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THERMOANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUR ZERSETZUNG
VON M¢gCl, * 6 H,O UNTER QUASIISOBAREN BEDINGUNGEN

D. PETZoLD und R. NAUMANN

Bergakademie Freiberg, Sektion Chemie, DDR-92 Freiberg

(Eingegangen am 12. August 1979)

The decomposition of magnesium chloride hexahydrate was followed by differential
thermal analysis and thermogravimetry in combination with evolved gas analysis.
The examinations were carried out by means of a Q-derivatograph (temperature range
20— 400°; pressure 1 bar) under quasiisothermal and dynamic heating conditions, with
variation of the crucible type. The temperatures of the stepwise decomposition of Hy,O
and HCI are influenced by the partial pressures of H,O and HCI. Depending on the
conditions, it is possible to remove 2 moles of water from solid MgCl, * 6 H,O or from
a melt in a nonisothermal step. Under quasiisobaric conditions MgCl, * 4 H,O is trans-
formed in isothermal steps to MgCl, * 2 H,O and stable basic magnesium chlorides.

Der thermische Abbau von MgCl, * 6 H,O ist ein komplexer ProzeB, der im Unter-
suchungsgebiet bis 400° iiber Hydratstufen zu basischen Magnesiumchloriden fiithrt
[1, 5, 10]. Bei thermoanalytischen Untersuchungen werden unter temperaturdyna-
mischen Bedingungen vier, mit Masseabgabe verbundene endotherme Reaktionen
gefunden. Wihrend die Reaktionen 1 und 2 unter H,O-Abspaltung zu MgCl, -
- 4 H,O und MgCl, * 2 H,O fiihren, entstehen im Verlauf der Reaktionen 3 und 4
infolge gleichzeitiger HCl-Abspaltung basische Magnesiumchloride [3]. Aufheiz-
geschwindigkeit, Art und Druck der Gasatmosphire beeinflussen die Temperatur
der Teilreaktionen und den Abbaugrad besonders im Gebiet der entstehenden
basischen Magnesiumchloride [1—4], weshalb diesbeziigliche Angaben in der
Literatur teilweise differieren. Einheitlichkeit besteht in der Interpretation eines
zusitzlichen DTA-Effektes bei 117° als Bildung einer inkongruenten Schmelze
durch Abspaltung von 2 mol Wasser pro 1 mol MgCl, - 6 HyO und Entstehen einer
gesittigten MgCl,-Losung mit MgCl, - 4 H,O als Bodenkorper [2, 3, 4, 9, 11, 12].
Bei Untersuchung unter niedrigem HyO-HCI-Partialdruck iiber der Substanz im
offenen Tiegel ist der Schmelzvorgang der ersten Dehydratationsstufe iberlagert
{2, 3], unter hoherem Hy,O-HCI-Partialdruck, zum Beispiel unter «selbst erzeugter
Atmosphire» im Labyrinthtiegel [2] bzw. bei py,o pyep > 1 bar [4], dieser dage-
gen vorgelagert und von ihr getrennt. Die Dehy(fratationsreaktionen werden in
ihrer Geschwindigkeit von der Oberflichenverdampfung bestimmt und als Reak-
tionen nullter Ordnung formuliert [2]. Die differierenden Ergebnisse sind vorwie-
gend auf Untersuchungsbedingungen zuriickzufiithren, die jeweils unterschiedlich
sind und bei denen Gleichgewichtszustinde nicht durchlaufen werden.
Ziel vorliegender Arbeit ist es, den Zersetzungsablauf von MgCl, - 6 H,O ther-
moanalytisch bei p., = 1 bar unter nahezu Gleichgewichtsbedingungen zu ver-

J. Thermal Anal. 19, 1980



26 PETZOLD, NAUMANN: ZERSETZUNG VON MgCl, - 6 H,0

folgen. Hierzu kam die Methode der «quasiisobaren» 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 MgCl, - 6 H,O in lockerer Schiit-
tung in einem Thermoanalysengerat Typ Derivatograph-Q. Wahrend der program-
mierten Aufheizung entbundene Gase wurden mittels Inert-Spiilgas quantitativ
einer direkt gekoppelten Gasanalyseneinrichtung zugefithrt. Zur Analyse gelangte
HCl nach Absorption in HyO iiber kontinuierliche automatische Titration der Ab-
sorptionslésung auf Potential- bzw. pH-Konstanz. Die Zeitverschiebung zwischen
Freisetzen der Gase und Signalregistrierung betrigt ca. 60 bis 100 Sekunden. Die
H,0-Abgabe Amy o ergibt sich aus Amgeqame — AMycy.

Als thermoanalytische Informationen fiir 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 willkiirlichen Finheiten).

Spezielle Bedingungen (Angaben nach IUPAC Empfehlungen [7]:

1. MgClL, - 6 H;O VEB Berlin-Chemie; Referenzmaterial: ALO; p.a. Merck,
Darmstadt, 1300° gegliiht.

2. Thermoanalysengerat Typ Derivatograph-Q der Fa. MOM, Budapest, be-
stiickt mit Gasspiileinrichtung und kombiniert mit Gasanalysator.

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

4. Normaldruck; Spiillung des Probenraumes mit N, (reinst) ca. 10 1/h.

5. Original-Derivatograph-Pt-Tiegel: 1. Tiegel ohne Deckel: klein, 2, Labyrinth-
tiegel (quasiisobare Arbeitsweise)

6. Einstellbereiche: TG: 100 mg; 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; Absorptionslosung
pH 9; Titrationslésung: 0.1 N NaOH.

Die fortlaufende Registrierung der in die Gasphase abgegebenen Mengen an
H,0 und HCI (TG, TGT) ermoglicht eine rechnerische Ermittlung der Riick-
standszusammensetzung in jeder Phase der Zersetzung. Zur Absicherung dieser
Werte wurde zusitzlich die Zusammensetzung von Zersetzungsriickstinden an
Punkten des Abbauverlaufs (Bild 1: A) durch chemisch-analytische Bestimmung
von Mg?*+ und Cl- ermittelt. Die Priparation dieser Substanzen erfolgte in Wieder-
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holungsexperimenten unter thermoanalytischer Kontrolle durch Abbau bis zur
interessierenden Stufe, rasche Abkiihlung und Isolation des Produktes unter weit-
gehendem AusschluB von feuchter Atmosphére.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Zersetzung von Festkorpern unter quasiisothermen und quasiisobaren
(Labyrinthtiegel) Bedingungen [6] vollzichen sich die Reaktionen bei p = 1 bar
unter einer Gasatmosphire, deren Zusammensetzung in Anndherung jeweils dem
Gleichgewichtszustand entspricht. Fiir den Abbau von MgCl, - 6 H,O werden
unter diesen Bedingungen fiinf endotherme Vorgiange (1 bis 5) mittels DTA’ re-
gistriert (Bild 1). Im Vorgang 1 bei 117° vollzieht sich ohne jegliche Masseabgabe
ein inkongruenter Schmelzvorgang unter Bildung von konzentrierter MgCl,-Lésung
mit MgCl, - 4 H,O-Bodenkéorper. Mit Temperatursteigerung erhoht sichdie MgCly-
Konzentration der gesattigten Losung und gleichzeitig exponentiell deren Was-
serdampfpartialdruck py o [5]. Bei ca. 140° ist iiber einer gesittigten MgCl,-
Losung py o = 1bar erreicht, so dal3 die Wasserabgabe aus der Schmelze als endo-
thermer Vorgang 2 beginnt (Bild 1: DTG’ und DTA’). Wasserverdampfung und
mit Temperatursteigerung verbundene Loslichkeitserhhung haben eine stindige
MgCl,-Aufkonzentration und damit eine Erhdhung des Siedepunktes der Losung
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Bild 1. Thermoanalytische Kurven des Abbaus von MgCl, * 6 H,O bei simultaner Gasanalyse.
Heizprogramm: quasiisotherm; Tiegel: Labyrinthtiegel (quasiisobar)
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zur Folge. Um eine weitere konstante Wasserabgabegeschwindigkeit zu gewéhr-
leisten, ist eine stetige Erhohung der Temperatur erforderlich (Arbeitsprinzip).
Dieser Proze§ erklirt den endothermen Vorgang 2 als Verdampfung von Wasser
in einer nichtisothermen Stufe (Bild 1: TG), die nach Abgabe von 2 mol H,O pro
1 mol MgCl, - 6 HyO und Vorliegen von MgCl, - 4 H,O beendet ist (Bild 3).

Unter quasiisothermen und quasiisobaren Bedingungen vollzieht sich die weitere
Masseabgabe in den endothermen Vorgéngen 3, 4 und 5 (Bild 1) jeweils in getrenn-
ten isothermen Stufen bei 190°, 230° und 290°. Im Vorgang 3 erfolgt die Abspaltung
von 2 mol HyO und Bildung von MgCl, * 2 H,O (Bild 5). Trotz Vorliegen von na-
hezu Gleichgewichtsbedingungen fiihrt die Zersetzung des MgCl, - 2 H,O im Vor-
gang 4 bei 240° nicht zu formelreinem MgCl, * H,O (21.4%, Mg, 62.7% Cl1, 15.9%,
H,0), da die HyO-Abspaltung stets mit einer HCl-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 (Amyeq,m = 48.77,) liegt ein Zersetzungsprodukt vor,
welches unter «eigener Atmosphére» im Gebiet 240 bis 290° thermisch bestandig
ist. Zusammensetzung: 22.6 9, Mg, 63.09, Cl, 14.4%, H,O; formal: 20 MgCl, *

- Mg(OH), - 16 H,0O; Molverhéltnis Mg : Cl = 1 : 1.9 (vgl. auch Bild 5). Das
Rontgeninterferenzsystem (Debye-Scherrer-Pulveraufnahmen) ist identisch mit
dem in der Literatur fiir MgCl, - H,O angegebenen Daten [14]. Die Existenz des
formalreinen MgCl, - H,O muB jedoch aus oben genanntemn Grund in Frage
gestellt werden.

Der endotherme Vorgang 5 fiihrt in isothermer Stufe bei 290° (Amyeqame =
= 58.4%) unter vorwiegend HCIl-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 609} wurde schon frither [2, 3], jedoch
ohne nahere 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 stéchiometrischen Zusam-
mensetzung des 2Mg(OH)CI * MgCl, weitgehend entsprich (Tabelle 1). Ein basi-
sches Magnesiumchlorid dieser Zusammensetzung, erstmals beim Erhitzen von
MgClL, - HO im teilweise geschlossenen Rohr bei 265° erhalten [8], wurde im
Ergebnis jedoch in Frage gestellt [S]. Aus dem Rontgeninterferenzsystem folgt,
daBl das Produkt aus dem quasiisobaren Abbau weitgehend im Gitter des
Mg(OH)CI [14] kristallisiert. Infolge statistischer Verteilung der Cl—- und OH~-
Ionen auf den Gitterplatzen und ihrer teilweisen gegenseitigen Austauschbarkeit,
besitzt diese Verbindung eine stochiometrische Existenzbreite [13]. In vorliegen-
dem Fall stellt sich diese Substanz mit einem hdheren als bisher beobachteten Cl1--
UberschuB im Mg(OH)CI-Gitter ein.

Die streng isothermen Abbaustufen und das Fehlen von zusétzlichen DTA-Peaks
(Bild 1) lassen darauf schlieBen, daB unter unseren Versuchsbedingungen die Zer-
setzungsreaktionen der Vorginge 3, 4 und 5 ohne weitere Schmelz- bzw. Phasen-
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Tabelle 1

Analytische Daten des Zwischenproduktes bei 330° aus dem quasiisothermen, quasiisobaren
Abbau von MgCl, * 6 H,O im Vergleich zu 2Mg(OH)CI - MgCl,, Mg(OH)Cl und

MgCl, * H,0
Zwischenpro- 2 Mg(OH)C1 - .
dukt 330° - MgCl, Mg(OH)Cl | MgCl, - H;0
Analyse:
Mgin % 29.4 29.3 317 21.4
Clin % 58.3 1 571 46.2 62.7
H,Oin % 12.3 13.6 22.1 15.9
Cl— : Mg+ 136 : 1 1.33:1 1:1 2:1
Cl—: OH~ 2.08 : 1 2:1 1:1
Masseabgabe bei TA bezogen
auf MgCl, * 6 H,O: |
Amge, in %, 58.4 59.2 W 44.3
mol Cl : mol Mg 0.64 0.67 1.0 0.0
mol H,O : mol Mg 5.4 | 5.3 5.0 ’ 5.0

wandlungseffekte als wiarmekontrollierte Prozesse (nullter Ordnung) unmittelbar
aus der festen Phase heraus erfolgen,

Die Annahme der Abspaltung von H,O bzw. HCl direkt aus dem Festkorper bei
den Vorgingen 3, 4 und 5 wird zusitzlich gestiitzt durch die Beobachtung [4], daB3
bei Untersuchungen unter temperaturdynamischen Bedingungen die elektrische
Leitfahigkeit der Probe lediglich im Gebiet ab 1. DTA-Peak (117°) bis Ende 1.
DTG-Effekt erhoht ist (Existenz einer Schmelze mit hoher lonenbeweglichkeit).

Bei thermischem Abbau von MgCl, * 6 H,O unter quasiisothermen Bedingungen
im offenen Tiegel (Bild 2), d.h. bei rascher Abfiithrung gasférmiger Produkte und
damit stark erniedrigtem pyo, g liber der Substanz ist es moglich, die Abspal-
tung von 2 mol H,O und Bildung von MgCl, - 4 H,O (Bild 5) bereits vollstandig
bei einer Temperatur unterhalb der inkongruenten Schmelze (117°) unmittelbar aus
dem Festkorper zu erwirken (Bild 2: DTA’ und TG, Vorgang 2). Ein dem Vorgang
1 entsprechender endothermer DTA-Peak bei 117° bleibt aus. Er tritt nur dann auf,
(Bild 6: DTA’, Vorgang 1) wenn infolge hoherer Abbau- und Aufheizgeschwindig-
keit die Temperatur in der Substanz iiberhdht wird und bei 117° ein Teil des noch
nicht zersetzten MgCl, - 6 H,O vorliegt. Die restliche HyO-Abspaltung aus der
Schmelze ist dann mit dem Vorgang 3 gekoppelt.

Bei quasiisothermem Abbau im offenen System (Bild 2) sind im Unterschied zu
den Verhiltnissen unter analogen gquasiisobaren Bedingungen (Bild 1) die Zer-
setzungsstufen als Folge der Dampfdruckverhiltnisse deutlich nach niedrigeren
Temperaturen verschoben. Die HCl-Abspaltung setzt bereits in Verbindung mit
der Dehydratisierung von MgCl, - 4 H,O im Vorgang 3 ein (Bild 5). In den Tem-
peraturgebieten zwischen den nachfolgenden Zersetzungsperioden liegen Riick-
stinde vor, die sich in der Zusammensetzung von den Produkten aus dem analogen
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Bild 2. Thermoanalytische Kurven des Abbaus von MgCl; * 6 H,O bei simultaner Gasanalyse
Heizprogramm: quasiisotherm, Tiegel: unbedeckter Tiegel
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Bild 3. Thermoanalytische Kurven des Abbaus von MgCl, * 6 H,O bei simultaner Gasanalyse.
Heizprogramm: dynamisch; Tiegel: Labyrinthtiegel (quasiisobar)
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Bild 4. Thermoanalytische Kurven des Abbaus von MgCl, * 6 H,O bei simultaner Gasanalyse.
Heizprogramm: dynamisch; Tiegel: unbedeckter Tiegel
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Bild 5. Abgabe von H,O und HCI beim thermischen Abbau von MgCl, * 6 H,O in Abhéngig-
keit von 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 Zustidndevon den
Aufnahmebedingungen beeinfluBt werden. Die Reaktionen der Vorgiange 4 und 5
sind auch unter diesen Bedingungen noch deutlich getrennt (Bild 2).

Der thermische Abbau von MgCl, - 6 H,O bei temperaturdynamischem Aufheiz-
programm unter quasiisobaren Bedingungen (Bild 3) fiihrt 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 von Mg Cl,-Hydraten im
Untersuchungsbereich hauptsichlich von den Dampfdruckverhiltnissen in der
Gasphase iiber der Substanz beeinfluBt wird. So verschieben sich beim Ubergang
vom Labyrinthtiegel (quasiisobar) zum unbedeckten Tiegel unter temperaturdyna-
mischen Bedingungen infolge Absenkung der Partialdrucke von H,O und HCl iiber
der Substanz die Reaktionsstufen stark nach niedrigeren Temperaturen. Weiterhin
erscheinen — trotz niedriger Aufheizgeschwindigkeit von 2.5°/min — die mit den
Vorgédngen 2 und 3 sowie 4 und 5 verbundenen Reaktionen teilweise iiberlagert.

Zersetzungsbeginn (Vorgang 2) und partielle Zersetzung des Festkorpers bereits
vor dem endothermen DTA-Peak (Vorgang 1) sind durch Vorliegen von Ungleich-
gewichtsbedingungen zwischen Festkorper und Gasphase besonders in oberflichen-
nahen Bereichen der Substanzschiittung infolge raschen Abtransports von H,O
verursacht. Es liegen somit teilweise analoge Zersetzungsbedingungen wie beim
Abbau unter quasiisothermen Bedingungen im offenen System vor. Bei dynamischer
Temperaturfithrung vollzieht sich die weitere H,O-Abgabe im Vorgang 2 besonders
im Inneren der Schiittung unter einem héheren H,O-Partialdruck direkt aus der
oberhalb 117° vorliegenden Schmelze. Im Hauptgebiet dieses stark endothermen
Vorgangs machen sich zusitzlich noch die Einfliisse der nicht homogenen Tempe-
raturverteilung in der Probe infolge dynamischer Arbeitsweise bemerkbar.

Der Ergebnisvergleich zeigt, daB3 bei thermoanalytischen Untersuchungen der
Zersetzungsablauf von MgCl, - 6 Hy,O nur unter quasiisobaren Bedingungen iiber

AT
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Bild 6. DTA’- und DTG’-Kurven des Abbaus von MgCl, * 6 H,O unter quasiisothermem
Heizprogramm im unbedeckten Tiegel. Steuerprogramm: max. 0.7 mg/min, max. 2.5 K/min
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definierbare Zwischenverbindungen fiihrt. Fiir die Zersetzung unter quasiisobaren
Bedingungen bei p = 1 bar sind nachstehende Vorginge zu formulieren:

MgCl, * 6 H,O
117° E inkongruenter Schmelzvorgang
MgCl, - 4 HyO, gesattigte MgCly,-Losung
| anisotherme H,O-Verdampfung aus ges. MgCl,-Losung

|
MgCl, - 4 H,0

190° isotherme H,O-Abspaltung
MgCl, - 2 H,O

230° J isotherme H,O- und HCI-Abspaltung
20 MgCl, - Mg(OH), * 16 H,0

290° j isotherme HCI- und H,O-Abspaltung
2 Mg(OH)CI - MgCl,
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RESUME — On a étudié la décomposition du chlorure de magnésium hexahydraté par analyse
thermique différentielle et par thermogravimétrie combinée avec I'analyse des gaz dégagés.
On a effectué les examens avec un dérivatographe-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 température de ’élimination étagée de H,O et HCI est influencée par le pression
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partielle de H,O et HCI. Suivant les conditions, il est possible d’éliminer deux moles d’eau de
MgCl, - 6H,0 solide ou fondu, en une étape non-isotherme. En conditions quasi-isobares,
MgCl, - 4H,0 réagit, par étapes isothermes, pour donner MgCl, - H,O et des chlorures
basiques de magnésium stables.

ZUSAMMENFASSUNG — Vergleichende thermoanalytische Untersuchungen der thermischen
Zersetzung von MgCl, * 6 H,O bis 400° C bei p = 1 bar unter quasiisothermen und tempera-
turdynamischen Bedingungen bei simultaner Gasanalyse (EGA) und Variation des H,O- und
HCI-Partialdrucks Giber der Substanz. Die H,O- und HCl-Abspaltung erfolgt in Stufen, deren
Temperatur vom H,0-HCIl-Partialdruck beeinfluBt wird. In Abhéngigkeit von den Bedingun-
gen ist die Uberfithrung in MgCl, * 4 H,O direkt aus dem Feststoff oder aus einer Schmelze in
einem nichtisothermen Schritt moglich. Die Zersetzung von MgCl, * 4 H,O vollzieht sich
unter quasiisobaren Verhiltnissen in weiteren drei isothermen Reaktionen tiber MgCl, * 2 H,O
und thermisch stabile basische Magnesiumchloride.

Pesrome — Pasnoxkenne rekcarufpara XJopuia Maruus OBLIO HCCIIENOBAHO ¢ ToMOLbIO b de-
PEHIUANBHOTO TEPMHUYECKOTO AHANN3A M TEPMOTPABHMETPUH B CONPSIKECHME C aHAIM3OM BBI-
HdeneHHOTO rasa. McciemoBanus Omiyio IpoBefeHBl Ha Q-mepmBatorpade (06sacTe Temmepa-
Typ 20—400°, naBnenue 1 6ap) B KBa3MM30TEPMHICCKUX YCIOBHIX M TUHAMKYECKOM Harpese npu
V3MeHEHnH THa Turiis. Temmepatypa crynersaToro eeimenenms H,O m HCl 3aBucuT oT map-
nuansroro aapnenus Hy,O u HCL IpenctaBnsiiock BO3MOXHEIM, B 3aBUCUMOCTH OT YCJIOBHIA,
yoanuthk 2 MOIS BHeInHe# BoAbl Teepmoro MgCl, - 6H,O mimm pacnimaBa, B HEH30TEPMHYECKOM
cragud. B kxBazumsobapHeix ycnosusx MgCl, - 4H,O pearupyeT cTaiuifHOM30TEPMMYECKO A0
MgCl, - 2H;O u cTaGUIBHEIX OCHOBHBIX XJIOPHIOB MATHHSL.
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