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The decomposit ion of MgCI~ �9 6HeO has been studied by thermal  analysis and  
mass spectrometry at  atmospheric pressure. The effects on the decomposition of  
experimental parameters,  such as heating rate and sample weight are discussed. The 
results show that  over a wide range of temperature the release of water depends 
upon the analytical conditions. The mechanism of hydrolysis cannot  be influenced 
by variation of the experimental conditions. The kinetics of this process are determined 
only by the chemical reactions. 

Die Kontrolle und Steuerung technologischer Prozesse zwingt in zunehmendem 
Mal3e zu einem vertieften Verstfindnis der chemischen und physikalischen Vor- 
g/inge, die wghrend der Stoffumwandlung bei Variation der Temperatur, des 
Druckes und der chemischen Zusammensetzung im gesamten Reaktionsbereich 
auftreten. Statistische Gleichgewichtsuntersuchungen k6nnen nut bedingt zu 
einer Aufkl/irung dieser Zusammenhfinge beitragen, da hierdurch nur die Gleich- 
gewichtsphasen und nicht die ffir die Kinetik der Prozesse oft entscheidenden 
intermedi/iren metastabilen oder instabilen Phasen erfai3t werden. Zur L6sung 
dieser Fragen werden in zunehmendem Mal3e dynamische Analysenverfahren, 
wie die Thermogravimetrie (TG) und die Differentialthermoanalyse (DTA) ein~ 
gesetzt. 

W~hrend die Theorie nichtisothermer Prozesse bereits in einer relativ allge- 
meinen Form vorliegt [1, 2], fehlen f/Jr die Anwendung dieser Theorien oft ent- 
scheidende spezielle Informationen, die eine Ubertragung der Formalismen auf 
die real ablaufenden Prozesse m6glich machen. Im folgenden wurde versucht, an 
einer relativ komplexen Reaktion, der thermischen Zersetzung des MgC12 �9 6HzO, 
den Einfluf3 der Einwaage- und Aufheizgeschwindigkeit auf den komplexen Um- 
bildungsprozel3 zu analysieren, um neben den oben genannten allgemeinen 
Gesichtspunkten Informationen fiber die Kinetik der MgC12 �9 6H20-Zersetzung 
unter Atmosph~renbedingungen zu erhalten. 

Dieser Zersetzungsvorgang besitzt besonderes Interesse, da mit thermogravimet- 
rischen Messungen allein keine Informationen fiber den st6chiometrischen Abbau 
gewonnen werden k6nnen, eine Situation, wie sie ffir viele technologische Pro- 
zesse charakteristisch sein kann. 
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Ziel der Untersuchung ist es, aufzukl~ren, ob und in welchem Mage der Prozeg 
der H20- und HCI-Abspaltung dutch Variation der /iu/3eren Parameter und 
damit die Kinetik der Zersetzung beeinflu6t werden kann. 

Appara tives 

Voraussetzung ffir die L6sung des oben aufgezeigten Problems war eine mit 
einer dynamischen Gasanalyse gekoppelte thermogravimetrische Untersuchung. 

Als gfinstige apparative L6sung bietet sich eine Thermowaage in Kopplung mit 
einem Massenspektrometer an, da hiermit relativ schnell eine gr6Bere Anzahl yon 
Gaskomponenten in Zusammenhang mit dem Gewichtsverlust bestimmt werden 
kann. 

Abb. 1 gibt eine schematische Darstellung des verwendeten Analysensystems. 

Thermo- Kapillare 
anaigsator 1 

Tr6gergasstrom 

QMG 101 

DTG 
DTA 

Abb. 1. Prinzip der Kopplung yon Thermoanalyse und Massenspektragraph 

Zur Analyse der unter Normaldruck ablaufenden Zersetzungsreaktionen wird 
aus dem Raum fiber der Probe bei Atmosph~irendruck kontinuierlich Gas ent- 
nommen und fiber ein spezielles Gaseinlal3system in die Ionenquelle des Massen- 
spektrometers geleitet. 

Die Druckreduktion erfolgt dabei dutch eine zweistufige Kombination aus 
viskosem und molekularem Einla6, d. h. das Gas str6mt viskos durch die Kapillare 
und molekular fiber einen Poralk6rper in das Hochvakuumsystem des Massen- 
spektrometers, so dab an keiner Stelle eine Entmischung des Gases auftreten kann. 

Eine Beheizung schliel3t Kondensationserscheinungen yon Wasser weitgehend 
a u s .  
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Durch die Wahl geeigneter Analysenbedingungen kann die Zeitverschiebung 
zwischen dem Freisetzen des Gases in tier Probe und der Registrierung dutch alas 
Spektrometer vernachl~issigbar klein gehalten werden. 

Die Aufnahme der D T A -  TG-Daten und der Spektren erfolgte unter folgenden 
Bedingungen (Angaben nach: Empfehlungen ffir die Mitteilung thermischer 
Analysendaten. Thermogasanalyse. Anal. Chem., 44, 1972) 3. Empfehlungen ffir 
die Mitteilung thermoanalytischer Daten. DTA und TG. Analyt. Chem., 39, 
1967, 543. 
1. MgClz �9 6H20 p.a. VEB Berlin-Chemie, Berlin-Adlershof; Kristalle, Referenz- 
material: A1203 p.a., Merck Darmstadt. 2. Aufheizgeschwindigkeit (~ 0.2; 
0.5; 1.0; 1.5; 2.0; 4; 6; 8; 10; 15. 3. Argon, getrocknet, rein; Stickstoff, getrock- 
net, rein Normaldruck, Str6mungsgeschwindigkeit ca. 5 1/h. 4. Mettler-Normal- 
tiegel, Platin. 5. Thermoanalyzer, Mettler, 10 und 100 mg-Bereich, max. Empfind- 
tichkeit 0.0t mg/SKT. 6. Probengewicht: ca. 600 rag, ca. 400 rag, ca. 200 rag, ca. 
100 mg, ca. 10 mg, ca. 2 mg. 7. Pt/PtRh-Thermoelemente, Eichung mit ICTA- 
Standards (Proc. III. ICTA, 1971, Davos). 8. Massenspektrometer, QMG 101, 
Balzers. 9. Spezialaufsatz fiber Probe zum Abtransport der Reaktionsgase durch 
Trfigergas, kontinuierliche Gasentnahme durch Kapillare und GaseinlaBventil 
(GES 010, Balzers), zeitliche Verz6gerung < 1 sec. 

Die Proben bestanden in jedem Fall aus einzelnen Kristallen, so dab Probleme 
der Probenaufbereitung bei diesen Untersuchungen nicht zu berficksichtigt 
werden brauchten. 

Meflergebaisse and Diskussioa 

Ganz allgemein l~ifSt sich feststellen, dab unabh~ngig yon den gew/ihlten Ana- 
lysenbedingungen der Abbau in jedem Fall stufenweise erfolgt und zwar in zwei 
deutlich getrennten Temperaturbereichen. Im ersten Reaktionsbereich /indert 
sich das Gewicht um ca. 58 %. Dieser Wert ist fiber einen grol3en Variations- 
bereich yon Einwaage (vgL Abb. 2) und Aufheizgeschwindigkeit relativ konstant 
und liegt deutlich fiber dem theoretischen Gewichtsverlust von 6 Molen Wasser. 
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Abb. 2. Abhiingigkeit des Gewichtsverlustes im ersten Reaktionsbereich yon der Einwaage 
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Der weitere Abbau  erfolgt dann  hiiufig in 2 Stufen in einem gr613eren Tempera-  
turbereich und wird sfftrker durch die Aufnahmebedingungen beeinflugt. 

Im folgenden soll besonders die Zersetzung bis zu 58 % eingehender analysiert 
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Abb. 3. Abhiingigkeit der Reaktionstemperatur (ca. 58 % Gewichtsverlust) yon der Einwaage 
Aufheizgeschwindigkeit 10, 8, und 6~ �9 10 ~ �9 8 ~ [] 6 ~ 
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Abb. 4. Abh~ingigkeit der Reaktionsendtemperatur yon der Aufheizgeschwindigkeit (Zahlen 
an den Megpunkten geben die Einwaage in mg an). �9 Einwaage ca. 10 mg 
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werden, da die Kopplung von Wasserabspaltung und Hydrolyse als Modellfall f/Jr 
Reaktionen vom Typ 

A--* B + .](gas 

C + Ygas 

ein allgemeines Interesse f/Jr die Analyse der Kinetik gekoppelter Prozesse besitzt. 
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Abb. 5. Thermischer Abbau von MgC12 �9 6H20 bei unterschiedlichen Aufnahmebedingun- 
gen (A. Einwaage ca. 10 mg, Aufheizgeschwindigkeit 2~ B. Einwaage ca. 400 mg, Auf- 

heizgeschwindigkeit 10~ 

Durch Vedinderung der Analysenparameter (Aufheizgeschwindigkeit und Ein- 
waage) kann die Temperatur, bei der ein Gewichtsverlust yon ca. 58 % im thermi- 
schen Abbau erreicht wird, in fiberraschend weiten Grenzen variiert werden (vgl. 
Abb. 3 u. 4), d. h. der Reaktionsablauf erfolgt relativ unabhfmgig vom Absolut- 
wert der Temperatur. Beachtet man, dab die Extremwerte der Umsetzungs- 
temperatur bis zu 58 % bei 210 und 415 ~ liegen, dannis t  das ein nachdrficklicher 
Hinweis auf die Stabilidit dieses Zwischenzustandes im gesamten Reaktionsablauf. 

Weiterhin zeigt sich, dab diese erste Zersetzung immer nach dem gleichen 
Mechanismus abl~iuft. Mehr oder weniger deutlich lassen sich in allen Kurven 
vier Stufen im Gewichtsverlust nachweisen (vergl. Abb. 5). 
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Diese Stufen entsprechen in Obereinstimmung mit der Literatur [4] bis zu 
einem Verlust von ca. 4 Molen Wasser ungeffihr den Verhiiltnissen ffir die st6chio- 
metrische Abspaltung yon H20 und damit ffir die Bildung yon Kristallhydraten 
niederen Wassergehaltes. 

Neben diesen ffir die Entwfisserung charakteristischen thermischen Effekten 
tritt sehr deutlich in der DTA in einem Temperaturbereich yon 110-126 ~ ein 
endothermer Peak auf, der bei erster Betrachtung nicht mit einer sprunghaften 
~nderung des Gewichts zu verbinden ist. Die Intensit/it dieses Effektes zeigt eine 
deutliche Abhgngigkeit yon der Aufheizgeschwindigkeit (vgl. Abb. 6). Bei einer 
Aufheizgeschwindigkeit kleiner als 0.5~ 1/i6t er sich bei Einwaagen von ca. 10 
mg nicht mehr nachweisen. 
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Abb. 6. Abh/tngigkeit~der maximalen Temperaturdifferenz der endothermen Reaktion 
(110--126 ~ von der Aufheizgeschwindigkeit (r7 Zahlen geben die Einwaage umgerechnet 

in mg an, �9 auf konstante Einwaage 10 mg) 

In der Literatur finden sich zu diesem Effekt verschiedene Interpretationen. 
Nach neueren Untersuchungen yon Buz~gh und Mitarbeitern [5, 10] soll es sich 
um einen Schmelzprozel3 handeln, der der Zersetzung fiberlagert ist. Da makro- 
skopisch an entw/isserten Einkristallen (ca. 10 mg) keine eindeutigen Schmelz- 
erscheinungen nachgewiesen werden konnten, wurde der Umbildungsvorgang 
polarisationsoptisch mit einem Heiztischmikroskop direkt beobachtet. Hierbei 
zeigte sich, dab praktisch gleichzeitig in dem Kristall deutlich sichtbare L6sungs- 
blgschen gebildet werden und dabei die Doppelbrechung (Abb. 7a, b, c) absinkt. 
Daneben erfolgt eine meist vom Rand ausgehertde Tr/ibung (Abb. 8). 

Bei schnellerer Aufheizung entweichen diese LSsungen mehr oder weniger 
gewaltsam aus dem Kristall, um sofort unter Abscheidung einer feinkristallinen 
Phase zu verdampfen. 
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Abb. 7a, b, c. Zersetzung des MgC12 " 6H~O unter dem Heiztischmikroskop 
Pr/iparat freitragend, seitlich gehalter~. Vergr6Berung 15fach, ohne Polarisator:  a) Zim- 
mertemperatur ;  b) ca. I15~ c) ca. 120~ Pfeil deutet auf  die zellartig angeordneten 

L6sungstropfen irn Kristall hin 
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Somit ist der DTA-Effekt nicht auf einen einfachen Schmelzvorgang, sondern 
auf eine "inkongruente" Phasenumbildung in eine neue Hydratphase und eine 
gesiittigte L6sung und deren Sieden zurtickzuftihren.* Der Siedepunkt einer ge- 
s~ttigten MgCl~-L6sung liegt nach ~6] bei 130.0 ~ die Umbitdung des Hexahyd- 
rates in Tetrahydrat im Gleichgewichtssystem MgC12-HzO bei 116.9 ~ [6]. Die 
Aufklftrung des Reaktionsprozesses in diesem Temperaturbereich im offenen 
System machte eine eingehendere thermische Analyse zwischen 80 und 140 ~ 
notwendig. Unter geeigneten Bedingungen ergibt sich, dab dieser Effekt in 
diesem Fall durch die [Jberlagerung von 2 Prozessen entsteht (vgl. Abb. 9). 

Abb. 8. Vergr/SBerter Ausschnilt; die Zersetzung erfolgt vom Rande. Einige L/Ssungstropfen 
sind zu erkennen. VergrSBerung 150fach ohne Polarisator 

Die zyklische Aufheizung und Abktihlung einer Probe yon ca. 200 mg zeigt 
be im Aufheizen mit 4~ einen relativ breiten endothermen Effekt zwischen 
110 ~ und 135 ~ der bei der ersten Aufheizung bei ca. 130 ~ yon einer scharfen endo- 
~hermen Reaktion gberlagert wird. Beim Abkiihlen tritt eine sprungartige Ande- 
rung der Temperaturdifferenz bei ca. 80 ~ auf. Bei erneuter Aufheizung lfil3t sich 
nur der Effekt bei 110 ~  135 ~ nachweisen, wobei sich mit abnehmendem Gewicht 
die Intensit~it verringert. Auf Grund der mikroskopischen Befunde und der 
thermodynamischen Verhgltnisse mug der ,,reversible" Effekt beim Aufheizen 
auf die Umwandlung des Hexahydrates in Tetrahydrat mit Verdampfung der 
gebildeten L6sung und der Effekt beim Abktihlen auf die Kristallisation der 
iibers~ttigten ,,L6sung" zu Hexahydrat zuriickgefiihrt werden. 

Die scharfe endotherme Reaktion bei ca. 130 ~ stimmt gut mit der Siedetempe- 
ratur einer gesMtigten MgC12-L6sung fiberein. 

* Nach Abfassung des Manuskriptes wurde die Arbeit von Buz,igh-Gere, G~tl und Simon 
[10] bekannt, die bei Analyse unter der eigenen Gasatmosph~ire die inkongruente Schmelze 
yon MgCI 2 �9 6H~O in der DTA-Kurve nachweisen, 
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Da bei dem wiederholten Tempervorgang nach der ersten Aufheizung keine 
kompakten Einkristalle mehr vorliegen, erkl~irt sich, dab dieser Effekt nur bei der 
ersten Aufheizung nachweisbar ist. Sowohl beim Aufheizen als auch beim Ab- 
kfihlen beobachtet man einen allmS, hlichen Gewichtsverlust der in seiner Gesamt- 
heit weit fiber die Abgabe von 2 Molen Wasser hinausgeht (Abb. 10). Aus Abb. 10 
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Abb. 9. Oberlagerung der Umwandlung und des Verdampfungs- bzw. Siedevorganges im 
DTA-Effekt zwischen 100 und 140~ Auf Grund des ver/inderten Korngeftiges ist bei wie- 
derholtem Aufheizen keine makroskopische L6sungsbildung mehr m6glich. Es wird nur 

die Verdampfung registriert. (Ausschnitt des zyklischen Aufheizprogrammes) 

ist aber auch zu entnehmen, dab sich der Gewichtsverlust nicht kontinuierlich auf 
einen Gleichgewichtswert einstellt, sondern dab nach dem Verlust von 2 Molen 
H20 der Gewichtsverlust deutlich geringer wird. Eine ~ihnliche Stufe 1/il3t sich 
jedoch weniger ausgepr/igt nochmals bei dem Verlust yon vier Molen H20 nach- 
weisen. 

Diese Erscheinungen k6nnten im Zusammenhang mit den unterschiedlichen 
L6sungseigenschaften der einzelnen stabilen Hydratphasen verstgndlich gemacht 
werden. 

Eine quantitative Beschreibung dieser komplizierten Wechselwirkung vom 
Ausgangsprodukt und Reaktionsprodukt in einem offenen System soll bier nicht 
im einzelnen dargestellt werden. Das folgende Schema (Tab. 1) gibt lediglich eine 
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qualitative Beschreibung dieses gekoppelten Reaktionsmechanismus an. 
Chemisch-analytisch ergab sich, dab bis zu einem Verlust yon ca. 42%, d. h. 
mehr als 4 Molen H20 bei 140 ~ noch keine HC1-Abspaltung auftritt. 

,, 0bergangszust~nd" 
McjCl2 .6H20 Zersetzung ll,..MgCi 2 .Z, H20+2H20 

T< /Kristollisotion ~ T < ~L~sungsvorgang 
{bei Aufheizen) (bei Abk(ihlung) 

j T> 

L6sung (MgCl 2 -H20 )+H2Ogas L6sung (MgC[ 2 -H20)+H2Ogas 

+MgC[ 2 ' 2H20 knst +MgCI2 - 4H2Okrls ~ 

" ~ '  r< /Z/ersetzung L 6 s u n g s v o r ; a n g ~ ~  / T> 

Zersetzung ,,0bergangszustand" 
+H2Ogas MgC[ 2 �9 2H20 +2H20 
+HCt gas 

l 
T> steigende Ternperalur 
T ": '[a[lende Temperatur 

Dutch die simultane massenspektrometrische HC1-Bestimmung konnte nach- 
gewiesen werden, dab die HC1-Abspaltung unter Normaldruck unabh~ingig yon 
Einwaage und Analysenbedingungen mit der "Reaktion IIF' (vgl. Abb. 11) ein- 
setzt, im deutlichen Unterschied zu der hydrolytischen Spaltung im Hochvakuum 
[7, 8]. Es zeigt sich, dab in diesem Bereich neben der Entwasserung 

die HC1 Abspaltung 
MgC12 �9 2H20 --* MgC12 " H20 + H20 

MgC12 �9 H20 --* MgOHC1 + HC1 

(1) 

(2) 

erst dann erfolgen kann, wenn die chemische Umsatzreaktion mindestens bis zum 
Dihydrat abgelaufen ist. Dabei verschiebt sich der Reaktionsablaufin Abhiingigkeit 
yon der Reaktionszeit stark zu Gunsten der Reaktion (2). Dies deutet alles darauf 
bin, dab der gesamte Umbildungsvorgang des MgC12 " 6H20 bis zu einem Gew- 
ichtsverlust yon ca. 58 % in starkem MaBe durch die chemische Reaktionskinetik 
bestimmt wird. 

Dadurch wird in fiberraschend weiten Grenzen ein eindeutiger funktioneller Zu- 
sammenhang zwischen der ablaufenden Reaktion und der Temperatur aufgehoben. 

Die untere Grenze der HC1-Abspaltung liegt nach den Experimenten in Abhiin- 
gigkeit von den Versuchparametern zwischen 140 und 190 ~ die obere Grenze bei 
ca. 350 ~ . 

Unter Berfieksichtigung dieser Ergebnisse wird die quantitative Beschreibung 
der Reaktionskinetik mit dem Formalismus der homogenen Kinetik problema- 
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tisch. Ober die sich hieraus ableitenden Konsequenzen wird ausffihrlich in anderem 
Zusammenhang berichtet. 

Gleichzeitig ergibt diese Untersuchung einen unmittelbaren Vergleich zu den 
bisher vorliegenden isothermen Messungen. Es zeigt sich, dab ein Vergleich der 
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Abb. 10. Darstellung des Gewichtsverlustes in den einzelnen zyklischen Temperaturinter- 
vallen tiber den entsprechenden Intervallen. (Die additiven Gewichtsverluste fiJr die Gesamt- 

wasserabgabe wurde eingezeichnet.) 
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Abb. ll.Massenspektrum mit eingezeichneter DTG-Kurve zur Bestimmung der HCI-Ab- 
gabe des MgCI~ �9 6H20 w~ihrend der thermischen Zersetzung. Massenintervall 34--37. 
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dynamisch gewonnenen Werte mit einer theoretisch mSglichen Extrapolation auf 
dT 

- 0  nicht zu identischen Ergebnissen mit der ,,klassischen" isothermen 
dt 

Methode fiihrt, d. h. dynamische Methode ist nicht schlechthin eine Erweiterung 
der isothermen Verfahren, sondern in ihrer Aussage eine selbst/indige Methode. 
Damit sind die aus verschiedenen isothermen konstruierten "polythermen" 
Phasendiagramme ebensowenig mit den dynamisch gewonnenen Phasendiagram- 
men zu vergleichen. Die Nichtbeachtung dieser Tatsache hat verschiedentlich zu 
Mil3verst~indnissen und scheinbaren Widersprfchen geffhrt, worauf in anderem 
Zusammenhang schon Borchert [9] nachdrficklich hingewiesen hat. 

Zusammenfassung 

Die Umbildung der Zersetzungsvorg[inge yon MgC12 �9 6H20 kann als Modell 
ffr  die Aufkl/irung komplizierter Reaktionsabl~tufe in Festk6rpersystemen ange- 
sehen werden. Eine Analyse des Einflusses yon Versuchsparametern auf die Zer- 
setzung und Hydrolyse ergab, dab ein sehr stabiler Abbaumechanismus vorliegt. 

Dadurch wird der eindeutige funktionelle Zusammenhang yon Reaktions- 
geschwindigkeit und Temperatur aufgehoben. Mit Hilfe eines spez. thermischen 
Analysensystems (TG, DTA und Massenspektrometrie) konnte die Kinetik der 
H20- und HC1-Abspaltung verfolgt werden. Der gesamte Abbau wird yon einer 
starken chemischen Kopplung yon Reaktant und Reaktionsprodukt charakteri- 
siert, die zu einer relativ temperaturunabhfmgigen Reaktionsfolge unter entspre- 
chenden Analysenbedingungen ffhrt. Bei der Analyse wurde die Einwaage 
zwischen ca. 1 mg und 500 mg und die Aufheizgeschwindigkeit zwischen 0.2~ 

und 15~ variiert. Eine Extrapolation auf --dT= 0 ergab keine 1Jberein- 
dt 

stimmung mit den "klassischen" thermischen Analysenergebnissen. Die zyklische 
Aufheizung und Abkfhlung einer Probe yon ca. 200 mg zeigte mit grol3er Kon- 
stanz beim Aufheizen den schon beschriebenen, mit der Gewichts/inderung kon- 
form gehenden endothermen Effekt, aus dem bei der ersten Aufheizung die fiber- 
lagerte endotherme Reaktion ganz scharf hervortritt. Bei Abkfhlung beobachtet 
man in diesem Temperaturbereich keine Reaktion. Erst bei ca. 85 ~ tritt eine 
sprungartige ~nderung der Temperatur in der Probe auf. 

Sowohl beim Aufheizen als auch beim Abkfhten beobachtet man einen all- 
mfihlichen Gewichtsverlust, der in seiner Gesamtheit welt fiber die Abgabe yon 2 
Molen Wasser hinausgeht. 

Durch die Untersuchungen wurde nachgewiesen, dab der ProzeB der HC1- 
Abspaltung in erster Linie ein chemischer ProzeB ist, der in seiner Kinetik in 
weiten Grenzen von den experimentellen Parametern nicht beeinflul3t wird. 
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RI~SUMt~ -- On a 6tudi6 par analyse thermique et spectrom6trie de masse la d6composition 
de MgCI., " 6H20 sous la pression atmosph6rique. On discute l'influence Mes param6tres 
exp6rimentaux, par ex. la vitesse de chauffage et la prise d'essai, sur la d6composition. Les 
r6sultats montrent  que le d6gagement d'eau d6pend des conditions de l'6tude dans un large 
domaine de temp6rature. Le m6canisme de l 'hydrotyse n'est pas influenc6 par les condi- 
tions exp6rimentales et seules des r6actions chimiques d6terminent la cin6tique du processus. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Unter dynamischen Bedingungen wurde die thermische Zersetzung 
des MgCI2 �9 6H~O thermoanalytisch und massenspektrometrisch unter Normalbedingun- 
gen analysiert. Es wurde besonders der Einflul3 der Aufheizgeschwindigkeit und des Proben- 
gewichtes auf die Entw/isserung und die Hydrolyse untersucht. Es ergab sich, dab der Ent- 
w~isserungsvorgang in relativ weiten Grenzen durch die Analysenbedingungen beeinflul3t 
werden kann. Die Kinetik des Hydrolyseprozesses wird demgegeniiber durch die ablaufen- 
den chemischen Reaktionen in relativ weiten Grenzen unabh~ingig von den /iul3eren Bedin- 
gungen bestimmt. 

Pe3i~Me - -  I/I3yuen TepMopacrla~l MgC12--6H20 aTMOCqbepHOM ~la~esnH MeTo)IaMII TepMo- 
aHaanaa H Macc-cneI<TpOMeTpI,II,L O6cyTK~laeTcg Bylglmi, ie Ha xepMopacna~l Talo/IX napaMeTpoB 
3KcnepgMeHTa, xar CKOpOCTI, narpeBa i~ I<OYI~I~IeCTBO o6pa3ua. YIora3ano, ~xo yJIaB~eHHe BOJlbI 
B mHpoKo.~ o6aacTa TeMnepaTypbI 3aBI,IC~IT OT ycJIOBI, IfI aHaJin3a. YCnOBnn arcnepnMeHTa Me 
MOryT BYIItTIc, na Mexani,i3M rn~poan3a. 1s 9TOFO npoIIecca oiIpejieaiteTc~l TOY~bI~O XHMII- 
uIeCKI, IMI, I peaKR!,iaMi, i. 
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