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VON MgClz �9 6 H~O UNTER QUASIISOBAREN B E D I N G U N G E N  
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Bergakademie Freiberg, Sektion Chemie, DDR-92 Freiberg 

(Eingegangen am 12. August  1979) 

The decomposition of magnes ium chIoride hexahydrate was followed by differential 
thermal analysis and thermogravimetry in combinat ion with evolved gas analysis�9 
The examinations were carried out by means  of a Q-derivatograph (temperature range 
2 0 -  400 ~ ; pressure 1 bar) under quasiisothermal and dynamic heating conditions, with 
variation of the crucible type. The temperatures of the stepwise decomposition of HzO 
and HC1 are influenced by the partial pressures of HzO and HC1. Depending on the 
conditions, it is possible to remove 2 moles of water f rom solid MgClz " 6 H20 or f rom 
a melt in a nonisothermal  step. Under  quasiisobaric conditions MgCle �9 4 H20 is t rans-  
formed in isothermal steps to MgCI 2 " 2 H20 and stable basic magnes ium chlorides. 

Der thermische Abbau von MgC12 �9 6 H20 ist ein komplexer ProzeB, der im Unter- 
suchungsgebiet bis 400 ~ fiber Hydratstufen zu basischen Magnesiumchloriden ffihrt 
[1, 5, 10]. Bei thermoanalytischen Untersuchungen werden unter temperaturdyna- 
mischen Bedingungen vier, mit Masseabgabe verbundene endotherme Reaktionen 
gefunden. Wfihrend die Reaktionen 1 und 2 unter H20-Abspaltung zu MgC12 " 

�9 4 H20 und MgCI,) �9 2 H20 ffihren, entstehen im Verlauf der Reaktionen 3 und 4 
infolge gleichzeitiger HC1-Abspaltung basische Magnesiumchloride [3]. Aufheiz- 
geschwindigkeit, Art und Druck der Gasatmosphfire beeinflussen die Temperatur 
der Teilreaktionen und den Abbaugrad besonders im Gebiet der entstehenden 
basischen Magnesiumchloride [1 -4 ] ,  weshalb diesbeztigliche Angaben in der 
Literatur teilweise differieren. Einheitlichkeit besteht in der Interpretation eines 
zusfitzlichen DTA-Effektes bei 117 ~ als Bildung einer inkongruenten Schmelze 
durch Abspaltung yon 2 mol Wasser pro 1 mol MgC12 " 6 H20 und Entstehen einer 
ges/ittigten MgC12-L6sung mit MgC12 " 4 H20 als BodenkSrper [2, 3, 4, 9, 11, 12]. 
Bei Untersuchung unter niedrigem H20 HC1-Partialdruck fiber der Substanz im 
offenen Tiegel ist der Schmelzvorgang der ersten Dehydratationsstufe fiberlagert 
[2, 3], unter hSheremH20-HC1-Partialdruck, zum Beispiel unter <<selbst erzeugter 
Atmosph/ire>> im Labyrinthtiegel [2] bzw. bei PH2o HCL > 1 bar [4], dieser dage- 
gen vorgelagert und yon ihr getrennt. Die Dehydratationsreaktionen werden in 
ihrer Geschwindigkeit v o n d e r  OberflS_chenverdampfung bestimmt und als Reak- 
tionen nullter Ordnung formuliert [2]. Die differierenden Ergebnisse sind vorwie- 
gend auf Untersuchungsbedingungen zurtickzuffihren, die jeweils unterschiedlich 
sind und bei denen Gleichgewichtszustfinde nicht durchlaufen werden. 

Ziel vorliegender Arbeit ist es, den Zersetzungsablauf yon MgC12 �9 6 H20 ther- 
moanalytisch bei Pges = 1 bar unter nahezu Gleichgewichtsbedingungen zu ver- 
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folgen. Hierzu kam die Methode der <quasiisobarem> Thermogravimetrie mit 
(~quasiisothermem>> und temperaturdynamischem Heizprogramm [6] in Kombina- 
tion mit simultaner Gasanalyse (EGA) zur Anwendung. Resultierende Aussagen 
werden vergleichend mit Ergebnissen aus Untersuchungen im offenen System dis- 
kutiert. 

Arbeitsmethoden 

Die Untersuchung erfolgte an feinkristallinem MgC12 �9 6 H20 in lockerer Schtit- 
tung in einem Thermoanalysengergt Typ Derivatograph-Q. W~ihrend der program- 
mierten Aufheizung entbundene Gase wurden mittels Inert-Spfilgas quantitativ 
einer direkt gekoppelten Gasanalyseneinrichtung zugeftihrt. Zur Analyse gelangte 
HC1 nach Absorption in H20 tiber kontinuierliche automatische Titration der Ab- 
sorptionsl6sung auf Potential- bzw. pH-Konstanz. Die Zeitverschiebung zwischen 
Freisetzen der Gase und Signalregistrierung betr~igt ca. 60 bis 100 Sekunden. Die 
H~O-Abgabe AmH2 o ergibt sich a u s  A m g e s a m  t - AmHcl. 

Als thermoanalytische Informationen ftir einen Grundversuch wurden in zwei 
getrennten Messungen die Kurven TG, DTG und DTA sowie TG, TGT (integrales 
Ergebnis der EGA) und DTGT (differentielles Ergebnis der EGA) als Funktion 
der Temperatur registriert und graphisch kombiniert dargestellt (DTG-, DTA- und 
DTGT-Signale in willktirlichen Einheiten). 
SpezMle Bedingungen (Angaben nach IUPAC Empfehlungen [7]: 

1. MgC12" 6 I-/20 VEB Berlin-Chemie; Referenzmaterial: A1203 p.a. Merck, 
Darmstadt, 1300 ~ gegliiht. 

2. Thermoanalysenger/it Typ Derivatograph-Q der Fa. MOM, Budapest, be- 
sttickt mit Gassptileinrichtung und kombiniert mit Gasanalysator. 

3. Steuerprogramm ftir Versuche, dargestellt in den Bildern 1 bis 5 : dynamische 
Arbeitsweise: 2.5~ quasiisotherme Arbeitsweise: max. 0.5 mg/min, max. 
2.5~ 

4. Normaldruck; Sptilung des Probenraumes mit N2 (reinst) ca. 10 1/h. 
5. Original-Derivatograph-Pt-Tiegel: 1. Tiegel ohne Deckel: klein, 2. Labyrinth- 

tiegel (quasiisobare Arbeitsweise) 
6. Einstellbereiche: TG: 100 rag; DTG: 1/5; DTA: 1/5; TGT: 50%; DTGT: 

1/3; QDTG: 1/2. 
7. Probenmasse: 100 bis 150 mg. 
8. Pt/PtRh (10%)-Thermoelemente; Messung der Registriertemperatur: Probe. 
9. Gasanalysator: Gastitrimeter der Fa. MOM, Budapest; Absorptionsl6sung 

pH 9; Titrationsl6sung: 0.1 N NaOH. 
Die fortlaufende Registrierung der in die Gasphase abgegebenen Mengen an 

H~O und HC1 (TG, TGT) ermSglicht eine rechnerische Ermittlung der Rtick- 
standszusammensetzung in jeder Phase der Zersetzung. Zur Absicherung dieser 
Werte wurde zus/itzlich die Zusammensetzung yon Zersetzungsriickst/inden an 
Punkten des Abbauverlaufs (Bild 1 : A) durch chemisch-analytische Bestimmung 
von Mg ~+ und C1- ermittelt. Die Pr/iparation dieser Substanzen erfolgte in Wieder- 
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holungsexperimenten unter thermoanalytischer Kontrolle durch Abbau bis zur 
interessierenden Stufe, rasche Abktihlung und Isolation des Produktes unter weit- 
gehendem AusschluB yon feuchter Atmosph/ire. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bei der Zersetzung yon Festk6rpern unter quasiisothermen und quasiisobaren 
(Labyrinthtiegel) Bedingungen [6] vollziehen sich die Reaktionen bei p = 1 bar 
unter einer Gasatmosphfire, deren Zusammensetznng in Annghertmg jeweils dem 
Gleichgewichtszustand entspricht. F fir den Abbau von MgC12" 6 H20 werden 
unter diesen Bedingungen ftinf endotherme VorgS.nge (1 bis 5) mittels DTA' re- 
gistriert (Bild 1). Im Vorgang 1 bei 117 ~ ~/ollzieht sich ohne jegliche Masseabgabe 
ein inkongruenter Schmelzvorgang unter Bildung yon konzentrierter MgC12-L6sung 
mit MgC12 �9 4 H20-Boden k6rper. Mit Temperatursteigerung erh6ht sichdie MgC12- 
Konzentration der ges/ittigten L6sung und gleichzeitig exponentiell deren Was- 
serdampfpartialdruck Pn2o [5]. Bei ca. 140 ~ ist fiber einer ges~ittigten MgCI2- 
L6sungpH2o = 1 bar erreicht, so daf3 die Wasserabgabe aus der Schmelze als endo- 
thermer Vorgang 2 beginnt (Bild 1 : DTG' und DTA'). Wasserverdampfung und 
mit Temperatursteigerung verbundene L6slichkeitserh6hung haben eine stS.ndige 
MgC12-Aufkonzentration und damit eine Erh6hung des Siedepunktes der L6sung 
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Bild 1. Thernaoanalytische Kurven des Abbaus von MgC12 " 6 H~O bei simultaner Gasanalyse. 
Heizprogramm: quasiisotherrn; Tiegel: Labyrinthtiegel (quasiisobar) 
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zur Folge. Um eine weitere konstante Wasserabgabegeschwindigkeit zu gew/ihr- 
leisten, ist eine stetige ErhShung der Temperatur erforderlich (Arbeitsprinzip). 
Dieser Prozel3 erkl~irt den endothermen Vorgang 2 als Verdampfung von Wasser 
in einer nichtisothermen Stufe (Bild 1 : TG), die nach Abgabe yon 2 tool H20 pro 
1 tool MgClz " 6 H~O und Vorliegen yon MgCI~ �9 4 H20 beendet ist (Bild 5). 

Unter quasiisothermen und quasiisobaren Bedingungen vollzieht sich die weitere 
Masseabgabe in den endothermen Vorg~ingen 3, 4 und 5 (Bild 1)jeweils in getrenn- 
ten isothermen Stufen bei 190 ~ 230 ~ und 290 ~ Im Vorgang 3 erfolgt die Abspaltung 
yon 2 tool H20 und Bildung von MgC12 " 2 HzO (Bild 5). Trotz Vorliegen yon na- 
hezu Gleichgewichtsbedingungen ftihrt die Zersetzung des MgC12 " 2 H20 im Vor- 
gang 4 bei 240 ~ nicht zu formelreinem MgC12 " H20 (21.4 H Mg, 62.7 ~ C1, 15.9 
H20), da die H20-Abspaltung stets mit einer HC1-Entbindung gekoppelt ist (Bild 1 : 
TGT', DTGT'). Dies wurde auch unter temperaturdynamischen [3, 11 ] und unter 
Bedingungen des isobaren Abbaus bei reduziertem Druck [10] beobachtet. Nach 
Ablauf  dieser Reaktion (Amgesam t = 48.7 H) liegt ein Zersetzungsprodukt vor, 
welches unter <<eigener Atmosph/ire>> im Gebiet 240 bis 290 ~ thermisch bestgndig 
ist. Zusammensetzung: 22.6~ Mg, 63.0~ C 1, 14.4H H20; formal: 20 MgC12 �9 
�9 Mg(OH)2 " 16 H20; Molverh/iltnis Mg : C1 = 1 : 1.9 (vgl. auch Bild 5). Das 

R6ntgeninterferenzsystem (Debye-Scherrer-Pulveraufnahmen) ist identisch mit 
dem in der Literatur fiir MgClz �9 H20 angegebenen Daten [14]. Die Existenz des 
formalreinen MgCI2 �9 H20 mul3 jedoch aus oben genanntem Grund in Frage 
gestellt werden. 

Der endotherme Vorgang 5 fiihrt in isothermer Stufe bei 290 ~ (Amg . . . .  t = 

= 58.4 ~) unter vorwiegend HC1-Abspaltung (Bild 5) zu basischem Magnesium- 
chlorid, welches im Temperaturgebiet 290 bis 420 ~ ebenfalls thermisch stabil ist. 
Auf die Existenz eines stabilen Zwischenzustandes bei thermoanalytischem Abbau 
nach einer Gesamtmasseabgabe von 58 bis 60 H wurde schon friiher [2, 3], jedoch 
ohne n~ihere Charakterisierung der Substanz hingewiesen. 

Nach thermoanalytischen (TG, EGA) und chemisch-analytischen Ergebnissen 
handelt es sich bei dem Zwischenprodukt aus dieser Stufe des quasiisothermen, 
quasiisobaren Abbaus um eine Substanz, welche der st6chiometrischen Zusam- 
mensetzung des 2Mg(OH)C1 �9 MgClz weitgehend entsprich (Tabelle 1). Ein basi- 
sches Magnesiumchlorid dieser Zusammensetzung, erstmals beim Erhitzen yon 
MgC12 " H20 im teilweise geschlossenen Rohr bei 265 ~ erhalten [8], wurde im 
Ergebnis jedoch in Frage gestellt [5]. Aus dem R6ntgeninterferenzsystem folgt, 
dal3 das Produkt aus dem quasiisobaren Abbau weitgehend im Gitter des 
Mg(OH)C1 [14] kristallisiert. Infolge statistischer Verteilung der C1-- und OH-- 
Ionen auf den Gitterpl/itzen und ihrer teilweisen gegenseitigen Austauschbarkeit, 
besitzt diese Verbindung eine st6chiometrische Existenzbreite [13]. In vorliegen- 
dem Fall stellt sich diese Substanz mit einem h6heren als bisher beobachteten C1-- 
l~lberschug im Mg(OH)C1-Gitter ein. 

Die streng isothermen Abbaustufen und das Fehlen von zus/itzlichen DTA-Peaks 
(Bild 1) lassen darauf schliegen, dab unter unseren Versuchsbedingungen die Zer- 
setzungsreaktionen der VorgRnge 3, 4 und 5 ohne weitere Schmelz- bzw. Phasen- 
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Tabelle I 

Analytische Daten des Zwischenproduktes bei 330 ~ aus dem quasiisothermen, quasiisobaren 
Abbau von MgCI2 " 6 H20 im Vergleich zu 2Mg(OH)C1 �9 MgC12, Mg(OH)CI und 

MgC12 " H~O 

Analyse: 
Mg in 
C1 in 
H~O in 
C1- : Mg 2+ 
CI-  : O H -  

Masseabgabe bei TA bezogen 
auf MgCI 2 " 6 H20: 

Am,e~, in 
tool C1 : tool Mg 
tool H20 : tool Mg 

Zwischenpro- 2 Mg(OH)C1 �9 Mg(OH)CI MgCl2 �9 H20 
dukt 330 ~ �9 MgClz 

29.4 
58.3 
12.3 

1.36 : 1 
2.08 : 1 

58.4 
0.64 
5.4 

29.3 
57.l 
13.6 

1.33 : 1 
2 : 1  

59.2 
0.67 
5.3 

31.7 
46.2 
22.1 
I : 1  
1 : 1  

61.7 
1.0 
5.0 

21.4 
62.7 
15.9 

2 : 1  

44.3 
0.0 
5.0 

wandlungseffekte als wS_rmekontrollierte Prozesse (nullter Ordnung)  unmittelbar 
aus der festen Phase heraus erfolgen. 

Die Annahme  der Abspal tung yon  H20 bzw. HC1 direkt aus dem Fes tkf rper  bei 
den Vorgfingen 3, 4 und 5 wird zus/itzlich gestiitzt durch die Beobachtung [4], dal3 
bei Untersuchungen unter temperaturdynamischen Bedingungen die elektrische 
LeitfShigkeit der Probe lediglich im Gebiet ab 1. DTA-Peak  (I 17 ~ bis Ende I. 
DTG-Effekt  erh6ht ist (Existenz einer Schmelze mit hoher  lonenbeweglichkeit).  

Bei therlnischem Abbau  von MgC12 �9 6 H20 unter quasiisothermen Bedingungen 
im offenen Tiegel (Bild 2), d.h. bei rascher Abft ihrung gasf6rmiger Produkte  und 
damit  stark erniedrigtem Primo, HC~ fiber der Substanz ist es mSglich, die Abspal-  
tung yon 2 tool H20 und Bildung yon MgC12 " 4 H20 (Bild 5) bereits vollst/indig 
bei einer Temperatur  unterhalb der inkongruenten Schmelze (117 ~ unmittelbar aus 
dem Festk6rper zu erwirken (Bild 2 : D T A '  und TG,  Vorgang 2). Ein dem Vorgang 
1 entsprechender endothermer DTA-Peak  bei 117 ~ bleibt aus. Er tritt nur dann auf, 
(Bild 6 : D T A ' ,  Vorgang 1) wenn infolge h6herer Abbau-  und Aufheizgeschwindig- 
keit die Temperatur  in der Substanz tiberhSht wird und bei 117 ~ ein Teil des noch  
nicht zersetzten MgCI,," 6 H20 vorliegt. Die restliche H20-Abspal tung aus der 
Schmelze ist dann mit dem Vorgang 3 gekoppelt.  

Bei quasiisothermem Abbau  im offenen System (Bild 2) sind im Unterschied zu 
den Verhfiltnissen unter analogen quasiisobaren Bedingungen (Bild 1) die Zer- 
setzungsstufen als Folge der DampfdruckverhS-ltnisse deutlich nach niedrigeren 
Temperaturen verschoben. Die HC1-Abspaltung setzt bereits in Verbindung mit 
der Dehydratisierung von MgClz " 4 H20 im Vorgang 3 ein (Bild 5). In den Tem- 
peraturgebieten zwischen den nachfolgenden Zersetzungsperioden liegen Riick- 
st~inde vor, die sich in der Zusammensetzung yon den Produkten  aus dem analogen 
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Bild 2. Thermoanalyt ische Kurven des Abbaus  yon  MgCI2 " 6 H~O bei simultaner Gasanalyse  
Heizprograrnm: quasiisotherm, Tiegel: unbedeckter Tiegel 
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Bild 3. Thermoanalyt ische Kurven des Abbaus  von MgCI~ " 6 H20  bei simultaner Oasanalyse.  
Heizprogramm: dynamisch;  Tiegel: Labyrinthtiegel (quasiisobar) 
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Exo A 
/ 

AT 

Endo~ 

dm 
dt 

dm,4cl 
dt 

2o 

i- 

4o 

6O 

i i �84 
DTA 

I [ 

- ' 14~"~,%, 2 3 i 4 it,,~5 f DTG 

I DTGT 

I 

,, ! : . . . . . . . . .  ~ o  : . . . . . .  , , - _ (  

~1 2 \ I ,, TGT 
i \ 3  ~ s . . . . . . . . . .  " 

' t l i 

]00 200 300 400" 

Temperatur : ~ 

Bild 4. Thermoanalytische Kurven des Abbaus yon MgCI2 �9 6 H20  bei simultaner Gasanalyse. 
Heizprogramm: dynamisch; Tiegel: unbedeckter Tiegel 
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Bild 5. Abgabe yon H20 und HC1 beim thermischen Abbau von MgCI 2 " 6 H20 in Abh/ingig- 
keit yon der Temperatur und den Aufnahmebedingungen: Heizprogramm: dynamisch und 
quasiisotherm; Tiegel: Labyrinthtiegel (quasiisobar) - - ;  unbedeckter Tiegel 
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quasiisobaren Abbau unterscheiden, wobei die sich einstellenden Zust~inde yon den 
Aufnahmebedingungen beeinflul3t werden. Die Reaktionen der Vorg~inge 4 und 5 
sind auch unter diesen Bedingungen noch deutlich getrennt (Bild 2). 

Der thermische Abbau yon MgC12 " 6 H20 bei temperaturdynamischem Aufheiz- 
programm unter quasiisobaren Bedingungen (Bild 3) ftihrt im Vergleich zur analo- 
gen quasiisothermen Arbeitsweise (Bild 1) zu den gleichen Ergebnissen hinsichtlich 
Lage und Umfang der Zersetzungsstufen (Bild 5). Diese Beobachtung und die Er- 
gebnisse beim temperaturdynamischen Abbau im unbedeckten Tiegel (Bild 4 und 5) 
belegen sehr deutlich, dab der Zersetzungsverlauf yon Mg Cl2-Hydraten im 
Untersuchungsbereich haupts~ichlich yon den Dampfdruckverh~iltnissen in der 
Gasphase tiber der Substanz beeinflu6t wird. So verschieben sich beim f_Poergang 
yore Labyrinthtiegel (quasiisobar) zum unbedeckten Tiegel unter temperaturdyna- 
mischen Bedingungen infolge Absenkung der Partialdrucke yon H20 und HC1 tiber 
der Substanz die Reaktionsstufen stark nach niedrigeren Temperaturen. Weiterhin 
erscheinen - trotz niedriger Aufheizgeschwindigkeit yon 2.5~ - die mit den 
Vorg~ingen 2 und 3 sowie 4 und 5 verbundenen Reaktionen teilweise tiberlagert. 

Zersetzungsbeginn (Vorgang 2) und partielle Zersetzung des Festk6rpers bereits 
vor dem endothermen DTA-Peak (Vorgang 1) sind durch Vorliegen yon Ungleich- 
gewichtsbedingungen zwischen Festk6rper und Gasphase besonders in oberfl~ichen- 
nahen Bereichen der Substanzschtittung infolge raschen Abtransports yon H20 
verursacht. Es liegen somit teilweise analoge Zersetzungsbedingungen wie beim 
Abbau unter quasiisothermen Bedingungen im offenen System vor. Bei dynamischer 
Temperaturftihrung vollzieht sich die weitere H20-Abgabe im Vorgang 2 besonders 
im Inneren der Schtittung unter einem h6heren H20-Partialdruck direkt aus der 
oberhalb 117 ~ vorliegenden Schmelze. Im Hauptgebiet dieses stark endothermen 
Vorgangs machen sich zus~itzlich noch die Einfltisse der nicht homogenen Tempe- 
raturverteilung in der Probe infolge dynamischer Arbeitsweise bemerkbar. 

Der Ergebnisvergleich zeigt, da6 bei thermoanalytischen Untersuchungen der 
Zersetzungsablauf yon MgC12 " 6 H20 nur unter quasiisobaren Bedingungen fiber 

AT 

3 4 5 

dm i 
dt  

OTA t 

r 3 _ i E 
100 200 300 

Temperd~tur ~ ~ 

Bild 6. DTA'- und DTG'-Kurven des Abbaus von MgC12 " 6 H20 unter quasiisothermem 
Heizprogramm im unbedeckten Tiegel. Steuerprogramm: max. 0.7 mg/min, max. 2.5 K/min 
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definierbare Zwischenverbindungen ffihrt. Fiir die Zersetzung unter quasiisobaren 
Bedingungen bei p = 1 bar sind nachstehende VorgAnge z u  formulieren: 

117 ~ 

190 ~ 

230 ~ 

290 ~ 

MgC12 " 6 H20 

I inkongruenter Schmelzvorgang 

MgC1 z �9 4 H20, ges/ittigte MgC12-L6sung 

MgCI2 

l 
MgC12 

J 

anisotherme HzO-Verdampfung aus ges. MgClz-L6sung 

" 4 H 2 0  

isotherme HzO-Abspaltung 

�9 2 H20 

isotherme H20- und HC1-Abspaltung 

20 MgClz " Mg(OH)z " 16 HzO 

1 isotherme HC1- und H20-Abspaltung 

2 Mg(OH)C1 �9 MgCI 2 
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R~SUM~ -- On a 6tudi6 la d6composition du chlorure de magn6sium hexahydrat6 par analyse 
thermique diff6rentielle et par thermogravim6trie combin6e avec l'analyse des gaz d6gag6s. 
On a effectu6 les examens avec un d6rivatographe-Q (entre 20 et 400 ~ sous une pression de 
1 bar) en conditions de chauffage quasi-isotherme et dynamique, en changeant le type de 
creuset. La temp6rature de l'61imination 6tag6e de H20 et HCI est influenc6e par le pression 
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partiel le de HzO et HC1. Su ivan t  les condi t ions ,  il est poss ible  d '61iminer deux  moles  d ' e au  de 
MgClz �9 6H~O solide ou  fondu ,  en  u n e  6tape non- i so the rme .  E n  cond i t ions  quas i - i sobares ,  
M g C 1 2 . 4 H ~ O  r6agit,  pa r  6tapes i so thermes ,  p o u r  donne r  MgClz  �9 H~O et des ch lo rures  
bas iques  de m a g n 6 s i u m  stables .  

Z U S A M M E N F A S S U I ' , I O  - -  Vergle ichende t h e r m o a n a l y t i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  der  t he rmi schen  
Ze r se t zung  y o n  MgCl~ �9 6 H~O bis 400 ~ C bei p = 1 bar  un t e r  q u a s i i s o t h e r m e n  u n d  t empera -  
t u r d y n a m i s c h e n  B e d i n g u n g e n  bei s imu l t ane r  G a s a n a l y s e  (EGA)  u n d  Var ia t ion  des H~O- u n d  
HC1-Par t ia ldrucks  fiber der Subs tanz .  Die  H~O- u n d  HC1-Abspa l tung  erfolgt  in Stufen,  deren  
T e m p e r a t u r  v o m  H~O-HC1-Par t ia ldruck  beeinfluBt wird. In  Abh~ingigkeit  y o n  den  Bed ingun -  
gen  ist die Obe r f f i h rung  in MgCI  2 " 4 H~O direkt  au s  d e m  Fes t s to f f  oder  au s  e iner  Schmelze  in 
e inem n i c h t i s o t h e r m e n  Schri t t  mSgl ich.  Die  Ze r se t zung  yon  MgCI ,  " 4 H~O vollzieht sich 
un t e r  quas i i soba ren  Verhi i l tnissen in wei teren drei i so the rmen  R e a k t i o n e n  fiber MgCI~ �9 2 H~O 
u n d  t he rmi sch  stabile bas i sche  M agnes i umch l o r i de .  

Pe3ioMe - -  Paano~reI-me rexcarn~paTa xnop!a~a Marnna  6I~ino nccne~oBaHo c l'lOMOIJ.15m ~aqbqbe- 
penn~am,~toro xepMn~ecxoro aI~a~aaa n TepMorpaBrlMeTprlri • conp~i~relar~e c ai-ianri30M BbI- 
~eneI~noro raaa.  Hccne~oBaHrm 6l~ino npoBe~elt~i Ha Q-~epnBaTorpaqbe (06naCTl, TeMnepa- 
Typ 20---400 ~ ~aBnemae 1 6ap) B lrmaarmaoxepMn~ecxnx ycnoBn~X rI ~liHalvm~ecI~OM rlarpeBe n p n  
naMene}ana Tnna Trrrna. Te/vrnepaTypa cTynen~aToro Bl, i~eneHl~ H~O n HC1 3aBHCI4T OT nap-  
~nanbHoro ~aBnen~q H20  n HC1. Ylpe~cxaBn~noc~ B03MO~KI-II~IM~ B 3aBHC~IMOCTH OT ycnoBILfi, 
y~annTr~ 2 Monn BucmHe~ BOCCI TBep~oro MgC12 �9 61-I20 n n a  pacnnaBa,  B nen30TepMn~ecKo~ 
CTa~IIH. B KBa3tlH3oSapI~IX yCJIOBIL*IX MgCI~.  4H~O pearHpyeT CTa~lafiltOa3OTepMl,I~IeCXO ~O 
MgCl~ �9 2H~O rI cTa6nnl, nl~iX OCHOBHbIX XYlOpItj~OB MarI-Ilt~t. 

J. Thermal Anal. 19, 1980 


