ferro-silico-magnésium) pour la désulfuration et la déphosphoration de
I’acier, des fontes spéciales a graphite sphéroidal

Les déchets résiduels, laitiers & raison de 100 000 t/an (silicate de chaux, aluminium,
magnésium) et ferro-silicium résiduaire en base de four, n’ont pu trouver valorisation.

[ Carriéres Pigeon-Chaux de Saint Pierre la Cour et Vaiges (53)
— CR visite 04/2000, F. Barthélémy

Le groupe Pigeon-Chaux englobe 44 sociétés (1 180 collaborateurs), diversifiées dans les
TP, les granulats, le béton, les plastiques (CA de 1.17 milliards de francs). Le site de St
Pierre la Cour va étre abandonné au profit du nouveau site de Vaiges.

e calcaire et dolomie d’age Cambnen inférieur sur la carriére de Saint Pierre la Cour

e extraction et traitement non précises, mais castines pour fabrication de chaux
 production d’environ 107 000 t/an de crus

o four 3 chaux sur le site de St Pierre la Cour, de capacité approximative 60 000 t/an

e utilisation 4 90 % pour I’amendement sous forme de chaux vive, et & 10 % pour les TP
(stabilisation des sols)

o calcaire et dolomie d’dge Cambrien infénieur sur la carmere de Vaiges

e extraction et traitement non précisés, mais castines pour fabrication de chaux

» production prévisionnelle de crus du méme ordre de grandeur qu’a St Pierre la Cour

e deux fours a chaux verticaux sur le site de Vaiges, de capacité prévisionnelle
180 tonnes/jour

+ mémes ulilisations et ratios que pour les carbonates de St Pierre la Cour

[ Usine d’engrais et amendements TIMAC de Saint Malo (35)
— CR visite 04/2000, F. Barthélémy

La société de Transformation Industriclle du Maérl en Amendement Calcaire fait partie du
groupe Roullier, dont elle a ét¢ le noyau. Le site de St Malo produits environ 600 000 t/an
d’engrais et amendements a partir de 15 matiéres premiéres : phosphates (de Tunisie),
urée, sulfate d’ammoniaque, chlorure de potassium, magnésite, sulfate de magnésium,
maérl, oligo-éléments, etc... .

Le maérl est le nom donné & un sable récupéré en mer d’origine bicdétritique,
essentiellement constitué¢ de fragments de squelettes calcaires d’une algue coralliaire :
Lithothamnium calcareum. L’exploitation est soumise 3 autorisation renouvelable
annuellement, et elle est sous surveillance de ’'IFREMER.

e le maérl est extrait en mer de deux bancs situés au large du Cap Fréhel et de Paimpol,
par 10 4 15 m de profondeur ; le dragage suit des lignes de bathymétrie préalablement
enregistrée et la capacité du navire avoisine 1 000 tonnes
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e la granulométrie du sable organique est en moyenne de 2 a4 3 mm (les diamétres des
squelettes intacts sont de 2 4 4 ¢cm)

¢ le maérl subit un séchage (fours a gaz a tambour) et un broyage (broyeurs 4 boulets) avec
séparation granulométrique

¢ le produit brut est commercialisé sous les deux catégories granulométriques 0.5-2 mm et
2-4 mm ; une partie est commercialisée sous 1’appellation Timalite, pour la filtration d’eau
e mais la majeure partie de la production est commercialisée sous forme de lithothamne
400, ot le maérl (réduit & 160 microns) est mélangé avec d’autres matiéres (dont des oligo-
¢léments) ; I’agglomération est faite 4 sec, avant granulation, enrobage et séchage par lit
fluidisé

¢ ’extraction de maérl est de 100 000 t/an

e utilisation en engrais, amendements pour 1’agriculture (grande porosité et grande surface
spécifique, entichissement minéral), et pour la filtration des eaux urbaines en substitut du
charbon actif

[ Carriéres et usine Balthazard & Cotte de Neau (53)
— CR visite 04/2000, F. Barthélémy

La société Balthazard et Cotte exploite trois carriéres qui fournissent calcaire et dolomie
pour la calcination, et dolomie pour le frittage, traités sur place. Neau est le seul site
frangais de production de dolomie frittée.

e calcaire et dolomie d’age Cambrien inférieur, extraits a ciel ouvert sur trois sites

¢ cxploitation par découverture modérée (formation superficielle argileuse de 15 m
d’épaisseur maximum), et sur une puissance de 40 m maximum dans le calcaire, et de 80 m
maximum dans la dolomie ; extraction non précisée et traitement non précisés, mais
utilisation en castines pour calcination et frittage

e traitement considéré séparément, suivant la filiére de valorisation, chaux ou dolomie
frittée

¢ production totale/an de 800 000 t de calcaire, et de 500 000 t de dolomie (évaluations
grossieres a !’abattage)

¢ filiere production de chaux : transformation en castines, mais traitement non précisé

¢ calcination des matiéres premiéres pour produire des chaux calciques et des chaux
magnésiennes ; 1’essentiel reste 4 1’état de chaux vive

e production annuelle d’environ 225 000 t de chaux calcique, et d’environ 160 000t de
chaux magnésienne

¢ commercialisation a 85 % a 1’état de chaux vive, et le reste transformé en chaux éteinte
(20 000 )

¢ filicre production de dolomie frittée : granulométrie des castines en entrée de 5-20 mm
e ultra-calcination & 2 000° dans un four rotatif d'une capacité de 200 tonnes/jour ;
granulométrie de sortie de 0 2 16-18 mm et test de qualification axé sur la densité
apparente (1.8 41.9)

o production annuelle de 15 000 t
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e commercialisation, apres adjonctions diverses (magnésie, goudron, huiles), sous la forme
de poudre ou de granulé

La production totale de 1’usine est ainsi ventilée, par finalités :

amendements (50 %)

BTP, dans travaux publics (10-30 %), et bétons et enduits (environ 2 %)

traitement des eaux (10 %)

sidérurgie, y compris les dolomies frittées servant au parement interme réfractaire des
fours (5-10 %)

chimie et traitement des fumées (5-10 %)
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3- DONNEES ECONOMIQUES
DU MARCHE NATIONAL
ET DONNEES CIBLEES

DU MARCHE INTERNATIONAL

BRGM/RP-50806-FR 43



Carbonates caiciques el magnésiens ef produits dérivés & usage industriel et agricole

3.1 Précisions a apporter sur les données traitées

Les chiffres collationnes et exploités dans ce mémento sont tirés de diverses sources :

- I'Union Nationale des Industries de Carriéres et Matériaux de Construction (UNICEM)

- I"Union Nationale des Producteurs de Granulats (UNPG) ;

- la Chambre Syndicale Nationale des Fabricants de Chaux Grasses et Magnésiennes
(CSNFCGM)

- la Commission d’Etude et de Liaison des Amendements Calciques (Célac), qui
s’occupe dorénavant d’établir les données statistiques 4 la place de 1’Association
Nationale Professionnelle Pour les Engrais et Amendements (ANPEA)

- le Syndicat Frangais de I’'Industrie Cimentiére (SFIC), et sa revue 1’Industrie cimentiére
frangaise

- le BRGM - Département des Ressources Minérales (REM) \ Unité Matériaux, qui
produit les principales statistiques frangaises et internationales par filieres

- I’United States Geological Survey (USGS), qui produit & peu prés toutes les statistiques
des sciences de la terre dans le monde

- les données du commerce extérieur du Ministére de I’Economie frangats, réalisées sur la
base des statistiques établies par la Direction des Douanes

Les données qui sont traitées posent d’abord un probléme de comparaison entre catégories
supposées identiques, selon les filieres en France (carriers, chaufoumiers, industriels des
amendements, etc...), et a fortiori avec les données d’autres pays. S’ajoutent les problémes
de leur mise a jour et de leur disponibilité€ ; car certaines données relévent du « secret
statistique » ou ne sont pas fournies sous prétexte de secret technique et industriel. Les
données croisées et les données cumulées, sont donc fréquemment la source de résultats un
peu variants ou de divergences inconfortables. Les prix sont en francs courants.

L’appréciation du niveau et de [I'évolution de la production, tant nationale
qu’internationale, est réalisée sur les six derniéres années & données disponibles, c’est-a-
dire de 1994 2 1999.

3.2 Données économiques du marché national

3.2.1 Production nationale

@ Quelques productions significatives de substances minérales carbonatées et autres ont
été rassemblées pour fixer les enjeux et les ordres de grandeur (Tabl. 4). Sont ainsi
comparés en tonnage et valeur les matéraux de carriére (ensemble des substances
minérales extraites que la législation n’a pas classé dans les mines), dont les granulats
concassés, les granulats alluvionnaires, les calcaires et dolomies & usage industnel et
agricole, les piertes de construction carbonatées classées en produits finis, et les produits
dérivés des matériaux de carriére (comprenant terres cuites, bétons préts 2 ’emploi et
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Exemples de minéraux |
Industriels carbonalés a1 1994 1995 1906 1697 1948 1299
produlte dérivés
,,,,,,,, T I e e . : . . e
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. _ __unirés| _lonnes % F codt FA| lonnas % kF_ |col F#t| lonnes | % | WF ___|codl FA| lonnes % kF coll Fi| lornes % kF codl F/l| tonnes % kF codl FA
a - matériauz da camitre 429636 | 60 |334z7ie1; 78 | 430a33 | 01 (34200548| g0 | 308262 | 74 [32adesda| e | 407mis | 24  |assavesz| e2 | amoent | 27 |14e57535 e [ase700 | 74 [o7s7riues| w4
dont granulats concassés 91680 | 7.0 | eo7eess | a6 | 186307 | 24 | 7180165 | 37 | 163175 | -67 |ava2ese | a7 |1eo76a | 41 | 7142242 a7 |iseezz| 41 |7488530| 38 | 218507 | 100 | B5adesi| 2w
e F e v .- . ———————— |- —— . i N [N - —_ | =t -_— I I B S
dant granulats alluwvionnaires | 186370 | 46 | 7655940 | 41 | 181190 | .20 |7a78801 | a1 |1e3eso | 97 |&77saso| 41 | ieasso| om |eswivo| a2 |ie7eco| (& | 7070417 | 42 | 172780 | 27 | 7owwers| 4s
dont prockils finia marbres el |y g5 94 795981 | sed | 1044 29 752488 | 721 | 1070 28 687204 | 823 | 957 106 | 693420 | 725 | 107) 120 | 766503 | 716 | w082 10 179103 | 70
dont caleaire-dofomia pour 12984 | 293 |14e3e60 | 118 | 13501 99 | 1552351 | 114 | 13729 1.0 | 1570958 | 115 | 1ase2 63 1705750 | 117 | 14387 | 14 |)7esi00 | ne | (3800 41 | 165000 | 121
b - prodults déiivés dea 116428 | 66 |6B647RGA| 590 | 116107 | 03 (69420247| 598 | 109305 | 50 |eB041758| 622 | 112624 | 30 [7072468B| 628 | 115144 | 22 |71620027| o622 | 1250361 @6 |7asriemi| so7
malériaux de camibre = o o
dont produita réfractabres 156 wr lzizene | s14 | ase 124 12475340 | 6205 | 288 88 | 2741340 7517 | 298 8.1 2844917 | 7152 | 407 22 [ 2591004 | @372 | 74 80 [ 2452781 | 6554
;:‘;P‘l’)i‘:;:?“"“""m’ 197 340 | 243386 | (205 | 220 1a | 257105 | nes | e <108 | 243157 | 1208 | 194 .2 248230 | 1269 | 208 7.0 240274 | f1@6 | 187 204 | 210108 | 1315
1- clinkers 16 732 21 16485 | 16 16 084 23 15468 | 048 16 862 71 15960 | 25
2- cimants {doni ctinkars) 20 021 45 19724 | 15 18397 70 18442 06 18701 1.4 19627 44
3+ GHN - chaux hydrautique 180 az 171 18 172 08 167 188 0.8 172 1.0
naturelle | JRUE IS I PR — e
d4- lianls hydravliques routisrs o ns o ns 0 ns 789 na 765 -0 821 73
lolal liants hydrauliques 2-3-4 | 20 189 11195000| 655 | 19805 ss6 | 18500 | -7.0 |i03eaocol s62 | Jeaoe 48 |[10265000| s20 | 19602 12 |liop1000( 585 | 20520 45 ‘11061000| se3
e I B A ; ~ - RN PSR sl M e T
tolal avee clinker 1-3-4 16900 22 16 635 16256 | -2 18 422 1.0 17493 85 16983 | -29
sjeul calcaire au clinkar 485 an aro -a.41 551 172 518 -8.3 508 L7 498 -1.8
;:"f‘:;:{; ulifisd (¥ 130% du | 55 g5 22 now7 | .18 2889 | 19 20888 | 08 20 249 63 22578 | .29

Tabl. 4 : Données comparées de quelques productions ou importations de subsiances minérales ou dérivées en France de 1994 a 1999 (siatistiques BRGM el Indusirie Cimentiére)
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productions en kilotonnas 1964 1895 1905 1987 1095 1900
malBraiy de carrars 425636 | 430033 | 398367 | 407019 | 418517 | 440700 |
dont granulals concasiss 181688 | 186307 | 183175 | 100788 | 198872 | 218507
|donl grarulats alluvlonnaires 184 370 181 130 1B3E50 | %840880 | 157800 | iraTed
::’"’”I't' dinivas des malinecx da 11645 | 116167 | ioeaws | sizezs | 1157e4 | 125008
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Tabl 5 a-b-c &t Fig, 3 a-b-c  Dlagrammes d'évolullon de quelques productions ou
imporations de substances minérales ou dérivéas en France de 1294 3 1992
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préfabriqués, céramiques, verres, plitres), dont les réfractaires, enfin les liants
hydrauliques (source SFIC). Bien qu’importées, la giobertite (transformée en magnésium
métal ou en magnésie) et la magnésie ont été ajoutées en raison de leur rdle de premier
plan parmi les produits carbonatés magnésiens.

Sur un total de 398 4 450 Mt de matériaux de carriére produits, on observe que le poste des
calcaires et dolomies & usage industriel et agricole (carbonates pour toutes charges inclus)
représente 12.4 a 14.6 Mt, en comparaison des 183 a 218 Mt de granulats de roches
concassées, des 164 3 186 Mt de granulats alluvionnaires, du 1 Mt pour les produits finis
en marbre ou calcaire, des 16 Mt de clinker, et des 0.17 Mt de chaux hydraulique naturelle.
En 1999, ce poste a représenté 13.8 Mt, soit 3 % du tonnage des matériaux de carriere, en
comparaison des 87 % de I’ensemble des granuliats.

Concernant les valeurs, dont I’évolution est plus étroitement associée 4 la fluctuation des
tonnages qu’a celle des cofits, deux remarques seront faites (année de référence 1999).
D’une part, le faible prix relatif des granulats concassés et des carbonates industnels et
agricoles (39 4 121 F la tonne), est & comparer aux prix moyens des produits dérnvés,
produits fints, liants hydrauliques (583 & 720 F la tonne), et au prnix élevé des réfractaires
(6 554 F 1a tonne). D’autre part, les prix des carbonates industriels et agricoles sont restés
au mieux stables de 1994 a 1999, si on considere qu’il s’agit de francs courants,

L’évolution globale en tonnage sur la période considérée montre une tendance faiblement
positive pour la plupart des produits, 4 part le fléchissement correspondant a I’année 1996
(Tabl. 5a-b-c et Fig. 3a-b-c). Mais un autre fléchissement est enregistré en 1999 pour les
carbonates industriels et agricoles (-4%), les produits réfractaires, la giobertite et la
magnésie importées.

@ Les données de PUNICEM qui ont été exploitées, correspondent aux branches des
« matériaux de carriére pour 'industrie et 1’agriculture » et des « granulats calcaires de
carriere ». La ventilation par filiére d’utilisation comprend le calcaire industriel (castines
ou poudres), les carbonates pour charges, les carbonates pour amendements crus, les fillers
<80 pn et les autres granulats de carri¢re (Tabl. 6 et Fig. 4). On notera qu’au niveau des
présentations détaillées, les statistiques annuelles font abstraction de la dolomie, de la craie
et des amendements composés (* secrets statistiques), et plus récemment des fillers < 80 p
(intégrés aux sables calcaires). En outre, les chiffres de 'année 1999 ont subi une
modification notable avec 1’intégration des postes « granulats de recyclage» et
« cheminées d’intérieur ».

Sur la période considérée, le sous-groupe 1-a du calcaire industriel, rassemblant I’ensemble
des castines, plus les poudres de fillers routiers, de verrerie et de céramique, a une
production annuelle de 7.0 a4 8.8 Mt. Cependant, les castines pour chaux intégrées aux
« castines pour autres industries», sont loin d’étre toutes représentées, car certains
producteurs traitent directement des cariéres, indépendamment de I"UNICEM (voir le

paragraphe @ traitant de la production de chaux). Le sous-groupe 1-b qui englobe les
poudres pour charges de finalités insuffisamment différenciées, représente annuellement
2.2 424 Mt; la couleur bleue des caractéres signale les données non prises en compte
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produits distingués en tonnes 1894, part % 1666 part % 1896 part % 1897 panrt % 1898 part % 1598
1- calcaire industrisl -
|castines pour hauts-fourneais of fondsies 4084000] 340 4b5/8900] 345] 4115300] 307] 4507700) 304] 4641000] 321] 4365500) 316
castines pour autres indusinies 2314800| 02| 240093000 T3] 2060800 22| Jddri700] 16| 2881800] 207 3038600 unl
poudres pour fillers routiers 334 400/ p] 491 700 T 477 800 38 El1o00] 43 814 700 CE] 982 400 T
poudres pour varfatie &l céramiqus 2468000 20 Zeeiod]  I0 284600 21 Z14 200 15 268 300 13 710000 20
|sous total 1a 6991000) 580 7638000 576 T7B3R500) S84 H494500) 55B|  @816800) 10| A8e3ws500) 62|
évoiution annuelie % 54,3 9.3 FX &4 38 =20
poudres pour sutres usages | surtoul charges 1779300 148 1723400 80| 1708000 127 1803500[ 127| TBY2400] 125[ 1848000 147]
poudres de martre - surtout filigre CCP 526 900 44 508 BOG 38 483 200 36 481 200 A5 450 300 34 443 500 32
sous fatal annexe b 2306200 181| 2232z00| B8] 2191200 B3| 2284700 1652 23Q2700] 158 23891500 7
A pcial WT (1) ons it 194 343 (B r 0 rdon ' T4
2- dolomie
dolomie sans distinetion - secrel statistique ! o * ® by -
_: - - L] . - -
CA ratal HT (7) 4m W i iy 200 186 157 188
3- amendements “calcalres” crus E | B !
|amendements de calcaire-craie-dofomie [ 27138900] 225 3343900] 53] 3IX7700| 345 34188000 J40] 3330100) 23]  2770000) 201
marmes - o complatiiisées B [ #5ze00] 375 800 | 36100 | 383700 | 3ve o000 i 367 100
lamendamants composes ; secret siatishque | L 04 g T N oo L o0 L (o] . g
sous fotal 3 | a2m3eon| 225 334se00 252 333T700| 246 34188000 E40| 3339100 331| 27ro000|  I01
évolution annuelle % | 30 233 -2 24 2.3 AT.0
CA totat WT (3] ary MF 178 205 1 ' 4 29 87
cafcaires de carméres
fillers 4 dkam. < 80 microns 40 DOD 03 50000 0.4 500 000/ A 1] 0.0 [1] oo 1] on
pus total 4a 40000, 03 50 000 04 0000 D4 o oo o oo o oo
évolution annuelle % -50.0 25.0 a0
sables de diam. da 0.08 4 6.3mm 15000000 1565 1aBs0000) 151 13240000 158 o0 11| 00|
[fiiars ot sables de duam 6. 3mm maximum 00 00 00| 14580000] 63| 14240000 mnl 15470000] 168
[graviers, caliiow, paiits blocs de d =6 3 & 1 25mm FI000000] 473 39840000] 573 30810000 354] 31E70000| 357 35240000 6| 35050000 387
s ot pisrres d enrochement de d »125mm 5820000 66| 5560000 62 4760000] 58] 5B40000| 63) 4700000] 53| 5670000
[Graves tout venant de d >6.3mm 36010000| 405 37380000| 414 OSEFO00G| 4394) 37240000] 417 34840000) 397| 35880000
B8 E20000| 1000 S0170000 100.0| 84680000 100.0| 89330000 1000 1000| 682 270 000

: 1651 1758 1188 184y a 3
[otal des fonnages annexes | 1b-4b 21 126 200 &2 402 200 BE B Eﬂﬂi 81 624 700 91 322 700 B BE1 500
|grand total ; Tab-2-3-4ab 100871 100 103 435 100 88 097 400 103 538 100 103 478 600 10& OT0 000

Tabl. B : Produits de carrigre pour lindustrie, 'agricutture et le BTP, extraits en France de 1904 & 1898 (source UNICEM)
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Fig. 4 : Evolution de la production de calcaire el dolomie & usage
industriel et agricole par filidre - en France de 1994 a 1998 (données
UNICEM)
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Fig. 5 : Ventilation de la production frangaise 1999 de calcaire et
dolomie a usage industriel et agricole
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dans le 1¥ total, parce qu'i périmétre d’usage indéfini (cas des charges), ou parce qu’a
nature ou usage hors périmeétre d’étude (mais laissées pour respecter la présentation
UNICEM). Le chiffre d’affaire de la branche du calcaire industriel s’inscrit dans une
fourchette étroite, de 1.3 4 1.5 milliards de francs.

Le poste 2 correspondant a la dolomie n’est pas renseigne, & I’exception du chiffre
d’affaire, entre 158 et 200 MF, qui décroit depuis 1997. Dans le poste 3, les chiffres
fournis pour les amendements crus, de 2.7 i3 3.4 Mt (exclusion faite des marnes
comptabilisées par 'UNICEM et par le traitement BRGM), sont supérieurs d’environ 1 Mt
aux chiffres fournis par le Célac — ANPEA, soit environ 30 % de moins pour les chiffres
du Célac ; le chiffre d’affaire est en constante progression, de 178 & 261 MF. Pour les
fillers comptabilisés dans les granulats du poste 4, et produits a 40-50 000 tonnes/an avant
1997, leur intégration aux sables a partir de 1997 ne permet plus leur tragabilité.

La production de matériaux carbonatés & usage industriel et agricole sans les poudres pour
charges (total 1a-2*-3-4a), s’établit dans une fourchette de 9.7 a 12.2 Mt. Elle montre une
croissance tres forte en 1994 et 1995 (taux a 2 chiffres), a I'exemple du + 31.6 % enregistré
en 1994, qui correspond a la reprise apres la dépression de 1’année 1993, Puis
I’amortissement de la croissance est rapide de 1996 a4 1998 (taux & I chiffre), pour passer a
un taux négatif en 1999 (- 6.1 %). En intégrant les charges (toutes les charges puisque les
charges blanches ne sont pas distinguées, a 1’exception des poudres de marbre réservées a
la fabrcation du CCP), la production s’établit dans une fourchette de 12.1 a 14.5 Mt,
correspondant 4 un chiffre d’affaire de 1.7 a 1.9 milliards de francs (abstraction faite des
fillers < 80 p).

Au niveau des différents groupes de produits distingués, la croissance est modérément
contrastée jusqu’en 1998, voire 1999 pour la plupart des produits, avec des augmentations
chronologiquement décalées (amendements en 1995, castines pour autres industnes en
1996, fillers routiers en 1998), suivies de paliers. En 1999 cependant, il y a fléchissement
des «castines de la métallurgie » et net recul de 17 % des « amendements de calcaire-
craie-dolomie » (Fig. 4).

Enfin, la ventilation par filiéres utilitaires principales de la production de I’année 1999, y
compris les poudres pour charges, met en évidence les parts de 54 % des castines, de 20 %
des amendements, et de 17 % des charges (Fig. 5).

@ Les productions d’amendements agricoles fournies par le Célac — ANPEA, sont
présentées dans le tableau 7 et analysées figures 6 et 7. Trés rapidement, on reléve :

- une production globale de 1.84 4 2.56 Mt maximum, dont I’évolution saccadée montre
deux hausses brusques en 1995 (+ 18.8%), et en 1997 (+21.0 %), suivies de
fléchissements des tonnages

- une production d’amendements cuits de 0.23 4 0.34 Mt maximum, en hausse modérée
mais continue, sauf la derniére année

- une production d’amendements crus de 1.3 4 1.7 Mt, maximum atteint en 1997

- une production d’amendements mixtes assez constante, de 0.26 a 0.33 Mt maximum

- une production d’amendements - engrais de 0.05 a 0.30 Mt maximum, qui double de
tonnage a partir de 1997
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A

S4-90B0S-d/NOHE

Prodults distingués en tonnes 1984 part % 1995 part % 1996 part % 1997 part % 1998 part % 1699 part %
1- amendementis cults
chaux calcigues 166 974 2.1 179 938 8.2 174 440 8.3 213883 8.4 254 062 9.9 229 850 9.7
chaux magnésiennes 67 070 3.6 96 549 4.4 105 BA6 5.0 83 890 3.3 85 668 3.3 75 936 2.2
sous lofal 1 234 044 12.7 276 487 12.6 280 326 13.3 297 773 17 339 750 13.3 305 786 12.9
évolution annuelle % 4.1 18.1 1.4 6.2 14.1 -10.0
2- amendements crus
amendemenis de calcaire pulvérisé 500 744 27.2 585633 26.8 556 700 26.4 625846 245 600 103 23.5 568 683 24.0
amendements de calcaire grossier el marne 283 844 15.4 349 354 16.0 314 598 14.9 387 169 15.2 328 354 12.8 382 852 16.2
maérl grossler aprés 1984, non distingué avani 103 916 5.6 29 602 1.4 26 602 1.3 43 439 1.7 41 804 1.6 290546 1.2
maérl fin aprés 1994 0 0.0 67 283 31 48 347 2.3 73 232 2.9 85 015 3.3 83 425 3.5
dolomie grosslére 135 905 74 36 950 1.7 32179 1.5 52 430 2.1 28 483 1.1 22716 1.0
dolomile line 0 0.0 117 149 5.4 115 605 5.5 117 834 4.8 112 395 4.4 85 754 3.6
amendements calco-magnésiens 273 997 14.9 362 326 16.6 322 241 15.3 421 467 16.5 395 941 15.5 334 119 14.1
sous total 2 1298 406 70.6] 1548297 70.8] 1416272 67.1] 1721417 67.4] 1592095 62.2] 1507195 63.7
dvolution annuelle % 0.3 i9.2 -8.5 21.5 -7.5 -5.3
3- amendements mixtes
amendements mixtes calciques 134 494 7.3 76 984 35 43 592 2.1 42 145 1.7 48 710 1.9 55 406 2.3
amendements mixles magnésiens 127 803 6.9 228 451 10.4 281 233 13.3 291 005 11.4 284 319 11.1 270 601 14
sous tofal 3 262 297 14.3 305 435 14.0 324 825 15.4 333150 134 333 029 13.0 326 007 13.8
évolution annuelle % 10.4 16.4 6.3 25 0.0 -2.1
4- amendements-engrals
amendemenls-engrals 45 141 25 56 226 2.6 87 967 4.2 200 096 7.8 293 130 115 225 935 9.6
sous lotal 4 45 141 2.5 56 226 2.6 87 967 4.2 200 096 7.8 293 130 115 225 935 9.6
gvolution annuelie % 2.1 24.6 56.5 127.5 46.5 -22.9
rgrand total 1839888/ 10000 2186445 100.00 2109390/ 100.0| 2552436/ 100.0/ 2558004| 100.0( 2364923 100.0
dvolution annuelle % 2.2 18.8 -3.5 21.0 0.2 -7.5

Tabl. 7 : Livraisons d'amendements calciques et magnésiens el d'amendements-engrais - en France de 1994 4 1999 (source ANPEA-Célac)

8jooube ja jauysnpul ebesn e seAugp synpoud 1o susisgubew je senbiojed SeleuogIes)



Carbonates calciques et magnésiens et produits dérivés & usage industriel et agricole

1984 1865 1996

Oamendemeanis-engrals
Oamandemants mixdes
M amendemenis crus

B amandemeanis cuits

1529

Figure 6 : Evolution des livraisons d'amendemants en France de 1894 3

1998 (zource ANPEA —Célac)
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Eamendements calco-magnésiens
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Figure 7 - Répartition qualitative des amandements livrés en France en 1999 (source
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L’évolution pour les trois premiers produits est assez semblable & celle des matériaux de
UUNICEM ; par contre, la croissance de la production dans les amendements - engrais
révéle une demande récente soutenue. La derniére figure illustre la grande variété des
amendements livrés en 1999, malgré la place privilégiée du calcaire pulvérisé ou grossier +
marne (30.2 %).

@ Les données de la Chambre Syndicale Nationale des Fabricants de Chaux Grasses et
Magnésiennes (CSNFCGM), sont livrées in extenso dans le tableau 8. Subdivisées en
chaux calcique vive, chaux calcique éteinte, et chaux magnesiennes, les données
fournissent de fagon précise des affectations de production par finalité. Mais il est
important de noter qu’environ 17 % de la production de chaux frangaise est hors
statistiques ; c’est celle des productions intégrées non divulguées, a l'exemple de
I'industrie sucriére (qui produit en méme temps la chaux et le gaz carbonique nécessaires),
et d’une partie des industries papetiéres, sidérurgiques et chimiques.

La production frangaise, toutes variétés de chaux aériennes confondues, est tres stable sur
la période considérée, de 3.02 a 3.11 Mt (Fig. 8). Dans le détail, on observe une vraie
stabilité pour la chaux calcique vive, une diminution de la chaux calcique ¢teinte, et en
compensation 1’augmentation de la part des chaux magnésiennes, due a 1’'usage agncole en
progression. La stabilité du poste de la chaux vive est un peu incompréhensible en regard
de son rdle clé dans I’environnement.

La répartition de la consommation de chaux en 1999 (Fig. 9) montre que le plus gros poste
correspond 2 la sidérurgie (42.7 % avec I’exportation), suivi des usages routiers du BTP
(15.0 %), de I'agriculture (9.8 %), et de la dépollution des eaux (7.5 %). L’analyse de
deétail de I’évolution des consommations par poste, met en évidence (Tabl. 8) :

- la stabilité du poste sidérurgie, mais avec une nette augmentation de la part des chaux
magnésiennes ; au contraire du poste de la meétallurgie des non-ferreux qui est passé en
baisse

- la tendance positive du poste agriculture, alors qu’on attendait une croissance plus
forte ; mais la part des chaux magnésiennes est en croissance relative soutenue

- la nette baisse de la consommation dans les sucreries ; probablement faut il envisager
une autonomie croissante des sucriers, dont la consommation est pro parte hors
statistiques

- la baisse dans le traitement des eaux industrielles, dont la signification serait une baisse
de ’activité industrielle, ou le développement de produits de substitution ?

- le décollage difficile du poste environnement et divers
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Tabl. B : Preduction de chaux grasses et magnésiennes en France de 1934 & 1999 (source Chambre Syndicale)
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Bpan chaux vve Hpart chaux &teinte O part chaux magnésiennas

Figure 8 : Evolution de la production des chaux grasses et magnésiennes en
France de 1994 a 1999 (source Chambre Syndicale)
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Figure 9 : Postes d'utilisation des chaux grasses el magnésiennes en France an
1999 (source Chambre Syndicale)
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" Carte - Annexe 1B. Localisation de la production de chaux aériennes en France,
et des principaux sites industriels consommateurs a I’échelle du 1 : 2 000 000°

On dénombre 55 usines de production de chaux aériennes sur la carte présentée, dont une
partie est répertoriée dans la liste du Syndicat national des producteurs. Les zones de
concentration correspondent 3 presque toutes les grandes régions industrielles : Nord,
Lorraine, Rhone-Alpes, Fos - Marseille, et 4 une certaine échelle la région sud-ouest de
Bordeaux a Toulouse. Les cas de régions industrielles moins bien pourvues sont le
mégapodle parisien et les pdles dispersés du Massif central, pour les raisons respectives
d’insuffisances de carbonate de qualité et de gisement de proximite.

Les sites industriels consommateurs de chaux aériennes (et de produits crus calciques et
magnésiens) qui sont portés sur la carte, ne fournissent pas un inventaire exhaustif.
Néanmoins, les sites représentés font partie des filiéres grosses consommatrices : ce sont
les centres sidérurgiques, I'usine d’alumine de Gardanne, et les usines chimiques de la
filiere carbonate de soude du groupe Solvay.

3.2.2 Principaux prix commerciaux

Les données disponibles sont abordées de fagon trés synthétique, car les prix dépendent en
fait de quantit¢ de normes et/ou de qualités précises. De plus, les prix fournis sont
approximatifs en raison :

- de I’extrapolation des prix affichés de 1994 a 1996 (chiffres en italiques) par rapport
aux prix 1997, sur la base d’une stabilit¢ des prix sur la période 1994 - 1997
- d’une étude sommaire des prix de 1999

Les prix regroupés dans le tableau 9 ci-dessous foumnissent néanmoins des ordres de
grandeur satisfaisants.
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Tableau 9 : Prix indicatifs de quelques produits carbonatés ou dérivés.

3.2.3 Flux commerciaux restreints et limitation des données comparées

Le faible coiit général limite le transport de nombre de substances entrant dans les
catégories explicites des produits pondéreux et de proximité : castines, amendements,
chaux, liants hydrauliques, etc... Il a été dit, dés I’introduction 2 1’étude, que les carbonates
calciques et magnésiens bruts ou crus, ou méme cuits, sont des marchandises dont le faible
colt limite I'importance du transport envisageable. Si cette caractéristique induit
logiquement un circuit économique régional, elle induit tout aussi logiquement un flux
transfrontalier pour les secteurs industriels ou agricoles excentrés, dont la région Nord
lilloise, la Lorraine et I’Alsace sont de bons exemples. Avec la situation symétrique chez
nos voisins européens, sont ainsi générés des circulations internationales pour des produits
a faible coiit.

Le «rayon d’action économique » est normalement augmenté en cas de nécessité, a
I'exemple des poudres fines calciques et magnésiennes indispensables 2 certaines régions
agricoles, ou en cas de survaleur ajoutée a 1’exemple des produits cuits. Il sera maximum
dans les exemples de la giobertite, des carbonates pour réfractaires, et a fortiori des
produits €élaborés réfractaires (magnésie ultra-pure, dolomies frittées...) ; le transport est
alors envisageable sur des parcours intermationaux et intercontinentaux a l’instar de
nombre de minéraux industriels et autres minerais (concentrés) métalliques.
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La tracabilité parfois insuffisante de certains produits (3 ’exemple des regroupements
simplificateurs de la normalisation douaniére} a aussi contribué a limiter le nombre
d’exemples, tout en considérant qu’une revue compléie n’est pas le but du mémento. En
conséquence, les flux commerciaux francais traités concement les produits tragables les
plus significatifs.

3.2.4 Principaux flux commerciaux et consommations apparentes

Les flux de quelques catégories de matériaux carbonatés ou dérivés i usage industriel et
agricole sur les six années considérées de 1994 a 1999 (base de donn¢es BRGM), figurent
dans trois tableaux (Annexe 2 — Tabl. A — B — C). On notera ici les conventions suivantes :

- la balance (économique) fait la soustraction entre 1’export (solde positif) et 1’import
{solde négatif)

- le volume (d’échange économique) fait 1’addition de I’export et de |’import

- 1’usage des abréviations nc pour non communiqué, et ns pour non significatif

@ Dans le tableau traitant des flux des calcaires et dolomies industriels et agricoles (An.
2 - Tabl. A), huit pays sont ciblés en raison de leur activité commerciale privilégiée avec la
France. Sur ces huit pays, le binéme Belgique - Luxembourg représente prés de ia moitié
du volume commercial sur six ans, et 1’ Allemagne plus d’un quart, soit environ 73 % pour
ces seuls pays. Le reste est partagé a raison de 34 % chacun avec I’Espagne, 1'Italie, la
Norvége, les Pays Bas et la Suisse. Entre un export total sur six ans a 5.3 Mt et un import
total 4 3.1 Mt, la balance est positive de 2.2 Mt. C’est grice aux exports vers |I’Allemagne
(2.1 Mt, et solde + de 1.9 Mt), le Belgique - Luxembourg (1.3 Mt), la Norvege (pays
¢éloigné mais trés tributaire : 0.35 Mt), les Pays Bas (0.33 Mt), et la Suisse (0.23 Mt). Les
principaux imports viennent de Belgique - Luxembourg (2.47 Mt), et accessoirement
d’Allemagne (0.23 Mt), d’Italie (0.20 Mt), et &’Espagne (0.11 Mt).

La balance commerciale affiche un solde positif de 660 MF sur six ans. Ce commerce est
pérenne avec tous les pays frontaliers : Allemagne, Belgique - Luxembourg, Espagne,
Italie, Suisse (sauf en 1999), et il fait I’objet de relations entretenues avec des pays non
frontaliers comme les Pays Bas et la Norvege.

@ Dans le tableau traitant des flux des chaux grasses et magnésiennes (An. 2 - Tabl. B),
les pays ciblés sont au nombre de dix ; I’Afrique du Sud en fait partie car elle a peut étre
démarré en 1999 un flux pérenne. Sur ces dix pays, I’Allemagne représente plus de la
moitié du volume commercial sur six ans, et le bindbme Belgique - Luxembourg environ
18 %, soit 72 % encore pour ces seuls pays ; les autres échanges notables se font avec
’Espagne, l1a Finlande et la Suéde (0.2 4 0.5 Mt chacun), plus accessoirement avec 1'Italie
et le Royaume-Uni (0.1 Mt chacun). Entre un export total sur six ans & 3.6 Mt et un import
total 4 1.8 Mt, la balance est positive de 1.8 Mt. L’Allemagne absorbe 63 % de nos
exportations, suivie de la Finlande (15 %), du Belgique - Luxembourg (9 %), et de la
Suéde (moins de 6 %). Les imports sont limités a pratiquement cinq pays, dont trois
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principalement : Allemagne (37 %), Belgique - Luxembourg (35 %), Espagne (18 %) ; le
reste vient d’Italie et du Royaume-Uni (environ 5 % chacun).

La balance commerciale affiche un solde positif de 789 MF sur six ans. Ce commerce est
pérenne avec la plupart des pays frontaliers: Allemagne, Belgique - Luxembourg,
Espagne, Italie, et il fait l’objet de relations entretenues avec des pays non
frontaliers comme la Finlande, le Royaume-Uni, et la Suéde. Des exportations ont eu lieu
vers la Guinée de 1994 3 1996, et vers 1’ Australie en 1999.

@ Dans le tableau traitant des flux de giobertite et de magnésie (An. 2 - Tabl. C), douze
pays sont ciblés ; bien qu’acteur sur ce marché pour la seule année 1996, le Royaume-Uni
y figure en raison du volume échangé. On notera que la France n’étant pas productrice de
giobertite, les exports indiqués concement la seule magnésie. Entre un export total sur six
ans 4 0.1 Mt et un import total a 1.2 Mt, la balance est négative de 1.1 Mt. Concernant les
volumes et les balances, on voit que les échanges francais sont répartis sur un plus grand
nombre de pays, et que la quasi-totalité est en solde négatif ; la Pologne fait exception avec
un solde positif. Sur les douze pays mentionnés, cinq ont un volumne plus important
compris entre 20.0 % et 8.5 % : ce sont I'Espagne (20 %), la Gréce (12.1 %), la Corée du
Nord (11.3 %), la Chine (9.4 %), et le couple Belgique - Luxembourg (8.5 %). Les exports
(de magnésie) portent sur sept pays, dont les quatre principaux représentent 68.5 % du
total : Belgique - Luxembourg (22 %), Pologne (21 %), Allemagne (17 %), Pays Bas
(8 %), et Italie, Espagne, Royaume-Uni pour 34 % chacun. Les imports viennent en
majorité de huit pays, dont cing principaux : Espagne (21.4 %), Grece (13.1 %), Corée du
Nord (12.3 %), Chine (10.3 %), Belgique - Luxembourg (7.3 %).

La balance commerciale affiche un solde négatif de 1 116 MF sur six ans. Nos exports sont
pérennes avec 1’ Allemagne et le bindme Belgique - Luxembourg, et ont commencé avec la
Pologne en 1995, et avec les Pays Bas en 1996. Nos sources attitrées de magnésite sont la
Chine et I’Espagne ; le flux venant de Corée du Nord a cessé fin 1997, et celui de Gréce fin
1998, tandis que le flux australien a démarré en 1998. Les imports de magnésie sont au
compte principal de I’ Allemagne et du bindme Belgique - Luxembourg.

Les consommations apparentes ont été calculées pour les trois postes précédents, plus les
ajouts des postes « liants hydrauliques » et «tous réfractaires », dont 1’évolution est
intéressante en raison de la présence des chaux hydrauliques dans le premier, et des
réfractaires d’ongine carbonatée dans le second.

@ Les consommations apparentes reportées sur le tableau 10 sont déduites des éléments
d’export — 1mport figurant dans les tableaux A-B-C (Annexe 2) et des chiffres de
production. L’évolution des quatre éléments dans chaque poste est illustrée, figures 10a-b-
c-d-e.
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moyennes sur |es six
1994 1995 1996 1947 1998 1999 années
QUANTITE | VALEUR COUT | QUANTITE | VALEUR COUT | QUANTITE | YALEUR COUT | QUANTITE | VALEUR COUT | QUANTITE | VALEUR COUT | QUANTITE | VALEUR COUT | QUANTITE | VALEUR
ORIGINE () M) | FR) ) MF) | (F) ) MF) | (FA) ) A | () R | (P i) MR | En ) (MF)
Calcaire e1 dolomie pour
rinduslrie et l'agriculiure
Production 12 364 1 464 118 13 591 1552 114 13729 1579 115 14 592 1706 117 14 187 1 706 1Y 13 800 1 665 121 13 744 1612
Imparalions 486] 108| 223 471 128 271 508 130 285 514 162] 316 353 191 346 570 182 319 517 150
Exporialions 1 062 3;1 288 1 009 280 277 B37| 239 286 766 238 atl 709 243 a08 B&0 256 297 887 260
Consommalion apparenle 11 768! 1 266| 107] 13054 1400 107] 12401 1 470 110 14 340 1 630 114 14 151 | B55 117] 13511 1591 118 13 374 1 502
IChaux grasses el
Production 3 105 1552 500 3 059 1 530 500 J025 1513 500 3018 1 509 500| 3 1 06| 1 553 500 094 1547 500 3 064 1534
Imponalions 267 112] 418 241 102] 425 250/ 99 395 3l 141 4271 ars 156| 417 384 166 41 308 129
Exponalions 535 222 415 528 212 403 [krd 242| a8l 651 259 297 850 31;] 492 645 310 481 a07| 261
Consommalion apparenle 2 837 1 442] 508 2773 1420 512 2642 | 369 518 2 698 1392 516 2811 | 3%) 491 2 33 | 402 495 2 769 1 402
Gioberlite el magnésie
Produclion 2] 1] 0 0 0 o] Q Q 0| [ 2] 0 Q Q| v 0 Q 0 Q Ql
imponations 187 243 1235 220 257 1166 196 243 1239 194 246] 1268 209 248 1106 167 219 1315 197| 243
Exponialions 17 69 4353 15 87 4404 22 61 2714 21 55 2638 17 47, 2789 13 43 3336 18 57|
Consommalion apparente 180 175 969 205 191 028, 174 182 1049 173 191 1102 193] 202 1047| 154 176 1144 180 186
Cimend et chauz hydraulique
Produclion 20 189 10 394 515 19 895 11 055 556 18 509 10 354 562 18 609| 10 265 5852| 1B B67 11 091 5086 19 627 1 1 961 613 19 265 10 860
imporialions 1447 811 422 1522 611 402 1 747, 724 414 2 195| gos| a1 2250 N3 395[ 2010 1107 304 2000 810
Exponalions 2 390| I Q95 458 2283 | 106 484 1 923| 1 D47 545 2 37B| 1214 511 1 883 669 355[ 1363 574 421 2 0J7| a51
Consommalion apparenle 19 246| 8910 515 19134 10 560, 852 18 233 100671 549 18 416 9 046 540 19 274 11 235 5868 20974 12 484 596 19 230 10 719
Tous réifraclaires
Produclion a56 2 176 8114 399 2 475 6205 J65| 2741 7517 J98| 2 845 7152 407 253 6372 374 2453 6554 JBd 2 547
) i 103 B21 BOOG 287 809 2B15 a1 779 8538 108 830, ToR7 112 792 7088 a2 705 7686 132 789
Exporalions 143 1209 8470 153 1411 08224 150 | 714] 11442 161 | 671 10350 155 1407 mssl 166 1 329' BO11 155 1457
Consommalion apparenie 318 I 789 5364[ 573, 1 73 3512 06 1 BOG| 5900 4 2 005 5821 64 1 976 5ﬂ34| ClDCll 1 BZQl S04 361 1 BE9

Tabl. 10 : Productions, HNux el consommations apparenies de quelques substances minérales en France de 1994 4 1999 (source BRGM / Direction des Douanes)
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Figure 10-a : Production, consommaton of fiux de cocars of Figura 105 : Production, conssmmanion of fux dos chm
dalamis pour Mndusiie a8 Pagheulune. an France de | B354 & 1080 gratses of magndsinnned en France do | G54 & 1080
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Figura 10-¢ | Produclion. conasmmation of fus de gobestis e de
magresis, en France de 1954 & 198
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Figure 10-d : Productan, consammation of flix de cimet et Figuns 10 : Produclion, consommation st fuc de produsts
chaur hydrouiigue, en France do 1584 & 1880 mtfraciaren (lous cenfondus), en France de 1254 4 1955
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La consommation apparente annuelle de calcaire et dolomie a usage industriel et agricole
est de 11.8 Mt 4 14.3 Mt maximum. Elle a progressé par paliers, 1995-1996 et 1997-1998,
avant le net fléchissement de 1999. Le tonnage annuel moyen consommé sur six ans est de
13.5 Mt, pour une valeur annuelle moyenne de 1.5 milliards de Francs. Exportations et
importations étant assez stables et limitées en volume, on voit que la production s’ajuste
sur la tendance générale positive de la consommation (Fig. 10-a).

La consommation apparente annuelle de chaux grasses et magnésiennes est globalement
stable, s’établissant autour de la moyenne 2.77 Mt ; la fourchette est étroite, et comprise
entre 2.6 Mt et 2.8 Mt (c’est & dire de — 2.5 % a + 4.7 %). Au tonnage annuel moyen sur
six ans de 2.8 Mt, correspond une valeur annuelle moyenne de 1.15 milliards de Francs.
Avec une production et des exportations quasi-stables, ce sont les importations qui
compensent la tendance positive de la consommation (Fig. 10-b).

La consommation apparente annuelle de gigbertite et de magnésie se montre instable dans
une fourchette compnse entre 0.15 Mt 4 0.20 Mt. On note que la consommation 1999 est la
plus faible enregistrée sur les six années considérées. Le tonnage annuel moyen sur six ans
est de 0.18 Mt, pour une valeur annuelle moyenne de 0.19 milliards de Francs. En
I’absence de production et avec des exportations €tales, le graphique montre [’ajustement
précis des importations sur la consommation (Fig. 10-c).

La consommation apparente annuelle de ciment et _de chaux hydraulique est assez stable
autour de la moyenne 4 19.2 Mt jusqu’en 1998. La fourchette est comprise entre 18.3 Mt et
21.0 Mt c’est adire de — 4.7 % a + 9.4 % (hausse 1999). Au tonnage annuel moyen sur six
ans de (9.2 Mt, correspond la valeur annuelle moyenne de 10.72 milliards de Francs.
L’année 1999 semble confirmer les tendances apparues 1’année précédente : avec une
production stagnante, 1’évolution positive de la consommation est assumée par la
diminution des exportations et le relévement des importations (Fig. 10-d).

Mis a part le pic enregistré en 1995 a 0.53 Mt, la consommation apparente annuelle de
réfractaires est globalement stable dans une étroite fourchette autour de 0.33 Mt. Le
tonnage annuel moyen sur six ans est de 0.36 Mt, pour une valeur annuelle moyenne de
1.88 milliards de Francs. Avec une production stable les derniéres années, le fléchissement
de la consommation en 1999 justifie les tendances inversées des exportations (en hausse) et
des importations (en baisse) (Fig. 10-¢e).

3.2.5 Evolution comparée du chiffre d’affaire, des valeurs des produits et des effectifs

A défaut de disposer de toutes les données économiques détaillées, sont comparés ici les
chiffres de I'UNICEM (Tabl. 11) et de sa branche des matériaux carbonatés de carriére a
usage industriel et agricole (cf Tabl. 10 et Fig. 11a-b-c-d-e).

On observe au niveau de l’ensemble UNICEM, a partir d’un palier de production a
514 000 Kt et de la baisse brutale de 1996, une hausse continue depuis 1997 (+ 2.7% en
1997 et 1998 ; + 4.4% en 1999, mais & périmétre élargi : cf 3.2.1). Au niveau de la branche
ciblée, la tendance est 4 la hausse du tonnage de 1994 & 1997, suivie d’un tassement en
1998 et 1999 autour de 14 000 Kt. Les flux (modérés) montrent dans les deux cas un
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Tonnages en kilotonnes 1994 1995 1996 1997 1998 1999*
Production 5140000 5140000 476000 489000 5020000 524 000
Importation 10 080 8 799 9933 10 788 11 833 13576
A
Ensemble UNICEM dont CEE 9292 7 959 9 305 9 859 10 542 12 461
Exportation 17 392 17 617 16 166 17 336 16 998 17 045
dont CEE 12740 12554 11 801 12 938 12331 11 885
Consommation apparente 506688 505182, 469767 482452 496835 520531
Branche calcalre ot Production 12 364 13 591 13729 14 592 14 387 13 800
dolomie pour Importation 486 471 508 514 553 570§
Mndustria et Exportation 1062 1009 837 766 789 860)
I'agriculture
Consammation apparenie 11708 13 04 13 401 14 340 14 151 13511
CA-HT ou valeur en MF
Production 58 354 59 012 55779 57 571 59 175 65 454
Importation 334 3508 3476 3795 4182 4 808|
Ensemble UNICEM dont GEE 2 879) 301§ 39 3229 3602 4154
Exportation 3739 3928 3845 3768 31073 3907
dont CEE| 2737 2833 2 754 2730 2771 2734
Consommation apparenie 57 949 58 592 55410 57 598 59 484 66 355]
Branche calcalre ot Production ‘L 1 464 1552 1579 1706 1706 1 665
dolomie pour Imporiation ! 108, 128 130 162 191 182
- ]
Industrie et Exportation ‘ 306 280 239 238 243 256}
Fagriculture
Consommalion apparenie 1 266 1400 1470 1630 1655 1591
Effectifs
UNICEM Production 69400, 695200 68214 65961 65538 66417
Branche calc.et
dol.a usage
Industriel-agricole Production 1812 1858 1 880 1770 1765 1818

Tableau 11 : Production, chiffre d'affaire ou valeur, et effectif comparés de 'UNICEM
et de sa branche des calcaires et dolomies d'usage industriel et agricole

* Les résultats de l'année 1999 intégrent les postes granulats de recyclage et cheminées

d'intérieur, et ne sont donc pas strictemenl comparables aux résultats antérieurs
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grignotage de la balance positive du fait de la hausse continue a 1'importation et de la
stagnation a 1’exportation. En conséquence du bilan quasi-neutre des flux, [a production
continue de suivre au plus prés la demande interne.

L’évolution du chiffre d’affaire de 'UNICEM réplique a peu pres celle de la production
(vers 58-59 milliards de francs), avec un effet de changement de périmetre 1999 plus
accentué (de 59 a 65 milliards de francs). En comparaison, la branche ciblée montre une
hausse plus affirmée jusqu’a 1997, grice au levier de la progression rapide de valeur, avant
un palier vers 1.7 milliard de francs.

Enfin, les effectifs au niveau des activités globales de 'UNICEM, en baisse continue de
1995 4 1998, amorcent une reprise en 1999 (+ 1.3 %). En comparaison, les effectifs de la
branche ciblée sont assez constants autour du chiffre de 1 800 personnes, avec une
fluctuation de 2 2 4 % en plus ou en moins.

3.2.6 Producteurs sur le sol francais

Les producteurs de carbonates crus et/ou de chaux aériennes euvrant sur le territoire
national, sont mentionnés en annexe sous forme de listes sans prétention d’exhaustivité
(Annexes 3-4).

3.3 Données économiques ciblées du marché international

Conséquence du foisonnement de la filiere des carbonates calciques et magnésiens et des
tragabilités insuffisantes, les données comparées internationales sont ciblées sur trois
produits d’intérét technique et économique mieux circonscrit, qui sont la chaux aérienne, la
magnésite naturelle, et la magnésie fondue réfractaire.

3.3.1 Production mondiale de chaux aérienne

Les productions des principaux pays producteurs retenus par 'USGS, sont présentées dans
le tableau 12. Leur comparaison est significative, méme si les données ne sont pas
strictement équivalentes car certaines comptent seulement la chaux vive, et d’autres
incluent a contrario la chaux hydraulique. De plus, il faut savoir que les ratios de
production hors statistiques ne sont pas partout identiques ; a titre d’exemple, aux USA ces
dernigres années, la production hors statistiques était estimée a 11 %, en comparaison des
17 % de la situation francaise.

Au premier rang des pays producteurs figurent la Chine et les Etats-Unis avec des

productions respectives en 1999 de 22.0 et 20.5 Mt. Le groupe suivant des producteurs
fournissant de 8.2 a 5.7 Mt comprend par ordre décroissant : le Japon, I’ Allemagne, la
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Productions annuallgs de chaux en Kilotonnes
Pays i . part ¥ sur
] an. 1983
1994 1895 | 1996 1987 1988 1999

Afrique 2u Sug | 15er  1rey  1sta 1514 15 1600 14
Allemagna 8511 8000, 7570 7 600 7 600 7 800 6.8
Australls 1500 1.500] 1500 1 500 1500 1500 1.3
Autriche R1 1850 1908 1990 1,800 1800 15900 1.8
Balgigua 1 750 1 800 1 8OO 1750] 1750, 1800 1.5
Brési| T | -"D-l'I; e 5 Tod) 5700, ALY 48
Buigarie R1 665 352! 1 500 1 200 1100 1100 0.4
Canada 2390 2 308/ 2402 2477 2514 2 500 2.1
Chine 19 500 20000 20000 20 500 21 000 22 000 18.5)
Colombie 1 300 1 300] 1300 1300 1300 1300 1.1
Etats Unis 17400  18500] 19 100 18700 20 100 20 500 17.3
France R2 | 1105 3 o5 3025 3018 3107, ager] 2.
Ihaalles Ra 3 600 JE00 A500 A 500 3500 3 500 3.0
Japon R4 7712 7 871 7744 8104 8 100] 8200 6.9
Maxigue 6500 6 580 & 604 i 600 B GO0 B 600 5.5/
Poiogne 2518 2 526 2383 2500 2500 2500 21
Aoumanis 1621 1.763 1712 1 750 17040 1750 A.5]
Aoyaumea Linl 2500 2 500 2500 2 500 2500 2500 2.4
Aussia At 9 000 3 261 7822 tE628| To00, 7000 59
Tohaquia Rép A1 1 208 1 188 1 176! 1200 1 200/ 1 200 1.0
Autres pays 13 300 13 000 13 000, 13 300 14 100, 14 300 1241
Totat mondial mzl  nse 133 nsase]  vezn|  ns3a 100.0
idom arrond) 130000 1150 taoo]  1isooo]  1imooo]  11mood|

R1: chiffres an Hallgues sxirapoks

R3 . comprend |a chaus hydrauligus

A2 | chiffres ajustds sur données Chambra Syndicala MNationals

F4 | chaux yive seulameni

Tableau 12 : Production mandigls de chaux agrignnes de 1994 a 1899 (source LISGS)
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Figure 12 . Répartition de la production mondiale de chaux adriannes en 1899 (source LUSGS)
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Russie, le Mexique, le Brésil. La production frangaise (3.1 Mt) se situe vers la téte des
producteurs de troisiéme rang.

Sur ’année 1999, Chine et Etats-Unis représentent 3 eux seuls 35.9 % de la production
mondiale, et les cing pays suivants 29.8 % (Fig. 12). Soit 65.7 % au total des sept pays,
c’est & dire les deux tiers de la production mondiale.

3.3.2 Production mondiale de magnésite naturelle

La production mondiale de magnésite naturelle, de 1994 a 1999, est présentée dans le
tableau 13 (données USGS). La France n’étant pas productrice, elle doit importer ; la
magnésite qui alimente 'usine Péchiney Electro-Métallurgie de Marignac produisant du
magnésium métal, provient d’Espagne.

De 8.7 Mt en 1994, la production mondiale a atteint dés 1995 un palier, qui se situe dans la
fourchette 10.6-11.8 Mt. Sept pays représentent 82.9 % du total mondial de ’année 1999
(Fig. 13). Avec de 2.50 4 0.65 Mt annuels (de 23 % a 6 % en parts de marché), les plus
gros producteurs sont la Turquie, la Chine, la Corée du Nord, la Russie, la Slovaquie,
I’ Autriche, et 1a Gréce. Les six pays suivants représentent 15.7 % du marché mondial : ce
sont I’Espagne, 1'Inde, le Brésil, [’Australie, le Canada et les Etats-Unis. De petites
quantités sont produites en Afrique du Sud, en Iran, en Pologne, en Serbie et au
Montenegro, etc... .

Cependant, la production de magnésite ne refléte pas la capacit¢ de production de
composés de base magnésiens (magnésie caustique, magnésie réfractaire, hydroxyde,
carbonate purifié, sulfate) d'un pays. C’est en particulier le cas des Etats-Unis, ou la
fabrication des ces composés est a 62 % d’origine eau de mer et sels d’évaporites (sur la
totalité de la production nationale + imports en matiéres premiéres). Mais sur la seule
production nationale, cette part serait de 89.8 & 87.8 %, soit une part de 10.2 4 12.2 % pour
la magnésite.

Les réserves mondiales de magnésite naturelle sont principalement localisées en Asie, si on
considére que la Russie s’étend pnincipalement sur ce continent. En 1998, ces réserves
ctaient estimées a 2 580 Mt, et ainsi réparties :

Mt Mt
Chine 745 Brésil 45
Russie 650 Gréce 30
Corée du Nord 445 Inde 30
Australie 90 Reste du monde 480
Turquie 65
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Productions annuelles de magnésite on fonnas

Pays 1 1| P p:: T;;;"
1994 1885 1996 1997 1998 19599

Afrique du Sud _B96E| BB 71358 76869, 74300 75000 o7
Australle 286000 263248 237707 245192 380113 185000 18
Autriche 681000 7BA000| 624000 650000, 650000  B50000 6.0
aresi R1 280000] 315978 306737,  2M4 620, 308300  310000) 28
Canada Rz 180 000 V18D D00 T80 Doo 180 000/ 180 000 1B0 000 1.7
Chine 1200000 2050000 2100000 2400000 2400000 2450 000) 22,6}
Coréa du Nerd 1800000 1800000 1800000 1800060 1600000 1000000 5.2
Espagns 400 000 491 397 483 728 500 000|800 000 500 000 4.8
Etals Unis R3 | 119900  1ze00| 156300 162100, 145800, 147600 14)
Gréace 200000, 585720 682346 623050 650000 650000 6.0
Ingda 333 Eﬁﬂl 335 1489 373 308 362 528 365 033 350 000 3.3
iran 40 ooa| 40 000| 40000, 40 000 40000 s0000] 04
Pakogiea 1E4LK.". 21 5|'_:|i:|| 19 300 5 403 5745 8 000 _9_11
Ruyssie 700 000 1000000 1000000, 1040000 B51 B45 800 000| 8.3
Sarbis-Montenagmn | 68 000/ 000 89,000, 95000 100 000, 30000 0.3
Slovaquie 1200000  B14500] 824800  8E3E00  E77 840 850000 78
Turquie 1219614 1oz8064| 2339138 1ape7es 2703343 7500000 23.0]
Aulres pays 18 537 23 938 26 261 28538 18662 18475 0.2
Total mondial 8672 07| unn:r:[ 1asiere| tosrrers| vazan| rese2or 100.0
idem arrondi 700000 10700000 11200 000] 10800 000 11800 000] 10300000

R1 | produll concenbré

R2  dolomite magnesmanne el brucile mises an dquivalant MgCO,

R3  secrat stalistigus | estimalion BRGM en Aaliques

Tableau 13 | Production mandiale de magnasite naturells de 1994 a 1939 (source USGES)
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Figure 13 ; Rapartition da la production mondiale de magnesite naturslle en 1999 (source USGS)
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3.3.3 Production mondiale de magnésie fondue

La magnésie fondue est un réfractaire et isolant électrique de top niveau. Trés résistante,
elle entre dans la fabrication de réfractaires blindés, de réfractaires au carbone, et d’isolants
électriques. Sa fabrication a partir de magnésite et/ou de magnésie dans des fours
électriques portés 2 trés haute température (cf 4.2.5), engendre un coiit énergétique trés
important : il faut de 3 500 a 4 500 kwh par tonne de magnésie fondue produite. Aussi, les
pays autosuffisants au plan énergétique et possédant leurs propres sources de rinerais,
sont-ils avantages. La production mondiale en 1999 est estimée a 0.66 Mt.

La Chine a effectué une entrée en force dans le marche de la magnésie fondue au début des
années 1990. Actuellement, les fondeurs chinois produisent annuellement 0.5 Mt de
magnésie fondue, dont plus de la moitié est exportée (50 a 60 %). Il existe une centaine
d’opérateurs chinois, dont une quinzaine a une certaine importance, avec des productions
individuelles de 10 000 & 60 000 tonnes. Face a4 1’émergence des produits chinois, le
marché s’est considérablement modifié. D’abord, |’abaissement des prix dii aux
exportations chinoises, de pair avec une disponibilité accrue, ont ouvert au produit des
creneaux d’utilisation jusque 1a fermés ou négligés, favorisant une demande croissante,
Ensuite, ’effectif des acteurs du marché non-chinois s’est resserré, pour atteindre une
vingtaine de fondeurs actuellement, qui produisent au total 150 000 & 160 000 tonnes par
an ; le principal fondeur non-chinois est 1’australien Queensland Magnesia avec 17 500
tonnes produites.

Si la magnésie chinoise est mondialement imbattable en terme de cott, les fondeurs non-
chinois exploitent le créneau de la qualité¢ supérieure. En général, les produits chinois
vendus de 300 4 550 USS$ la tonne, sont purs a 96.0-97.5 %, et comportent des cristaux de
périclase de 400-600 microns. Les produits des autres acteurs du marché ont des cristaux
de périclase de taille > 600-700 microns et une pureté supérieure, alliées a une densité plus
¢élevée ; les produits de trés haute qualité & pureté > 99 % peuvent atteindre plus de 1 200
USS$ la tonne.

On note qu’en France, Péchiney Electro-Métallurgie a abandonné la fabrication de
magnésie de qualité « électrique » en 1996.

70 BRGM/RP-50806-FR



Carbonates calciques et magnésiens et produits dérivés a usage industriel et agricole

4. APERCU DES
TRAITEMENTS, UTILISATIONS,

ET SPECIFICATIONS
INDUSTRIELLES
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4.1 Modes de traitement

4.1.1 Des matériaux carbonatés bruts vers les produits crus

Tous les matériaux carbonatés extraits passent par des traitements essentiellement
mécaniques pour étre broyés et criblés. En amont de la chaine, un lavage, pour enlever les
argiles par exemple, peut étre nécessaire ; mais a ce niveau, la réduction granulométrique
ne nécessite pas en général de séchage. Pour obtenir des grains d’une certaine finesse, du
micron 3 quelques dizaines de microns, le broyage est possible par « voie séche », ou a
contrario parfois, par « voie humide ».

L’extraction et le fractionnement des produits jusqu’a la granulométrie souhaitée se fait
d’amont en aval par la cascade de moyens suivante :

- abattage & I’explosif et/ou au marteau hydraulique ou enlévement direct si le matériau
est déja débité (¢luvions calcaires par exemple)

- débitage au marteau hydraulique, ou par « pétardage » sur place des trés gros blocs

- concassage ; concasseurs rotatifs a rouleaux - michoires, 2 méchoires, a boulets

- broyage ; broyeurs & machoires, a billes, cylindriques 4 rouleaux

- pulvérisation - micronisation ; broyeurs & cones emboités espacés, a billes, a anneaux, et
procédé par Interaction avec un abrasif au sein d’une pulpe

Le procédé de micronisation s’effectue par « voie humide » dans le cas des calcaires
crayeux. Ils sont introduits (réduits en grains d’1mm) avec 15 % d’eau dans des trommels
pour constituer une pulpe ; celle-ci est brassée avec du sable abrasif jusqu’a atteindre la
finesse désirée (jusqu’a moins de | micron pour certaines utilisations en charge).

La séparation granulométrique se pratique par criblage (égrillage, scalpage), par
centrifugation, par aspiration (classificateurs dynamiques a air), en fonction de la taille des
particules. Les fines non récupérées sont fréquemment éliminées par cyclonage. La
séparation par ligueur dense de composants différents est rare ; elle s’applique par exemple
pour la séparation giobertite — dolomie.

4.1.2 Des produits crus vers les produits cuits et frittés

Une partie des produits carbonatés va étre utilisée aprés une calcination (facteurs
intervenants : température, durée de cuisson, paliers possibles), qui confére au nouveau
matériau des propriétés particuliéres. La fabrication de clinker de ciment étant hors
périmétre d'étude, nous allons considérer la fabrication de la chaux (toutes les variétés),
qui demande une température de calcination entre 900° et 1 100° et la fabrication des
carbonates frittés, qui demande une température d’ultra-calcination ou frittage, de 1 300° a
2 000°.

La chaux est obtenue par cuisson de carbonates 2 moins de 1 300°. C’est un produit si

particulier, par son utilisation depuis des millénaires et sa variété de finalités, qu’elle fait
I’objet d’un chapitre spécial (chapitre 4.2).

BRGM/RP-50806-FR 73



Carbonates calciques et magnésiens ef produils dérivés & usage industriel et agricole

Le processus de frittage s’observe a partir d’une température de cuisson supérieure 3
1 300°, et correspond pour le matériau & une sorte de vitrification obtenue par début de
fusion ; elle s’accompagne d’une perte de porosité alliée & un gain de cohésion ou de
compacité. Les matériaux calco-magnésiens et magnésiens ainsi traités, qu’ils soient au
départ carbonates ou oxydes, apportent certaines qualités de résistance mécanique et/ou
thermique, ou de mauvaise conductivité électrique (isolants). Trés utilisées dans la
fabrication des réfractaires, la dolomie frittée est généralement calcinée entre
1 800°/1 900° et 2 000°, alors que la magnésie frittée -encore appelée magnésie calcinée a
mort - est obtenue a plus de 1 450°/1 500°.

4.1.3 Filiere chimique et traitements spécifiques

D’une fagon générale, crus ou cuits, oxydes ou hydroxydes, les matériaux calciques
carbonatés sont utilisés pour leur propniété alcaline alliée 2 une température modérée de
déstabilisation et/ou de fusion. Cette facilité d’échanges ioniques permet, soit les
substitutions entre carbonates, sels de calcium et eau (ot la molécule CO» tient une place
particuliére), soit la stabilisation, souvent sous forme silicatée (silice par apport d’oxygéne,
ou silicates de calcium par apport de calcium).

Les maténaux calco-magnésiens ont un intérét direct par le magnésium contenu, soit en
tant que métal valorisé pour ses qualités physico-chimiques, soit en tant qu’oligo-élément
dont la fonction biochimique est indispensable a la vie animale et végétale. Mais ils
presentent un second intérét, lié & la présence d’autres métaux (Mn, Sr, Cd, Si...):
sélectionnés, ils améliorent dans certaines limites les réactions et leur rendement, par un
role de catalyseur,

C’est bien évidemment la chaux qui sert de produit de base 2 la filiére chimique, qui va
utiliser son alcalinité (base forte) et sa réactivitt. La chaux intervient plus
particulierement comme :

- agent d’échange de CO; et d’"HoO grice 2 la réversibilité des réactions chimiques

- plus généralement, réactif (base forte) apportant ses ions dans la synthése de molécules

- fondant, servant encore a purifier en piégeant les impuretés

- controleur de pH

- régénerateur de réactifs plus onéreux

- agent coagulant ou floculant d’impuretés colloidales ou neutralisant d’ions par
formation de précipités insolubles

- désinfectant, grace au caractére caustique induit par sa basicité

Les produits en poudre peuvent recevoir des traitements de surface spécifiques : poudres

rendues hydrophobes par association d’acides gras ou chaux traitées pour éviter les
émissions de poussiére lors des manutentions et de la mise en oeuvre.
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4.1.4 Transport, conditionnement, manutention

Tous les produits carbonatés, ainsi que les chaux vives ou éteintes, font partie des produits
pondéreux (densités supérieures & 1 tonne par m’), et sont considérés comme une
marchandise générale, qui n’entre pas dans la Réglementation du Transport de
Marchandises Dangereuses (RTMD). Cependant, les chaux vives sont des matiéres

présentant une certaine dangerosité.

La chaine logistique des produits carbonatés comprend :

- les produits en vrac, ou «bennés», qui peuvent &tre transportés sans précaution
particuliere, sinon des baches protégeant des intempéries, ou évitant poussiére et pertes ;
c’est ’exemple de la chaux en roche qui peut étre criblée ou non (fourchette
granulométrie 5-120 mm), et de tous les produits crus

- les produits en vrac qui nécessitent un transport protégé, en citernes (route ou chemin de
fer), avec transvasements pneumatiques par des tubes souples ; c’est ’exemple de la
chaux vive finement broyee, pour éviter son hydratation, et de la chaux éteinte pour sa
granulométrie trés fine

- le stockage de poudres libres en silos nécessite une fluidisation pour parer au colmatage

- le conditionnement en toutes tailles des produits {de 20-25 kg aux big bags d’une
tonne), fits métalliques, sacs de plastique, sacs textiles ou de papier fort pour les petites
quantités ; la chaux vive exige des emballages étanches plus chers

- la mise sur palettes des conditionnements qui s’y prétent, facilitant en particulier la
manutention du départ d’usine a I’arrivée chez les utilisateurs

On peut noter que les mesures prises a la fabrication pour éviter les émissions de poussicre,
sont étendues a toute la chaine logistique. Sont ainsi généralisés l’utilisation de capots
posés sur les trémies et les bandes transporteuses, et le confinement des parties de la chaine
ou les sources d’émission sont possibles (par fermeture isolante et bardage, ou mise sous
baches et plastiques). Pour les transvasements, sont utilisés des manches dans le cas de
chargement gravitaire ou des tubes dans le cas de transvasement pneumatique par air pulsé.

4.2 Cas dela chaux

4.2.1 Préhistoire et histoire d’un matériau artificiel extraordinaire

La chaux est un matériau tellement courant qu’on en oublie ses multiples vari€tes, roles et
capacités. La chaux utilisée dans la construction était connue dés la Haute Antiquité
(Mésopotamie, Egypte, civilisation de 1’Indus, Chine...), soit 4 000 ans av. JC, et son
apparition pourrait remonter a 8 000 ans av. JC. Puis les civilisations grecque, romaine,
maya, inca, indienne Mogul, etc... (sur trois des cinq continents), en ont fait un usage
intensif, élargissant parfois son emploi 4 1’asséchement des voiries et aux amendements.
L’usage s’est entretenu par la suite. A partir du XVIIle siécle et la description de ses
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propriétés physico-chimiques, son utilisation devient plus rationnelle et reste abondante
Jjusqu’a I’apparition des liants artificiels au milieu du XIXe siécle.

Dans I’histoire contemporaine, les qualités qui font de la chaux un produit aussi
indispensable, sont 1’alliance de sa polyvalence et de son faible coit, avec sa facilité de
préparation et d’utilisation. La chaux a un champ d’action extrémement étendu, notamment
en métallurgie, industrie chimique minérale ou organique, industrie du BTP, agriculture et
agro-alimentaire, assainissement des eaux.

Si la chaux est utilisée majoritairement dans les fondenes de métaux ferreux ou non
ferreux, dans I'agriculture et la voine, elle a été remise en valeur dans son secteur de
prédilection qui est la construction traditionnelle. Et son rdle c¢lé dans le traitement et
I’épuration des eaux et fumées est en constant renforcement.

4.2.2 Fabrication et classification des chaux

Le premier clivage fondamental de la classification concerne la composition chimique du
produit de base, qui va permettre la définition des deux grands groupes de chaux :

- les calcaires renfermant de 65 a 99 % de Ca CO; / Mg CO3, plus quelques autres
substances, principalement des oxydes (voir plus loin), sans argile, permettent de
produire les chaux aériennes

- les calcaires renfermant de 40 a4 95 % de Ca CO,, plus quelques autres substances,
principalement des oxydes (voir plus loin), avec de ’argile (5 4 22 %, en général 15 a
20 %), permettent de produire les chawx hydrauliques

> Chaux aériennes

& Chaux aériennes vives

La chaux est obtenue par calcination d’un calcaire pur ou d’un carbonate a teneur en [CaO,
MgO] définie ou de giobertite, 3 une température supérieure a3 800°. Si la réaction de
dissociation commence vers 400°-500°, la fourchette des températures de calcination
rapide industrielle est 800°-1 300° (plus généralement 900°-1 100°), car au-dessus, les
propriétés acquises sont différentes. Si on considére la calcination s’appliquant a I’espéce
minérale (calcite ou giobertite) ou la roche quasi-pure (calcaire pur, giobertite pure), la
réaction chimique donnant respectivement chaux calcique et magnésie est la suivante :

CaCOy __, Ca0O + CO;
100 g 56g 4g

Mg CO; —» MgO + CO;
84¢g 40 g d4g
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La calcination de carbonates intermédiaires magnésiens (calcaires magnésiens, dolomies),
produit a la fois magnésie et chaux calcique entrant dans la composition des chaux
magnésiennes ou chaux dolomitiques :

Ca~Mg (COs, — CaO~MgO + 2 CO,

Dans tous les cas de figure, la chaux produite est dite « vive » du fait de sa réactivité en
présence d’eau (réhydratation), la réaction étant fortement exothermique ; il résulte des
considérations faites sur le degré de cuisson que les chaux obtenues aux températures les
plus basses sont plus poreuses (et de densité plus faible), donc plus réactives. La
qualification de chaux « aérienne » tient a sa capacit€é naturelle & réagir a 1’air en
durcissant, par recarbonatation grice au CO; présent. Sensible 4 I’humidité de I’air, c’est
un rmaténau trés hygroscopique qui doit étre protége.

De la composition du carbonate brut dépend la composition et la nature de la chaux
produite. Les constituants des chaux sont scindés en composants majeurs et mineurs. A
noter que MgO peut figurer en tant que majeur ou mineur, et que peuvent apparaitre des
«incuits », reliquats du minéral d’origine, et a4 l'inverse des « surcuits », parcelles
carbonisées (constituant le grappier, qui est éliminé ; une tolérance pour les particules non
éliminées existe). Voici la liste des composants potentiels :

Composants majeurs

oxyde de calcium : CaO oxyde de magnésium : MgO
Composants mineurs

calcite (incuit) :CaCOy giobertite (incuit) : Mg COs

silice : S10, oxyde de fer ferrique : FexOs

oxyde de sodium : Na,O oxyde de potassium ' K0

oxyde d’alumine T ALO, sulfate de calcium : Ca SOy

oxyde de magnésium : MgO

On distingue ainsi dans les chaux calciques :

- lés chaux vives pures ou chimiquement pures, produites a partir de calcaires a 99 % de
Ca COs, ateneur en CaO = 97 %

- les chaux vives grasses, produites a partir de calcaires a 90 % de Ca CO; mnimum, qui
ont une teneur 97 % > Ca0 =285 %

- les chaux vives maigres, produites a partir de calcaires a2 75-90 % de Ca COs, a teneur
en Ca0 <85 %

Pour la magnésie obtenue & température modérée, on parle de magnésie caustique ou

encore de magnésie légere, a teneur en MgO < 85 %, tandis qu’une magnesie obtenue a
haute température est dite calcinée a mort, et présente une teneur en MgO > 85 %.
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& Chaux aériennes éteintes

Ces chaux éteintes (on dit aussi fleur de chaux ou chaux blutée, ou encore chaux hydratée)
sont produites par I’extinction de chaux vives mises en présence d’eau, qui se fait avec un
fort dégagement de chaleur (réaction exothermique). Les produits obtenus sont des
hydroxydes :

Ca0 + H,O —» Ca (OH); + 64.8 kilojoules par mole
S6¢ 18 ¢ Tdg ou 1 157.1 kJ par kg de CaO
MgO + H,O — Mg (OH): + 34.3 kilojoules par mole
40g 18¢g 58¢g ou 857.5 kJ par kg de MgO

CaO~MgO +2H;0 —p Ca (OH),~ Mg (OH),

La composition des chaux éteintes est symétrique de la composition de départ des chaux
vives, pour une transformation réussie 2 100 %. Le flux thermique produit par la premicre
réaction est de 64.8 kilojoules par mole ou encore de 15.5 kilocalories par mole. Notons ic1
que les chaux vives mises en présence d’eau, s’éteignent mais ne durcissent pas.

La classification utilisée pour les chaux éteintes est adaptée de celle des chaux vives, et
cette fois par le dosage de Ca (OH), :

- chaux éteintes pures ou chimiquement pures, produites & partir de calcaires a 99 % de
Ca CO», atencur en Ca (OH), 2 96 %

- chaux éteintes grasses, produites & partir de calcaires 4 90 % de Ca CO; minimum, qui
ont une teneur 96 % > Ca (OH), = 85 %

- chaux éteintes maigres, produites a partir de calcaires a 75-90 % de Ca COs, & teneur en
Ca(OH), <85%

> Chaux hydrauliques (naturelles)

Les calcaires argileux qui se prétent 4 la transformation (moins de 95 % de Ca COs),
doivent étre calcinés a une température supérieure a 1 200°, mais inférieure 4 la
température de frittage. Se forment au cours de la calcination des silicates complexes de
calcium et de magnésium, ainsi que des sels doubles Ca-Al, Ca-Fe, en quantité¢ suffisante
pour conférer au produit la propnété de faire prise aprés hydratation. Ces chaux durcissent
également A l'air. La présence de magnésium est limitée 3 quelques % en raison de la
formation de périclase (Ca0O), qui est instable et augmente de volume en présence d’eau.

D’ou la dénomination de chaux hydrauliques ou chaux hydrauliques naturelles (CHN, et
NHL en anglais), par opposition aux chaux dites improprement « hydrauliques
artificielles », qui résultent du broyage simultané de clinker de ciment et de matériaux
inertes.
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Les chaux hydrauliques sont intermédiaires entre les chaux aériennes et les ciments. Elles
different des chaux aériennes maigres, moins par leur teneur importante en éléments
argileux, que par leur plus fort degré de cuisson (température plus élevée et durée plus
longue).

La teneur croissante en €léments argileux de la roche mére, et par contrecoup sa teneur
décroissante en calcium, va déterminer une classification en :

- chaux faiblement hydrauliques, provenant de la calcination de calcaires renfermant 90 a
95 % de Ca COy, a teneur en CaO > 85 % ; la durée de prise, aprés gichage avec 1’eau,
est importante (15 a 20 jours)

- chaux moyennement hydrauliques, provenant de la calcination de calcaires renfermant
75 4 90 % de Ca COa, 2 teneur en CaO de 60 4 85 % ; la durée de prise, apres gachage
avec |’eau, est moyenne (2 a 15 jours)

- chaux éminemment hydrauliques, provenant de la calcination de calcaires renfermant 40
a 75 % de Ca CO3, a teneur en Ca0 de 50 4 60 % ; la durée de prise, aprés gachage avec
I’eau, est rapide (moins de 2 jours)

4.2.3 Mise en ceuvre industrielle de la fabrication

Les fours de fabrication de chaux sont verticaux-fixes (comme les fours primitifs), ou
horizontaux-rotatifs (Figures 14a-b-c}). Les matériaux originaux sont concassés & 140 mm
maximum, puis criblés. Les grosses castines (40-140 mm) passent dans les fours verticaux
fixes, les moyennes (5-40 mm) vont dans les fours horizontaux rotatifs, et les fines < 5 mm
sont vendues crues.

Les fours verticaux, aujourd’hui & cuve cylindrique d’acier tapissée de brniques réfractaires,
sont a principe de fonctionnement simple :

- le four en activité, de 1’air est insufflé du bas vers le haut pour activer la combustion ;

- Tl'alimentation mixte en carbonate (castines} et combustibles (coke, charbon) est faite
par le haut du four

- en haut, les produits sont préchauffés par le flux ascendant de gaz chauds

- au milieu, le combustible briile en calcinant le carbonate qui libére du CO»

- en bas, la chaux est refroidie par I’air extérieur injecté, puis elie est évacuée par bande
transporteuse ou camion

- les émissions de gaz, dont le CO;, et de poussiére sont canalisées au sommet du four
pour passer dans un dépoussiéreur

Ils fonctionnent & températures généralement comprises entre 900° et | 250°. Leur capacité
est aujourd’hui de I’ordre de 600 4 BOO tonnes/jour, grice aux améliorations apportées pour
augmenter le rendement :

- par l'utilisation de combustible liquide (fuel lourd) ou gazeux (gaz naturel), a la place
du coke traditionnel

- par le couplage de deux cuves fonctionnant en cycles alternés, qui optimisent le
rendement énergétique
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Figure 14-a : Four & chaux vertical de Figure 14-b : Double-four vertical
type basique a cycles alternés

Figure 14-c : Four rotatif

HMustrations reproduites aves atmable autorivation de fa Letire de ['frdusirie de la Chawx (CINPCGM) er de la
sociétd Ralthazard & Cotte
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Les fours horizontaux-rotatifs sont inspirés des fours a ciment ; ils sont en fait faiblement
inclines pour faciliter I’écoulement gravitaire des produits. Le procédé est dit & « contre
courant », car le carbonate est introduit en amont, tandis que le flux thermique vient de
I’aval. L’air est insufflé & niveau de la sortie pour remonter vers la téte en entralnant les
fumées. Le mouvement continu rotatif permet une décarbonatation maximale de
I’ensemble du maténau, et évite sa fusion instantanée, 3 1’origine des incidents de collage
ou d’accrochage dans les fours verticaux. Ils fonctionnent a températures comprises entre
1 100° et | 300° et leur capacité est de 1'ordre de 1 000 tonnes/jour. Ils ont encore
I’avantage de briller toutes sortes de combustibles, solides, liquides, gazeux, ou encore
mixtes. Mais leur rendement thermique est médiocre en comparaison des fours verticaux,
du fait de leur mobilité qui les prive de revétement isolant performant.

Sur le coiit de revient des chaux, intervient en premier lieu la matiére premiére : il faut prés
de deux tonnes de calcaire pour produire une tonne de chaux. Le coiit de transport des crus
étant limité par Dinstallation des fours a chaux & proximité des carriéres, le coit
énergétique interviendrait pour 30 & 40 % du prix de revient. En France, en 1994, les
combustibles servant dans les fours & chaux sont &4 71 % du gaz naturel, 4 23 % du coke, et
4 6 % du fuel lourd.

La fabrication de magnésie a partir du carbonate se fait a températures de 800° a 1 000°
pour la qualité standard (dite magnésie caustique), dont la réactivité est un critere
important justifiant, par exemple, ses usages agricoles (amendement) et métallurgiques
(fondant). La fabrication de magnésie a température supérieure a 1 000° est réservée aux
usages en réfractaire basique (cf 4.2.5).

La magnésie est également produite & partir d’eau de mer, par réaction a la chaux
précipitant de 1’hydroxyde de magnésium: Mg (OH);, qui est ensuite calciné. La
Compagnie des Salins du Midi a ainsi produit de la magnésie sur son site de Salin de
Giraud {13} jusqu’en 1992.

L’extinction des chaux se fait dans des hydrateurs. Avec un ajustement de la quantité
d’eau nécessaire, c’est a dire dans les proportions de la réaction chimique de base, le
produit obtenu reste sec. Cet ajustement des quantités est réalisé avant le melange chaux-
eau ; pour la chaux, est utilisée une vis sans fin a vitesse controlée.

La transformation en hydroxydes dans les cuves des hydrateurs se pratique en portant le
mélange de chaux et d’eau & 110°; le flux thermique généré est de 1 157 kilojoules par
kilogramme de chaux calcique produ1te et de 858 kilojoules dans le cas de magnesie. La
capacité des hydrateurs est de 8 4 20 tonnes/heure ; il faut moins d’1 m’ d’eau par tonne de
CaO (hydratation + vapeur libérée).

Les chaux hydrauligues sont produites par les cimentiers dans les mémes fours rotatifs,
mais a températures de 1 200°-1 300°, c’est & dire juste au-dessous de la température de
frittage réel.

Le traitement de la chaux produite, qui se pratique dés la sortie des fours, correspond

principalement & la réduction mécanique des castines pour en faire des produits finis ou
intermédiaires. Cela comprend un concassage et/ou broyage pour obtenir les classes
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granulométriques souhaitées. Ces classes courantes, dans ’exemple de 1’agriculture, sont
(en mm) 0/2, 2/5, 5/20, 20/60 ; et dans le cas de broyage fin sous 80 microns, le passant est
compris entre 20 et 99 %.

En cours de fabrication industrielle, une part déterminée de la chaux vive produite est
aussitot stockée en siireté, tandis que le reste est dirigé vers 1’hydrateur pour obtenir la
variété éteinte, qui est stockée a son tour (Fig. 15 d’ensemble du traitement).

Les chaux peuvent recevoir des traitements de surface physico-chimiques qui se font dés
I'usine. Il peut s’agir de les rendre hydrophobes par association d’acides gras ou d’éviter
I’émission de poussiére. Dans I’exemple de 1a « chaux sans poussiére » (Proviacal, brevet
dépos¢ du groupe Lhoist), le produit est obtenu a partir d’'une chaux vive 0/2 mm
répondant a la norme NF P 98-101 et garde son efficacité pendant toute la manutention et
le stockage. Lors de la mise en ceuvre, le taux de réduction d’émission de poussiére est
variable de 65 % a 92 %. Le traitement disparait aussit6t la chaux mise en présence d’eau
dans le sol et il est réputé ne pas modifier les caractéristiques d’origine de la chaux, et ne
pas apporter de nocivité.

Le pilotage des unités industrielles se doit d’étre précisé en quelques lignes, car il en va de
la qualité des produits fabnqués, et de I'ergonomie générale. On peut dire que la plupart de
ces unités sont entiérement automatisées, permettant la régulation de tous les parametres en
jeu, notamment dans le cas des fours horizontaux-rotatifs. Car aux normes des produits
recherchés, doivent correspondre certaines caractérmistiques présentant une dispersion
minimale. Le contréle de qualité se pratique en continu, par les analyses adéquates aux
différents stades d’élaboration des produits.

4.2.4 Caractéristiques physico-chimiques et indices utilisés les plus courants

Teneur en CaO (ou MgO) disponible (ou actif ou libre), dosable par acidimétrie ou
complexométrie ; le CaO total correspond a la quantité de CaO théorique, y compris le
calcium combiné a I’état de sel, tandis que le CaQ disponible I’exclut.

Surface spécifique, qui correspond a la surface de contact du matériau par unité de
volume, et prend donc globalement en compte les caractéristiques physico-chimiques du
matériau et son état fractionné (granulométrie) ; elle influe sur la densité apparente et sur la
réactivité

Densité apparente, c’est 1a masse volumique de la chaux en vrac. Pour les chaux vives
cette densité apparente est dans la fourchette 700-1 200 kg/m’, et pour les chaux éteintes
dans la fourchette 300-650 kg/m

Indice d’extinction ou réactivité, qui correspond a 1’élévation de température provoquée

par I'adjonction d’eau, mesurée sur un échantillon de 150 g dans des conditions précises de
laboratoire (vase Dewar de 750 cm’ avec couvercle hermétique et isolant, granulomeétrie de
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Figure 15 : Schéma général de fabrication de la chaux

IMhistration reprodudre avee ['aimable autorisation de la Lettre de |'Industrie de la Chaux (CSNPCGM) et de la
rocidrd Balthazard & Cotte
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la chaux <2 mm, 600 ml d'eau & température de départ 20° +/- 0.5°, agitateur 4 300
tours/mn, thermomeétre, temps de réaction 10 mn). Les trois catégories distinguées
sont (Fig. 16):

- extinction - réactivité vive si T > 40°
- extinction - réactivité modérée si T compris entre 15° et 40°
- extinction - réactivité lente si T compris entre 0° et 15°

Indice de pH (potentiel hydrogene), qui mesure la basicité d’une solution de chaux pour
une solution & concentration de CaQ croissante (Tabl. 14).

Solubilité, d’ordre de grandeur trés faible. Elle dépend de la composition des chaux et
évolue 4 peu prés inversement 3 la température (Fig. 17). Si la chaux calcique éteinte est
peu soluble dans I’eau, la magnésie éteinte est pratiquement insoluble. Notons que le lait
de chaux correspond a une solution sursaturée. Entre catégories de chaux, 1’ordre de
solubilité décroissante est le suivant :

Chaux a¢rienne éteinte > chaux aérienne vive >> chaux dolomitique

Indice d’activité, qui mesure la vitesse de neutralisation d’eaux acides en fonction de la
quantité de chaux et du pH atteint. Il existe de grandes différences entre des chaux vives
suivant leur cuisson (T° et durée), et a fortiori entre des chaux vives, éteintes, et
hydrauliques. Si le calcaire cru est I’agent alcalin le moins coliteux, il a un pouvoir basique
faible et il est bien moins réactif que les chaux ; en effet, son potentiel disponible est utilisé
a 60-80 % lors de réaction de neutralisation avec de I’acide sulfurique par exemple, du fait
de I’« emballage » des grains par une pellicule de Ca SO inactivant leur partie centrale.

Indice d’hydraulicité, qui correspond a I’¢talonnage de la proportion d’éléments argileux
qui ont réagi avec le CaO a la cuisson, car plus abondants, la prise sera plus rapide. Il se
calcule par une formule exposée ci-dessous. Les chaux faiblement hydrauliques ont un
indice de 0.10 4 0.16, les moyennement de 0.16 4 0.40, les éminemment de 0.40 a 0.50.

% Si 02+ % Al; O3 + % Fez On
L= S —
% CaO + % MgO

Degré de fluidité, qui sert a déterminer la capacité d’écoulement de la chaux transvasée par
voie pneurnatique.
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Figure 16 : Exemple de courbes de réactivité
des chaux vives

= pH des solutions de chaux a 25°C
2 - —
? Ca0 g/l pH
= 0,064 11,27
\, 0.065 11,28
- 0,122 11,54
0,184 11,66
0,271 11,88
0,462 12,10
" 3 0,680 12,28
dégagement ~ o 0.710 12,31
S TR gl 32 1,027 12.47
3 eri solution  C04 1180 1253
o en solution : -
£ Acide Neulre Basique
2 4 & 8 10 12 14
Figure 17 ; Solubilité apparente de Tableau 14 : Evolution du pH
CaCO,en fonction du pH des solutions de chaux 4 25 °C

Mustrations reproduites avec ['aimable autorisation de fa Lestre de |'Industrie de la Chawx (CSNPCGM) et de la
societe faithazard & Coffe
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4.2.5 Transition vers les produits a calcination poussée

Il s’agit presque exclusivement des produits magnésiens et calco-magnésiens, dont les
qualités réfractaires et isolantes électriques sont associées 4 un changement d’état physico-
chimique qui s’obtient 4 température de calcination plus élevée que pour I'obtention de
chaux.

Dans la filiére magnésie, le produit de base appelé magnésie caustique, est obtenu a une
température inférieure & 1 000° (caustic calcined magnesia). Grosso modo, les qualités
réfractaires et isolantes électriques recherchées sont d’autant plus affimées que la
température de calcination est €levee :

- la magnésie trés calcinée (hard bumed magnesia), est obtenue dans une plage de
température trés large, 1 100°-1 650°

- la magnésie calcinée a mort ou frittée (dead-bumed magnesia), est obtenue a une
température supérieure a | 450°

- la magnésie hautement pure s’obtient par électrofusion de giobertite placée dans un four
a arc, trois électrodes étant implantées dans la masse du minerai (fused magnesia) ;
portée a 2 800°, la partie centrale autour des électrodes fond en s’épurant pour donner
du MgO trés pur, la partie externe servant de réfractaire

4.3 Utilisations

4.3.1 x Sidérurgie : fabrication de fonte et d’acier

La fabrication d’acier nécessite le passage intermédiaire par la fonte. La fonte correspond a
la réduction indirecte (hauts fourneaux mélangeant minerai et combustible) ou directe
(fours a gaz naturel ou a oxygeéne, utilisant CO et/ou H; comme réducteur), des minerais de
fer (oxydes, plus rarement carbonates). L’acier correspond 4 la décarburation de la fonte
par oxydation du carbone contenu. Le clivage fonte - acier est conservé pour la clarté de la
présentation de cette filiére des utilisations des carbonates Ca-Mg et de leurs produits
dérivés, dont le tableau 15 résume les postes d’utilisation.

T Fabrication de fonte

> (Castines crues

L’utilisation de castines de roches carbonatées dans les hauts fourneaux producteurs de
fonte, est le poste de consommation de carbonates crus le plus important en France. Le
calcaire est nécessaire pour les minerais dont la gangue ne peut assurer elle-méme le rdle
de fondant, au contraire des minerais dits autofondants.
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1.’addition de roche calcaire a en fait un réle double :

- de fondant du minerai de fer ; un fondant sert & accélérer 1a fusion du métal obtenue 4
température moindre, et & constituer un bain distinct du métal ou laitier, qui piége les
impuretés

- d’agent controlant I’indice de basicite du laitier, favorable a la diminution de la teneur
en soufre

En complément du calcaire, la dolomie peut étre utilisée pour obtenir une meilleure fluidité
du lattier, ’optimale étant obtenue pour 6 & 8 % d’équivalent MgO ; son emploi a pour
autre avantage de faciliter la déphosphoration des fontes.

Le composé calcaire - dolomie fondu (température du four avoisinant 1 300°), forme un
liant séparé de la fonte. Ce laitier de fonte, qui accumule les impuretés des minerais :
oxydes de phosphore, calcium, silicium, aluminium, magnésium, est ensuite facilement
éliminé. La fonte produite a une composition voisine de 94 % Fe, 4 % C (carbone), 2 %
d’impuretés.

> Poudres et chaux frittées

L’évolution concomitante des minerais et de leur préparation (concentration, utilisation des
fines), et de la sidérurgie, a conduit a I'introduction et au développement de la technique
d’agglomération qui constitue un traitement thermique. Cette technique a permis de passer
a la préparation intégrale des charges des hauts fourneaux, qui facilite leur régularité de
marche tout en économisant substantiellement la consommation de coke (réduite a 400-540

kg/t).

L’agglomeération est le cas d’application aux minerais fins (0.5-7 mm, voire 10 mm), tandis
que la pelletisation est le cas d’application aux minerais trés fins (quelques microns a 300
microns). Les procédés d’agglomération suivent deux filiéres, qui sont ’agglomération en
boulettes ou pellets, et I’agglomération sur grille (utilisée par Sollac 4 Dunkerke et Fos).

La production d’aggloméré basique incorporant des fondants, est reéalisée par frittage (vers
1 800°) en présence de dolomie, de calcaire et de serpentine broyés, et de chaux, dont
I’ajustement de quantité plus aisé sert au controle de la productivité de ’agglomération. La
justification de 1’ajout de dolomie (et de serpentine) est 1'incorporation de magnésium dans
les agglomérés, qui contribue a la résistance des réfractaires des fours.

> Chanx

La désulfuration des fontes se pratique maintenant avec des chaux fluidisées, calciques et
dolomitiques.
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Agglomératlon : fonda.nt et X X X X
ajustemenl du pH basique
Haut-fourneau : fondant et X X
ajustement du pH basique
Désulfuration des fontes X X X
Fours-convertisseurs X X X X X
Fours électriques X X X
Affinage en poche X X X
Décapage X X
Traiterment des sous-produits X X X X

Tableau 15 : Exemple de charte d'utilisation des carbonates et des chaux dans la sidérurgie,
d'aprés la société productrice de carbonates et de chaux Carmeuse {cf site carmeuse.com).

E Fabrication d’acier
> Chaux

La transformation de fonte en acier qui s’effectue dans les fours - convertisseurs a oxygéne
ou électriques, revient a diminuer la part de carbone 4 moins de 2 %, et a éliminer les
impuretés : phosphore, silicium, manganése, soufre. La chaux qui est utilisée dans ces
fours, représente le poste de consommation de chaux le plus important en France.

Par sa proprieté de fondant, la chaux affine 1’acier en piégeant ses impuretés sous forme de
scorie liquide (vers 1 600°) ou laitier d’acier qui est éliminé. La consommation est de 40-
70 kg par tonne d’acier en fonction de la quantité d’ impuretés. L’évolution récente avec la
geéneralisation des convertisseurs 3 oxygéne, a montré 1’intérét de substituer 4 une partie de
la chaux calcique (25-50 %), de la chaux dolomitique (dolomie d’enfournement), qui
protége mieux le revétement réfractaire de 1’agressivité de certaines impuretés, allongeant
ainsi sa durée de vie. Sa consommation est de 15-30 kg par tonne d’acier produit. La
tendance actuelle dans la sidérurgie est & la recherche de chaux de qualités améliorées
permettant d’abaisser la consommation.

L’affinage poussé des aciers, qui répond & une demande croissante, se pratique de plus en

plus par la technique de la métallurgie en poche, dans laquelle la chaux intervient pour
désulfurer a 80 % le métal.
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Enfin, le décapage des produits et le traitement des sous-produits, utilisent les chaux vives
(calciques et dolomitiques) et les chaux hydratées.

> Castines et poudres de dolomie frittée

L’industne des réfractaires A base de dolomie ou de magnésite, concerne la fabrication des
revétements internes trés résistants des fours métallurgiques (cf 4.3.6).

> Produit dérivé

Le calcium métal (cf 4.3.4) est utilisé en cours d’affinage de certains aciers spéciaux
pour les décarburer et les désoxyder.

4.3.2 “ Production du magnésium métal et de composés chimiques magnésiens

> Magnésium métal : minerais en castines, castines frittées, saumures, chaux

Une partie de la production mondiale du métal magnésium est réalisée i partir de
carbonates ou de produits dérivés. Les deux procédés de fabrication possibles sont :

- le procédé par réduction, réduction de magnésie par la méthode Pidgeon, ou réduction
de giobertite et de dolomie par la variante frangaise Magnétherm

- le procédé électrolytique permettant I’extraction directe de I’eau de mer, de saumures,
ou d’eaux saturées résultant de la dissolution de sels d’évaporites (le produit obtenu est
I’oxyde ou le métal)

Ces procédés ont pour matiéres premiéres des matiéres naturelles ou des produits dérives
de carbonates, et/ou ils utilisent en cours de processus des produits dérivés de carbonates.
Les deux types de matiéres premieres sont :

- les matiéres naturelles qui sont les minerais carbonatés, les saumures actuelles ou
résultant de la dissolution d’évaporites, I’eau de mer

- les produits issus de la calcination de carbonates, c’est & dire la chaux wvive
magnésienne, et la chaux calcique vive ou éteinte

Le procédé Pidgeon fait appel 4 la réduction de magnésie par du silicium en présence de
chaux vive calcique, qui sert & neutraliser et isoler la silice produite sous forme de silicates
de calcium. Magnésie, silicium et chaux calcique sont broyés et agglomérés en briquettes,
puis chauffés dans un four a 1 150°-1 200° sous vide :

2 MgO + 2 CaO + Si —_— > 2 Mg + SiO: +2 CaO
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L’utilisation de ferrosilicium en proportion de 70 4 85 %, donne la réaction suivante :

2MgO+2CaO+Si(Fe) ______p 2 Mg+ Ca;SiOy + Fe

Le procédé Magnétherm utilisé en France, est un procédé original de réduction de
carbonates magnésiens (en activité depuis 1964 a Marignac ; cf 2.4 Marignac - Péchiney).
Les minerais, qui sont constitués de dolomies a haute teneur en MgO, ainsi que de
giobertite, sont débités en castines de tranche granulométrique 4-25 mm, puis calcinés
(frittés) dans des fours 4 | 500°. Les produits frittés et broyés sont mélangés en présence de
ferrosilicium et d’aluminium, puis réduits dans un four électrique a 1 700° pour vaporiser
le magnésium, qui est récupéré par condensation sous vide.

La production annuelle de Marignac avoisine 16 000 tonnes, et nécessite environ
12 000 kwh par tonne de magnésium produite.

Le procédé électrolytique permet la fabrication de magnésium a partir de solutions salines
magnéstennes. Les solutions sont concentrées par évaporation, puis mises en présence de
lait de chaux (calcique ou dolomitique), qui sert en premiére étape a précipiter la magnésie
hydratée :

Ca (OH); + Mg —  y» Mg(OH) + Ca
chaux éteinte  libre hydroxyde

Ca(OH,+Mg(OH): + Mg ——®» 2Mg(OH); + Ca

Le rendement est doublé avec l'utilisation de la chaux magnésienne a la place de la chaux
calcique :

Ca,Mg 2 (OH); + Mg —» 2Mg(OH); + Ca

L’étape finale utilise 1’attaque de !’hydroxyde de magnésium par I’acide chlorhydrnique
(HCY), qui produit du chlorure de magnésium (Mg Clz), dont on va extraire ’oxyde de
magnésium (magnésie) ou le magnésium par séparation €lectrolytique.

Ce procéde est largement répandu dans le monde, a I’exemple de 1'Israél, ou les saumures
de la Mer Morte sont exploitées (société Tateho Dead Sea Fused Magnesia). Il a €té en
activite en France sur le littoral méditerranéen jusqu’en 1992, a Salin de
Giraud (Compagnie des Salins du Midi).

> Filiére des composés chimiques magnésiens de base
La chaux dolomitique et la magnésie constituent la matiére premiére d’une filiére

chimique, qui est un autre poste utilisateur important de ia branche magnésium. Elles
servent 4 fabriquer des composés magnésiens de base, dont les principaux sont
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I’hydroxyde, le chlorure, et le sulfate. Que dans les méandres des processus chimiques, un
produit utilisé soit d’origine non carbonatée, voire synthétique, il n’en reste pas moins que
le plus souvent, il y a utilisation au départ de chaux dolomitique ou de magnésie, obtenues
par calcination de carbonates.

L’hydroxyde : Mg (OH),, est obtenu par extinction (hydratation) de magnésie d’origine
carbonatée, ou par réaction de chaux dolomitique sur des saumures provenant d’eau de
mer, ou d’évaporites actuelles ou anciennes. Il existe sous forme naturelle, appelée brucite
(le plus souvent associée aux serpentinites, comme produits d’altération hydrothermale de
roches ultrabasiques riches en magnésium, telles dunites et péridotites). Il est notamment
utilisé dans la fabrication des papiers, dans les textiles comme agent retardateur du feu,
dans |’alimentation animale, dans 1’élaboration de spinelles synthétiques (MgAl;O4, par
réaction avec AlxO3;) pour la fabrication de briques et de moules réfractaires, et comme
fertilisant.

Le chlorure : Mg Cl,, est obtenu par réaction d’HCI sur I’hydroxyde, ou par chloruration
de magnésie, ou encore comme sous-produit de la chimie des sels de potassium. Outre la
production du métal, il est notamment utilisé comme réducteur de poussiére dans le BTP
au moment de 1’élaboration des couches de forme routieres, comme fertilisant, comme
agent anti-gel, pour fabriquer I'oxychlorure entrant dans la composition du ciment Sorel.

Le sulfate : Mg SOa, est obtenu par sulfuration de magnésie, mais il existe sous forme
naturelle appelée sel d’Epsom, ou epsomite : Mg SOy = 7 HyO. 1l est notamment utilisé
dans les industries pharmaceutiques et chimiques, dans I’industrie des couleurs — pigments
— teintures, dans les textiles comme agent retardateur du feu et agent blanchissant, dans les
composés inflammables (allumettes et explosifs), comme fertilisant.

> Zoom sur le role économique du magnésium

Contrairement au calcium métal, d’usage limité, le magnésium est largement utilisé. Pour
éclairer I’information disséminée dans ce chapitre, un apergu des filieres d’utilisation ne
parait pas superflu, rompant momentanément le plan suivi (arborescence finalité — produit
carbonaté naturel ou dérivé utilisé).

Dans ses filiéres d’utilisations, le magnésium métal (environ 75 % du magnesium
industriel total), est d’abord un métal d’alliage, le plus souvent allié avec les aciers, avec
I’aluminium, avec le zinc (exemple du zamac). Ses avantages sont une température de
fusion relativement basse (651°) et une masse spécifique faible, qui est prés de cinq fois
inféreure a celle de ’acier, et un tiers inférieure a celle de I’aluminium. Positionné par son
prix dans les créneaux « haute technologie » d'industries exigeantes comme 1’a¢ronautique
et I’espace, il est actuellement de plus en plus sollicité dans d’autres secteurs clefs, comme
’automobile (moteurs), ou il reste toutefois réservé aux produits « haut de gamme ».

Le magnésium est encore notamment utilisé en tant que :

- composant en chimie des organo-magnésiens
- agent réducteur dans la métallurgie du titane, de I’uranium, du béryllium, du zirconium,
de ’hafnium, etc...(cf4.3.3)
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- agent catalyseur dans la pétrochimie (cf4.3.16)
- agent de protection contre la corrosion, dite protection « cathodique »
- protection sous forme de gainage de tubes utilisés par I’industrie nucléaire

Ses formes combinées carbonatées et oxydées (chaux) ont également trouvé de
nombreuses niches d’utilisation dans des branches industrielles variées, dans les rdles
principaux :

- d’agent désulfurisant et déphosphorisant des acier fondus et affinés (cf4.3.1)

- de charges fonctionnelles dans les industries du verre et de la céramique (cf 4.3.5 et
4.3.16)

- de bases de produits réfractaires et isolants (cf4.3.6)

- d’amendement et de fertilisant agricole (cf 4.3.9)

Notons & partir de la magnésie, la recomposition de magnésite pure, qui sert dans
I’industrie pharmaceutique (cf 4.3.15), dans la constitution de charges pour caoutchoucs,
peintures, dans la fabrication de verres, de céramiques et d’isolants thermiques.

433 8 Production d’autres métaux non ferreux ¢t de métaux précieux

Dans la filiére métallurgique des non-ferreux, les carbonates interviennent dans le
traitement des minerais oxydés, parfois sulfurés ou carbonatés, pour amener le métal sous
forme d’oxyde par la formation d’un sel alcalin soluble. Ils interviennent soit directement,
a I’exemple de I’utilisation du calcaire ou de la chaux, soit indirectement, a I’exemple de
'utilisation du carbonate de sodium synthétisé a partir de calcaire et d’ammoniac (cf
43.4).

> Poudres crues

Le r6le de fondant des carbonates, si1 important en sidérurgie, s’étend a la production des
métaux non-ferreux. Par exemple, ’extraction du cobalt de minerais arséniés utilise un
produit fondant, mélangeant calcaire et silice broyés.

> Chaux et carbonate de sodium (produit dérivé)

® 1 sagit principalement en France de chaux consommée pour la production
d’aluminium par le procédé Baver. Dans ce procédé, le réactif d’attaque du minerai
bauxitique est en principe la lessive de soude, dont la filicre de fabrication utilise la chaux ;
mais la bauxite peut aussi étre directement attaquée par la chaux. Les aluminates en
solution obtenus sont séchés, puis calcinés, pour en extraire I’aluminium. Dans le cas de
minerai bauxitique fortement siliceux, ce procédé engendre des silico-aluminates
insolubles et une perte de métal ; pour y pallier, le procédé le plus intéressant consiste a
associer dans un bain, chaux et soude, la chaux éliminant les composants siliceux par
précipitation de silicates de calcium. La consommation variant en fonction des minerais, on

92 BRGM/RP-50806-FR



Carbonates calciques et magnésiens et produits dérivés & usage industriel ef agricole

retiendra que le traitement d’une tonne de minerai bauxitique 4 1 % de silice nécessite de
30 3 40 kg de chaux éteinte,

Le carbonate de sodium (Na; COi) est a la base du procédé Sainte-Claire Deville pour la
production d’aluminium, en alternative au procédé Bayer. Le procédé se fait a sec en
milieu oxydant, a température de 1 000°-1 100°.

@ Le traitement des minerais oxydés (oxydation naturelle ou provoquée) et concentrés,
par formation d’un sel alcalin soluble, s’applique également a la production de chrome,
molybdéne, tungsténe, vanadium. Le réactif d’attaque du sel est soit une solution de
soude, soit du carbonate de sodium, a |’exemple de 1’attaque des minerais de chromite ; les
sels de sodium formés sont ensuite récupérés par lixiviation, avant la séparation finale.

Le carbonate de sodium intervient dans la fabrication de composés de chrome et de
vanadium par le procédé de calcination dans un courant d’air.

® Les productions de cuivre, zinc, plomb, or, argent, uranium, et calcium métal,
utilisent la chaux soit dans le processus de concentration, soit dans le processus
d’extraction.

La chaux intervient dans les procédés de séparation par flottation des différents sels
métalliques ou des impuretés, dans les cas de minerais de cuivre, zinc, molybdéne. Par
exemple, |'utilisation de chaux sur des minerais a pyrite — chalcopyrite - sphalérite, permet
de flotter relativement les minéraux & cuivre et 4 zinc par son effet dépresseur sur la
pyrite ; ’ordre de grandeur de la consommation est de 1 & 3 kg de chaux éteinte par tonne
de minerai traité.

Dans la métallurgie thermique, la réduction des oxydes métalliques 4 forte énergie de
liaison parce qu’en solution solide ou phase mixte, est facilitée par I'insertion d’une
opération d’oxydation au moyen de chaux par exemple, qui libére I’oxyde métallique
originel pour en faire un oxyde libre plus aisément réductible.

@ La chaux intervient plus généralement pour controler le pH en cours de fabrication des
métaux cités. C’est en particulier le cas pour la lixiviation de ’or par des solutions
cyanurées ; la chaux permet de maintenir & pH basique la pulpe, pour éviter la formation de
gaz toxique hydrocyanuré, et elle intervient aussi pour la régénération des réactifs
cyanures.

® L’affinage des métaux par oxydation, qui peut entrainer une contamination par
’incorporation de composants tels I’hydrogéne et I’azote, utilise I'injection de chaux qui
permet la formation d’une scorie piégeant les €léments indésirables.
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® L’usage de la chaux est aussi trés répandu dans le traitement des effluents de ces
industries (dont la neutralisation), et dans 1'épuration des fumeées (cf4.3.12 et 4.3.13).

> Calcium (produit dériveé)

Le calcium métal (voir 4.3.4) est utilisé en tant qu’agent réducteur dans la métallurgie du
plutonium et de V'uranium : sous atmosphére d’argon et dans un creuset revétu d’une
couche protectrice de fluorure de calcium, les formes tétrafluorées respectives sont
dissociées et les métaux libérés.

> Magnésiothermie

En tant que produit dérivé potentiel de la filiere des carbonates, on peut noter que le
magnésium est a la base d’un procédé meétallurgique utilisé dans la production de titane,
zirconium, wranium, hafnium, béryllium. 1.a magnésiothermie fait appel aux qualités
réductrices du magnésium pour 1’extraction de ces metaux.

434 Industries chimiques

On peut noter en préambule que les polycarbonates sont des matieres plastiques
transparentes, donc synthétiques et sans rapport avec les carbonates naturels.

> Castines et poudres crues

La chimie minérale consomme des calcaires, en tant que matiére premiére, pour les
transformer généralement en chaux, qui sert directement a la fabrication de quelques
produits de base. L’utilisation de poudres crues n’existe que pour la fabncation
d’insecticides ou de pesticides dans la composition desquels elles rentrent.

> Chaux

Le calcaire est une matiére essentielle de la fabrication du carbonate de sodium, qui se fait
généralement par le procédé Solvay (le plus répandu). Aprés calcination, le CO; récupéré
est mis en réaction avec I’ammoniac, puis avec le chlorure de sodium ; la chaux sert en
particulier & régénérer I’ammoniac. La production d’une tonne de carbonate de sodium
nécessite 1 100 4 1200 kg de calcaire. Le carbonate de sodium est un produit de base
utilisé directement dans la métallurgie, la fabrication du verre, des détergents et autres
produits ménagers, dans I’environnement (traitement des eaux et recyclage des batteries au
plomb). Outre les produits sodiques dérivés mentionnés ci-dessous, il sert encore a
fabriquer I’oxyde, le silicate et le phosphate, aux nombreuses utilisations.
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Au cours des réactions, certains produits intermédiaires sont récupérés pour d’autres
utilisations :

Ca CO; calcination —— CaO + COz récupéré

NH; + CO, + H:O réaction chim. —_ NH; HCO3
la chaux sert a régénérer 1’ammoniac

NH4 HCO; + NaCl réaction chim.— NH4 Cl1 + Na HCO;
la chaux sert a purifier la saumure NaCl fertilisant bicarb.de sodium

2 Na HCO» calcination ———» Na; CO; + CO; + H,O
carb.de sodium

CaO+2NH;Cl réaction chim.——p (NH3); + Ca Cl; + H:0
adjuvant

CaCl électrolyse —»  Ca + Cl;
calcium métal

Sont également recuperes :

- du chlorure d’ammonium, mis dans les fertilisants

- du bicarbonate de sodium ; il est utilisé en pharmacie, agro-alimentaire (fabrication de
gélatine), en chimie et pétrochimie (graisses, etc...), dans I’environnement, dans la
fabrication des papiers, adhésifs, émaux, temntures

- du chlorure de calcium (fondant de viabilité hivernale de routes et adjuvant pour bétons)

- du calcium métal obtenu a partir de |’électrolyse du chlorure de calcium

On peut mentionner la variante constituée par le procédé japonais développé par Asahi
Glass, dont les avantages principaux sont de diminuer la production de chlorure
d’ammonium non commercialisé, tout en simplifiant sa récupération par évaporation ; il est
ensuite mis en réaction avec de la chaux.

L’utilisation industrielle du calcium métal, trés réactif, est assez limitée. Outre, la
métallurgie de non-ferreux (cf 4.3.3), il sert en laboratoire a déshydrater des alcools ou a
absorber les traces gazeuses 4 l'intérieur de tubes électroniques fonctionnant sous vide
poussé (allié 4 d’autres métaux : aluminium, béryllium, cuivre, magnésium, etc...).

La fabrication de I’ hypochlorite de calcium se fait par réaction de chlore gazeux mis en
présence de poudre de chaux fraichement éteinte. Il sert au blanchiment des fibres textiles

et 3 la désinfection des eaux.

2Ca(OH):;+Cl; reactionchim._ 2Ca(C10):+2H0
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La fabrication d’oxyde de propyléne, matiére de base de la chimie organique, fait
intervenir la chaux au stade de transformation du chlorure de propyléne en oxyde, qui
neutralise en méme temps 1’acide chlorhydrique produit en excés. Pour 100 kg d’oxyde de
propyléne produit, il faut 110 a4 130 kg de chaux. La chaux intervient dans la fabncation
d’autres produits organiques de synthese comme la glycérine.

La fabrication de carbonate de calcium précipité (CCP) est mentionnée 3 titre indicatif,
car elle concerne spécifiquement les charges blanches (hors périmétre de travail). Le CCP
est plus souvent produit & partir de lait de chaux + gaz carbonique (réaction ci-dessous),
mais il peut encore étre produit avec chaux + carbonate de sodium ou carbonate de sodium
+ chlorure de calcium.

Ca (OH); + CO: réaction chim. Ca CO3 + H,O

La fabrication du carbure de calcium (Ca C;), qui servait en particulier a obtenir
I’acétyléne (C2 H>) et la cyanamide calcique (CN; Ca), est devenue accessoire. L’acétyléne
a été remplacé par 1’éthyléne pour les synthéses organiques, tandis que la cyanamide
calcique n’a plus qu’un emploi accessoire comme engrais.

CaO+3C calcination2000° —— CaC, +CO

4.3.5 Y Fabrication du verre

> Castines crues

La fabrication du verre en France utilise du calcaire ou de la dolomie trés purs pour leur
pouvoir stabilisant qui bonifie la résistance mécanique et la résistance chimique, tandis que
le carbonate de soude (voir 4.3.4) sert de fondant principal. Les oxydes alcalins nécessaires
sont : CaO et NayO, et éventuellement MgO (0 a 4 %) et K»O. Les proportions des
constituants de base entrant dans la fabrication d’une tonne de verre sont les suivantes (cas
de castines de calcaire) :

kg
Sable......ooooi 700
Castines de calcaire.................. 280
Carbonate desoude..................... 230
Stabilisants, colorants, etc... 30
Masse totale des constituants ......... 1 240
Perte de masse (dégazage, divers) 240
Verreproduit.......................... 1 000

Pour la fabncation des verres 4 plat, la dolomie est préférée au calcaire pour sa meilleure
contribution 4 leur résistance mécanique et chimique. Pour sa pureté, la magnésite de
synthése est aussi utilisée dans 1’industrie verriere.
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> Chaux

Son utilisation dans la fabrication du verre 4 la place de castines n’est pas habituelle en
France, au contraire d’autres pays, en particulier des Etats-Unis. D’une part, elle permet
d’obtenir des verres plus brillants et de meilleure couleur, d’autre part, il est considéré que
son coiit plus élevé est compensé par I’économie de décarbonatation des castines et par une
fusion plus rapide du verre, donc une augmentation de productivité.

Ca0 et MgO sont cités pour leur pouvoir stabilisant 4 |'instar des carbonates (meilleure
résistance mécanique et chimique). Na;O, c’est A dire Na, CO; (voir 4.3.4), est aussi utilisé
pour abaisser le point de fusion.

4.3.6 / Fabrication de réfractaires et d’isolants électriques

Parmi les principales classes de produits réfractaires denses traditionnels, se placent les
produits & base de dolomie ou de magnésite, 4 base de magnésie, 3 base de chrome -
magnésie. Pour mémoire, les autres classes sont les produits siliceux, alumineux, silico-
alumineux, chromeux, carbonés et graphiteux.

> Castines et poudres frittées

Les réfractaires de qualité standard 4 base de produits carbonatés magnésiens, sont utilisés
sous forme de briques ou de blocs moulés dans des industries variées : hauts fourneaux de
meétallurgie, dont la sidérurgie est le principal poste d’utilisation (revétements de fours,
tuyeres, fonds de convertisseurs, ..}, verreries et cimenteries, Les dolomies et les giobertites
servant a la confection de la matiére premieére (avec d’autres minéraux : brucite, kiésérite,
chromite, forstérite, etc...) doivent €tre frittées. Le degré de calcination des dolomies ou
globertites frittées, est variable dans un intervalle de températures fortes a trés fortes, bien
au-dela des 1 300° de la limite théorique du frittage.

Dans le cas des dolomies, les roches trop pures doivent étre additionnées de silice et
d’oxydes de fer, manganése, aluminium, chrome, ¢tc..., pour étre convenablement frittées.
On observe en pratique deux catégories de produits commercialisés correspondant & deux
stades de frittage :

- le premier stade de frittage se passe 4 des températures comprises entre 1 600° et 1 700°

- le deuxiéme stade, dit « calcination 4 mort », se passe 4 des températures comprises
entre 1 800°/1900° et 2 000°; la dolomie ainsi frittée est utilisée, soit dans la
fabrication des briques composant les revétements internes de fours (sidérurgiques et de
métaux non ferreux, verners, cimentiers, etc...), soit en produit granulé servant a leur
réparation

Dans le cas des giobertites (ou magnésites), leur frittage nécessite une teneur en fer limitée
a 8 % maximum (Fe;03). Les produits commercialisés Sont obtenus par calcination 4 tous
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les degrés de température possibles (¢f4.2.5) :

- les magnésies tres calcinées ont la partie haute de leur plage de calcination possible
(1 300°-1 650°) dans le domaine des frittés

- les magnésies calcinées a mort sont obtenues 4 température supérieure a 1450°; la
magnésite, qui se préte mieux que la dolomie & ce degré de frittage, peut atteindre
jusqu’a 96 % de MgO (épurée des ferrites de chaux néoformées par passage dans un
tambour magnétique)

Si la pureté de la magnésite de synthése est parfois mise a contribution pour la fabrication
d’isolants thermiques par exemple, les 1mpuretés des carbonates apparaissent
indispensables a la fabrication de réfractaires, dans certaines limites :

- Fe est un minéralisateur énergique de la magnésie

- Al O, a faible teneur, améliore la résistance mécanique

- la présence de SiO; permet d’obtenir des produits trés réfractaires, mais ne doit pas
dépasser au départ un certain indice (ratio CaO sur SiO; supérieur ou égal a 1.8)

- dans le produit final, la chaux doit étre absente, car réhydratable trop facilement

La réalisation de « laines de roches » isolantes, est faite par mélange de dolomie avec des
roches silicatées : basalte, diabase. MgO entre pour 2 4 13 % dans la composition de la
laine.

> Magneésie [ondue ou électro-fondue

La magnésie fondue de haute pureté (teneur MgO > 96 %), est un produit réfractaire de
haute qualité allouant une résistance thermique et une longévité améliorées, mais a un prix
supérieur aux réfractaires basiques telle la magnésie calcinée a mort. Ses qualités sont
dépendantes de sa pureté, de la taille des crstaux de périclase néoformés (nom
cnstallographique du minéral MgO i structure cubique holoédre), et de sa densité ; une
haute qualité correspond & une pureté > 97.5 %, une taille des cristaux de périclase > 1 000
microns, et une densité approchant 3.58 g/cm’. Elle est fabriquée soit a partir de magnésite,
soit & partir de magnésie caustique d’ongine carbonatée ou saline ; enfin, elle peut étre
associée au chrome.

La gualité réfractaire trouve son marché principal dans la protection interme des fours
(fours a oxygéne, fours - convertisseurs de fer en acier, fours & arc électriques), en
particulier 3 niveau de la résistance 4 la corrosion : la magnésic mise en granules, est
mélangée a du carbone et & du magnésium pour constituer les briques réfractaires. La
qualité réfractaire la plus pure est utilisée en optique, dans les réacteurs nucléaires, et dans
les boucliers protégeant les nez des fusées.

La gualité électrique est surtout utilisée comme isolant des composants électriques
chauffants sous forme de ciment : ce ciment est obtenu par mélange de 1a magnésie fondue
avec des matieres plastiques et des produits durcisseurs. Ces ciments isolants sont
également utilisés dans des appareils électroménagers, soit directement, soit pour permettre
I’apposition de couches de silice thermo-isolantes.
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4.3.7 @ BTP — construction

> Poudres crues

Des fillers (granulométrie < 80 mucrons) plus géneralement calciques que dolomitiques,
sont mélangés au bitume pour produire des asphaltes d’étanchéité.

> Chaux

La chaux (grasse ou dolomitique) a¢rienne sous forme éteinte et la chaux hydraulique
naturelle sont utilisées dans la construction a la fabrication de liants, enduits, et badigeons.
Délaissées pour les ciments quand il s’agit de privilégier la vitesse de prise et d’acquisition
de résistance ¢élevée, elles conservent des avantages dans bien des cas grice a leurs
propriétes principales, qui sont :

- une prise lente (par durcissement a 1’air aprés évaporation de 1’eau de gichage, précédé
pour la chaux hydraulique par une premiére prise a 1’eau)

- une bonne adhérence

- une élasticité (on parle aussi d’onctuosité), qui évite la fissuration et le « faiengage »

- un bon rendement volumique

- une bonne imperméabilité a I’eau, tout en laissant passer la vapeur d’eau grice a leur
microporosité

- une durabilité, en partie grice a sa recarbonatation au contact du CQO; de lair
(nombreux exemples de bonne conservation dans les batiments et décorations antiques),
qui renforce leur bonne résistance aux intemperies

Elles sont utilisées sous forme de mortier associant liant, granulat, additifs empiriques et
eau, dont les proportions sont tres variables. Le liant peut étre pur (chaux hydraulique ou
chaux aérienne) ou « batard », c’est a dire mixte. Leur rdle est ['utilisation comme enduits
(ou sa variété stuc): enduits intérieurs et extérieurs (trois couches traditionnels, deux
couches), comme crépis, ou comme badigeons (laits de chaux). Dans tous les cas, les
qualités reconnues de ces produits & base de chaux sont un séchage sans retrait (générateur
de fissures), des capacités d’isolation thermique et phonique, ignifuges (bon comportement
au feu), et de désinfection bactérienne et cryptogamique.

La chaux peut servir de base 4 des matérianx mixtes (torchis, ou pisés faits avec de la paille
et de la terre argileuse, ou avec du sable et des cendres, etc...), et & des enduits décoratifs
colorés, dits « rustiques » (a sables colorés et/ou a pigments minéraux et autres).

La chaux entre également dans la fabrication de briques silico-calcaires, qui ont une place
umportante dans certains pays, alors que leur utilisation est rare en France. Les briques sont
obtenues par le mixage intensif de chaux et de sable siliceux, dont le produit est compacté
puis étuvé.
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Plus généralisée est 1'utilisation de bétons cellulaires, légers et isolants, qui trouvent leur
emploi dans les préfabriqués (murs non porteurs, panneaux, blocs modulaires). Cette
catégorie de bétons dits poreux, s’obtient par adjonction d’aluminium en poudre au mortier
{(contenant chaux, ciment et sable siliceux), qui éteint la chaux en créant des bulles au
mornent du mouillage.

4.3.8 ﬂ BTP - utilisations routiéres

> Poudres crues

Du calcaire cru est introduit en guise de filler dans les mélanges routiers a base de bitume
et dans les asphaltes d’étanchéité ; ajouté en certaine proportion, le filler correspond a un
matériau inerte finement broyé, qui joue surtout un role de remplissage. Notons au passage
qu’en régle générale, les couches constituant les assises des chaussées admettent une
diminution de qualité des couches descendante.

La craie, utilisée en remblais et couches de forme, doit étre considérée en tant que granulat
(hors périmétre de travail), malgré ses spécificités de « roche évolutive » pouvant aboutir a
une auto-fragmentation et auto-compaction dans le cas des faciés les plus fragiles de la
classification GTR (Guide Technique pour la réalisation des Remblais et des couches de
forme).

> Chaux

La chaux d’utilisation routiére intervient soit & niveau des sols en place (pistes, plates-
formes...), soit & niveau des remblais (assises de chaussées, de parkings ou de voies
ferrées, dites « couches de forme »).

La chaux est utilisée dans le traitement des pistes en terre pour améliorer leur viabilitée,
suivant deux finalités possibles :

- leur asséchement par épandage de chaux vive qui va immediatement s’étemdre en
absorbant 1’eau du sol dans les proportions connues de la réaction d’extinction

- la résorption de la plasticité de 1’argile contenue, dont la chaux va modifier la structure
en quelques heures par réaction physico-chimique complexe, avec échanges ioniques et
floculation ; a teneur en eau du sol égale, et par déplacement du domaine de plasticité de
I’argile qui passe a un €tat grumeleux stable, le sol gagne en consistance et devient apte
a étre travaillé et compacté

La réaction pouzzolanique est une propriété intéressante des chaux, qui est mise a profit
dans la constitution de couches de forme. Certains matériaux naturels tels que pouzzolanes
(roches volcaniques basaltiques) et basaltes, ont la faculté¢ de réagir avec la chaux en
présence d’eau, pour former des silicates et aluminates de chaux de propriétés hydrauliques
analogues a celles des ciments. Un exemple de composition de couche de forme est le
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mélange de 84 % de granulats, avec 13 % de matériau pouzzolanique et 3 % de chaux, qui
vont constituer le liant.

Un autre grand intérét du procédé est de pouvoir substituer aux matériaux naturels des
sous-produits _industriels : laitiers de hauts fourneaux, cendres volantes de centrales
thermiques, phosphogypse résultant de la fabrication d’acide phosphorique. Plus riches en
calcium, ils nécessitent seulement 1 % de chaux. On parle ainsi de graves traitées ; les
graves, qui peuvent étre constituées de granulats naturels ou artificiels, de graviers et de
sable, voire de filler, sont dénommeées en fonction des composants associés :

- graves — pouzzolanes — chaux

- graves — basaltes — chaux

- graves — laitiers — chaux

- graves — cendres volantes — gypse — chaux

La mise en ceuvre a I’état solide, exige un malaxage de la chaux et du sol, qui se fait en
général in situ pendant ou apreés |’épandage, mais se pratique dans certams cas, via une
unité mobile de malaxage. Autre technique prisée des américains, 1’injection de lait de
chaux dans le sol. Dans tous les cas, le dosage de la chaux et ’optimisation de son
efficacité par un bon malaxage sont trés importants.

Le chaulage peut s’appliquer aux calcaires non argileux crus, massifs ou en granulats,
calcaire banal ou craie par exemple. Leurs performances mécaniques sont notablement
améliorées grice a une réaction complexe faisant intervenir de fagon concomitante :

- l'asséchement du matériau, l'extinction de la chaux qui augmentant de surface
spécifique, forme une pellicule autour des grains {dit « pralinage »)

- le colmatage des microcavités (porosité) grace a la précipitation de calcite dont la
résistance est confortée par la basicité due 2 la chaux, et/ou le colmatage des interstices
entre particules du matériau par la formation de granules de chaux éteinte

La résistance au choc est augmentée par une amélioration générale de compacité et de
cohésion, tant au niveau brut ou granulaire {porosité moindre, carbonatation de la chaux de
pralinage), qu’au niveau intergranulaire (granules jouant le réle de « billes »).

Un cas plus atypique est constitué par la réalisation d’un mélange de limon et de 2 % de
chaux, pour corriger le déficit en particules fines présenté par le sable utilisé dans les
couches de forme de I’autoroute Al16 (entre Amiens et Boulogne) ; le tout a été ensuite
traité aux liants hydranliques additionnés de fibres minérales.

Dans les mélanges routiers a base de bitume, la chaux peut étre utilisée comme filler en
remplacement de calcaire cru pulvérisé. L’amélioration porie sur son action vis a vis des
argiles et de I’eau (décrite plus haut), et sur le ralentissement de la dégradation du bitume
(qui se manifeste par un durcissement et une fissuration).
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439 ﬁ Agriculture (et arboriculture)

> Aperc¢u du probléme des sols acides et des carences Ca-Mg

Les sols acides ont une causalité naturelle ou anthropique. Dans le premier cas, la
localisation sur le territoire métropolitain des sols acides cantonnés aux vieux socles
presque dépourvus de carbonates, a déja été abordée a 1’échelle régionale (cf 2.2.1). Dans
le deuxiéme cas, il s’agit d’acidification résultant d’utilisation intensive des engrais
chimiques et de I'irmigation.

L’acidité des sols inhibe la nutrition végétale (blocage du phosphore, au contraire d’autres
éléments et oligo-éléments rendus toxiques par de trop fortes teneurs) et la vie microbienne
(bactéries), perturbant I’ensermble de 'activité biologique. Alors que les valeurs de pH de
sols dits acides sont comprnises dans la fourchette de 4.5 4 6.6, la croissance végétale
optimum est obtenue (en régle générale) & pH des sols quasi-neutres, soit 6.5 a 7.5.

Dans le cas de la chaux calcique, par saturation du complexe absorbant argilo-humique,
elle permet d’éviter le lessivage des anions fertilisants POs> et NOy™ et d’améliorer la
capacité d’échanges, tout en renforgant la cohésion du complexe. De plus, les sols argileux
et limoneux ainsi neutralisés, deviennent plus souples (floculation des argiles,
augmentation de perméabilité), pour le profit du développement radiculaire et du travail
par ’homme.

Sous un autre angle, les ions Ca et surtout Mg, élément indispensable a la photosynthese,
qui sont contenus dans les carbonates ou leurs oxydes dérivés, sont aussi des fertilisants.

Cependant, il faut tenir compte de la réglementation qui distingue amendements et engrais,
c’est 4 dire les produits destinés plus spécifiquement soit & 1’amélioration des
caractéristiques des sols, soit & la nutrition végétale (cf tableaux des annexes 5A-5B :
extraits des normes NF U 44-001 et NF U 42-001). Si les amendements entrent
naturellement dans le cadre du memento, on ne peut complétement escamoter le role
d’engrais des matériaux traités. En résumé, I’agriculture trouve avec les carbonates et les
chaux ‘en particulier, un amendement et fertilisant minéral concentré 4 action rapide et
faible coiit, qui contribue 4 1’augmentation des rendements.

> Poudres crues

Les sols acides sont réguliérement traités par 1’épandage de calcaire ou de craie, et/ou de
dolomie crus, pour neutraliser I’acidit¢ et améliorer la texture (amendement), et pour
compenser les carences en calcium et magnésium (fertilisant). La réactivité de ces produits
crus est améliorée par un broyage fin (80 microns) qui va augmenter leur surface
spécifique ; néanmoins, les temps de réaction sont trés longs, appréciables en général aprés
quelques annees. A titre d’information, trois exemples vanés d’emploi de calcaire /
Ca CO, sont cités, qui mentionnent les doses en kilogrammes par hectare.
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En tant qu’amendement dans un cas de terre sableuse :

- 800 a 2 000 kg/ha pour une ¢€lévation de pH de 0.5

En tant que fertilisant :

- 50 kg/ha pour la culture de blé
- 300 kg/ha pour la culture de luzemne

L’utilisation de carbonates magnésiens et/ou de giobertite est intéressante pour cibler sur la
carence de magnésium. Les fertilisants magnésiens simples sont utilisés la plupart du
temps en association avec d’autres engrais, en particulier azotés ou potassiques.

Ces produits sont autorisés a la vente tant comme engrais que comme amendement. Il est 4
noter qu’en France, nombre d’exploitants, de cooperatives agricoles ou de communes,
continuent d’exploiter directement du calcaire ou de la craie, dont I’extraction dans ce
cadre précis, est 3 nouveau exemptée de [’autorisation préfectorale depuis 1997.

> Chaux

En tant gu’amendement, la chaux calcique est depuis longtemps le meilleur produit utilisé
pour neutratiser I’acidité des sols, et accessoirement améliorer leur texture. En tant que
fertilisant, les chaux utilisées sont essentiellement des chaux vives broyées, calciques et/ou
dolomitiques suivant le niveau de carence a traiter. En équivalence de ce qui se passe dans
les crus, l'utilisation de magnésie est ciblée sur le traitement des carences graves en
magnesium.

L’hétérogénéité des sols 2 amender rend les doses trés variables. En régle générale, les
doses sont de 1 4 5 tonnes d’oxyde (CaQ et/ou MgO) a I'hectare, par an ou 2 intervalles
plus longs. L’é1évation d’un demi-point du pH peut aussi étre évaluée.

Chaux calcique en tant qu’amendement dans un cas de terre sableuse :
- 400 4 1 000 kg/ha pour une élévation de pH de 0.5

La propriété caustique et désinfectante de la chaux calcique, anti-bactérienne et anti-
cryptogamique, est utilisée tant dans le traitement des arbres que dans celui des batiments
agricoles en général, et en épandage dans les prairies d’élevage. La chaux entre dans la
composition de la célebre « bouillie bordelaise » utilisée en viticulture, a large spectre
curatif.

> Indice de valeur neutralisante et application 2 quelques amendements

La valeur neutralisante d’'un amendement donné (cru ou cuit), mesure sa capacit¢ de
neutralisation de I'acidité. Elle se calcule en poids de chaux dont I’action serait égale
celle de 100 kg de ’amendement en question ; elle dépend donc des teneurs en CaO et
MgO, mais aussi de pondérations diverses pour tenir compte des autres €léments présents,
exemples :
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- la valeur est de 95 pour une chaux vive a 95 % de CaO

- lavaleur est de 52 pour un calcaire renfermant 52 % d’équivalent CaO

- la valeur est de 48 pour une craie phosphatée contenant 55 % de CaO — 6 % de P.2Os,
car le phosphore nuit 2 1’alcalinité de CaO

Sa signification est théorique car elle ne tient pas compte de la réactivité avec les sols, qui
dépend notamment de la granulométrie et de la diffusion.

Exemples d’amendements :

% MgO % CaO Valeur neutralisante
Chaux vive magnésienne 18437 75a45 80al1l0
Calcaire magnésien 08al7 452325 48 4 56
Dolomie 17a21 30a20 50a58
Mixte magnésien 102430 50a30 55a75

4.3.10 |'®| Sucreries

> Chaux

La chaux est indispensable a I’industrie sucriére qui posséde ses propres fours a chaux, la
production fournissant en outre le gaz carbonique qui intervient dans le traitement.

En effet, les impuretés minérales ou organiques contenues dans le jus extrait des betteraves
ou des cannes & sucre, sont éliminées par précipitation grice a la chaux. Elle forme avec
ces impuretés, soit des sels de calcium insolubles, soit un floculat en présence d’albumine
colloidale. La formation intempestive de saccharates avec une partie du calcium nécessite
’apport de gaz carbonique qui dissocie les saccharates et recombine le calcium en
carbonate. La consommation de chaux par tonne de sucre brut est de 130-160 kg pour la
betterave (ou 20-25 kg exprimé par tonne de betterave), et de seulement 24 kg pour la
canne a sucre.

43.11 f0l| Autre agro-alimentaire

> Poudres crues

En fait, I'exigence de teneurs élevées en CaO et surtout d'une grande pureté (absence
d’¢lements toxiques) fait que la plupart des substances utilisées sont a classer dans les
charges blanches. Mentionnons quand méme le cas un peu moins exigeant de
I’alimentation animale, ou des calcaires et dolomies réduits en poudre fine, sont mélangés
aux farines données aux bovins, porcins, volailles en particulier.
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> Chaux

La chaux peut €tre int€grée a 1’alimentation, et la remarque faite ci-dessus s’applique
encore. Notons toutefois que les propriétés solvantes et hydrolysantes de la chaux servent &
la fabrication de gélatine a partir de déchets organiques d’abattoirs ; utilisée sous forme de
lait de chaux, elle corrige le pH du bain et apporte son calcium a ’élaboration du composé
bicalcique.

Plus généralement, elle a un réle indirect ;

- soit de conservateur, une anecdote bien connue est celle d’ceufs conservés pendant des
années dans la chaux

- soit d’absorbeur d’humidité dans les chaines de fabrication alimentaire ou de
destructeur des déchets organiques

4.3.12 & Traitement — épuration des eaux et des boues résiduaires

Dans toute cette filiere du traitement des eaux domestiques, industrielles et agricoles, les
produits utilisés sont des chaux.

> Chaux

C’est un volet trés important de 1'utilisation de la chaux qui est abordé ici, puisqu’il
concerne la gestion de la qualité des eaux de consommation domestique, industrielle et
agricole, ainsi que la gestion des eaux usées et des boues résiduaires, pour une remise sous
normes acceptables avant stockage ou dispersion.

Eaux de consommation

Moins en France, et plus dans d’autres pays comme 1’ Allemagne, la chaux est utilisée pour
adoucir I’eau en lui enlevant sa « dureté », qui peut la rendre impropre a la consommation
domestique ou industrielle (eaux potables, utilisations en réfrigération et en chauffage,
etc...). La dureté correspond a la présence dans 1’eau de bicarbonates, sulfates et chlorures
de calcium et de magnésium (cas des eaux dites « calcaires »). La chaux agit sur les
bicarbonates (agents de dureté temporaire) en les précipitant sous forme de carbonates
(schéma de traitement Fig. 18-a) :

Ca (HCO3); +Ca(OH); —» 2CaCO:+2H;0
bicarbonate  chaux éteinte précipité

Mg (HCOs); +Ca (OH), ——p CaCOs+Mg CO;+2 H:0

Mg CO; + Ca (OH), ——  Ca CO;+ Mg (OH),
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» Impacts chaux » sur les filigres
types de préparation de |'eau
IAH

Chaiix « Impacts chaux » sur la
’ filidra-type d'épuration physico-
Condltionnement chimique chimigue industrielle  1RAH

Figure 18-b : Roles de la chaux dans une filiére-type d’épuration
physico-chimique industrielle

[Hustrations reproduites avee aimable autorisation de la société Balthazard & Corte
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L’adoucissement complet passe par 1’élimination des autres sels, dont les suifates (agents
de dureté permanente), et exige soit I’action de carbonate de sodium, soit le passage sur
échangeur d’ions.

Dans le cas contraire, il s’agit de durcir des eaux trop douces, qui corrodent les
canalisations en fonte ou en acier (et la pellicule de carbonate de calcium protectrice qu’on
a fait déposer 4 I’intérieur des gaines). On procéde par adjonction de gaz carbonique et de
chaux :

2C0O; +Ca(OH); +eau —» Ca (HCO3); + eau

Le contrdle du pH des eaux est aussi du domaine de la chaux, agent alcalin. Il peut s’agir
de la diminution de I’acidité des eaux de consommation et de certaines eaux a usage
industriel ou de leur neutralisation. Dans I’exemple suivant de neutralisation d’une eau
chargée en acide sulfurique et sels de fer, les réactions chimiques sont les suivantes :

H; SO4 + Ca (OH): —> Ca SOq4 +2 H,O

Fe SO4 +Ca (OH), —> Fe (OH): + Ca SOy

Fe: (SOs)3 +3Ca (OH), ———F 3 Ca SO, + 2 Fe (OH);
Le champ d’action de la chaux dans les eaux consommables, s’étend encore a sa
clarification (ou épuration), par le piégeage de matiéres organiques et autres substances

colloidales indésirables en suspension, et 4 sa désinfection, par élimination des micro-
organismes et du phosphore.

Il Eaux usées

1’ Arrété ministériel du 22 septembre 1994 — article 18-2, fait obligation de recyclage
intégral des eaux utilisées dans les procédés industriels et agricoles (ne concerne pas les
exhaures et les épandages).

La neutralisation des eaux industrielles acides avant leur rejet, applique le méme procédé
de traitement a la chaux que pour les eaux de consommation.

L’épuration des eaux usées fait appel 2 trois sortes de traitements pouvant étre associes

- mécaniques, le plus souvent correspondant & des égrillages, des décantations ou
flottations en cuves

- biologiques, par ’action de bactéries aérobies sur les mati¢res organiques, qu’clles
éliminent ou dégradent

- physico-chimiques, pour précipiter, floculer ou coaguler les matiéres et les sels
minéraux présents, avec de la chaux par exemple
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Les deux premiers types de traitement sont les plus courants dans les stations d’épuration
frangaises, car relativement simples et économiques. Pourtant, deux facteurs poussent &
I'utilisation généralisée des traitements physico-chimiques qui ont la souplesse et la
rapidité d’action de plus en plus recherchées ; ce sont les exigences plus draconiennes en
matiére de qualité des eaux rejetées, et les acceés de pollution dus aux circonstances
particuliéres (migrations touristiques...). De plus, le deversement sur des terrains
spécialisés des boues traitées biologiquement est colteux, alors qu’a contrario, les boues
traitées 4 la chaux comportant au moins 45 % de matiére solide sont auto-combustibles et
peuvent étre incinérées.

La chaux intervient plus spécialement dans le troisiéme type de traitement physico-
chimique comme :

- agent de coagulation et de floculation pour les matiéres organiques présentes sous forme
de suspension colloidale ou d’émulsion, et pour les phosphates issus des détergents
rejetés, dont la réaction de précipitation par étape est la suivante. ..

Ca (OH); +2 CO: e Ca (HCOs):
Ca (OH):+ Ca (HCO3); ——» 2Ca CO;+2H;0

3Ca¥ +2P0 Y ———»  Ca; (POs):

- désinfectant anti-bactérien et anti-cryptogamique, principalement par sa capacité a
¢lever fortement le pH jusqu’a plus de 11.5

- agent d’élimination de produits toxiques et de sels de métaux lourds (cf sulfates,
abordés dans le sous-chapitre eaux de consommation), par précipitation sous forme
d’hydroxydes grice a I’élévation de pH (Tabl. 16-17)

- contrdleur de pH en général

La mise en ceuvre pratique fait appel a :

- des réactifs temaires dans le cas d’eaux industrelles, combinant coagulant métallique —
chaux - polymére (schéma de traitement Fig. 18-b)

- des réactifs binaires dans le cas d’eaux domestiques (ou « urbaines », par référence aux
réseaux les plus fréquents 3 |’échelle des agglomérations urbaines), combinant
coagulant métallique - chaux/ou polymeére (schéma de traitement Fig. 19-a)
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Eaox polluées Eax de rejets industriels Eamx consammables

Normme France : déretdy | T 0me France:

Tests de laboratdire Dipr19es décret du Nomalisation européerme : S9/83/CE du 03/11/98
/011989
} application du | &vduionsous 5| évoiution Sas
Tratemen per (3 e ool | as 10as
. valeur optimale | concentraion | valer de "?’Eea‘“g:'g valar de valarde valer de valetr de
iques dupHde residuslieen | concentration III! : corcantraion ; conceniration | coreeniration | concentralion
précipitation mg lgeenmgd | o n | legEeenmol | legdeenmgl | lgeenmgd | iégale en mg!
cu? 75 0070 0.500 500 2000 0.20
cr* g5 ok 1 1) 0.500 5000 0.060 0.050
n™ 105110 0.010 200 20000 5000 000 |
Pb? 100103 0.020 0.5 g0 0080 | 0.050 0.5 0010
N 98102 000 0.500 5000 0.050 0.020
cd® 105 0.0 0210 A0 0015 0.0

Tableau 16 : Efficacité expérimentale de diminution des teneurs de quelques métaux
lourds, et normes légales

pH
metal 3 4 5 6 7 8 ) 10 11

aluminiurm

cadmium

chrome

cobalt

cuivre

" fer

plomb

manganése

mercure

nickel

argent

zing

{Hiit

Tableau 17 : Zones de pH optimum pour la précipitation des divers sels de métaux lourds
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Ej Boues résiduaires

Issu des traitements précédents, le résidu organo-minéral gorgé d’eau (au moins 95 %),
doit &tre traité avant de s’en débarrasser, de deux fagons possibles :

- soit par une remise dans le milieu naturel qui valorise le contenu organo-minéral sous
label d’amendement ; il s’agit des résidus les plus riches en chaux, parfois utilisés en
composts avec d’autres déchets

- soit par calcination pour les résidus pauvres en chaux

La chaux intervient dans toutes les opérations de traitement (schéma Fig. 19-b) :

- sous forme de lait de chaux avant le premier stade de déshydratation par filtration, en
épaississant et en améliorant la siccité des boues, et en les stabilisant, notamment par le
blocage de la putréfaction et des dégagernents gazeux grace au pH > 11 obtenu

- sous forme de chaux vive lors du traitement final de stabilisation et de stérilisation des
matiéres organiques, dont ’extinction contribue a la déshydratation

43.13 ? Traitement des effluents gazeux industriels

> Chaux

La chaux est I’agent chimique le plus largement utilisé pour le traitement des gaz (on dit
aussi « fumées ») émis par les centrales thermiques, les usines industrielles, ou encore par
les unités de calcination d’ordures ménageéres (& 95 % des besoins dans ce cas). Elle permet
aussi de capter les métaux lourds de maniere efficace.

Il s’agit notamment de désulfurer en éliminant le dioxyde de soufre émis (SOz), et
d’éliminer le chlore (Cl), et le fluor (F). L’agent principal des « pluies acides », dont les
conséquences sont bien connues sur la santé humaine, animale et végétale, est en effet
I’acide sulfurique (formé par oxydation dans 1’atmosphére du dioxyde de soufre SO»),
auquel s’ajoutent 1’acide chlorhydrique et I’acide fluorhydrique (chlore et fluor combinés
avec 1'hydrogéne disponible). Souvent, HCl et HF sont présents simultanément dans les
émissions gazeuses, mais les principales sources d’HF sont les briqueteries, tuileries,
verreries, et fabriques de céramiques.

Si les procédés mis en ceuvre pour I’élimination des molécules nocives dans les fumées
présentent d’inévitables déréglements, ils s’avérent de plus en plus indispensables pour les
raisons évoquées. Les procédés actuels utilisent & 90 % de la chaux, qu’ils soient par voie
séche, voie semi-séche, voie semi-humide, vole humide, par condensation. La chaux réagit
avec les acides présents dans les effluents gazeux en formant des sels qui sont captés en
méme temps que la plupart des métaux lourds lors du dépoussiérage.
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Figure 19-a : Roles de la chaux dans une filiére-type d’épuration
physico-chimique urbaine
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Figure 19-b : Réles de la chaux dans une filiére-type de traitement
des boues résiduaires

Illustrations reproduires avee [ aimahie autorisation de la sociérd Balthazard & Cone
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Le procédé par « voie séche » est utilis¢ en France dans certaines usines d’incinération
d’ordures ménageres. A l'installation d’incinération couplée a un filtrage final (filtre a
manche), s’intercale un réacteur de neutralisation par la chaux vive des molécules SO, et
HCI dégagées 4 la combustion. Sulfate et chlorure ainsi produits en poussicres solides et
séches, sont captés par le filtre 4 manche. Les réactions chimiques sont les suivantes :

280; + 2Ca0 + QO —» 2 Ca SO,

2HCl + CaO —» CaCh + HO

Ce procédé est en activité 4 la centrale thermique de Gardanne (HBCM), ou le combustible
est un charbon riche en soufre. L’originalité de la technique mise au point, a consisté a
établir une réaction & deux étages qui neutraliserait 60 % a 95 % du soufre libérable :

- adjonction de calcaire cru finement broyé dans le foyer & haute température
280; + 2Ca0 + O, ————» 2CaSO,

- injection de chaux éteinte dans la partie supérieure du foyer, hors des flammes et donc
de température inférieure

280;+2Ca(OH); +O; —» 2CaSO4+ 2H:0

Ce procédé est aussi plébiscité dans le cas de traitement des fumées des fours verriers,
concernant 1'émission de SOy, HCI, HF. Les polluants gazeux sont séparés par adsorption
sur un agent neutralisant solide, tel la chaux éteinte (ou le bicarbonate de sodium) : elle est
injectée dans le courant gazeux avant son entrée dans une tour de réaction, ou la
neutralisation s’opére. Puis les produits qui en sont issus sont séparés en aval par un
depoussiéreur. En plus des réactions décrites ci-dessus, on a :

2HF + CaO —» (CaF; + H;0

Dans ses différents cas d’application, le procédé a sec semble avoir la réputation d’étre le
moins onéreux, en investissement comme en exploitation. Il est présenté comme simple
mais efficace, d’automatisation aisée, moins gourmand en €nergie, air compresse et eau, et
plus flexible vis & vis des variations de température et de capacité.

Le procédé par « voie semi-humide » est une premiére alternative de traitement dans les
usines d’incinération d’ordures ménagéres. Il nécessite l’intercalation d’un réacteur
comportant un ensemble diffuseur - turbine, qui assure le mélange entre les fumées sortant
a 200° et une suspension calcique sous forme de lait de chaux diffusé en fines gouttelettes ;
I'injection du lait de chaux se fait & courant crois¢, puis a contre-courant. Le dépoussiéreur,
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en sortie, arréte les produits de réaction en méme temps que les cendres volantes. Les
réactions chimiques sont alors :

280;+2 Ca (OH), + O, - » 2CaS0O4+ 2H20
la réaction compléte est en fait. ..

280, + 2Ca(0OH); (+ eau) —p 2Ca SO, +2H,0 (+ean)
gaz sulfureux sulfite de calcium

2CaS0;+ 0, —» 2CaS0,

2HCl + Ca (OH); —» Ca(Cl; + 2 H,O

2HF + Ca (OH): —» CaF; + 2 H;O

Le procédé par « voie semi-séche » semble correspondre pour certains 4 une variante du
procédeé ci-dessus (récupération de produits secs), dans laquelle les gaz sont rafraichis par
de I’eau pulvérisée avant I’injection de chaux éteinte.

Le procédé par « voie humide » est une seconde alternative au traitement dans les usines
d’incinération d’ordures ménagéres. Aprés un pré-dépoussiérage des grosses particules au
moyen d’un électrofiltre, les fumées sont lavées dans une suspension calcique
pratiquement, du lait de chaux est pulvéris¢ en mélange avec de I’eau recyclée, dont les
fines gouttelettes sont projetées a grande vitesse, formant des écrans qui sont traversés par
les fumées. Au cours de cette opération, les molécules SO; et HCl sont neutralisées suivant
les réactions décrites pour la voie semi-humide. Les fumées épurées sont aspirées vers la
cheminée, tandis que les goutteleties sont évacuées par centrifugation ; la solution aqueuse
récupérée est bien sir traitée.

Tous les procédés de traitement des effluents gazeux géneérent des résidus que la législation
impose de stabiliser avant leur mise en décharge (classe 1). Le procédé de stabilisation le
plus fréquent est & base de liants hydrauliques, dont la consommation est en particulier
réduite avec |'usage de chaux en partie amont de la filiére d’épuration.

Il est & noter que le sulfate de calcium récupéré, une fois hydraté (sulfogypse), représente &
I’échelle de I’'Union Européenne des millions de tonnes de déchets. Son utilisation dans la

composition de platres a la place du gypse naturel est en cours de développement.

Au cours de ces traitements, les fumées sont aussi purifiées des métaux lourds présents :
Pb, Cr, Cu, Mn, Ni, As, Cd, Hg, et des dioxynes, furanes, et autres molécules organiques.
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43.14 ¢ Charges pour industries fabricant papiers, peintures, plastiques, et
caoutchoucs

> Poudres calciques

Le domaine des charges blanches est clairement défini a partir d’une teneur en Ca COs
égale ou supérieure a 98 %. Notons qu’une partie de cette consommation est assumée par
la fabrication de carbonate précipité hautement pur (CCP) a partir de chaux calcique. Les
utilisations (2 normes de teneurs spécifiques) sont dans la fabrication de papiers, peintures
— enduits - mastics, et celle des produits pharmaceutiques et cosmétiques. Ce périmétre de
travail fait I’objet d’un mémento spécial, qui ne prend cependant pas en compte le cas de
I’alimentation humaine et animale.

Les autres charges carbonatées, contenant au moins 95 % de Ca COa,, trouvent donc leur
créneau d’utilisation privilégié dans la catégorie des charges inertes. Elles sont notamment
employées dans la fabrication des plastiques (revétements de sols, etc...) et des
caoutchoucs.

> Poudres calco-magnésiennes

Les charges calco-magnésiennes ont une place bien moins importante que celle des
calcaires, car a qualités comparables, les roches magnésiennes sont plus chéres (en coiit de
base, et en coit de transport d{ & la plus grande dispersion des carriéres). Elles sont donc
utilisées comme charges fonctionnelles pour les propriétés apportées.

L’industrie papetiere utilise rarement les carbonates magnésiens en raison de leur durete,
néfaste aux machines de la chaine de fabnication.

Dans certaines peintures d’extérieur plus exigeantes, par exemple les peintures silicatées
pour navires, la dolomie contribue 2 la résistance a la corrosion et aux attaques acides. Des
guantités trés faibles entrent aussi dans la fabrication du « blanc de Paris » et de pigments.

Enfin, I'incorporation de carbonates magnésiens aux calciques dans les charges pour
plastiques, améliore tout 2 la fois I’extrusion a la fabrication, et la résistance et 1’isolation
¢électrique des produits finis.

> Chaux calcique

La fabrication du papier kraft utilise la pite a papier au sulfate, dont ’élaboration fait
intervenir en particulier de la soude, qui se retrouve en fin de processus sous forme de
carbonate de sodium. L’adjonction de chaux permet alors la régénération de la soude
(réactif coliteux et difficile a gérer dans 1’environnement), par recombinaison du sodium
avec I’anion OH, et celle du calcium avec 1’anion COs. La consommation avoisine 270 kg
par tonne de papier kraft. De plus, la chaux sert a clanifier les eaux résiduaires.
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> Carbonate de magnésium synthétique
Aux Etats-Unis, le carbonate de magnésium synthetique (voir paragraphe ci-dessous) est

utilisé 2 30 % dans la fabrication de caoutchoucs auxquels il apporte des qualités de
consolidation. Il rentre également dans la composition de certaines peintures.

4.3.15. II Charges pour I'industrie pharmaceutique et les cosmétiques

> Carbonate de magnésium synthétique

Le carbonate de magnésium synthétique correspond a un composé hydraté, qui est en
particulier utilisé aux Etats-Unis. Dans 1’industrie pharmaceutique, il sert d’agent inerte ou
d’adsorption, tandis que dans les cosmétiques, il est apprécié pour ses excellentes qualités
de rétention des essences de parfum. Il existe sous deux formes chimiques (formules
empiriques), légére et lourde, en fonction du nombre de molécules d’eau présentes :

- (Mg COs); - Mg (OH); - 3 H:O
- (Mg COs); - Mg (OH); * 4 H20

Il est fabriqué de deux fagons différentes :

- & partir de saumures magnésiennes additionnées de carbonate de sodium soluble,
précipitant le carbonate de magnésium

- 4 partir de dolomite mise en présence de CO; liquéfié (sous pression), qui va se saturer a
chaud en précipitant d’abord le carbonate de calcium ; la solution restante est portee a
une température inférieure a 100°, pour vaporiser HzO et CO;, et précipiter le carbonate
de magnésium (type 1éger habituellement)

4.3.16 ? Autres utilisations

> Crus

En céramique, les carbonates constituent des matiéres premiéres, pouvant entrer a hauteur
de 20 4 30% dans la composition, notamment pour la fabrication des « biscuits de
faience ». La dolomie est préférée au calcaire en raison d’un meilleur comportement au
feu, et elle intervient encore dans la fabrication des émaux pour opacifier la glagure. La
magnésite synthétique peut aussi étre utilisee.

Les carbonates crus interviennent aussi comme fondants dans la fabrication des néo-
céramiques, afin d’aider a la constitution de la phase vitreuse liante. Il peut s’agir de
fondant simple, comme le calcaire broyé ou de fondant composé, a I’exemple du mélange
dolomie - verre broyé - borates naturels.
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La recherche de I’industrie pétroliére utilise du calcaire ou de la dolomie finement broyés
pour alourdir et donner de la viscosité 2 ses boues de forage quand elles sont acides.

Les qualités abrasives modérées des dolomies (abrasif doux), sont mises a contribution
dans des filiéres trés variées :

- poudres a récurer
- poudres a polir les métaux
- composition de pates dentifrices

> Chaux

La stabilisation de néo-céramiques monoxydes réfractaires telle la zircone, peut étre
obtenue par 1’ajout de chaux calcique ou de magnésie, qui va compenser ia réaction
génante de dilatation du produit & sa fabrication.

La recherche de I'industrie pétroliére utilise le plus souvent la chaux pour alourdir et
donner de la viscosit€ a ses boues de forage. La pétrochimie se sert de magnésie comme
agent catalyseur.

La neutralisation d’un certain nombre de substances qui sont des déchets industriels divers
se fait avec la chaux : matiéres colorantes, produits de chrome, déchets d’uranium et
déchets radioactifs.

La fabrication des colles organiques nécessite 1’emploi de lait de chaux pour corriger le pH
des bains et foumir le calcium lors de 1’élaboration des complexes bicalciques.

La chaux est un agent déshydratant, utilisé en agriculture et en agro-alimentaire comme
nous I’avons déja vu, mais utilisé aussi pour le pétrole, les alcools, et d’autres solvants
organiques.

Ses propriétés solvantes et hydrolysantes servent dans I'industrie de la mégisserie
(tannene), sous forme de pré-traitement des peaux dans des bains de chaux, afin de
maitnsér 1’extraction des poils.

Les brasseries se servent de chaux pour absorber le CO; excédentaire lors de la préparation
de I’eau de constitution de la biére.

L’ostréiculture utilise la chaux en enduit des tuiles qui fixent les naissains, pour son rdle de
désinfectant et d’aide-fixateur.
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4.4 Principales spécifications techniques dans les domaines
d’utilisation

4.4.1 Cas de la sidérurgie (fonte, ler, acier) et de la fonderie de non ferreux

Le calcaire et/ou la dolomie utilisés dans les hauts foumeaux ou convertisseurs, peuvent
étre soit crus, généralement sous la granulométrie de castines, parfois poudres, soit cuits
(chaux), généralement en poudre, parfois en castine. Les utilisations croisées calcaire -
dolomie, castine - poudre, cru - cuit sont d’usage. Le tableau 18 ci-dessous, brosse les
principales spécifications.

Type de carbonate Calcaires Dolomies
cru / cuit cru cuit = chaux cru cuit = chaux
catégorie . poudres- . . poudres-
granulométrique castines aggloméré castines poudres caslines agglomérés poudres
composant principal Ca CO;>85% Ca0 > 93% 18% < Mg0 < 21% MgO > 37%

Ca0 > 55%, Si0; <

0.5-1.8%, Si0, 0.8-4%, 1-3%, SI0, 1-3%, %, Si0, < 6%.
MgO 6, S0, MgO O; 1-3%, | Ca0 28:31%, SI0, < 8% A0 <| " 0T Tl

autres composants | Al;0; 0.4-0.8%, Fes0, 0-0.8%, | ALD; 1-3%, S 0.05-0.1%, | 4%, absence de S, P, K, Na, Zn,

CO, 40-42%, H,0 0-0.7% | CO, 1-5%, H,0 0-0.7% Cu... Fe0s ‘2153%' PF
< 2.9%
granul IEne pour la 40-100mm < 5mm ‘ 20-80mm #1mm < 1mm
fabric. fonle
8-40mm et moins
granulométrie pour 13 de 5% < 2mm, ou
fabric._acier 5-100mm 6-20mm <{Q0.5mm 5.30mm el mains
de 10% < Smm
granuiométrie pour
a fonderies I 40-100mm < 5mm

Tableau 18 : Spécifications des produits carbonatés utilisés en fonderie

Les castines employées en sidérurgie et dans la métallurgie doivent avoir une résistance a
la compression > 400 kg/cm". La chaux utilisée doit avoir une réactivité maximum pour
obtenir une dissolution rapide dans le bain d’acier. Elle a donc une durée de conservation
limitée qui exige un approvisionnement adapté, en flux tendu.

4.4.2 Cas de la métallurgie du magnésium

La dolomie utilisée dans la métallurgie du magnésium (technologie particuliére francaise)
a ses spécifications presque analogues a celles de I’industrie des réfractaires :

- MpgO ateneur > 19 %
- teneurs en Al, Fe, Mn, Cu, Cr, Zn, trés faibles
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4.4.3 Cas des industries chimiques
s Fabrication du carbonate de sodium

Le calcaire en castines soumis au chauffage au coke, doit étre apte 4 I’obtention de gaz
niches en CO3, la qualité de la chaux produite ayant peu d’importance au final :

- teneurs en CaCO3>90 %, en Mg CO3 <2 %, etenSi02<3 %
- plage de granulométrie 30-250 mm

La chaux utilisée répond aux exigences sutvantes :

- teneurs en Ca0 > 92 %, en MgO < 1.75 %, en Si0; < 2 %, en Fe;0s et ALO3 <0.5 %,
enS<0.2%
- granulométre identique a celle du coke utilisé

- Fabrication d’hypochlonte de calcium

La chaux utilisée est une chaux fraichement éteinte, qui répond aux exigences suivantes
pour obtenir un produit 4 haute teneur en chlore actif :

- teneurs en Ca0 > 90 %, en MgO et S102 < 0.5 %, en Fe;0: < 0.3 %
- granulométrie tres fine et grande réactivité

w Fabrnication d’oxyde de propyléne

La chaux utilisée répond aux exigences suivantes :
- teneursen Ca0 > 97 %, en S10:<03 %

4.4.4 Cas de Vindustrie du verre

Le calcaire intervient sous forme de poudre crue @, de chaux @, et indirectement par
I"utilisation de carbonate de soude pulvérnsé @, avec les spécifications suivantes :

@ poudre calcaire

- exemple de composition moyenne CaO = 54.7 %, CO;, = 43.8 %, MgO = 0.6 %, SiO;=
0.7 %, Fe203 = 0.075 %, ALO; = 0.1 %, Mn20;=0.001 %

- absence de minéraux infusibles a4 1 400° (tels grenats, sillimanite, zircon) ou fortement
colorés

- plage de granulométrie 0.1-0.5 mm

@ chaux
- caractéristiques similaires 3 celles de I'industrie chumique, donc chaux pures ou trés
pures, et teneurs en Fe tolérées particuliérement faibles ; granulométrie homogéne

118 BRGM/RP-50806-FR



Carbonates calciques et magnésiens ef produits dérivés a usage industriel et agricole

® carbonate de soude
- pureté 95 %
- granulométrie < 1 mm

La dolomie est utilisée crue en poudre avec les spécifications suivantes :

- exemple de composition moyenne MgO = 19.5-21 %, CaO = 29-36 %, CO, = 40-48 %,
Si0; <0.3 %, Fe;03 < 0.1 %, Al;O3 < 0.1 %, TiO; =0 %, S03<0.05 %

- teneurs en minéraux infusibles & | 300° (minéraux cf calcaires ci-dessus, et autres tels
disthene, andalousite, staurotide, tourmaline, rutile} < 0.3 % pour la granulométrie
< 0.4mm, et < 0.05 % pour la granulométrie < 0.1 mm

- teneurs en €léments colorants (Fe, Cr, Mn, V, Co, Cu) < 0.1 % pour les verres blancs et
< 0.04 % pour les verres extra-blancs

- plage de granulométrie 0.1-0.5 mm

4.4.5 Cas de I’industrie des réfractaires et des isolants

Dans Uindustrie des réfractaires, la giobertite calcinée doit contenir 90 & 96 % de MgO,
avec un maximum de 8 % Fe20s et des teneurs en Al;Os et S10; trés faibles.

La dolomie doit, au contraire de la giobertite, contenir une certaine proportion de silice,
alumine et fer pour permettre le frttage :

~ exemple de composition de dolomie frittée MgO > 26 %, CaO = 56-59 %, Si0; = 1-
2 %, Fe:03 + AlbLO3 =14 %, PF=15-25%

La magnésie fondue de qualité « réfractaire » doit répondre a :

teneur MgO = 96 %, et jusqu’a > 99 %

teneur trés faible en silice et ratio chaux/silice de 2/1

large taille des cristaux de périclase > 700 microns, jusqu’a > 1 000 microns
densité = 3.50 g/cm3

Dans Uindustrie des isolants, 1a dolomie utilisée a ses spécifications techniques similaires
a celles de ’industrie du verre.

La magnésie fondue de qualité « €lectrique » doit repondre aux critéres suivants :

- teneurs trés faibles en carbone, sulfures, fer, et autres minéraux en traces, et ratio
chaux/silice de Y2

- teneurs en CaO variables de 97 % a moins de 90 %, en fonction de la qualité souhaitée
(haute a basse température)...

@ haute température / 350°, voire plus : MgO 94-97 % et teneurs trés faibles
en calctum et siliclum

@ moyenne température / vers 800° : MgO 93-96 %

@ basse température / inférieure a 600° :MgO <90 %

- confirmation par des tests de la haute résistivité électrique et de la haute conductivité
thermique
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4.4.6 Cas de ’activité BTP

Dans la construction, les chaux calciques @, ou dolomitiques @, doivent répondre aux
spécifications suivantes :

- @ 85-97 % de CaO (chaux grasses), ’emploi des chaux a CaO < 85 % (chaux maigres)
étant lirnité

- @ @ poudre homogéne, exempte de surcuits qui s'hydratent tardivernent et provoquent
des fissures

Les chaux hydrauliques naturelles sont soumises a la norme NF P 15-310.

Dans les travaux routiers, les fillers (granulométrie < 80 microns) dolomitiques sont
moins appréciés que les fillers calciques.

Les chaux servent a la stabilisation des sols argileux, et notamment la chaux dolomitique ;
elles sont utilisées vives @ ou éteintes @. Les spécifications pour les chaux sont les
suivantes, permettant une action rapide :

- chimisme, @ teneur chaux libre > 80 %, chaux éteinte < 2 %, @ teneur chaux libre
>50%

- granulométrie, @ soit 0-2mm, ou 90 % au moins de grains < 200 microns, ou 50 % au
moins de grains < 80 microns, @ 90 % au moins de grains < 80 microns

- réactivité a I’eau, @ élévation de température de 60° aprés 25 minutes

4.4.7 Cas de I’agriculture

Dans I’agriculture, les catégories granulométriques reconnues sont les suivantes :

concassé > 5 mm

broyé a au moins 80 % de grains < 5 mm

pulvérisé a au moins 99 % de grains < 1 mm et au moins 80 % de grains < 0.315 mm
les granulés correspondent & des agglomérés de pulvérisé

Les spécifications chimiques sont présentées dans le tableau 19 ci-apres.

Les autres spécifications sont les suivantes :

- valeur neutralisante de ’acidité des sols proportionnelle a la teneur CaO + MgO

- rapidité d’action mesurée par la solubilité carbonique, obtenue par la finesse
granulométrique

- réactivité de solubilité citrique de moins de 20 % a plus de 75 %, selon la rapidité
d’action croissante des amendements

Dans les amendements agricoles, I'usage des calcaires est soumis 4 la norme NF U 44-001
et celui des chaux a la norme NF U 43-001. Des extraits des normes NF U 44-001 sur les
amendements magnésiens et NF U 42-001 sur les engrais magnésiens, sont donnés dans les
annexes 5A et 5B.
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o Ca0o MgO+ Sio, +
composition % (+#go) | C2(OHz| MgO cg o A::zo,
mames 2545
caicaires 4555
craies 435-55
maér 425
chaux calcitiques vives 70
chaux calcitiques éteintes 50
chaux de sulfatage "en roche” >90 <4
chaux de sulfatage "en fleur” > 90 <3
cendrée de chaux de sulfatage 40-80
dolomies > 17 > 40
chaux magnésiennes vives >18 >70
chaux magnésiennes éteintes >12 > 50 ‘

Tableau 19 : Spécifications chimiques d’usage pour les amendements agricoles

4.4.8 Cas de I’agro-alimentaire, y compris les sucreries

La fabrication du sucre utilise de la chaux afin de purifier le sucre liquide. Le produit doit
étre assez pur, et surtout exempt d’éléments métalliques toxiques tels Cu, Pb, Co, Sr, Cd,
etc... .

Les fillers employés dans 1’alimentation humaine ou animale, font partie des charges
blanches (a base de CCP) qui ne sont pas traitées ici.

4.4.9 Cas de I’environnement — épuration

Dans le traitement des eaux usées et industrielles, la dolomie crue en poudre et surtout les
chaux sont utilisées. Les spécifications principales sont les suivantes :

- la poudre de dolomie crue utilisée sous forme de lits filtrants doit avoir une
granulométrie < 100 microns

- les chaux dolomitiques, plus particuliérement employées dans les rejets de I’industrie
textile et pour I’élimination des métaux lourds, doivent étre exemptes de silice et de ces
métaux

- les chaux calciques vives doivent présenter au moins 90 % de CaO (aux USA, c’est
93 % de CaO+MgO), et en général MgO < 1.5 %, S < 0.1 %, SiO; négligeable, et une
réactivité de 25 mn maximum pour atteindre 60°

- les chaux éteintes doivent présenter en équivalence des teneurs d’au moins 90 % en
Ca (OH),, d’au moins 68 % en CaO, et moins de 1.5 % en MgO

Dans le traitement des fumées, les chaux calciques ont des spécifications similaires a celles
employées pour le traitement des eaux.
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4.4.10 Cas des charges industrielles diverses

Il s’agit des charges calciques a teneurs en Ca COy de 95 % a moins de 98 %, généralement
crues et parfois calcinées en chaux, et de toutes les charges calco-magnésiennes.

Charges calcigues

Pour la fabrication de papier kraft, 1a spécification de la chaux est la suivante :

- CaD295%
- traces MgO
- [SiOz + Al 03+ Fe; O3] <3 %

Les poudres utilisées dans les plastiques et caoutchoucs doivent présenter :

- granulométrie < 50 microns, ¢t tolérance de moins de 0.5 % de particules > 50 microns,
dont moins de 0.01 % > 80 microns

- masse volumique apparente 1.0a 1.2 g/em’

- MV <0.5% ;insolubles < 1.5% ; Mn < 0.05 %

- alcalinité due a Na; CO; <0.03 %

Charges calco-magnésiennes

Les carbonates magnésiens utiliseés doivent présenter certains critéres communs
déterminants :

- indice de blancheur > 90 % au filtre tristimulus (par référence & I'indice 100 % de
Ba SQq précipité)

- indice de réfraction situé dans la fourchette 1.55-1.62

- plage granulométrique de 2 a 100 microns suivant les emplois

- surface spécifique située dans la fourchette 0.2-10.0 mz/g

- indice d’huile de valeur 11 & 25 (en ml d’huile de lin absorbée par 100g de poudre)

- indice d’abrasivité modéré

- densite réelle avoisinant 2.85, et densité apparente de valeur 3.30 maximum

Pour exemple de matériau apprécié, une dolomie blanche des Pyrénées contient :

- 200%<Mg0<21.7%

- 29.0%<Ca0<31.0%

- CO=475%

- AlbO3<0.1 %, etFe; O3 <0.1%
- insolubles a ’HCI<1.0%

NB : Réglementation - normalisation et spécifications sont gérées par
['Association francaise de normalisation (AFNOR} et sa filiale AFNOR
Certification, qui sont accessibles sur le sile internet afnor.fr (suivre
\ Normes en ligne \ Recherche \ Recherche guidée \ choix du domaine).
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5 - PRODUITS DE
SUBSTITUTION
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5.1 Cadre de la problématique

Le théme des produits de substitution ne peut étre débattu sans rappeler la disponibilité
globale des carbonates associée a leur colit faible & modéré, en particulier pour les
calciques, qui constitue de fagon générale une sérieuse limitation dans cette démarche. De
plus, les carbonates magnésiens apparaissent irremplagables dans certains domaines, en
particulier les réfractaires. S’il est explicite que par substitution s’entend & la fois critéres
qualitatifs et critére économique, le probléme se pose ainsi vis 4 vis du produit de
remplacement :

a difference de prix importante (coefficient = 3), il ne s’agit plus réellement de

substitution, mais de requalification

- & différence de prix a peu prés « raisonnable » (coefficient 2 en gros, compris dans la
fourchette de | & moins de 3), la recherche de produits ayant clairement de meilleures
qualités est envisageable ; les solutions mixtes sont aussi possibles

- la substitution au sein des carbonates entre calciques et calco-magnésiens constitue une
variante ; en régle générale, la substitution se fait dans le sens des calco-magnésiens qui
apportent leurs qualités particuliéres, et de toute fagon, ils sont plus chers

- la substitution par des sous-produits industriels dont il serait autrement difficile et

coliteux de se débarrasser, est un cas particulier ; dans une certaine mesure, ils sont

utilisés a la place de carbonates au motif principal de responsabilisation et de gestion

collective de ’environnement

5.2 Apercu des substitutions par filiére industrielle ou agricole

x Cas de la sidérurgie — fonderie (fer — acier et non ferreux)

Dans les hauts foumeaux, le calcaire est un moins bon fondant et agglomérant que la
dolomie. Mais si la dolomie a un prix encore voisin de celui du calcaire, les laitiers ne
peuvent contenir plus de 8 % de MgO, a cause de I’augmentation de viscosité résultante.

Les excellentes qualités de fondant de la fluorine sont appréciées, mais a un cofit supé€rieur.
De méme, I’olivine, la forstérite et la dunite remplacent avantageusement la dolomie, mais
a colit encore nettement supérieur ; les qualités apportées sont :

- une perte au feu bien plus faible (2 % contre 40 % a la dolomie)

- une augmentation de la capacité d’agglomération des fines de minerais de fer

- une meilleure fluidité, par la neutralisation des alcalins qui perturbent le bain par des
accrochages sur les parois du four et des prises en masse

Les autres produits additifs possibles tels la serpentine et surtout la silice, ont des finalités
différentes qui n'en font pas des produits concurrents mais complémentaires.

Dans les fours-convertisseurs en particulier, et dans toute la filiére sidérurgique en géneral,
les chaux n’ont pas d’équivalents & prix comparables.
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u Cas de la métallurgie du magnésium

Bien que les deux processus industriels dominants (Pidgeon et électrolytique) écartent
I’utilisation des carbonates magnésiens en tant que minerais directs (originalite
Magnétherm), on ne peut parler de substitution, car tous ces procédeés font appel aux
produits cuits calciques et magnésiens pour isoler le magnésium métal.

ﬁ Cas des industries chimiques

La fabrication des composants chimiques de base, 4 ’exemple du carbonate de sodium,
pourrait étre envisagée avec la dolomie en remplacement de calcaire, car elle est calcinée a
moindre température. Mais I’exigence de proximité de gisements de sels et de carbonates,
est au désavantage des dolomies, de centres d’extraction dispersés.

T Cas de la verrerie

Dans la verrerie, ’apport de calcium peut trouver un substitut par I’utilisation de dolomie,
feldspath, phonolite. Cependant, il existe un attachement traditionnel des verrers frangais
au calcaire, qui ne les incite guére a I’emploi de substances plus chéres. Il en est de méme
pour l'utilisation potentielle de magnésite, kiésérite (Mg SO4 — H20) qui contient du
soufre, forstérite.

La laine de verre renferme 2 & 13 % de MgO qui peut étre fourni par d’autres sources de
magnésium que la dolomie.

/ Cas des réfractaires et isolants

Les carbonates magnésiens sont imremplagables dans ces domaines par leur apport
qualitatif au meilleur prix. La magnésite apporte, par rapport a ia dolomie, une meilleure
résistance et durabilité des revétements intemes des hauts fourneaux et fours-
convertisseurs.

ﬁ Cas de Vagriculture

En amendement, I’usage intensif en France des craies parait justifié par la large localisation
de la ressource dans [’auréole du Bassin de Pans.

A T’évidence, les dolomies et les carbonates magnésiens sont mieux appréciés, car ils
apportent en méme temps que le calcium du magnésium, indispensable au métabolisme
végétal ; ils associent donc amendement et fertilisant. La dispersion des gisements et leur
moindre disponibilité quantitative se traduit par des colits supérieurs qui temperent leur
emploi.
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Autre exemple de fertilisant intéressant mais cher, la kiésérite (Mg SO; — HO), qui
apporte magnésium et soufre. Ce sulfate de magnésium monohydraté existe naturellement
dans les dépots évaporitiques.

On a vu que 'agriculture utilise des fertilisants sous forme de composts qui sont un
mélange de déchets traités et de carbonates et/ou de chaux ; on peut ajouter dans ce volet
"exemple d’emploi de sous-produits industriels riches en calcium, comme les écumes de
sucrerie.

'.ll Cas de ’agro-alimentaire

Le magnésium étant également indispensable au métabolisme animal, les charges calco-
magnésiennes enirent dans la composition de farines animales. Dans I’industrnie sucriére, la
chaux dolomitique peut remplacer la chaux calcique.

@ Cas du BTP — construction

L’utilisation de chaux calciques ou magnésiennes dans la construction, semble dépendre au
plan local et régional d’habitudes et de conditions économiques particuliéres.

Sur la concurrence des chaux par rapport aux ciments, le probléme se poserait 4 1’envers.
Les chaux (chaux vives et chaux hydrauliques) ne pouvant prétendre remplacer les ciments
(en liant principal ou liant entrant dans la composition de bétons hautement résistants),
elles pourraient étre plus mises a contribution comme :

- liant principal dans les constructions légéres

- liant secondaire du mortier dans les ¢€lément préfabriqués, allégés et modulaires
s’intégrant aux structures lourdes et résistantes (4 base de bétons résistants fabriqués
avec un ciment)

PN Cas du BTP— usages routiers

Les fillers calcaires étant imbattables en termes de coiit et de disponibilité, ’utilisation de
sous-produits industriels se fait plus dans I’objectif de valoriser et d’éliminer ces déchets
pour la préservation de I’environnement que pour la recherche de substituts. Nous avons vu
dans le chapitre sur les utilisations, le cas de constitution de couches de forme avec des
laitiers de forges, des cendres volantes de centrales thermiques, ou encore du

phosphogypse.
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% Cas de Uenvironnement — traitement des eaux

La chaux dolomitique peut €tre utilisée 4 la place de chaux calcique pour le traitement des
eaux en général. Elle semble plus facilement s’y substituer dans le cas du traitement des
eaux usées : dans I'industrie textile par exemple, elle aide a extraire CO,, P, As, SiO», F,
des eaux polluées.

Une facon de détourner le probléme de la substitution est de considérer des utilisations
combinées. C’est le cas des réactifs binaires ou ternaires employés pour coaguler et
floculer les matiéres organiques et les phosphates en suspension dans les eaux usées, qui
sont a base de chaux calcique, de coagulant métallique et de polymeére.

La soude caustique concurrence la chaux pour la neutralisation des eaux et effluents acides.
Si, & résultat comparable, la chaux est nettement plus économique, les avantages de la
soude sont un stockage et une mise en ceuvre plus faciles, qui sont des arguments décisifs
pour nombre d’unités de traitement de petite taille. Aussi les chaufourniers s’efforcent-ils
de commercialiser la chaux dans des conditionnements souples plus pratiques ou mieux,
sous forme de lait de chaux a concentrations de 20 % a 40 %.

? Cas de Uenvironnement — traitement des effluents gazeux

Dans les procédés d’épuration des fumées par voies humide ou semi-humide, I’agent
neutralisant peut étre employé en suspension ou en solution :

- en suspension, c’est essentiellement du lait de chaux qui est utilisé (Ca (OH);)
- en solution, il s’agit alors de soude caustique (NaOH), ou de bicarbonate de sodium
(Na HCOs)

Q| cas des charges

Dans le domaine des charges pour plastiques et caoutchoucs, le trés faible prix des
calcaires blancs et des craies les rend incontournables. Seules les charges calco-
magnésiennes peuvent concurrencer les charges calciques. Vis & vis des autres substances
mentionnées ci-dessous, on peut considérer ici qu’elles présentent des caracténistiques
assez différentes pour ne pas se poser en concurrence directe.

Remarquons que dans le domaine voisin des charges blanches 3 usage industnel, a
I’exemple des peintures et des papiers, on observe plutdt la combinaison des carbonates
avec d’autres substances, telles le talc, le kaolin, les micas, la wollastonite, I’oxyde de
titane, etc... Si le prix de ces demiéres substances est double a triple du prix des
carbonales, elles permettent de maintenir certaines conditions de fabrication ou de qualités
des produits recherchés : rhéologie améliorée, blancheur, brillance, pouvoir couvrant,
réactivité en milieu acide, etc... .
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POUR EN SAVOIR PLUS

Une séleclion de serveurs Internet gérés ou hébergés par le BRGM et de serveurs parlenaires

+Serveur BRGM www brgm fr

s Présentalion des programmes de recherche du
BRGM (rubrique R&D)

eRapport annuel 1999 du Service public (rubrique
BRGM en France)

« Informations sur les aclivilés du BRGM

« Serveur InfoTerre htpinloterre brgm. v

«Banques de données :

Banque des données du sous-sol - Bangue de don-
nees des eaux souterraines — Bangque de géologie
marine — Banque des données géochimiques -
Banque des données gravimétriques — Inventaire des
anciens siles indusiriels el aclivités de service
(BASIAS) - Réiérentiel géologigue {en cours de réali-
sation) — Cartographie géologique au 1/250 00C (en
cours de realisation) - Extrait de la Banque de la sis-
micité hisloriqgue de Ia France (SIRENE)

En 2001, plusieurs autres banques de données
seronl publiées gratuitement sur Intermet a la
demande du ministére de I'Aménagement du lerriloire
et de 'environnement : Banque des mouvements de
terrain — Inlégralilé de la Banque de la sismicité histo-
rique de la France (SIRENE} — Banque des cavités
souterraines

«Catalogue des Editions BRGM

ouvrages scientiliques et techniques, des guides
régionaux, des ouvrages pour les jeunes

« Bibliothéque centrale : consultation gratuite
des résumes des rapporis de Service public réalisés
par le BRGM depuis 1896 (plus de 1 000 rapports})
ainsi que la liste des ouvrages et périodiques
consultables

. Cartothéque : étal d'avancemenl du programme
de la carte géologique de la France au 1/50 000 (plus
de 900 cartes levées) el au 1/1 000 000 (6" édition en
une coupure) ; commande en ligne des coupures
papier avec notfices disponibles et de leur image
scannée et géoréférencée - Carle des aquiféres de la
France au 1/1 000 000 également disponible sous
forme vecleur renseigne

«Autres serveurs dédiés a la mise a
disposition de données thématiques

«Reéseau nalional des données sur I'eau
http:/lwww.rnde, tm.fr/

e Serveur sur la situation hydrologique et les données
piézomélriques de ['Agence de [Il'eau Seine-
Normandie
http:/fagences-eau.brgm.[r/

» Serveur du réseau piézomeélrique de la région Centre
http://piezocentre.brgm.fr/

»Base des données géologiques de la région Pays-de-
la-Loire
hitp:/fpal.brgm.fr/

e Allas communaux des risques naturels {carlographie
des aléas) de la Marlinique el de la Guadeloupe
bHp:/fwww brgm. fr/risques/antilles

» Serveurs sur des projets de recher-
che

e GeoFrance 3D, programme scienlilique d'imagerie
géolegique et géophysique 3D du sous-sol de la France
hiip:/iwww . brgm.[r/gecfrance3d/

¢ HOR - Souliz , le programme européen de recherche
en géothermie profonde
http:/Awww _soultz.net/

o MINEQ, projet européen sur la lélédétection el 'envi-
ronnement minier
http:/iwww . brgm.frimineo/

» Floodgen, projel européen sur la télédétection et les ris-
ques de ruissellement
htipffdgrwww epfl.ch/SIRS/projets/floodgen/

« Serveurs sur les Systémes d'informa-
tion géographique

s Systemes d'informalion géographique en Languedoc-
Roussillon
http./fwww siglr.org/

s (5IS Andes sur la géologie et la métallogénie des Andes
http:/Awww brgm.fr/sigand/

o GIS Gondwana sur les potentiels métalliferes du
Gondwana
htip://gondwana.brgm.fr/

. Quelques serveurs partenaires

e Foregs, Forum ol the European Geological Surveys
Directors
htip://www .pgi.waw .pl/foregs/index.html

e EuroGeoSurveys, association des Services géolo-
giques européens
nttp:/Awww eurogeosurveys.orgf

e ANTEA, filiale d’ingénierie et conseil - Groupe BRGM
htip://anieaweb . brgm.fr/

¢ |RIS Insiruments, [liale du BRGM pour les appareils de
mesures géophysiques, hydrogéologiques el géolech-
niques
http:/fwww iris-instrumenls. [t/

*» GDTA, Groupement pour le développement de la (élé-
détection aérospatiale
hitp:/fwww gdla.lr/

s CIFEG, Cenlre inlernational pour la formation et les
échanges géologiques
http:/iwww.cifeg.org/

« Voir aussi

e Webminéral, I'atlas minéralogique (495 minéraux et
variétés, 1 200 pholos el un glossaire de plus de
250 lermes)
http:/fwebmineral brgm.fr:8003/mineraux/

¢ Cantal, tout sur le plus grand volcan d’Europe
http:/fwww brgm.frivolcan

BRGM/RP-50806-FR

135




ANNEXE 2

Exports et imports francais
de 1994 a 1999...

de calcaire et dolomie a usage industriel et agricole : Tabl. A
de chaux grasses et magnésiennes : Tabl. B
de giobertite et de magnésie : Tabl. C
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Annexe 2 - Tableau A : Exporis et imporis frangais de calcaire el dolomls & usage industriel et agricole - période de 1994 & 1999 BRGM/RP-50806-FR
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Annexe 2 - Tableau B : Exports et impons lrangais de chaux grasses el magnéstennes - période de 1994 A4 1999
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Annexe 2 - Tableau C : Exparts el imporis lrangais de gioberlite et de magnésie - période de 1994 & 1939




ANNEXE 3

Liste des producteurs de carbonates crus
en France



a) Groupes industriels

AGS-BMP SA PE

17270 CLERAC
Tél : 05460417 11-Fax:0546 04 18 36

CHINEY Electro-Métallurgie

Tour Manhattan
92087 PARIS LA DEFENSE

Tel. 0147628800 - Fax: 0147 628085

BALTHAZARD & COTTE
15, rue Henry Dagalier
38030 GRENOBLE Cedex 2

Tél.: 04 76335800-Fax:04763358233

PIGEON CARRIERES SA

La Guériniére, BP3
35370 ARGENTRE DU PLESSIS

Tél. : 0299 96 63 65 - Fax : 02 99 96 52 02

CARMEUSE P
91, avenue d'Acqueville
78670 VILLENNES-sur- SEINE

Tél.: 01397527 00- Fax:0139752500

IKETTY FRERES SA

17, rue Georges Villette
77250 ECUELLES

Tel. :0160701241-Fax:0160701980

LHOIST France SA
168, rue de Rivoli
75044 PARIS Cedex 01

Tél. . 01534553 45-Fax: 0153455300

PROVENGALE SA

29, avenue Frédéric Mistral
83174 BRIGNOLLES Cedex

Tél : 04 94 72 83 00 - Fax : 04 94 59 04 55

LHOIST Réfractaires

BP 78
59362 AVESNES SUR HELPE Cedex

Tél.: 0327 56 1380-Fax: 03 27 611485

SOLVAY et Cie

12, cours Alberl 1*'
75008 PARIS

Tél : 01407580 00 - Fax: 014563 57 28

NOVACARB SA (Groupe RHODIA)
34, rue Gilbert Bize
54110 LA MADELEINE

Tél.:0383184444-Fax: 0383184445

US MINERALS TECHNOLOGY

87000 SAILLAT SUR VIENNE
Tél 0 -Fax: 0

OMYA
35, quai Andre Citrden
75725 PARIS Cedex 15

T8l 0140584400 - Fax: 0145797352




b) Autres sociétés

Département Scciété Ville
02 ANQUEZ Dizy Iz Gros
17 CARRIERES LAFON SARL St Aignan
22 SECMA SA Pontrieux
26 SMACH SARL Bois Jerdme St Ouen
31 ONYX ET MARBRES GRANULES St Beat
34 SERVANT ET FILS Bédarieux
35 DOLFRANCE SA Bruz
35 TIMAB INDUSTRIES SA St Malo
35 TIMAC SA St Malo
44 CARBONATES DE MONTOIR Montoir la Bretagne

45 BOULET FILLERS Baccon

52 CHARROQY SA Gudmont Villiers
53 CHAUX ET DOLOMIES FRANCAISES SA Neau

56 CALCAIRES MARINS Lanester

61 SCEE SA Ecouché

62 CALCAIRES MAGNESIENS SA Marquise

62 MAGNESIE ET DOLOMIE DE France Marquise

64 ARA SA Arasp Arros

75 NORMANDE D'EXTRACTION SARL Paris

75 SCORA SA Paris

80 AGRICALCO SARL Vadencourt

80 MATERIAUX ROUTIERS MODERNES Lihons

86 IRRIBARREN ET FILS Usson du Paitou
86 PAIN SA Montmorillon

92 |SAMIN SA Courbevoie




ANNEXE 4

Liste des producteurs de chaux en France



a) Groupes industriels et sociétés réunis en association corporative

CHAMBRE SYNDICALE NATIONALE DES FABRICANTS
DE CHAUX GRASSES ET MAGNESIENNES

- LISTE DES MEMBRES -

30 avenue de Messine - 75008 PARIS
Tel: 014563 02 66 - Fax : 01 53 75 02 13 — e-mail : syndi.chaux@libertysurf.fr

AUGMONTEL (Chaux d’) E.C.L.
Flosailles
81660 PAYRIN 38300 St SAVIN
Tél.:0563613284-Fax: 0563613846 Tél.: 04742898 90-Fax: 04742899 17
BALTHAZARD & COTTE JANY-AURIOL (Ets)
15, rue Henri Dagalier Denat
38030 GRENOBLE cedex 2 81120 RALMONT
Tél. :0476335800-Fax:0476 335833 Tél./Fax : 05 63 55 54 02
BOCAHUT (Ets) PERIGORD (Les Chaux du)
B.P. 51 B.P.6

59362 AVESNES SUR HELPE cedex
Tél. - 0327 56 11 56 - Fax . 03 27 56 11 50

47500 SAUVETERRE-LA-LEMANCE
Tél . 06534063 15- Fax: 05 53 40 60 50

BONARGENT-GOYON (Ets) PIGEON {S.A.)

Usine des Gaillards La Guériniere

36800 St GAULTIER 35370 ARGENTRE DU PLESSIS

Tél. : 025447 0204 - Fax : 02 54 47 04 28 Tél - 02 9996 63 65- Fax: 0299 96 52 02
BORIES (Sté J.) PROVENCE (Chaux de)

Labastide Gabuasse BP1

81400 CARMAUX 13161 CHATEAUNEUF les MARTIGUES

Tel : 05638023 00 - Fax: 056380 23 01

cedex
Tél : 04424231 81-Fax:04 42 81 14 07

BORAN {Chaux de)
168, rue de Rivoli

SICAB-CARMEUSE France
215 Route d'Amas - Bois Bernard

75044 PARIS cedex 01 62320 ROUVROY

Tel. : 01534553 45— Fax . 0153455300 TélL:0321201021-Fax: 03217582895
BOULONNAIS (Chaux & Dolomies du) SORCY (Fours a Chaux de)

168, rue de Rivoli 168, rue de Rivoli

75044 PARIS cedex 01 75044 PARIS cedex 01

Tél.: 01534553 45- Fax: 0153455300 Tél. - 01 53 45 53 45— Fax : 01 53 45 53 00
CHAUX & DOLOMIE FRANCAISES LA TOUR (Les Chaux de)

B.P. 0215
53602 EVRON cedex

Tél : 0243982378~ Fax:024398 2939

1, Chemin des Chaux de La Tour
13820 ENSUES LA REDONNE

Tél: 0442109110~ Fax:0442 1091 11

DUGNY (Carriéres et Fours a Chaux de)
168, rue de Rivoli
75044 PARIS cedex 01

Tél. : 01534553 45— Fax 0153455300




b) Autres sociétés

Département Société Ville
24 CHAUX DE ST ASTIER St Astier
24 DORDOGNAISE DES CHAUX ET CIMENTS |St Astier
24 UCDC GIE Sarlat la Caneda
30 CHAUX, CIMENTS & AGGLOMERES Ribaute les Tavernes
K} SABOULARD SA Martres Tolosane
37 CHAUX ET MATERIAUX D'AMBOQISE Nazelles Negron
38 CHAUX ET CIMENT DE ST HILAIRE St Savin
59 FILIANOR SA Douai
59 SCBG SA Glageon
73 SEGY SA St Jean de Maurienne
73 SOGYMA SA St Jean de Maurienne
75 FOURS A CHAUX D'AUMALE Paris
75 HOLDERCIM SA Paris
75 ORIGNY SA Paris
77 VICAT PRODUITS INDUSTRIELS Lagny sur Marne
79 LABASSE St Maixent I'Ecole
92 SAMC Suresnes
95 CANTILLANA France SA Cormmeilles en Parisis




ANNEXE 5 A

Tableau des amendements contenant
du magnésium

(Extrait de la Norme NF U 44-001)



Dénomination et définition

Teneurs minimales

Classe II - Amendements calcaires magnésiens et amendemen

Amendements calcaires magnésiens

Amendements magnésiens

Produit d'origine naturelle contenant comme composants
essentiels des carbonates de calcium et/ou de magnésium.
Parmu les amendements calcaires magnésiens, certains
possédent des appellations telles que :

Dolomie
Produit contenant du calcium et du magnésium a 1'état de
carbonate double.

Carbonate de magnésie

Produit dorigine naturelle conlenant comme composant
essentiel du carbonate de magnésium et dont la teneur en
magnésie MgO est égale ou supénieure au minimum fixé.

ts magnésiens

35 % CaO + MgO
B % MgO

43 % CaO + MgO
17 % MgO

40 % CaO+MgO
38 % MgO

Classe III — Chaux

Chaux magnésienne vive
Produit obtenu par calcination de roches calcaro-
magnésiennes.

Chaux magnésienne éteinte
Produit obtenu par hydratation de la chaux magnésienne vive.

Déchet ou cendre de chaux magnésienne
Déchet ou cendre de chaux dont la teneur en magnésie (MgQ)
est égale ou supérieure au minimum fixé.

70 % CaO + MgO
18 % MgO

50 % CaO + MgO
12 % MgO

49 % CaO + MgO
8 % MgO

Classe IV — Amendements mixtes

Amendement magnésien mixte

Mélange d'amendements calciques, d'amendements calcaires
magnésiens e¢t/ou d'amendements magnésiens contenant du
calcium et du magnésium sous forme d'oxydes, dhydroxydes
et/ou de carbonates dont la teneur en magnésie (MgO) est
supérieure ou égale au minimum fixé.

45 % CaO + MgO
10 % MgO




ANNEXE 5B

Tableau des engrais contenant
du magnésium

(Extrait de 1a Norme NF U 42-001)



Dénomination et définition

Teneurs minimales

Classe I — Engrais simples NPK

Nitrate de chaux et de magnésie

Produit obtenu par voie chimique et contenant comme
composants essentiels du nitrate de calcium et du nitrate
de magnésium.

Sulfonitrate magnésien

Produit obtenu par voie chimique et contenant, comme
composants essentiels, du nitrate d'ammonium, du sulfate
d'ammonium et du sulfate de magnésium.

Engrais azoté avec magnésium

Produit obtenu par voie chimique et contenant comme
composants  essentiels des mnitrates, des sels
d'ammoniaque et des composés du magnésium (roche
dolomitique, carbonate de magnésium et/ou sulfate de
magnésium)

Chlorure de potassium contenant du sel de magnésium

Produit obtenu a partir de sels bruts de potasse avec
addition de sels de magnésium et contenant, comme
composants essentiels, du chlore de poiassium et des sels
de magnésium.

Sulfate de potassium contenant du sel de magnésium

Produit obtenu par voie chimique a partir des sels de
potasse avec éventuellement addition de sels de ma-
gnésium et contenant, comme composants essentiels, du
sulfate de potassium et du sulfate de magnésium.

% N nitrique
% MgO soluble dans 'eau

% N ammoniacal + nitrique
% N nitrique
% MgO soluble dans I'eau

Y% N ammoniacal + nitrique
% N nitrique
% MgO total

% K0 soluble dans I'eau
% MpgO soluble dans I'eau

% K,0 soluble dans 'eau
% MgO soluble dans I'eau

Classe I — Engrais composés (pour mémoire)

Engrais composés associant N P K, NP, NK, PK (solides
et suspensions).




Dénomination et définition

Teneurs minimales

Classe III - Engrais apportant Ca, Mg, Naou S

Sulfate de Magnésium
Produit contenant essentiellement du sulfate de
magnésium a degré d'hydratation non défini.

Kiesérite
Produit d'origine miniére contenant du sulfate de ma-
gnésium a 1 molécule d'eau.

Sel d'Epsom ou Epsomite

Produtt contenant uniquement du sulfate de magnésium
cristallise 4 environ 7 molécules d'eau, ayant une teneur
maximale de 17,5 % en MgO.

Calcaire magnésien
Produit d'ongine naturelle contenant essentiellement des
carbonates de calcium ¢t de magnésium.

Dolomie
Produit d'origine naturelle contenant essentiellement du
carbonate double de calcium et de magnésium.

Chaux magnésienne vive

Produit obtenu par calcination de calcaire magnésien et
contenant essentiellement des oxydes de calcium et de
magnésium.

Chaux dolomitique vive
Produit obtenu par calcination de dolomie et conlenant
essentiellement des oxydes de calcium et de magnésium.

Chaux magnésienne éteinte

Produit obtenu par hydratation de la chaux magnésienne
vive el contenant essentiellement des hydroxydes de
calcium et de magnésium.

Chaux dolomitique éteinte

Produit obtenu par hydratation de chaux dolomitique vive
et contenant essentiellement des hydroxydes de calcium
et de magnésium.

15
30

25
50

15
30

10

18

18

35

14

25

% MgO
% SO,

% MgO
% SO,

% MgO
% SO,

% MgO

% MgO

% MgO

% MgO

% MgO

% MgO




Dénomination et définition

Teneurs minimales

Classe III - Engrais apportant Ca, Mg, Na ou S (suite)

Magnésie hydratée
Produit contenant essentiellement de lhydroxyde de
magnésiurmn.

Magnésie anhydre ou magnésie calcinée
Produit contenant essentiellement de l'oxyde de
magnésium.

Engrais magnésien
Produit obtenu par mélange d'au moins deux des engrais
de la classe III 2a 4 5b ci-dessus.

Engrais sulfo-magnésien

Produit obtenu par mélange d'au moins un des engrais de
la classe III, 1a a 2¢ avec au moins un des engrais de la
classe III, 2a & 5b ci-dessus.

50

75

10

10
10

% MgO

% MgO

% MgO

Yo MgO
% SO,
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SITES D'EXTRACTION ANCIENS ET ACTUELS PAR FACIES

Roches volcaniques du Tertiaire et du Quaternaire @ Calcaires

Pliocéne-Pléistocéne

_ @ Calcaires et argiles/marnes
Miocéne
Oligocéne ® Craies

Calcai ési i

Paléocéne-Eocéne @® Calcaires magnésiens et dolomies
Crétacé supérieur & Calcaires et dolomies
Crétacé inférieur @ Marbres (calcaires ou dolomitiques)
Jurassique QCCURRENCES NON EXPLOITEES
Permo-Trias ® Magnésite

Roches magmatiques

Socle anté-hercynien (sauf roches magmatiques)
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