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(Re~u le 2 mars 1972) 

Residues from the evaporation of pure or mixed solutions of Ca(HCO3)2 and 
Mg(HCO3)2 were subjected to investigation by DTA (N 2 or CO2 atmosphere), TG, 
EGA, X-ray and classical chemical analysis. The Ca/Mg atomic ratio exerted a great 
effect on EGA and DTA peaks between 400 and 500 ~ Peak temperatures were the 
lowest when 1.2 < Ca/Mg < 1.33. When Ca/Mg < 1.25, CaCO8 exists only as ara- 
gonite. When Ca/Mg > 1.25, calcite progressively replaces aragonite, but never 
entirely. Investigations are continuing. 

I. D~finition du travail 

La nature des constituants des ddp6ts d'dvaporation totale ou partielle des 
eaux naturelles est tr~s complexe et souvent real connue, qu'il s'agisse, soit de 
ddpdts dans des appareils producteurs de vapeur ou ~t circulation d'eau (incrus- 
tations et boues), soit de ddp6ts formds dans la nature et ddsignds en sciences 
mindrales sous le nom d' "dvaporites" (notamment dans les "lagoons" d'Australie). 

Ce ddfaut d'information est h mettre en relation, non seulement avec la compo- 
sition m~me des eaux qui contiennent entre autres corps dissous, des hydrogdno- 
carbonates, des sulfates et des chlorures divers, mais encore avec le grand nombre 
de variables qui influencent la solubilit6 des sels: pH, tempdrature, pression par- 
tielle du dioxyde de carbone, vitesse et taux d'dvaporation, concentration totale 
de la s o l u t i o n . . .  (voir notamment les auteurs citds en [1] pour l'intervention 
d'autres facteurs). 

Les rdsidus provenant des solutions d'hydrogdnocarbonates de calcium et de 
magn6sium sont ddj~t de nature tr~s complexe; aussi, dans ce travail, nous nous 
limitons h l'dtude de ceux-ci exempts donc de chlorures, de sulfates et d'autres 
composds. 

Un expos6 assez succinct de la question a 6t6 publi6 rdcemment par l 'un des 
auteurs, Vanthournhout [2]. 

Les techniques d'analyse utilisdes dans cet expos6 et sa suite sont: 
- l'analyse thermique diffdrentielle (ATD) 
- la thermogravimdtrie (TG) 
- la thermogravimdtrie ddriv6e 
- l'analyse des gaz effluents (AGE) 
- l'analyse chimique usuelle. 
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L'examen aux rayons X des r6sidus et compos6s 6tudi6s s'est av6r6 d'une compl6- 
mentarit6 qualitative indispensable. 

II. Compos~s carbonates du calcium et flu magnesium 

Ces compos6s constituent un ensemble assez impressionnant. 
Certains ne sont stables qu'en atmosphere de CO2: la landsfordite, MgCO a. 5 H20, 

au-dessous de 13 ~ la nesquehonite, MgCO3.3 H20, entre 13 et 50 ~ et le carbonate 
de magndsium monohydratd, MgCO3. H20, obtenu par dessiccation du trihydrate 
au moyen d'anhydride phosphorique [3]. 

A Fair, ces carbonates hydrat6s 6voluent vers un carbonate basique de magn6- 
slum, dont la formule brute peut s'6crire 5 MgO. 4 CO~. x H20, off x est g6ndrale- 
ment admis avec la valeur 5 ou 6 [4]. 

Dell et Weller [5] pr6cisent qu'il existe plusieurs carbonates basiques de formules 
diff6rentes, dont les plus couramment cit6es sont 5 M g O . 4  CO.,. 5 H20 et 
4 MgO. 3  COz.4 H.,O. Toutefois, ces deux compos6s d6sign~s indistinctement 
sous le nora d'hydromagn6site sont pris l 'un pour l'autre. Ils pr6sentent le m~me 
diagramme de diffraction de rayons X; il n'est donc pas possible de les diffdrencier 
par ce moyen. En r6alit6, on a toutes raisons de croire qu'il s'agit d'un seul et 
marne compos6 5 MgO. 4 CO.,. x H20 (x recevant g6n6ralement les valeurs 5 ou 6): 
voir 2 ~ partie du travail consacr6e principalement 5. l'6tude des carbonates ma- 
gn6siens [6]. 

La giobertite de formule MgCOz, encore d6nomm6e magndsite, existe dans la 
nature. L'artinite 2 MgO. CO2.4 H~O, carbonate naturel basique n'a jamais 
~t6 obtenu en laboratoire [7]. 

Les composds carbonat6s du calcium, outre CaCO3 sous ses trois vari6t6s cris- 
tallines anhydres, calcite, aragonite, vatdrite et une vari6t6 amorphe, comprennent 
aussi des vari6t6s hydrat6es: l'hydrocalcite CaCO 3. H20, qui peut se former no- 
tamment h partir d'eau de distribution plus ou moins d6finie darts sa composition,* 
sur les surfaces d'6vaporation dans les conditionneurs d'air, 5. la temp6rature 
de 10 ~t 14 ~ [8], la trihydrocalcite CaCO3.3 H20, lapentahydrocalcite CaCO3.5 H20 
d'existence douteuse, et l'hexahydrocalcite CaCO3.6 H20 [7]. 

Quelques compos6s carbonat6s peuvent aussi contenir g la fois du calcium et 
du magn6sium. 

Le plus couramment cit6 est la dolomite CaMg(CO3)z, mais qui n'est pas le 
mieux connu pour la cause. 

En fait, i! existerait deux dolomites, l 'une dont le r6seau serait ordonn6 et l 'autre 
dont le r6seau serait d6sordonn6, et appel6e par certains protodolomite [9]. 

* Compos i t ion  chimique (en mg/1) de deux types d 'eaux ayant  donn6 naissance h de l 'hydro-  

calcite: 

Ca Mg Na Fe SO~ POd 

Eau 1 203 38 55 <0.01 207 0.15 
Eau 2 99 152 50 <0.01 147 0.05 
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En ce qui concerne leur composition r6elle et celle des autres carbonates qui 
les accompagnent, les g6ologues discutent aussi de "dolomite primaire" et de 
"dolomite secondaire" (allusion ~t leur parag4n6se) [10]. 

La huntite CaMg3(CO3)~, autre carbonate naturel calco-magn6sien,* montre 
en ATD deux pics endothermiques, ~t 644~ et 900~ [11]; jusqu% pr6sent, ce 
compos6 n 'a pu ~tre pr6par6 en laboratoire, h partir de solutions contenant du 
calcium et du magn6sium. 

De temps ~t autre, des carbonates mixtes hydrat4s de Ca et Mg ont 6t6 d6crits, 
mais il ne semble pas prudent de s'y attarder tant que leur existence r6elle n'ait 
pas 6t6 mieux prouv6e. Toutefois, cette existence n'est pas exclue pour la cause. 

Ces quelques consid6rations montrent que les compos6s carbonat6s de calcium 
et de magn6sium ne sont pas aussi nettement d6finis qu'on serait tent6 de le croire. 

Une bonne synth~se des caract~res pr6sentOs par les carbonates en ATD a 
6t6 donn6e par Mackenzie [12]. 

III. Dispositif experimental 
La figure 1 fournit une vue d'ensemble du dispositif exp6rimental. 
La figure 2 repr6sente la modification apport6e ~t l'appareil d'analyse thermique 

diff4rentielle d'origine, de mani6re ~ &ablir un circuit gazeux de r6f6rence en 
parall~le avec le circuit gazeux principal. 

I 

Fig. 1. Dispositif exp6rimental: 1. Bonbonne de gaz vecteur; 2. Micro-analyseur thermique 
diff6rentiel Bureau de Liaison (B.D.L.), s6rie M2, modifi~ par nous (voir fig. 2); 3. Circuit 
des gaz effluents ~t la sortie de I'ATD; 4. Cellule de conductibilit6 Gow-Mac G. B. T., montage 
9225AA; 5. Vase de Dewar contenant de l'huile de paraffine; 6. Rotam6tres de contr61e des 
d6bits gazeux; 7. Agitateur; 8. Pont de mesure; 9. Thermostat Haake KT41; 10. Source 
de courant de la cellule de conductibilit6 thermique Gow-Mac, mod61e 40-05--D; 11. 
Enregistreur des courbes d'AGE, graphispot Sefram, type GRVAC; 12. S61ecteur de canaux 
Kipp et Zonen, mod61e BA2; 13. Enregistreur des courbes d'ATD et de la tempdrature, Kipp 

et Zonen Micrograph BD--1 

* Ce nouveau min6ral a 6t6 d6couvert en 1953 par Faust [11 ]. 
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Fig. 2. Modification apport~e au circuit gazeux de l'appareil d'ATD. A gauche, le montage 
d'origine; ~ droite, le montage modifi6. 1. Flux gazeux principal; 2. Flux gazeux de r6f6rence; 
3. Gaine de protection de la sonde; 4. Colonne en alumine; 5. Creusets supports en platine; 

6. ~fhermocouples t~latine-platinel ; 7. Chambre en platine 

La  nature des gaz est 6tablie en se fondant  sur les valeurs de leurs conducti-  
bilitds thermiques relatives et au besoin en r6alisant un  deuxi~me essai dans lequel 
on place des absorbeurs  sp6cifiques dans le circuit des gaz effluents: un  absorbeur  
con tenan t  du silicagel pour  retenir l 'eau et un  absorbeur  b. CO~contenant  de l 'asca- 
rite hydrate  de soude d6pos6 sur asbeste), suivi d ' un  autre absorbeur g silicagel. 

IV. Interpretation des diagrammes d'ATD et d'AGE (fig. 3, 4, 7 et 8) 

1) Les courbes d ' A T D  sont dessin~es en trait  plein et les courbes d ' A G E  en 

trait  pointill& 
2) En A T D ,  les ph6nom~nes endothermiques correspondent  ~t des accidents 
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situ6s sous la ligne de base et les ph6nom6nes exothermiques ~t des accidents au- 
dessus de la ligne de base. 

3) En AGE, les accidents sous la ligne de base correspondent ~t des d6parts 
d'eau, ceux au-dessus de la ligne de base ~t des d6parts de CO2. 
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Fig. 3. Enregistrements d'ATD ( ) et d'AGE ( . . . .  ) ,  en atmosph6re d'azote, des r~sidus 
d'6vaporation dont les rapports atomiques Ca/Mg s'6chelonnent de 0 ~t 1.25 
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Fig. 4. Enregistrements d'ATD ( ) et d'AGE ( . . . .  ) ,  en atmosphere d'azote, des r6sidus 
d'6vaporation dont les rapports atomiques Ca/Mg s'~chelonnent de 133 & l'infini 

Toutefo is ,  il faut se garder de rigueur absolue  quant  ~ l 'application de cette 
precision.  En effet, des d6gagements  concomi tants  d'eau et de CO~ peuvent  
6ventuel lement  se pr6senter avec, c o m m e  consequence ,  une r6sultante pr6dominante  
dans un sens ou dans l'autre par rapport  ~t la l igne de base (voir 2 e partie [6] pour  
l 'applicat ion de cette restriction). 

V.  Pr@arat ion des r6sidus d'6vaporation 

Les eaux synth6tiques ayant  servi de base b. cette 6tude ont  6t6 pr6par6es en 
introduJsant dans de l 'eau distill6e, des quantit6s calcuMes de carbonate  de magn6-  
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sium Baker* et de carbonate de calcium Merck pour analyse, de mani~re ~ faire 
varier le rapport atomique Ca/Mg de z6ro (eau purement magn6sienne) ~t l'infini 
(eau purement calcique). 

Ces compos6s ont 6t6 dissous en faisant barboter un courant de CO2 de mani6re 
~t transformer les carbonates en hydrog6nocarbonates solubles, jusqu'~t l'obtention 
d'une solution nettement satur6e en COs. 
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Fig.  5. Evolution de la temp6rature des sornrnets des pics correspondant & des d~parts d'eau, 
en fonction du rapport Ca/Mg 

La concentration totale des solutions calco-magn6siennes correspondait dans 
chaque cas & 150 mg de carbonate de magn6sium Baker pur pour 5 litres d'eau 
et une quantit6 de CaCO a d6finie par la valeur du rapport atomique Ca/Mg. 

Les r6sidus ont a/ors 6t6 obtenus par ~vaporation des solutions dans des 
cristallisoirs en verre,** & l'aide de deux lampes & rayonnement infrarouge, de 
mani~re & 6vaporer 5 litres d'eau en 20 heures environ, et & une temp6rature d'~t 
peu pros 50 ~ 

Avant leur emploi, les r6sidus recueillis ont 6t6 parfaitement homog6n6is6s.*** 
Ce mode d'obtention des carbonates est int6ressant en ce sens qu'il n'introduit 

pas de sels suppl6mentaires dans la solution et qu'il 6vite ~t coup stir l'influence, 
par exemple, d'ions alcalins provenant de r6actifs qul auraient servi h la pr6cipi- 
ration. 

* L'analyse chirnique de ce carbonate de magn6sium nous a donn6 41.30 % de MgO,  35.50 % 
de CO2 et 58.25 % de perte au feu (& 1050 ~ jusqu'& poids constant). 

** Cristallisoirs d'une capacit6 de 10 litres, en verre de Boh6rne SIAL, d'un diam6tre 
de 30 crn. 
*** La n6cessit6 de cette hornog6n6isation vient surtout du fait de Ia rnoindre solubilit6 
des carbonates calciques qui se d6posent en premier lieu. Ce fait a d6j& 6t6 signal6 dans le 
pass6 [13 ]. 
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V I .  R ~ s u l t a t s  e x p ~ r i m e n t a u x  e t  d i s c u s s i o n  

Les cond i t ions  de t rava i l  en A T D  et en A G E ,  appliqu6es aux r6sidus d '6va-  
p o r a t i o n  d ' e a u x  p o u r  lesquelles les r a p p o r t s  a tomiques  C a / M g  s '6chelonnent  
entre  z6ro et l ' infini,  sont  r6sum6es dans  le t ab l eau  suivant :  

Conditions de travail utilis6es en ATD et en AGE: 

A T D  

-- Ordre de grandeur du poids de l'6chantillon: 10 ~t 15 mg 
- -  Nature de la substance t6rnoin: AI203 U.C.B. pour analyse, pr6alablement calcin6e 

1200 ~ 
- -  V i t e s se  de chauffe: 10~ 
- -  V i t e s se  du gaz vecteur: 3 cc/mn 
- -  N a t u r e  des  creusets: platine 
- -  A t :  sensibilit6 moyenne de la sonde: 40 #V/~ 
-- Sensibilit6 de l'enregistreur: 12 #V/crn 

A G E  

- -  Nature du gaz vecteur: N2 
- -  Ternp6rature du thermostat: 60 ~ 
- -  V i t e s s e  d'agitation du bain thermostatique: 800 t/ran 
- -  A l i r n e n t a t i o n  des  thermistances: 6 rnA 
- -  V i t e s s e  du gaz vecteur: 3 cc]mn 
-- Sensibilit6 de l'enregistreur: 1.5 rnV 

V I . 1 .  E s s a i s  e n  a t m o s p h e r e  d ' a z o t e  ( f i g .  3 e t  4 )  

Tous  les enregis t rements  effectu~s ~ pa r t i r  des r~sidus d ' e aux  con tenan t  dt t  
magn6s ium pr6sentent  2 accidents  thermiques  c o r r e s p o n d a n t  ~ des d6par ts  d ' e a u '  
l ' un  inva r i ab lemen t  dans  le vois inage de 130 ~ l ' au t r e  aux  environs,  soi t  de 245 ~ 
soi t  de 290o. * 

Le r6sidu de l ' eau  pu remen t  magn6sienne mon t re  la par t icu lar i t6  d ' u n  p ic  
endo the rmique  associ6 h u n  d6gagement  de CO2 ~t 390~ ** 

A l ' i n t roduc t ion  de ca lc ium dans  le r6sidu co r r e spond  un  d6doublement  de ce 
pic,  accompagn6  d ' u n  d6placement  des accidents  thermiques  dans  un doma ine  
de temp6ra tures  compr i s  entre  415 ~ et 480~ l ' ana lyse  des gaz effluents r6v~le 
de plus  une trbs for te  p r o p o r t i o n  de CO2. 

I1 est in t6ressant  d ' obse rve r  l '6volu t ion  de l ' impor t a nc e  relat ive de ces p ics  
en fonc t ion  du  r a p p o r t  Ca /Mg,  qui se t r adu i t  p a r  une invers ion des hauteurs .  

Les accidents  endo the rmiques  situ6s entre  760 ~ et 820 ~ sont  relat ifs  ~t la  d6com-  
pos i t ion  du  ca rbona te  de ca lc ium et les t emp6ra tu res  qui  y co r re sponden t  c ro issent  
n o r m a l e m e n t  avec la quant i t6  de ca lc ium pr6sente dans  les r6sidus. 

�9 Ceci, bien entendu, dans l'hypoth~se d'une migration de la cause responsable depuis 
245 ~ jusqu'~t 290 ~ Sinon, il faudrait consid6rer trois accidents thermiques. 

�9 * En r6alit6, ce pic /t 390 ~ se d6double en atmosphere de CO 2 (440 ~ et 475 ~ alors clue 
les accidents de 130 ~ et 240 ~ restent en place. En cons6quence, on peut adrnettre la superposi- 
tion de deux accidents sirnultan6s dans le pic gt 390 ~ en atrnosph~re d'azote. 
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Le tr~s petit accident endothermique situ6 ~t 685 ~ pour l'eau magn6sienne pure 
(~t 675 ~ pour l'eau correspondant au rapport Ca/Mg = 0.05) se retrouve ~t peu 
de chose pros ~t la mSme temp6rature en atmosphere de COs (voir figure 7) et 
pourrait peut-~tre correspondre ~t une 16g~re contamination par du CaCO3 (le 
dosage du calcium dans le carbonate de magn6sium Baker conduit ~t une valeur 
de 0.08% eli Ca). 

La figure 5 montre l'6volution de la temp6rature des sommets des pics corres- 
pondant/ t  des d6parts d'eau: ~t 130 ~ (courbe 1), ~t 245-290 ~ (courbe 2), en fonction 
du rapport Ca/Mg. 
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Fig. 6. Evolution de la temp6rature des sommets des pics correspondant ~t des d6parts de 
CO2, en fonction du rapport Ca/Mg 

La figure 6 correspond ~t la variation relative des deux temp6ratures comprises 
entre 370 ~ et 480 ~ et auxquelles se pr6sentent deux d6gagements de COs. Les deux 
courbes montrent un maximum pour Ca/Mg = 0.5. 

VI.2. Essais en atmosphere de CO2 (fig. 7 et 8) 

Les deux accidents endothermiques au-dessous de 300 ~ li6s aux d6parts d'eau, 
s'observent aux m~mes temp6ratures qu'en atmosphere d'azote. 

Entre 400 ~ et 600 ~ les diagrammes comportent 2 ou 3 pics endotherrniques, 
selon la valeur du rapport Ca/Mg. 

L'6volution de la temp6rature des sommets de ces pics en fonction du rapport 
Ca/Mg est repr6sent6e ~t la figure 9. 

Pour les r6sidus correspondant aux eaux synth6tiques de rapports Ca/Mg = 0.5 
et 1.33, il faut rioter que le pic endothermique situ6 h environ 450 ~ pr6sent en 
atmosph6re d'azote, se retrouve en atmosphere de CO2 ~t la m~me temp6rature. 
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VH. Faits essentiels qui ~mergent de cette premiere partie 

A) I1 s'agit d 'un ensemble de constatations dont l ' interpr6tation n'est pas aussi 
simple qu 'on serait tent6 de le croire de prime abord. 

Sans le moindre doute, le problbme est Ii6 h la pr6sence du magn6sium, et il 
faut le consid6rer avec la variation du rapport  Ca/Mg. 

1) L'inversion des hauteurs des pics compris entre 400 ~ et 500 ~ (ATD et AGE,  
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Fig. 7. Enregistrements d'ATD en atmosphere de CO2 des r6sidus d'6vaporation dont les 
rapports atomiques Ca/Mg s'6chelonnent de 0 & 1.2 
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en atmosphere d'azote) montre l'influence consid6rable du rapport Ca/Mg sur 
la manifestation de ces deux accidents thermiques. 

2) Tant sur les graphiques d'ATD (en atmosph6re d'azote ou de CO2) que 
sur les graphiques AGE, il faut souligner une valeur particuli6re du rapport Ca/Mg, 
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~ Co/M(:] =1.25 ~'~ 

Co/Mg=1,33 "~I 

Ca/Mg =~00 9010~~00 100 200 300 z, O0 500 600 700 8 [ 
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Fig. 8. Enregistrements d'ATD en atrnosph~re de CO s des r6sidus d'6vaporation dont les 
rapports atorniques Ca/Mg s'6chelonnent de 1.25 ~ l'infini 

h situer entre 1.2 et 1.33. Pour cette valeur se pr6sentent des minimums caract6ris- 
tiques dans les courbes repr6sentant l'6volution des temp6ratures des sommets 
des pics en fonction du rapport Ca/Mg, en atmosphere d'azote (figure 6) et en 
atmosphbre de CO., (figure 9). 
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3) L'influence du rapport Ca/Mg est encore manifeste dans la courbe 6 (d6gage- 
ment de CO~). 

4) Toujours en ce qui concerne l'influence du rapport Ca/Mg, les rdsidus pour 
lesquels ce rapport est inf6rieur ~t 1.25" ont montr6, en diffraction de rayons X, 
la pr6sence d'aragonite seule. Pour des valeurs sup6rieures /t 1.25 apparaissent 
les raies de la calcite ~t c6t6 de celles de l'aragonite et d'une mani~re d'autant plus 
manifeste que ce rapport Ca/Mg augmente.** 

E a 

f I I I I I  I ! I ~ 
0 025 05 075 I] 12125 133 2 5 w 

Ca/t,'W 

Fig. 9. Evolu t ion  de la t emp6ra ture  des somrnets  des accidents endotherrniques  [entre 400 ~ 
et 600 ~ en fonct ion  du r appor t  Ca /Mg 

B) Abstraction faite du rapport Ca/Mg, on peut d6gager certaines observations 
de caract~re qualitatif relatives, soit aux compos6s du calcium, soit ~ ceux du 
magn6sium. 

1) Compos6s carbonat6s du calcium: 
Au cours de ce travail, on n'a identifi6 que la pr6sence de l'aragonite et de la 

calcite (rayons X), ~t l'exclusion de vat6rite et aussi de carbonates de calcium 
hydrat6s. 

a) La d6composition de CaCO3 se manifeste dans le voisinage de 800 ~ en atmo- 
sphbre d'azote et dans le voisinage de 950 ~ en atmosphere de CO2. 

Certains auteurs (voir notamment Deer, Howie et Zussman [10]) ont signal6 
le caract~re quelque peu migratif du pic correspondant, pour diff6rentes raisons, 
notamment la pr6sence d'ions 6trangers parmi lesquels figure le magn6sium. 
Cette influence du magn6sium s'observe aussi sur nos diagrammes. 

* Cet te  valeur 1.25 du r appo r t  Ca /Mg dans la solut ion initiale est tr6s v ra i semblab lement  
ident ique & celle qui intervient  ci-dessus en A(2). 

** Cette  influence du magn6s ium sur la na ture  phys ique  du CaCO8 qui cristallise a d6j& 
6t6 montr6e  dans  le pass6, n o t a m m e n t  par  Dedek  [14] et Usdowsk i  [15]. 
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b) Une autre manifestation du carbonate de calcium prdsent sous forme d'ara- 
gonite est en principe sa transformation en calcite vers 450 ~ 

Cette transformation n'engage que 500 calories par mole et vu le peu de sub- 
stance utilis6 dans nos creusets (25 microlitres), le pic correspondant est bien petit. 

Sa manifestation est d'ailleurs consid6rde comme capricieuse, et si la vitesse de 
chauffe n'est pas assez lente, le pic est d6faillant. 

Toutefois, on le reconna~t avec sfiret6 sur l 'un de nos graphiques (fig. 8: rapport 
Ca/Mg = oe), 6tant donn6 l'absence de magn6sium. 

Dbs l'apparition du magn6sium dans les r6sidus, on peut encore plus ou moins 
reconna~tre ce petit accident thermique vers 450~ mais l'observation devient 
rapidement impossible car cette temp6rature de 450~ se situe dans une zone de 
d6composition fortement endothermique de compos6s carbonat6s magndsiens 
(fig. 3, 4, 7 et 8). 

2) Compos6s carbonat6s du magn6sium: 
C'est leur pr6sence dans les r6sidus d'6vaporation qui ambne les vraies diffi- 

cult6s darts l'interpr6tation des diagrammes enregistr6s et par cons6quent l'expli- 
cation des r6sultats. 

Ces compos6s carbonat6s magn6siens sont la nesquehonite (MgCOa. 3 H~O) 
et l'hydromagn6site. 

Leur comportement ~;era abord6 dans la 2 * partie du travail [6]. 

Nos remerciements vont  /l Monsieur le Professeur A. Beugnies, pour  nous avoir accord6 
ia permission d'utiliser son installation de rayons X avec le concours de son personnel 
sp~cialis6. 
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R t S U M ~ -  Des r6sidus d '6vaporation de solutions pures ou mixtes de Ca(HCO3)~ et 
Mg(HCO3)2 ont 6t6 6tudi6s par  ATD (atmosphere N~ ou CO2), ATG,  AGE, rayons X et 
analyse classique. La valeur du rappor t  atomique Ca/Mg a une influence considerable sur 
la rnanifestaticn des accidents thermiques compris entre 400 et 500 ~ Pour 1.2 < Ca/Mg < 1.33, 
les pics sont  d6cal6s vers des temp6ratures plus basses. Pour Ca/Mg < 1.25, CaCO3 est sous 
forme d'aragonite.  Pour  Ca/Mg > 1.25, la calcite se substitue progressivement tt l 'aragonite ,  
mais pas totalement. L'6tude se poursuit  afin de d6gager d 'autres conclusions. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Verdampftmgsriickst/inde reiner LOsungen bzw. Gemische yon 
Ca(HCO3) 2 und  Mg(HCO3)2 wurden mittels D T A (in N 2- oder CO2-Atmosphiire), TGA,  
EGA, R6ntgenstrahlung und klassischer Analyse untersucht.  P e r  Wert  des Atomverh/iltnisses 
Ca/Mg hat  einen bedeutenden EinfluB auf  die thermischen Vorgiinge zwischen 400 ~ mad 500 ~ 
Bei 1.2 < Ca/Mg < 1.33 werden die Spitzen in Richtung der niederen Temperaturen ver- 
schoben. Bei Ca/Mg < 1.25 befindet sich das CaCOz in der Aragonitform. Bei Ca/Mg > 1.25 
wird Aragoni t  fortschreitend, jedoch nicht  vollstiindig durch Calcit ersetzt. Die Versuche 
werden fortgesetzt, um weitere Aussagen zu erm6glichen. 

Pe3IoMe : - -  OC, a~KI4, o6pa3oaaBmrle nprl ncnapeHnH HHCTI:,IX HJaH cMemaHHb~X pac laopoa  
Ca(HCOa)2 1~ Mg (HCO3)2, rIccae~xoBaHl~i MeTo~aMH ,ZI,TA (B aTMocqbepe N 2 i~.al~ CO2) TFA, 
peltTreHOCTpyKTypHorO artanH3a, aaanrI3a Br~tJlenalOH/HXCn ra3oB (BFA) n rJIaccrl,~ecroro 
XHMHqecKoro anmm3a. ATOMItOe OTHOtUeHHe Ca/Mg OKa3blBaeT 3HatIHTeJIbI-IOe BJII, I~IHIIe Ha 
TFA a ]ITA B O6SlaCTH TeMneparyp 400--500 ~ TeMnepaTypI, i ImKOB nan6oslee mi3Kl~ npH 
1.2 < Ca/Mg < 1.33. Ecsm Ca/Mg < 1,25, CaCO 3 np~IcyrcTByex XOm, KO B mille aparoHnTa. 
Ecsm Ca/Mg > 1.25, raal~mlr nocTeiieHno 3aMelUaeT aparoHHx, rio ~lo Konlla 3TOT npouecc He 
HReT. I/IccneRoBaHl~ npo~loamamxca c uem,~o aI, iacHerP~a npo6neM~L 
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