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Heterogeneous decompositions of MgSO4 �9 7H~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 = [--ln (1 -- c0] 1/3 

The plots and the slope which give the act ivat ion energyE+ = 23.5 kcal/mole (760 Torr  
N~, 50--100~ are obtained from the Freeman- -Car ro l l  equation.  

The DSC technique was used to determine the heat of decomposit ion (AH = 42.3 
kcal/mole, 760 Torr  N2, 50--100~ The heat of t ransformation for the reaction 

39--47 ~ 
MgSO4 " 7H20 ) MgSO4 �9 6H20 + H20 

was A H  = 2.8 kcal/mole. 
The isothermal reaction (20 ~ 10 -6 Torr) is controlled by first-order kinetic. 

Der dynamische thermische Abbau der Vitriole mit Epsomitstruktur wurde in 
einer frtiheren Arbeit im Hinblick auf die Phasenbeziehungen eingehend beschrie- 
ben [1 ]. Die Untersuchungen erlaubten eine differenzierte Beschreibung der Struk- 
turtypen im Hinblick auf die Bindung der H20-Molekfile, die auf der Giundlage 
der Strukturanalyse nicht gewonnen werden konnten. Der Abbaumechanismus 
konnte qualitativ aus der Kationen-H20-Wechselwirkung erklfirt werden, die 
durch unterschiedliche Bindungssfftrken in charakteristischer Weise modifiziert 
werden. Diese Tatsache ftihrt dazu, daB der zeitliche Entwfisserungsvorgang nicht 
allein dutch einen Diffusionsvorgang beschrieben werden kann. 

Ziel einer mnfassenden Untersuchung [2] war die Gewinnung quantitativer 
GrSBen zur Charakterisierung der Umbildungsvorgfinge bei Hydraten. Auf dieser 
Grundlage wird die Erarbeitung eines molekularkinetischen Modells des Ent- 
wfisserungsvorganges m6glich. Am Beispiel des Epsomits sollen hier die Melho- 
den und Probleme dieser Analyse dargelegt werden. 
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184 HEIDE: THERMOCHEMISCHE UND KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN 

Die Bestimmung der Entw~isserungs- und Umbildungsenthalpie 
mit dynamischen Methoden 

Zur Problematik der dynamischen Kalorimetrie finden sich in der Literatur 
zahlreiche krifische Arbeiten [3]. Besonders zur Bestimmung der Dehydrations- 
wiirmen sei auf die Arbeit yon F61dv~iri-Vogl und Kliburszky [4] verwiesen, die 
bei der kritischen Analyse des thermischen Effektes besonders auf die Rolle der 
Verdampfungswgtrme des WasseIs ffir die Erzeugung einer Temperatmdifferenz 
hinweisen. Prinzipiell sind differential-thermische Mel3anordnungen nur als mehr 
oder weniger gute Kalorimeter zu betrachten, wie z.B. nach den von Deeg [5] 
abgeleiteten Beziehungen gezeigt werden kann. Hiernach ergibt sich die Tempera- 
turdifferenz aus den unterschiedlichen thermischen Stoffwerten der Probe und 
Inertsubstanz. 

1 5 T  w �9 o 
A T =  . . . .  + 

k 6t 2 

A = Laplacescher Operator 
T -- Temperatur 
t = Zeit 

o = Dichte 
2 = Temperaturleitzahl 

2 
k - 

~ ) ' c  

c = spez. W~irme 
w = Reaktionswiirme 

Es k6nnen mit der thermischen Analyse demnach nicht nur kalorische Effekte 
(Reaktionen erster Ordnung), sondern auch Anderungen yon cp, 2 (Reaktionen 
zweiter Ordnung) nachgewiesen werden. Alle diese Effekte kSnnen in dem DTA- 
Effekt nur summarisch erfal3t werden. Daraus ergibt sich ein wesentlicher Anwen- 
dungsbereich fiir die DTA, z.B. bei der Analyse yon Systemen mit g!asigen 
Zusffinden, aber auch die wesentliche Einschrfinkung, dab rein kalorische Effekte 
nicht yon anderen unterschieden werden k6nnen. Von den zahlreichen auch kom- 
merziell entwickelten Kalorimetern konnte yon uns besonders das Perkin~Elmer 
Differential-Scanning-Calorimeter (DSC) erprobt und eingesetzt werden.* 

Die DSC Kurvenflfiche 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 Mel3anordnung wiedergegeben. Beide sind im Hinblick auf die Ein- 
waage vergleichbar (DSC 5.79 rag, DTA 2 mg) und im Zusammenhang mit frfihe- 

* Herrn Dr. Wolff  und Herrn Dipl. Phys. Langer, Funkwerk  Erfurt,  mSchte ich auch 
an dieser Stel!e herzlich fiir die tatkrfiftige Unterst i i tzung danken.  
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ren Untersuchungen [6] als Mikroproben zu bezeichnen, wo sekund/ire Effekte 
praktisch vernachl~issigt werden k6nnen. 

Es ist zu sehen, dab beide Kurven in den wesentlichen Ziigen miteinander ver- 
gleichbar sind. Die Feinstruktur fiber 120 ~ ist eindeutig reproduzierbar, aber often- 
sichtlich kaum yon echten kalorischen Effekten begleitet. Aus dem DSC Dia- 
gramm berechnet sich ffir die Umwandlung in die Hexahydratphase 

39-,-47 ~ 
MgSO4 �9 7H20 " MgSO4 �9 6H20  -I- H~.Og 

eine Reaktionsenthalpie A H zu 2.75 kcal/mol. Ffir die physikalische Interpretation 
dieser Me6gr613e ist die Bestimmung des Aggregatzustandes der H,,O-Phase yon 

Temperatur, ~ 

20 60 100 140 
- O F E ~ ' ~  /"k ~ I , , - " ,~ - I  D.- 

,3 f~ '~/ r 'x  ' r / 'V'v'W'"- fb) ~ ~ eTA 

Abb. 1. Die thermische Zersetzung des Epsomits. Kurve a: Aufgenommen mit DSC Perkin 
Elmer (wasserklares Spaltsttick, ca. 0.05 mm dick, Einwaage 5.79 mg, Inertsubstanz A1203, 
Aufheizgeschwindigkeit 2~ unter N2). Kurve b: Aufgenommen mit DTA-MeBan- 
ordnung (wasserklares Spaltstiick, ca. 0.05 mm dick, Einwaage 2 mg, Inertsubstanz 

A12Oa, Aufheizgeschwindigkeit 2 ~ stehende Atmosphfire) 

besonderer Bedeutung. Wie oben bereits angedeutet ist die Reaktionsenthalpie 
als eine Summe von verschiedenen energetischen Vorgfingen zu betrachten. Zwei 
Gr66en sind bier besonders hervorzuheben: 

1. die Verdampfungsw~irme des freigesetzten Wassers und 
2. die Gitterenergie, die bei der Umbildung ffir den Abbau eines Wassermole- 

kills tiberwunden werden mug. 
Die Verdampfungsenthalpie des Wassers l/i6t sich aus den experimentellen 

Daten fiir die beobachteten Reaktionstemperaturen nach Literaturangaben 
bestimmen. Ftir eine Abschfitzung ist es ausreichend, bei Temperaturen unter 
100 ~ mit ca. 10 kcal/mol zu rechnen, wfihrend der Wert mit zunehmender Tempe- 
ratur sinkt (als Vergleichsgr66e kann hier 9 kcal/mol angesetzt werden). Es konn- 
ten yon uns BeispMe gefunden werden [2], bei denen die Reaktionsenthalpie 
praktisch mit der Verdampfungsenthalpie einer fiquivalenten Menge Wasser iden- 
tisch ist, wfihrend andererseits die Reaktionsenthalpie h/iufig um 2--5 kcal/mol 
fiber der reinen Verdampfungsw/irme gemessen wurde (vgl. Tab. 1). 
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Tabelle 1 

Reaktionsenthalpien einiger Entw/isserungsreaktionen 
im Vergleich mit der Verdampfungsenthalpie einer ~tquivalenten Molzahl H20 (nach [21) 

Mineralname, Formel A H  

kcal/mol 

Zahl 
d. abge- 

geb. 
H20 Mole 

Verdampfungs- 
enthalpie 

einer 
/iquival. 

Molz, H20 
A H +  

A H  --  A H +  

Gitter- 
energie 

kcal/mol 

Syngenit 
K2Ca2(SO4)2 " H20 
Epsomit 
MgSO4 " 7H20 
Schoenit 
K2Mg(SO4), " 6H20 
Leonit 
K, Mg(SOa)~ �9 4H~O 
Astrakanit 
NaeMg(SOa)2 " 4H~O 

12.5 

2.8 

20.7 

21.6 

23.1 

1 

1 

2 

2 

2 

9 

keine Verd. 

19 

18 

18 

Diese Zusammenstel!ung zeigt, dal3 innerhalb der Mel3genauigkeit die Energie 
fiir den Gitterumbau gegenfiber der Verdampfungsenthalpie fiir einen Teil der 
Hydrate praktisch zu vernachl/issigen ist und andererseits die Gitterenergie fiir 
eine Reihe yon Hydraten ungef/ihr yon der gleichen Gr6Benordnung (2--5 kcal/ 
mol) zu sein scheint. Diese relativ geringen Umwandlungsenergien decken sich 
mit dem yon uns eingehend untersuchten strukturellen Umwandlungsmechanismus 
bei der Entw/isserung yon Hydraten [1 ]. 

Fiir den thermischen Entw/isserungsvorgang des Epsomits zum Hexahydrat 
sollte nach der DSC-Analyse die Verdampfungsenthalpie des 1 Mol H20 zu ver- 
nachlfissigen sein. 

Die polytherme kinetische Analyse der Epsomitentwiisserung 

Dieses Ergebnis wird durch die mikrothermogravimetrische Analyse bestfitigt. 
Die Analyse verschiedener wasserklarer Spaltstticke yon Epsomit (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 (ygl. Abb. 2). Der Gewichtsverlust der Mikroprobe erfolgt 
kontinuierlich ohne eine ausgeprfigte Stufe bis zur v611igen Entw/isserung und 
lfiBt sich formal bis zu einem Umsatz von fiber 50% durch die yon Avrami und 
Erofe'ev [7] angegebene Gleichung 

* Die Aufnahmen wurden mit freundlicher Unterstiitzung durch Herrn Dipl. Chem. 
Wiesner am Textil-Institut Schwarza aufgenommen. 

J. T h e r m a l  Ana l .  1, 1969 



HEIDE: THERMOCHEMISCt{E UND KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN 187 

k t  = [--ln ( 1 -  ~.)]lla 

beschreiben (vergl. Abb. 3). 
Diese Gleichung beschreibt den Keimbildungsvorgang fiir ein dreidimensio- 

nales Grenzfl~ichenwachstum unter Beracksichtigung der Wechselwirkung der 
wachsenden Keime [8]. 

1 

Ilmg 
3 

40 50 60 70 80 90 

Te mpera'ru r. ~ 

Abb. 2. Thermogravimetrischer Abbau des Epsomits, aufgenommen mit dem "Thermo- 
analyzer"-Mettler (wasserklares Spaltssttick, ca. 0.05 mm dick, Einwaage 17.0 mg, Inertsub- 
stanz Al~O3, Aufheizgeschwindigkeit 1 ~ N o als Sptilgas, 15 l/h, rel. Luftfeuchtigkeit 

58 %) 

0.7 ~+.~,~+ .... 

0.6 kt= - [ i n  (1-o<)] z +,~- 
0.5 ~ + +  

O.4 +/'/v" 

0.3 

0.2 kf = - [ in (1-(x)] 1/3 

0:1 
+-..-t~+" +--t-ft'c't"T~'- I I I ' I r J i p.- 

O.2 0.4 0.6 0.8 1.0 t/ to s 
Abb. 3. Verlauf der polythermen Entwfisserung des Epsomits nach Abb. 2, dargestellt 
in Abhfingigkeit von der t = f(T), bezogen auf to.s = Zeit bis zum Umsatz von 50 % 

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 Entw~isserungsvorgang 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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DSC eine Reaktionsenthalpie von A H  = 42.3 kcal/mol bestimmt (vgl. Abb. 1). 
Nach der thermogravimetrischen Analyse sind bis zu dieser Temperatur  minde- 
stens 70% des ursprfinglichen Wassergehaltes abgebaut worden, d.h.  4- -5  Mole 
H20 sind verdampft.  Die Gitterenergie ist auch ftir diesen Reaktionsabschnitt 
in der Energiebilanz nicht yon entscheidender Bedeutung. 

Y 

-60 

-50 

-40 

-30 

-20 

-10 

0 

I / + 

X .  10 -z 

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

A(T1) ~J fn(dG/dT) 

X = zl ln~G~----G,i Y -- A In(G0 - -  Gt) 

T =  Temperatur in ~ Go = Gesamtgewichtsverlust; Gt= Gewichtsverlust zur Zeit t 

Abb. 5, Thermische Zersetzung des Epsomits unter dem Heiztischmikroskop bei ca, 50 ~. 
Vergr66erung 24x, gekreuzte Polarisatoren 
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Durch eine optische Untersuchung konnte die Kinetik des polytherrnen Ent- 
wasserungsvorganges qualitativ verfolgt werden. 

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

a: wasserklar durchsichtige Kristalle vor der Zersetzung; b: dutch die Zersetzung wurde 
der kleinere Kristall aus seiner Lage bewegt, aus dem gr/SBeren scheidet sich eine L6sung aus~ 

die sofort kristallisiert und ebenfalls trtib wird. Vergr/)Berung 24•  ein Polarisator 

J. Thermal Anal. 1, 1969 
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lm Gegensatz zu anderen Hydraten zeigt die thermische Umwandlung des 
Epsomits keine ausgeprfigte Abh~ngigkeit yon kristallographischen Vorzugsrich- 
tungen (vgl. Abb. 5). 

Die Entwfisserung beginnt an mehreren Stellen auf der Oberflgche gleichzeitig 
und als Endprodukt erh~ilt man einen zwar noch durchsichtigen Polykristall yon 

Abb. 7. Vergr/3fSerter Ausschnitt (64 • gekreuzte Polarisatoren 

Hexahydrat. Wird der Kristall sehr schnell aufgeheizt kann man die spontane 
Bildung yon kleinen L6sungseinschlfissen beobachten, bei weiterer Erhitzung 
trtibt sich der Kristall v611ig und dekrepitiert bei ca. 120 ~ (vgl. Abb. 6 und 7). 
Temperaturabhangige r6ntgenographische Einkristalluntersuchungen lassen kei- 
nerlei Orientierungsbeziehungen zu dem Ausgangskristall erkennen. 

Die isotherme kinetische Analyse der Epsomitentwiisserung 

Im Hinblick auf die komplizierten Phasenbeziehungen bei dem dynamischen 
Umbildungsprozel3 war es von besonderem Interesse, diese Ergebnisse mit dem 
isothermen Entwfisserungsverlauf zu vergleichen. Ein wasserklarer Epsomitein- 

c~A 
1 . o -  

0.8 

0.6 : l _ f  + ~  

0.4 + . 1 "  k t  = - [ n f l - c Q  

0 . 2  ~ +  

0 e~, , , i I f , ~ ~ I 
o 1.o 2.0 

+ f + - -  

' t / t ~ . s  

Abb. 8. Verlauf der isothermen Entw/isserung des Epsomits im Vakuum bei 10-6 Torr und 
20 ~ dargestellt in Abh/~ngigkeit von der Zeit (t05) 
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kristall ohne makroskopisch sichtbare Fehler wurde fiber ein Jahr bei einem 
Vakuum bis zu 10 -6 Tort  und 20 ~ gelagert, in bestimmten Zeitabstfinden wurde 
eine Probe entnommen und diese thermogravimetrisch analysiert. Der gesamte 
Gewichtsverlust lfil3t sich, wie Abb. 8 zeigt, durch ein einfaches kinetisches Gesetz 
erster Ordnung beschreiben. Die !ogarithmische Darstellung der Konzentration 
in Abh~ngigkeit yon der Zeit macht deutlich, dab bei lfingeren Zeiten eine deut- 
liche Abweichung v o n d e r  linearen Funktion zu beobachten ist. Praktisch erfolgt 

ob 

~o 

a Zeit b)  Ze i t  

~TG 
c_ _ X 

i ! i 
Zei t  

_T= 

qo 

DTG 

~ TG 

d)  Zeil 
I 

Abb.  9. T G ,  D T G ,  D T A  und T Kurven  von  Epsomi t  nach unterschiedl icher Entwfisserungs-  
zeit im V a k u u m  bei 20 ~ a u f g e n o m m e n  mit dem Der iva tographen  mit denselben T G ,  D T G  
und D T A  Empfindl ichkeiten.  a) 3 - 10 -~ Torr  267 Tage;  E inwaage:  441.0  mg;  b) 2 - 10 -~ 
Torr  310 Tage;  E inwaage:  446.5 mg; c) 1.6 �9 10 -6  Torr  352 Tage;  Einwaage:  456.5 rag; 
d) 3 �9 10 -8  Torr  360 Tage;  E inwaage:  365.5 rag. (Proben nicht bearbeitet,  s tehende A t m o -  

sph/ire) 
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der v611ige Abbau in einem wesentlich gr6Beten ZeitintervaU und ist nach tiber 
einem Jahr unter den gleichen Versuchsbedingungen noch nicht einmal bis zu 
einem "Monolaydrat"  fortgeschritten. Der Abbaumechanismus wird besonders 
empfindlich durch die thermogravimetrischen Untersuchungen nachgewiesen. 
Nach den bisherigen Vorstellungen fiber die Phasenbeziehungen yon Hydraten 
unter bestimmten Dampfdrucken war zu erwarten, dab die Gleichgewichtsein- 
stellung fiber verschieden niedere Hydratphasen erst bei dem wasserfreien Reak- 

d 
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I. R e a M i o n  
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0 I I I _ +_~,.. 
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2180 ~ , §  

16 Gesam~verlust + \ ~  . \  14 
1 2  I I r * " 4 F - - - + -  . , -  

100 200 300 400 
Zeif, Tage 

Abb. 10. H20-Verlust bei der isothermen Entw~isserung 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 H20 vor 

t ionsprodukt vorliegen kann, da ffir 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 diskontinuierlicher Wasserverlust 
nachgewiesen werden (Abb. 9). Der gesamte Verlust erreichte nach ca. einem Jahr 
einen angen~ihert konstanten Wert (Abb. 10), der noch fiber dem st6chiometri- 
schen Verlust yon 6 Molen H.~O liegt, d.h.  durch diese Versuche gelang es nicht 
einmal sicher eine "Monohydra tphase"  darzustellen. 

Die Auswertung der Thermogramme ergibt noch einen weiteren interessanten 
Befund. Wfihrend in der Regel die niederen Hydratphasen bei h6heren Tempeia-  
turen entw/issern, was auf  eine st/irkere Wasserstoffbrfickenbindung hindeutet, 
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zeigen die Thermokurven, daf5 die einzelnen Reaktionen unterschiedlich in 
Abh~ingigkeit yon der Zeit beeinflul3t werden. Aus den Originalkurven ist zu er- 
sehen, dab nicht etwa die Entwfisserungsstufen bei niederen Temperaturen mit 
fortschreitender Zeit verschwinden, sondern dab ein gewisser Grenzwert nicht 
tiberschritten wird und die Entwfisserung auf Kosten der nfichst h6heren Stufe 
erfolgt. 

Wie die mit zunehmender Entwfisserung immer deutlich werdende exotherme 
Reaktion unmittelbar nach der ersten endothermen Reaktion zeigt, liegt das 
Gitter als stark gest6rter instabiler Bauverband vor, und der Entw~sserungsvor- 
gang wird in erster Linie durch die Gitterkrfifte bestimmt [12]. So entstehen 
Zustfinde, die mit den fiblichen Phasenbegriffen bei den isothermen Abbauver- 
suchen nicht mehr beschrieben werden k6nnen. 

Im Epsomit liegt ein Beispiel eines Kristallhydrates vor, dab nach bisherigen 
VorsteUungen dem thermodynamischen Modell zur Phasenbeziehung zu gehor- 
chen schien. Die eingehende Analyse zeigt aber auch hier, dal3 die Eigenschaften 
des H20-Molektils durch das Kristallfeld entscheidend modifiziert werden und 
der eigentliche Umbildungsvorgang durch die thermodynarnische Betrachtung 
nicht beschrieben wird. 
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RI~SUMI~ - -  La cin6tique et Ia thermodynamique de Ia d6shydratation endothermique de 
l 'epsomite ont 6t6 examin&s en combinant les techniques calorim&riques, thermogravi- 
m6triques, thermo-optiques et d'analyse thermique diff6rentielle. En conditions dynamiques, 
on peut d&rire la r6action, jusqu'/~ 50 pour cent de la perte de poids, approximativement par 
l '6quation: 

k t  = [--ln ( 1 -  ~)l I/3 

(Equation Avrami--Erofe 'ev).  
La valeur de l'6nergie d'activation calcul& d'apr& la m&hode de Freeman et Carroll 

s'616ve dans le domaine allant jusqu'~t 100 ~ ~: 
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E+ = 23.5 kcal/mol. 

L'enthalpie d&ermin6e par la m6thode DSC a dans le m~me domaine la valeur de 42.3 
kcal/mol, dgale ~t celle de la vaporisation de l'eau. 

La transformation en hexahydrate n'est gu~re influencde par le processus de vaporisation; 
pour la valeur de l 'enthalpie de la r6action 

MgSO~ " 7H20 39--47~ MgSO~ �9 6H~O + H~O 

on a AH = 2:8 kcal/mol. 
La transformation isotherme est d6crite dans un grand domaine par kt = - - l n ( 1 -  ~). 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Durch die Kombination differential-thermischer, kalorischer, thermo- 
gravimetrischer und thermooptischer Analysenverfahren wurde unter Berficksichtigung 
friJherer struktureller Untersuchungen die Thermodynamik und Kinetik der endothermen 
Epsomitentw/isserung untersucht. 

Unter dynamischen Verhfiltnissen l~iBt sich der Reaktionsablauf bis fiber 50 ~ des Um- 
satzes angen~ihert durch 

kt = [--In ( 1 -  ~)]l/a 

beschreiben (Avrami--Erofe 'ev Gleichung). Die Aktivierungsenergie berechnet sich nach 
dem Freeman--Carrol l ' schen Verfahren far einen Reaktionsbereich bis ca. 10W zu E+ = 
= 23.5 kcal/mol, die Reaktionsenthalpie bestimmt mit der DSC Technik ffir den gleichen 
Bereich zu 42.3 kcal/mol und kann der Verdampfungsenthalpie des Wassers gleichgesetzt 
werden. 

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

MgSO4 " 7H20 39--47~ MgSO4 " 6H20 + HzO 

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

k t = - - l n  ( 1 - - ~ )  
beschrieben. 

Pe3roMe---TepMn~ec~nra rr TepMo-OIIT/6qeCKI, IM raero,~aMri (,/~TA, ,~IIIl~, TF)rlCCSte~ioBaH 
rereporenrlbi~ pacnaa MonoKp~lcrannoB MgSOa '7H~O (anCOMrI'r). 

HOnHTepMnqecran pearrana KonTponr~poBanacl, o6pa3oBar~eM z~ep peareHTa. ~)TOT rlpOo 
ttecc orIncart ypaBnenneM ABpaMa--EpoqbeeBa 

kt = [--ln(1 - -  ~)]1,3 

l-Io KpI, IBbIM, no:tyqermr, iM no ypaBrtemtro ~pnMe~--Keppo~, pac~nTa~n 3aeprmo ai{TnBa- 
Unn E+ - -  23.5 Kan/Mon (760 Topp, N2, 50--100 ~ C). Tenno'ra pacna~Ia 6r,~na onpealenena 
cnoco6oM )111111 (AH = 42.3 r.an/MOn, 760 Topp, N2, 50--100 ~ C). Tenno~a npeBpamenn~ 
pear, urirt A H =  2.8 ran~MOrt 

MgSO~ " 7H20 39--47~ MgSO4 " 6H20 + H20 > 

PhoTepMnuecKan peaI~UHa (20 ~ 10 -6 Topp) o6cyx~anacl, KaK peaKi~rin nepaoro nopa~Ira: 

kt = --ln ( 1 - - ~ )  
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