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THERMOCHEMISCHE UND KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN
DER ENDOTHERMEN UMBILDUNGSREAKTIONEN
DES EPSOMITS (MgSO, - 7TH,0)

K. HEIDE

Fachbereich Glaschemie der Sektion Chemie, Friedrich-Schiller-Universitiit,
Jena, D.D.R.

(Eingegangen am 25. Februar 1969)

Heterogeneous decompositions of MgSO, - 7TH,O (Epsomite) monocrystals were
studied with thermal (DTA, DSC, TG) and thermo-optical methods.

The polythermal reaction is controlled by nucleation of the reactant. This process
has been considered by the Avrami—Erofe’ev equation:

kt = [—In (1 — )]

The plots and the slope which give the activation energy E+ = 23.5 kcal/mole (760 Torr
N,, 50—100°), are obtained from the Freeman—Carroll equation.

The DSC technique was used to determine the heat of decomposition (AH = 42.3
kcal/mole, 760 Torr N,, 50—100°). The heat of transformation for the reaction

o

MgSO, - 7TH,0 —————> MgSO, - 6H,0 + H,0

was AH = 2.8 kcal/mole.
The isothermal reaction (20°, 10-% Torr) is controlled by first-order kinetic.

Der dynamische thermische Abbau der Vitriole mit Epsomitstruktur wurde in
einer fritheren Arbeit im Hinblick auf die Phasenbezichungen eingehend beschrie-
ben [1]. Die Untersuchungen erlaubten eine differenzierte Reschreibung der Struk-
turtypen im Hinblick auf die Bindung der H,O-Molekiile, die auf der Grundlage
der Strukturanalyse nicht gewonnen werden konnten. Der Abbaumechanismus
konnte qualitativ aus der Kationen-H,O-Wechselwirkung erklirt werden, die
durch unterschiedliche Bindungsstirken in charakteristischer Weise modifiziert
werden. Diese Tatsache fithrt dazu, daB der zeitliche Entwisserungsvorgang nicht
allein durch einen Diffusionsvorgang beschrieben werden kann.

Ziel einer umfassenden Untersuchung [2] war die Gewinnung quantitativer
GroBen zur Charakterisierung der Umbildungsvorginge bei Hydraten. Auf dieser
Grundlage wird die Fracbeitung eines molekularkinetischen Modells des Ent-
wisserungsvorganges moglich. Am Beispiel des Epsomits sollen hier die Metho-
den und Probleme dieser Analyse dargelegt werden.
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184 HEIDE: THERMOCHEMISCHE UND KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN

Die Bestimmung der Entwisserungs- und Umbildungsenthalpie
mit dynamischen Methoden

Zur Problematik der dynamischen Kalorimetrie finden sich in der Literatur
zahlreiche kritische Arbeiten [3]. Besonders zur Bestimmung der Dehvdrations-
wirmen sei auf die Arbeit von Foldvdri-Vogl und Kliburszky [4] verwiesen, die
bet der kritischen Analyse des thermischen Effektes besonders auf die Rolle der
Verdampfungswirme des Wassets fiir die Erzeugung einer Temperaturdifferenz
hinweisen. Prinzipiell sind differential-thermische Meflanordnungen nur als mehr
oder weniger gute Kalorimeter zu betrachten, wie z. B. nach den von Deeg [5]
abgeleiteten Bezichungen gezeigt werden kann. Hiernach ergibt sich die Tempera-
turdifferenz aus den unterschiedlichen thermischen Stoffwerten der Probe und
Inertsubstanz.

, 1 6T  w-ep
T=% 5% 2
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2 = Temperaturleitzahl
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Es koénnen mit der thermischen Analyse demnach nicht nur kalorische Effekte
(Reaktionen erster Ordnung), sondern auch Anderungen von ¢,, 2 (Reaktionen
zweiter Ordnung) nachgewiesen werden. Alle diese Effekte kénnen in dem DTA-
Effekt nur summarisch erfaBBt werden. Daraus ergibt sich ein wesentlicher Anwen-
dungsbereich fiir die DTA, z B. bei der Analyse von Systemen mit glasigen
Zustinden, aber auch die wesentliche Einschrankung, daB rein kalorische Effekte
nicht von anderen unterschieden werden kénnen. Von den zahlreichen auch kom-
merziell entwickelten Kalorimetern konnte von uns besonders das Perkin—EImer
Differential-Scanning-Calorimeter (DSC) erprobt und eingesetzt werden.*

Die DSC Kurvenfliche ergibt sich hier direkt in Kalorien und die Amplitude
in Kalorien/sec.

In Abb. 1 sind die nach den Originalen gezeichneten Thermogramme der DSC
und DTA MeBanordnung wiedergegeben. Beide sind im Hinblick auf die Ein-
waage vergleichbar (DSC 5.79 mg, DTA 2 mg) und im Zusammenhang mit frithe-

* Herrn Dr. Wolff und Herrn Dipl. Phys. Langer, Funkwerk Erfurt, mdchte ich auch
an dieser Stelle herzlich fiir die tatkréftige Unterstiitzung danken.
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ren Untersuchungen [6] als Mikroproben zu bezeichnen, wo sekundire Effekte
praktisch vernachlassigt werden koénnen.

~ Es ist zu sehen, daB beide Kurven in den wesentlichen Ziigen miteinander ver-
gleichbar sind. Die Feinstruktur iiber 120° ist eindeutig reproduzierbar, aber offen-
sichtlich kaum von echten kalorischen Effekten begleitet. Aus dem DSC Dia-
gramm berechnet sich fiir die Umwandlung in die Hexahydratphase

30-.47°
MgSO, - TH,0 — > MgSO, - 6H,0 + Hy0,

eine Reaktionsenthalpie 4H zu 2.75 kcal/mol. Fiir die physikalische Interpretation
dieser MeBgroBe ist die Bestimmung des Aggregatzustandes der H,0O-Phase von

Temperatur, °C
20 60 100 140

G-

20 60 100 140 °C
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/

Abb. 1. Die thermische Zersetzung des Epsomits. Kurve a: Aufgenommen mit DSC Perkin

Elmer (wasserklares Spaltstiick, ca. 0.05 mm dick, Einwaage 5.79 mg, Inertsubstanz ALO,,

Aufheizgeschwindigkeit 2°C/min unter N,). Kurve b: Aufgenommen mit DTA-MeBan-

ordnung (wasserklares Spaltstiick, ca. 0.05 mm dick, Einwaage 2 mg, Inertsubstanz
AlLO,;, Aufheizgeschwindigkeit 2 °C/min, stehende Atmosphére)

besonderer Bedeutung. Wic oben bereits angedeutet ist die Reaktionsenthalpie
als eine Summe von verschiedenen energetischen Vorgiingen zu betrachten. Zwei
GroBen sind hier besonders hervorzuheben:

1. die Verdampfungswirme des freigesetzten Wassers und

2. die Gitterenergie, die bei der Umbildung fiir den Abbau eines Wassermole-
kiils iiberwunden werden muB.

Die Verdampfungsenthalpie des Wassers 1463t sich aus den experimentellen
Daten fiir die beobachteten Reaktionstemperaturen nach Literaturangaben
bestimmen. Fiir eine Abschitzung ist es ausreichend, bei Temperaturen unter
100° mit ca. 10 kecal/mol zu rechnen, wahrend der Wert mit zunehmender Tempe-
ratur sinkt (als VergleichsgroBe kann hier 9 kcal/mol angesetzt werden). Es konn-
ten von uns Beispiele gefunden werden [2], bei denen die Reaktionsenthalpie
praktisch mit der Verdampfungsenthalpie einer dquivalenten Menge Wasser iden-
tisch ist, wihrend andererseits die Reaktionsenthalpie hiufig um 2—5 kcal/mol
iiber der reinen Verdampfungswirme gemessen wurde (vgl. Tab. 1),
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186 HEIDE: THERMOCHEMISCHE UND KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN

Tabelle 1

Reaktionsenthalpien einiger Entwisserungsreaktionen
im Vergleich mit der Verdampfungsenthalpie einer &dquivalenten Molzahl H,O (nach [2])

1 Verdampfungs-
Zahl enthalpie AH — AH+
Mineralname, Formel AH d. abge- einer Gitter-
? kcal/mol geb. dquival. energie
H,O0 Mole Molz, H,O kcal/mot
AH +
Syngenit 12.5 1 9 3
K,Ca,(50,), - H,O
Epsomit 2.8 1 keine Verd. 3
MgSO, * 7H,0
Schoenit 20.7 2 19 0
K;Mg(80,), - 6H,0
Leonit 21.6 2 18 3
K;Mg(S0y), - 4H,0
Astrakanit 23.1 2 18 5
Na,Mg(50y), - 4H,0

Diese Zusammenstellung zeigt, daB innerhalb der Meligenauigkeit die Energie
fiir den Gitterumbau gegeniiber der Verdampfungsenthalpie fiir einen Teil der
Hydrate praktisch zu vernachldssigen ist und andererseits die Gitterenergie fiir
eine Reihe von Hydraten ungefihr von der gleichen GroBenordnung (2—S5 keal/
mol) zu sein scheint. Diese relativ geringen Umwandlungsenergien decken sich
mit dem von uns eingehend untersuchten strukturellen Umwandlungsmechanismus
bei der Entwisserung von Hydraten [1].

Fiir den thermischen Entwisserungsvorgang des Epsomits zum Hexahydrat
solite nach der DSC-Analyse die Verdampfungsenthalpie des 1 Mol H,O zu ver-
nachléssigen sein.

Die polytherme kinetische Analyse der Epsomitentwiisserung

Dieses Ergebnis wird durch die mikrothermogravimetrische Analyse bestétigt.
Die Analyse verschiedener wasserklarer Spaltstiicke von Epsomiit (ca. 5 bis 15 mg
Einwaage) mit der automatischen Thermowaage “Thermoanalyzer” Mettler*
zeigt einen stetigen Gewichtsverlust, der deutlich erst nach der Umwandlung zum
Hexahydrat einsetzt (vgl. Abb. 2). Der Gewichtsverlust der Mikroprobe erfolgt
kontinuierlich ohne eine ausgepriigte Stufe bis zur volligen Entwisserung und
14Bt sich formal bis zu einem Umsatz von iiber 50% durch die von Avrami und
Erofe’ev [7] angegebene Gleichung

* Die Aufnahmen wurden mit freundlicher Unterstiitzung durch Herrn Dipl. Chem.
Wiesner am . Textil-Institut Schwarza aufgenommen.
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kt = [—In (1 —a)]*?
beschreiben (vergl. Abb. 3).
Diese Gleichung beschreibt den Keimbildungsvorgang fiir ein dreidimensio-

nales Grenzflichenwachstum unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung der
wachsenden Keime [8].

- 46° 540

DTA

Gewichtsverlust,
mg

40 50 60 70 80 90
Temperatur, °C

Abb. 2. Thermogravimetrischer Abbau des Epsomits, aufgenommen mit dem “Thermo-

analyzer”-Mettler (wasserklares Spaltsstiick, ca. 0.05 mm dick, Einwaage 17.0 mg, Inertsub-

stanz Al,O,;, Aufheizgeschwindigkeit 1 °C/min, N, als Spiilgas, 15 I/h, rel. Luftfeuchtigkeit
58%)
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Abb. 3. Verlauf der polythermen Entwédsserung des Epsomits nach Abb. 2, dargestellt
in Abhéngigkeit von der t = f(T), bezogen auf t,5 = Zeit bis zum Umsatz von 50,

I .

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergien wurden die Thermokurven nach dem
von Freeman und Carroll beschriebenen Verfahren [9] ausgewertet (eine ein-
gehende Darstellung der Auswertung von thermogravimetrischen Kurven nach
diesem Verfahren s. [10]). Hiernach ergibt sich fiir den Entwisser ungsvorgang in
einem Temperaturbereich von ca. 50 bis 100° eine Aktivierungsenergie zu 23.5
kcal/mol (vgl. Abb. 4). Fiir das gleiche Temperaturintervall wurde mit dem
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188 HEIDE: THERMOCHEMISCHE UND KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN

DSC eine Reaktionsenthalpic von AH = 42.3 kcal/mol bestimmt (vgl. Abb. 1).
Nach der thermogravimetrischen Analyse sind bis zu dieser Temperatur minde-
stens 70% des urspriinglichen Wassergehaltes abgebaut worden, d.h. 4—5 Mole
H,0O sind verdampft. Die Gitterenergie ist auch fiir diesen Reaktionsabschnitt
in der Energiebilanz nicht von entscheidender Bedeutung.

v

oo b | /

X.10-3
Abb. 4. X-—Y-Diagramm zur Berechnung der Aktivierungsenergie der endothermen Epsomit-
zersetzung (nach [9] u. [10])

X = y  AIn(dG/dT)
4G, — G) = AIn(G, — Gy

T = Temperatur in °K; G, = Gesamtgewichtsverlust; G, = Gewichtsverlust zur Zeit ¢

Abb. 5. Thermische Zersetzung des Epsomits unter dem Heiztischmikroskop bei ca. 50°.
VergroBerung 24 X, gekreuzte Polarisatoren
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Durch eine optische Untersuchung konnte die Kinetik des polythermen Ent-
wisserungsvorganges qualitativ verfolgt werden.

Abb. 6. Dekrepitation des Epsomits beim schnellen Erhitzen bei ca. 80°

a: wasserklar durchsichtige Kristalle vor der Zersetzung; b: durch die Zersetzung wurde
der kleinere Kristall aus seiner Lage bewegt, aus dem groBeren scheidet sich eine Lésung aus,
die sofort kristallisiert und ebenfalls triib wird. VergroBerung 24X, ein Polarisator
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Im Gegensatz zu anderen Hydraten zeigt die thermische Umwandlung des
Epsomits keine ausgepriagte Abhingigkeit von kristallographischen Vorzugsrich-
tungen (vgl. Abb. 5).

Die Entwésserung beginnt an mehreren Stellen auf der Oberfliche gleichzeitig
und als Endprodukt erhilt man einen zwar noch durchsichtigen Polykristall von

Abb. 7. VergroBerter Ausschnitt (64 X ), gekreuzte Polarisatoren

Hexahyvdrat. Wird der Kristall sehr schnell aufgeheizt kann man die spontane
Bildung von Kkleinen Losungseinschliissen beobachten, bei weiterer Erhitzung
triibt sich der Kristall véllig und dekrepitiert bei ca. 120° (vgl. Abb. 6 und 7).
Temperaturabhingige rontgenographische Einkristalluntersuchungen lassen kei-
nerlei Orientierungsbeziehungen zu dem Ausgangskristall erkennen..

Die isotherme kinetische Analyse der Epsomitentwisserung

Im Hinblick auf die komplizierten Phasenbeziehungen bei dem dynamischen
UmbildungsprozeB war es von besonderem Interesse, diese Ergebnisse mit dem
isothermen Entwisserungsverlauf zu vergleichen. Fin wasserklarer Epsomitein-
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Abb. 8. Verlauf der isothermen Entwisserung des Epsomits im Vakuum bei 10-° Torr und
20°, dargestellt in Abhéngigkeit von der Zeit (ty;)
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kristall ohne makroskopisch sichtbare Fehler wurde iber ein Jahr bei einem
Vakuum bis zu 10-°® Torr und 20° gelagert. In bestimmten Zeitabstinden wurde
eine Probe entnommen und diese thermogravimetrisch analysiert. Der gesamte
Gewichtsverlust 146t sich, wie Abb. 8 zeigt, durch ein einfaches kinetisches Gesetz
erster Ordnung beschreiben. Die logarithmische Darstellung der Konzentration
in Abhangigkeit von der Zeit macht deutlich, daB bei lingeren Zeiten eine deut-
liche Abweichung von der linearen Funktion zu beobachten ist. Praktisch erfolgt
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Abb. 9. TG, DTG, DTA und T Kurven von Epsomit nach unterschiedlicher Entwéisserungs-

zeit im Vakuum bei 20°, aufgenommen mit dem Derivatographen mit denselben TG, DTG

und DTA Empfindlichkeiten. @) 3 - 10~% Torr 267 Tage; Einwaage: 441.0 mg; &) 2 - 10™5

Torr 310 Tage; Einwaage: 446.5 mg; c) 1.6 - 10~ Torr 352 Tage; Einwaage: 456.5 mg;

d) 3 - 1078 Torr 360 Tage; Einwaage: 365.5 mg. (Proben nicht bearbeitet, stehende Atmo-
sphére)
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der vollige Abbau in einem wesentlich groleren Zeitintervall und ist nach iiber
einem Jahr unter den gleichen Versuchsbedingungen noch nicht einmal bis zu
einem “Monohydrat™ fortgeschritten. Der Abbaumechanismus wird besonders
empfindlich durch die thermogravimetrischen Untersuchungen nachgewiesen.
Nach den bisherigen Vorstellungen iiber die Phasenbeziehungen von Hydraten
unter bestimmten Dampfdrucken war zu erwarten, dafl die Gleichgewichtsein-
stellung iber verschieden niedere Hydratphasen erst bei dem wasserfreien Reak-
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Abb. 10. H,O-Verlust bei der isothermen Entwisserung des Epsomits im Vakuum bei 20°.
Der Gesamtverlust verringert sich mit zunehmender Zeit auf nicht ganz 13%, d. h. formal
liegt nach ca. 450 Tagen immer noch ca. 1 Mol H,0 vor

tionsprodukt vorliegen kann, da fiir Kieserit von Van’t Hoff [11] noch ein Dampf-
druck von ca. 11 Torr angegeben wurde. Durch die thermogravimetrischen
Untersuchungen konnte bei allen Proben ein diskontiriuierlicher Wasserverlust
nachgewiesen werden (Abb. 9). Der gesamte Verlust erreichte nach ca. einem Jahr
einen angendhert konstanten Wert (Abb. 10), der noch iiber dem stéchiometri-
schen Verlust von 6 Molen H,O liegt, d. h. durch diese Versuche gelang es nicht
einmal sicher eine “Monohydratphase” darzustellen.

Die Auswertung der Thermogramme ergibt noch einen weiteren interessanten
Befund. Wihrend in der Regel die niederen Hydratphasen bei héheren Tempera-
turen entwissern, was auf eine stirkere Wasserstoffbriickenbindung hindeutet,
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zeigen die Thermokurven, daBl die einzelnen Reaktionen unterschiedlich in
Abhingigkeit von der Zeit beeinfluBt werden. Aus den Originalkurven ist zu er-
sechen, daB nicht etwa die Entwésserungsstufen bei niederen Temperaturen mit
fortschreitender Zeit verschwinden, sondern daB ein gewisser Grenzwert nicht
tiberschritten wird und die Entwéasserung auf Kosten der nichst hoheren Stufe
erfolgt.

Wie die mit zunehmender Entwasserung immer deutlich werdende exotherme
Reaktion unmittelbar nach der ersten endothermen Reaktion zeigt, liegt das
Gitter als stark gestdrter instabiler Bauverband vor, und der Entwésserungsvor-
gang wird in erster Linie durch die Gitterkrifte bestimmt [12]. So entstehen
Zustande, die mit den iiblichen Phasenbegriffen bei den isothermen Abbauver-
suchen nicht mehr beschricben werden konnen.

Im Epsomit liegt ein Beispiel eines Kristallhydrates vor, daB nach bisherigen
Vorstellungen dem thermodynamischen Modell zur Phasenbeziehung zu gehor-
chen schien. Die eingehende Analyse zeigt aber auch hier, daB die Eigenschaften
des HyO-Molekiils durch das Kristallfeld entscheidend modifiziert werden und
der eigentliche Umbildungsvorgang durch die thermodynamische Betrachtung
nicht beschrieben wird.
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REsumE — La cinétique et la thermodynamique de la déshydratation endothermique de
Pepsomite ont été examinées en combinant les techniques calorimétriques, thermogravi-
métriques, thermo-optiques et d’analyse thermique différentielle. En conditions dynamiques,
on peut décrire la réaction, jusqu’a 50 pour cent de la perte de poids, approximativement par
I’équation:

kt = [—In (1 —2)]"?
(Equation Avrami—Erofe’ev).

La valeur de I’énergie d’activation calculée d’aprés la méthode de Freeman et Carroll
s’éleve dans le domaine allant jusqu’a 100° i:
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E+ = 23.5 kcal/mol.

L’enthalpie déterminée par la méthode DSC a dans le méme domaine la valeur de 42.3
kcal/mol, égale & celle de la vaporisation de I’cau.

La transformation en hexahydrate n’est guére influencée par le processus de vaporisation;
pour la valeur de I’enthalpie de la réaction

MgSO, - 7TH,0 _¥—47"  MgS0, - 6H,0 + H,0

on a AH = 2.8 kcal/mol.
La transformation isotherme est décrite dans un grand domaine par &kt = —In(l — ).

ZUSAMMENFASSUNG — Durch die Kombination differential-thermischer, kalorischer, thermo-
gravimetrischer und thermooptischer Analysenverfahren wurde unter Beriicksichtigung
fritherer struktureller Untersuchungen die Thermodynamik und Kinetik der endothermen
Epsomitentwédsserung untersucht,
Unter dynamischen Verhidltnissen 148t sich der Reaktionsablauf bis iiber 509 des Um-
satzes angendhert durch
kt=[—In 01— ]

beschreiben (Avrami—Erofe’ev Gleichung). Die Aktivierungsenergie berechnet sich nach
dem Freeman—Carroll’schen Verfahren fiir einen Reaktionsbereich bis ca. 100° zu E+ =
= 23.5 kcal/mol, die Reaktionsenthalpie bestimmt mit der DSC Technik fiir den gleichen
Bereich zu 42.3 kcal/mol und kann der Verdampfungsenthalpie des Wassers gleichgesetzt
werden.

Die Umwandlung in das Hexahydrat wird von dem Verdampfungsvorgang nicht wesent-
lich betroffen, es errechnet sich fiir die Reaktion

MgSO, * TH,0 _¥—*7" _ MgS0, - 6H,0 + H,0

eine Reaktionsenthalpie AH zu 2.8 kcal/mol.
Der isotherme Umsatz wird in einem grofen Umsatzbereich durch

kt=—In (I —x)
beschrieben.

Pesrome — TepmuueckuM U TepMo-onTuyeckuM Metomamu (ATA, AMILY, TI') uccnemosad
reTeporeHybid pacnan MoHokpuctauioB MgSO, - 7TH,O (sncommur).

IMonmurepmubeckas peaknus KOHTPOIMPOBANACHL 00paszoBaHdeM siep pearedrta. JTOT Mpo-
uecc ommcad ypapHenueM Aspamu—Epodeesa

kt = [—In(1 — 2)]'?
I1o xpuBEIM, NOIYyYEHHBIM IO ypaBHeHUH0 ®Ppumer —Keppor, pacunTaly 3HEPIHIO AKTHBA-
maa E+ — 23.5 Kan/Mon (760 Topp, N,, 50—100° C). Temnora pacnaaa Onila ompenereHa

crocobom JINIL (AH = 42.3 xan/morx, 760 Topp, N,, 50—100° C). Tennona upeBpaieHus
peaxuun AH = 2.8 xam/moin

MgSO, * TH,0 _¥—*7°  MgSO0, - 6H,0 + H,0
—

H3orepmuueckas peaxuus (20 °C, 105 Topp) obcyxmanacs Kak peakids IePBOTro MOPAAKa:

kt = —In (1 — %)
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