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The difficulties in the study of residues of evaporat ion of  mixed solutions of 
Ca(HCO3) 2 and Mg(HCO3) ~ by thermal analytical methods are due to the behaviour 
of the individual magnesium compounds,  and in particular of  hydromagnesite.  The 
complexity of the diagrams recorded increases with the heating rate;  for instance, 
from a single-step loss of C02 to a two-step loss. Observations are presented in con- 

Ca 
nection with the va lueof  the ~gg  ratio in the solution, and crystallization of MgCO3 

or its absence during thermolysis. Some of these are interpreted. 

L'int6r~t pr6sent6 par cette 6tude en ce qui concerne la connaissance de la com- 
position des r6sidus d'6vaporation a d6jh 6t6 mis en 6vidence dans une de nos publi- 
cations antdrieures [1]. 

I1 a d6j/~ 6t6 montr6 ~t cette occasion que le comportement thermique des compo- 
s6s carbonat6s du magn6sium 6tait responsable de la difficult6 d'interprdtation des 
courbes ATD et TG de ces r6sidus d'dvaporation. 

Les compos~s carbonates du calcium et du magnesium 

Les compos6s carbonatds du calcium et du magndsium susceptibles de se trouver 
dans les r6sidus 6tudids constituent un ensemble assez impressionnant. 

Certains ne sont stables qu'en atmosphere de CO2: la landsfordite, 
MgCO3" 5 H20, au-dessous de 13 ~ la nesquehonite, MgCO3 " 3 HzO, stable 
entre 13 et 50 ~ et le carbonate de magn6sium monohydrat6, MgCO3 " H20, que 
l 'on obtient par dessiccation du trihydrate au moyen d'anhydride phosphorique [2]. 

A l'air, ces carbonates hydrat6s 6voluent vers un carbonate de magn6sium, 
dont la formule brute peut s'6crire: 5 MgO �9 4CO2 " xHzO, oh x est g6n6ralement 
admis avec la valeur 5 ou 6 [3]. 

Selon certains auteurs, notamment  Dell et Weller [4], il existerait plusieurs 
carbonates basiques de formules diffdrentes, dont les plus couramment cit6s 
sont: 5 MgO �9 4CO2 �9 5H20 et 4MgO �9 3CO2 " 4H20. Toutefois, ces deux 
compos6s sont d6signds indistinctement sous le nom d'hydromagn6site et pr6- 
sentent le marne diagramme de diffraction de rayons X, de sorte qu'il n 'est pas 
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possible de les diff6rencier par ce moyen. En r6alit6, il pourrait s'agir d'un seul et 
m~me compos6. 

D'autres compos6s, tels la giobertite ou magn6site, MgCOa, et l'artinite, 
2MgO �9 COz �9 4H20, existent dans la nature. Le dernier cit6 n'a d'ailleurs jamais 
6t6 obtenu en laboratoire [5]. 

En ce qui concerne les compos6s carbonat6s du calcium, outre les trois vari6t6s 
cristallines, calcite, aragonite et vat6rite, ainsi qu'une vari6t6 amorphe, il existe 
encore des vari6t6s hydrat6es ~t 1, 3, 5 et 6 mol6cules d'eau [5, 6]. 

D'autres compos6s mixtes, contenant ~t Ia fois du calcium et du magn6sium, la 
dolomite, CaMg (CO3)2 et la huntite, CaMg3(CO3)4 se forment dans des condi- 
tions totalement diff6rentes de celles relatives ~t nos pr6parations et n 'ont pas fait 
l 'objet d'une attention particulibre de notre part. 

Dispositif experimental 

Le dispositif exp6rimental d 'ATD et AGE a d6jh 6t6 d6crit dans une publication 
ant6rieure [1 ]. 

Preparation des r~sidus d'~vaporation 

Les eaux synth&iques ayant servi de base h cette 6tude ont 6t6 pr6par6es en 
introduisant dans de l'eau distill6e, des quantit6s calcul6es de carbonate de m'agn6- 
sium Baker et du carbonate de calcium Merck pour analyse, de manibre ~t faire 
varier le rapport atomique Ca/Mg depuis O (correspondant ~t une eau purement 
magn6sienne) jusqu'~t ~ oo (correspondant ~t une eau purement calcique). 

Ces compos6s ont 6t6 dissous en faisant barboter un courant de COz de mani~re 
~t transformer les carbonates en bicarbonates solubles, jusqu'~t l 'obtention d'une 
solution nettement satur6e en CO2. 

La concentration totale des solutions calco-magn6siennes correspondait dans 
chaque cas ~t 150 mg de carbonate de magn6sium Baker pur pour 5 litres d'eau, 
et une quantit6 de CaCOz d6finie par la valeur du rapport atomique Ca/Mg. 

Les r6sidus ont alors 6t6 obtenus par 6vaporation des solutions dans des cris- 
tallisoirs en verre,  ~t l'aide de deux lampes ~t rayonnement infrarouge. 

Avant leur emploi, les r6sidus recueillis ont, bien entendu, 6t6 parfaitement ho- 
mog~n~is6s. 

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 qui auraient servi h la pr6cipita- 
tion. 

Essais d'ATD et AGE en atmosphere d'azote (fig. 1 et 2). 

Les conditions de travail en ATD et en AGE, appliqu6es aux r6sidus d'6vapora- 
tion d'eaux, sont r6sum6es ci-dessous: 
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A T D  

- ordre de grandeur  du poids de l '6chanti!lon: 10 ~t 15 mg 
- Nature  de la substance de r6f6rence: AlzOz, U.C.B. pour  analyse, pr6alablement  

calcin6e ~t 1200 ~ 
- Vitesse de chauffage: 10~ 
- Vitesse du gaz vecteur:  3 cc/min. 
- Nature  des creusets: platine. 
- A T :  sensibilit6 moyenne  de la sonde:  40 #V/~ 
- Sensibilit6 de l 'enregistreur:  12 #V/cm. 

A G E  

- -  Nature  du gaz vecteur:  N2. 
- Temp6rature  du thermosta t :  60 ~ 

y.. 

Ca/Mg O- " ........... 

..- -...... 

W ~ s ~  ...' .......... : " .............. 
o .... .. ..." i 

AT :. .. 

i .... .'~ ... 

100 200 300 400 500 600 700 800 
Temperature~ ~ 

Fig. 1. Courbes ATD (--) et AGE (...), en atmosphere d'azote, des r~sidus d'~vaporation 
dont les rapports atomiques Ca/Mg s'6chelonnent de 0 ~t 1,25 
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- -  Vitesse d 'agi ta t ion  du bain thermosta t ique :  800 t/min. 
- Alimenta t ion des thermistances:  6 mA,  
- Vitesse du gaz vecteur:  3 cc/min. 
- Sensibilit6 de l 'enregistreur:  1,5 inV. 

...~... .,." | 

ilMg i 

...... "-'. " �9 . . . . . . . . . . . .  i ' "  " ~ 

.o " t i .e~. /" 

/ /  [ 

:: i 
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i 
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Fig. 2, Courbes ATD ( - - )e t  AGE (.. .) ,  en atmosphere d'azote, des r~sidus d'4vaporation 
dont les rapports atomiques Ca/Mg s'6cheionnent de t,33 /~ t'infini 

Les courbes A T D  et A G E  des r6sidus d '6vapora t ion  cor respondant  h des valeurs 
du rappor t  a tomique  Ca /Mg s '6chelonnant  de 0 ~t 1,25 (fig. 1) et de 1,33 h l'infini 
(fig. 2) doivent s ' interpr6ter c o m m e  suit: 

1) les courbes A T D  sont dessin6es en trait  plein et les courbes A G E  en trai t  
poinfill& 
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2) en ATD, les ph6nom~nes endothermiques correspondent h des accidents 
situ6s sous 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 ~. des d6parts de CO2. 

Tousles  enregistrements effectu6s 5. partir des r6sidus d'eau contenant du ma- 
gn6sium pr~sentent deux accidents thermiques correspondant ~t des d6parts d'eau, 
l 'un invariablement dans le voisinage de 130 ~ l'autre aux environs, soit de 245 ~ 
soit de 290 ~ Dans certains cas, comme celui du r6sidu pour lequel Ca/Mg = 2, 
on peut observer la pr6sence simultan6e des trois accidents, 5. 130, 245 et 290 ~ 

Le r6sidu de l'eau purement magn6sienne (Ca/Mg = 0) montre la particularit6 
d 'un pic endothermique associ6 5. un d~gagement de CO2 5. 390~ 

A l'introduction de calcium dans le r6sidu correspond un d6doublement de ce 
pic, accompagn6 d'un d6placement des accidents dans un domaine de temperatures 
compris entre 415 ~ et 480~ I 'AGE r6vble de plus une tr6s forte proportion de CO2. 

I1 est int6ressant d'observer l'6volution de l'importance relative de ces pics en 
fonction du rapport Ca/Mg, et qui se traduit par une inversion des hauteurs. 

Les accidents endothermiques situ6s entre 760 et 820 ~ sont relatifs ~t la d6compo- 
sition du carbonate de calcium et les temp6ratures qui y correspondent croissent 
normalement avec la quantit6 de calcium pr6sente dans les r6sidus. 

Pour le r6sidu de l'eau magn6sienne et celui de l'eau correspondant ~ Ca/Mg = 
= 0,05, les tr6s petit accident endothermique situ6 dans le voisinage de 680 ~ 
pourrait peut-&re correspondre / t une  16gbre contamination par du CaCO3 (le 
dosage du calcium dans le carbonate de magn6sium Baker conduit / t  une valeur 
de 0,08 % en Ca). 

Faits essentiels 6mergeant de cette ~tude 

En r6alit6, il 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 probl~me est li6 ~t la pr6sence du magndsium et il faut 
le consid6rer avec la variation du rapport Ca/Mg. 

L'inversion des hauteurs des pics compris entre 400 et 500 ~ montre l'influence 
importante du rapport Ca/Mg sur la manifestation des deux accidents thermiques. 

Toujours en ce qui concerne cette influence, les r6sidus pour lesquels le rapport 
Ca/Mg est infdrieur /~ 1,25 ont montr6, en diffraction de rayons X, la pr6sence 
d'aragonite seule. Pour des valeurs sup6rieures/~ 1,25 apparaissent les raies de la 
calcite ~t c6t6 de celles de l'aragonite et cela, de mani6re d'autant plus manifeste 
que le rapport Ca/Mg est plus 61ev6. Cette influence du magn6sium sur la nature 
physique du CaCO3 a d'ailleurs d6j~t 6t6 ddmontr6e par d'autres auteurs [7, 8]. 

* En r~alit6, ce pic 5. 390 ~ se d6double en a tmosph6re  de CO2 (440 et 475~ alors que les 
accidents de 130 ~ et 240--290 ~ restent en place. En cons6quence, on peut admet t re  la super-  
posit ion de deux accidents simultan6s dans le pic /t 390 ~ en a tmosph6re  d'azote. 
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Abstraction faite de l'influence du rapport Ca/Mg, on peut d6gager certaines 
observations de caract~re qualitatif relatives, soit aux compos6s du calcium, soit 
aux compos6s du magn6sium. 

1) en ce qui concerne les compos6s Carbonat6s du calcium, on n'a identifi6, au 
cours de ce travail, que la pr6sence d'aragonite ct de calcite (par diffraction X), 
~t l'exclusion de vat6rite et de carbonates de calcium hydrat6s. 

2) en ce qui concerne les compos6s carbonat6s du magn6sium, c'est leur pr6sence 
dans les r6sidus d'6vaporation qui amine les vraies difficult6s dans l'interpr&ation 
des diagrammes enregistrds; dans le comportement de l'hydromagn6site r6side la 
v6ritable c16 du probl6me. 

Comportement thermique de l'hydromagn~site 

Au sujet de l'hydromagn6site, on retrouve dans nos essais, ainsi que dans la 
plupart des publications qui lui sont relatives, plusieurs caract6ristiques d'ind&er- 
ruination et de non similitude. 

a) en thermogravim6trie, on observe dans la courbe descendante finale (fig. 3), 
la pr6sence d'un petit coude situ6/t des temp6ratures variables, ou m~me absent, 
au sujet duquel une explication ne peut &re fournie de mani6re d6finitive. 

Suivant les conditions de l'essai, la courbe se termine ou non par un palier, rap- 
pelant l'aspect d 'un talon plat ou d'un talon 6cu16. 

b) en analyse thermique diffdrentielle, selon les auteurs et selon les conditions 
de l'essai: 

1) le nombre de signaux endothermiques varie. 
2) d'un diagramme ~t l'autre, l'importance relative d 'un accident thermique 

consider6 diff~re. 
3) vers 500 ~ on observe, dans certaines conditions, (fig. 4) la pr6sence d'un pic 

exothermique tr~s aigu; dans d'autres essais, ce pic est absent: 
Ce ph6nom~ne exothermique est attribuable ~t la cristallisation de MgCO3 et 

non pas de MgO, comme il avait parfois 6t6 suppos6 dans le pass6. Ceci a d'ailleurs 
6t6 constat6 par nous de mani~re certaine h l'aide de la diffraction des rayons X 
(voir aussi pour la marne constatation: De Vleeschauwer [9] ainsi que Dell et 
Weller [4]. 

I1 est tr~s int6ressant de noter que la cristallisation du MgCOa s'amorce alors 
que sa d6composition est d6jh engag6e, ce qui jusqu'/t pr6sent n'a pas 6t6 soulign6 
suffisamment. 

c) en analyse des gaz 6mls, il s'agit 6videmment de d6parts d'eau et de CO2. 
En ce qui concerne le d6gagement de CO2, certains auteurs le d6crivent comme se 

faisant en deux 6tapes; pour d'autres, il se fait en une seule 6tape. 
Signalons le travail des auteurs italiens Visintin et Cignetti [10] dans 

lequel on a port6 en graphique la d6carbonatation de l'hydromagn6site r6pondant 
~t la formule 5MgO �9 4CO~ �9 6H20 dans un essai proc6dant ~t faible vitesse de 
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chauffage (1,7~ selon ces auteurs, le d6part de CO2 proc~de en une seule 
6tape, d6bute /t 300 ~ et se termine avant 500 ~ 

Nos propres essais nous ont conduits ~ deux s6ries de courbes, l 'une r6alis6e 
partir de la mesure de la variation de conductibilit6 thermique des gaz 6mis en fonc- 

TG 

10 ~ 

I I I I I 
100 200 300 400 500 

TempSrature~ ~ 

_2 ~ 

[ t 1 I I 
100 200 300 Z,00 500 

Temp6rature~ ~ 

Fig. 3. Courbes TG et TGD du carbonate de magn6sium Baker, A ]O~ et 2~ 

tion de l'6volution de la temp6rature, l 'autre en absorbant le C02 dans une solution 
de soude dont on mesure la variation de conductivit6 au cours du temps. 

Ces deux ensembles de courbes montrent que, dans certaines conditions, on 
observe deux d6parts de C02, dans d'autres conditions, un seul d6part. 

Par exemple, en mesurant la conductivit6 d'une solution de soude absorbant le 
CO2 6mis lors d 'un essai r6alis6 5. 0,5~ on observe, pour la nesquehonite ainsi 

J. Thermal Anal. 8, 1975 



456 VANDAEL et al.: ANALYSE THERMIQUE DE BICARBONATES 

que pour l'hydromagn6site (figure 5), un d6part de CO2 en une seule &ape (d6but 
325 ~ fin vers 460 ~ ainsi qu'il avait 6t6 d6montr6 par Visintin et Cignetti [10]. 

Pour des vitesses de chauffage plus 61ev6es, le d6part de CO2 a lieu en deux &apes, 
dont l'importance est fonction de la vitesse de chauffage (fig. 6). 

Les hypoth6ses que l'on peut tenter d'avancer au sujet du processus de d6compo- 
sition r6sultent du grand nombre d'essais que nous avons enregistr6s. Nous  sommes 

515 ~ 

9.5 mg 

~.TD 

320 ~ 

5Z, O ~ I I I I I 
100 200 300 400 500 

Temp6rature~ 0C 

Fig. 4. Courbe ATD du carbonate de magn6sium Baker, en atmosph6re d'azote et & vitesse 
de chauffage 61ev6e (19~ 

<3 

I I i 
100 200 300 400 500 

Temp~rclture ~ ~ 

Fig. 5. Evolution de la conductivit6 d'une solution tae soude absorbant le COs 6mis lors 
de la d6compositi0n de nesquehonite chauff6e & 0,5~ 
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arriv6s ~t la conclusion qu'il faut consid6rer plus d 'un m6canisme de thermolyse 
pour pouvoir interpr&er les diagrammes. 

a) en analyse thermique diff6rentielle 

- ~t faible vitesse de chauffage (3,2~ la courbe ATD est tr~s simple et 
montre trois accidents endothermiques et aucun pic exothermique (fig 7). 
A 80 ~ et 275 ~ il y a des d6parts d'eau; ~t partir de 360 ~ le reste de la mol6cule 
se d6compose, la r6action se terminant ~t 470 ~ avec production de MgO. 
Lors de cet essai h faible vitesse de chauffage on n'observe plus de pic exo- 
thermique; la raison en est qu'il n'y a pas eu formation de MgCOz dont la 
cristallisation ambne l'effet exothermique aux environs de 500 ~ La d6compo- 
sition du MgCOa au-del~t de 500 ~ est d'ailleurs 6galement absente. 

- ~t plus grande vitesse de chauffage (19~ la courbe ATD devient plus 
complexe, le nombre d'accidents endothermiques croR et le pic exothermique 
a 510 ~ correspondant gtla cristallisation du MgCOz est bien dvident (fig. 4). 

b) en analyse des gaz 6mis, on retrouve les m~mes conclusions, c'est4t-dire que 
le d6gagement de COz se fait en une seule 6tape ~ faible vitesse de chauffage (fig. 5). 

c) en analyse thermogravim6trique, la courbe de d6composition est 6galement 
tr6s simple h vitesse de chauffage faible (2~ 

.> 

k 
I00 

160.2 rmzj 
2.5 ~ 

[ 
2OO 

/-- 
3OO z, O0 500 

Temp~rQture~ ~ 

> 

o 

<3 

164.9 mg 
10 ~ / 

I I I I [ 
100 200 300 400 500 

Temp~rotur% ~ 

Fig, 6. Evolution de la conductivit6 d'une solution de soude absorbant le COs 6mis lors 
de la d6composition de carbonate de magndsium Baker chauff6 A 2,5 et 10~ 
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Pour le carbonate de magn6sium Baker (fig. 8), on observe: 

d6part d'une mol6cule d'eau correspondant ~t l'accident endothermique en 
ATD, situ6 h 80 ~ 
d6part de trois mol6cules d'eau correspondant ~t l'accident endothermique 

270 ~ en ATD. 
imm6diatement apr~s d6bute la d6composition, en une seule venue, du reste 
de la mol6cule, c'est-h-dire le d6part simultan6 de 2HzO + 4CO2. 

275 ~ 425 ~ 

I I I I I 
0 ~00 200 300 400 500 ~ 

Fig. 7. Courbe ATD du carbonate de magn6sium Baker en atmosphere d'azote ~t faible 
vitesse de chauffage (3,2~ 

2) Pour l'hydromagn6site naturelle (provenant du Val d'Astico, en Italie), 
on observe une 6volution similaire, sauf le d6part de la premiere mol6cule 
d'eau vers 80~ en effet, l'hydromagn6site naturelle correspond ~t la formule 
5MgO �9 4CO2 �9 5H20* 

A plus grande vitesse de chauffage, on observe pour le carbonate de magn6sium 
Baker un d6gagement de CO2 en deux &apes (fig. 3). 

A c e  sujet, on peut se reporter au travail de Van Heek, Jtintgen et Peters 
[11], relatif ~t la cin6tique de d6composition en fonction de la temp6rature 
de poids importants de substance allant jusqu'h 10 g; le d6gagement de CO2 
r6sultant de la d6composition de carbonate basique de magn6sium est suivi qualita- 
tivement de mani~re continue, par spectrom6trie de masse, 

Pour des vitesses de chauffage 61ev6es, ces auteurs observent une tendance de 
plus en plus nette h la formation de MgCO3, celui-ci se formant avant que l 'hydro- 
magn6site ne soit totalement d6compos6e en MgO. 

Les courbes thermogravim6triques que nous avons obtenues se terminent alors 
de mani~re caract6ristique par un talon 6cu16. 

* Le carbonate de magn6sium synth6tique (carbonate de magn6sium Baker, par exemple) 
correspond, lui, fi la formule 5 MgO �9 4 COs �9 6 H~O. 
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TG 

TGD 

2rag 

I I I I 
100 200 300 400 500 

Temp6rature~ ~ 

Fig. 8. Courbes TG et T G D  du carbonate de magn6sium Baker chauff6 5. raison de 2~ 
en atmosph6re d 'azote 50 cm3/min 

Le  fa i t  essen t ie l  de n o t r e  6 tude  r6s ide  d o n c  d a n s  l ' ex i s t ence  de  d e u x  m d c a n i s m e s  

de d d c o m p o s i t i o n ,  vo i re  p lus i eu r s ,  d d p e n d a n t  de la  v i tesse  de c h a u f f a g e  imposde .  

Ce t t e  6 tude  se p o u r s u i t  /t l ' h e u r e  ac tue l l e .*  
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RI~SUMt~ - -  Les difficult6s de l '6tude des r6sidus d '6vaporat ion de solutions mixtes de 
Ca(HCO3)2 et de Mg(HCO3)z, par  les m6thodes thermiques d'analyse r6sident dans le com- 
por tement  des seuls compos6s magn6siques, en particulier l 'hydromagn6site. La complexit6 
des diagrammes enregistr6s augmente avec la vitesse de chauffage; par  exemple, un seul d6part 
de CO2 ou deux d6parts. Des observations sont pr6sent6es, no tamment  celles li6es ~t la valeur 

Ca 
du rapport  ~ dans la solution e t / t  la cristallisation de MgCO3 ou h son absence pendant  

la thermolyse. Quelques-unes sont interpr6t6es. 

ZUSAMMENrASSUNG -- Die Schwierigkeiten der thermoanalytischen Untersuchung der Ver- 
fliichtigungsr~ickst~inde gemischter L~Ssungen von Ca(HCO3)~ und Mg(HCO~)2 bestehen im 
Verhalten der Magnesiumverbindungen,  besonders in dem des Hydromagnesits.  Die Kom- 
plexit~it der registrierten Diagramme nimmt mit der Aufheizgeschwindigkeit zu; z. B. kSnnen 
eine oder zwei Entwicklungsstufen von CO~ beobachtet  werden. Einige Beobachtungen 
beziiglich des Verh~iltnisses Ca/Mg in der L/Ssung und der Kristallisation yon MgCO,  oder 
des Ausbleibens von Letzteren, whhrend der Thermolyse werden mitgeteilt. Einige dieser 
Beobachtungen werden erkl/irt. 

Pe3ioMe - -  Tpyj/HOCTH, BO3HHKaK~mHe npH H3y~IeHHtI TepMI4~IeCFd4M~ aHaJLr, ITIaqecKHM[4 MeTO~a- 

rc~t, OCTaTKOB nocae abmaprmann~t cMemanrmix paCTBOpOB Ca(HCOa)2 rt Mg(HCO3)2, o6yc~o- 
B~eHt, I OCO~BIM tIoBe~IeHHeM coe;IHHeHrr~ MarHH~ ri B O c o ~ e H H O C T I , I  - -  F!,I,~pooKHcH MarnrL~. 
CJIO)KHOCTIa  perncTpr~pyeMr~ix ~narpaMM Bo3pocTaeT C yBeJIn~teHneM cKopocTrI narpeBa, na- 
npHMep, H3 o~HocTyneH~laTOrO BBI,~eJIeHH~I CO 2 ~0 ~ByXCTyneHqaTOFO, I'Ipe~cTaBJIeHbI Ha6~IO,~Ie.- 

Ca 
HH~ B CB~I3I'I C 3HaqeHneM OTHOIIIeHH~I ~ gg  B pacTBope  H rpncTaYiYin3aHHe~ M g C O  s ~ t  OTCyT- 

CTBHeM ee BO BpeM~ TepMo.riH3a. I':leKoTopt,Ie I, I3 3THX Ha~J/tO~eHHt~ HHTepNpeTHpOBaHBI. 
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