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232. Zur Thermodynamik der Metallcarbonate 

Loslichkeitskonstanten und Freie Bildungsenthalpien 
von ZnCO, und Zn,(OH),(CO,), bei 25" 

von P. Schindler, M. Reinert und H. Gamsjager 
Institut fur anorganische, analytische und physikalische Chemie der Universitat Bern 

Herrn Prof. Dr. WALTER FEITKNECHT zum siebzigsten Geburtstag gewidmet 

(15. IX. 69) 

3.  Mitteilung [l]  

Summary. The solubilities of ZnCO, and Zn,(OH),(CO,), have been investigated at 25" C in 
solutions of the constant ionic strcngth 0,2 M consisting primarily of sodium perchlorate. 1;rom 
experimental data  the following values for equilibrium constants and GIBBS free energies of forma- 
tion are deduced : 

ZnCO,: log[Zn2+] P c ~ , [ H + ] - ~  = 7.57, & 0,02, ( I  = 0 . 2 M )  , 7.35, 5 0.03, ( I  = 0) ;  
dGfo298,2 = - 176.10 & 0.04 kcal/mole , 

Zn,(OH),(CO,),: log[Zn2+] Ptt2[H+]-2 = 9.41, 

dGYzgs,z = -755.20 & 0.13 kcal/mole . 

A predominance area diagram for the ternary system Zn2+-H,0-C0,(g) including ZnO, ZnCO,, 
Zn,(OH),(CO,),, and Zn2+ is given. 

0.04, ( I  = 0 . 2 ~ ) ,  5.19, & 0.05, ( I  = 0 ) ;  

1. Einleitung. - Das Loslichkeitsprodukt von Zinkcarbonat 

Ks, = [Zn2+] [COi-] 

wurde von SMITH [2] zu 10-10@ ( I  = 0, 25') und von SAHLI [3]  zu 10-10,84 ( I  = 0,  20") 
bestimmt. Daraus ergeben sich1) fur die Freie Bildungsenthalpie Werte von dGY298,2 = 

- 175,9, kcal bzw. - 176,1, kcal. Demgegeniiber berechnen KELLEY Pr ANDERSON [6] 
aus thermodynamischen Daten L ~ G Y ~ ~ ~ , ~ =  - 174,78 kcal, ein Wert, der auch in den 
kritischen Kompilationen von ROSSINI et aE. [7] und LATIMER [8] iibernommen wird. 

uber die thermodynamischen Eigenschaften von Pentazinkhexahydroxid-di- 
carbonat Zn,(OH),(C03), ist man nur sparlich unterrichtet. Orientierende Versuche 
von SAHLI [3] ergaben 

Ks, = [Zn2+] [OH-I1j2 [COi-]0*4 = (I = 0, 20") . 
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0 Ii= 2.5, lo5 M 

a H= 5.0.10'~ M 
~ = 1 0 . 0 ~ 1 0 - ~  M 

0 1i=14.0~105 M 

v H=50.0.10-3 M 

0.8 1 .o 1.2 lk 1.G 

Fig. 1 a. Loslichkeit von ZnCO, ( O , ~ M  NaClO,, 25") 
Die eingezeichnete Gerade entspricht log *Kpso = 7,57,. 
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Fig. lb. Loslichkeit lion Zn,(OH),(CO,), ( 0 2 ~  NaClO,, 25") 
Die eingezeichnete Gerade entspricht log *Kpso = 9,41, 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 8 (1969) - Nr. 232 2329 

Daraus l a s t  sich fur die Freie Rildungsenthalpie ein Wert von AG~,, , ,  = -- 754 kcal 
abschatzenl). 

Beiden Verbindungen, insbesondere aber dem Pentazinkhexahydroxid-dicarbonat, 
kommt im Zusammenhang mit der Zinkkorrosion eine erhebliche Bedeutung zu [.9]. 
Es schien deshalb angezeigt, ihre Loslichkeiten und Freien Bildungsenthalpien neu zu 
bestimmen, urn vorab den Stabilitatsbereich von Zn5(0H),(C0,), gegenuber ZnO und 
ZnCO, abzugrenzen. Zu diesem Zweck wurden die festen Phasen mit Losungen der 
Zusammensetzung [Hf] = HM, [Naf] = (0,200-H) M, [ClO;] = 0 , 2 0 0 ~  und C0,-N,- 
Mischungen bekannten C0,-Partialdruckes aquilibriert. In  den Gleichgewichts- 
losungen [H+] = h ~ ,  [Zn2+] = b M ,  "a+] = (0,200-H)~, [HCO;] = K$a,Pco2h-'M, 
[ClO;] = 0 , 2 0 0 ~  wurde h wie fruher [lo] aus EMK.-Messungen ermittelt; b wurde 
komplexometrisch bestimmt und iiberdies aus der Elektroneutralitatsbedingung 

b = ~~~ (H ~ h + K$a, Pco2 h-l) , (1) 
1 
2 

wo 
K$a - [H+l [HCo;l ~ ~ 10-7.58 (1 = 0,2, 250) [I] ' - Pco, 

berechnet. Bus den experimentellen Daten erhalt man unmittelbar die Loslichkeits- 
konstanten *K$s,, die den folgenden Gleichgewichten zugeordnet sind : 

Zn CO,(,) + 2 Hf 5 - z ~  Zn2+ + CO,,,) + H,O; *K$s, = h ' Pco, . hp2 , (2) 
1 
5 Zn,(OH),(CO,),(,, + 2Hf 3~ Zn2+ + 0,4CO,(,, + 1,6H,O; 

*KPS, = b . P:& . hp2 . (3)  

Zur Berechnung der Freien Rildungsenthalpien wurde der fruher [l] [ll] be- 
schriebene Kreisprozess beigezogen. 

2. Experimentelles. - 2.1. Pra@arate, Reagenzien. 
2.1.1. ZnCO,. ZnO (9. a. MERCK) wurde mit Wasser befeuchtet und im Autoklaven 96 Std. bei 

150" mit CO, unter einem Druclr von 90 atm. umgesetzt. Derart erhalt man mikroskopisch sicht- 
bare ZnC0,-Rhomboeder. Spezifische Oberflache nach B.E.T. 3,15 f 0,57 m2 . g-l. 

ZnCO, Ber. Zn2+ 52.14 C0:- 47,86% Gef. Zn2+ 52,5, COi- 47,4,% 
2.1.2. Zn,(OH),(CO,),. 2 1 O , ~ M  Na,CO, wurden langsam zu 2 1 0 , 1 2 5 ~  ZnSO, getropft. I n  die 

auf 90" gehaltene Suspension wurde wahrend 48 Std. CO, eingeleitet. Der gewaschene Nieder- 
schlag wurde im Exsikkator uber P,O, zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das so erhaltene Material 
ist rontgenographisch und morphologisch dcn von HAYEK & GLEISPACH [12] bei Siedetemperatur 
hergestellten Produktcn ahnlich und unterscheidet sich in den Gitterdimcnsionen etwas vom na- 
tiirlichen Hydrozinkit und auch von den bei Raumtemperatur hergcstelltcn Praparatcn, wic sie 
von FEITKNECHT & OSWALD [13] beschrieben wurden. Spezifische Oberflache nach B.E.T. 37.8 
& 0,57 mz . g-l. 

Zn5(OH),(C0,), Ber. Zn2'- 59,54 COZ- 21,86% Gef. Zn2+ 59,5, Cot- 21,8,% 
2.1.3. Losungen von NaC10,  u n d  HC10, wurden wic fruher hergestellt und analysiert [14]. 

CO,-N,-Mischungen wurden in Stahlflaschen bezogen; der C0,-Gchalt wurde gasvolumetrisch 
iiberpruft. 

2.2. Durch/uhrung der Lijslichkeitsversuche: s. [l]. 

l) MitdGy2,8,,(Zn2+) = - 35,18 kcal[4], L~G~O~~~,,(COZ-) = - 126,17 kcal[5] unddGfzss,z(OH-) = 
- 37,594 kcal [5]. Bei der Auswertung der Angaben von SAHLI [3] wurde auf eine Korrektur 
fu r  die Temperaturabhangigkeit dcs Loslichkeitsproduktes verzichtet. 
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3. Ergebnisse und Diskussion. - 3.7. Keprasentative Versuchsreihen sind in 
Tab. 1 aufgefuhrt. Fig. la  und l b  enthalten samtliche Versuchsergebnisse. Als Mittel- 
werte ergaben sich 

ZnCO,: log*Kpso := 7,57, 0,02, 

Zn,(OH),(CO,),: log*Kfis, = 9,41, f 0,04, 
(0,2M Na ClO,, 25") 

Tabelle 1. Liislichkeitsmessu?en mit H = 5 , O O  x ~ O W M  und 14.00 x 1 0 - 3 ~  

Feste Phase H M  -1ogh -1ogPC0, hlO3M b103n? ~ o g * l ( p s O  
('3.1) gef. 

0,043 3,74 3,7, 

0,043 7,86 7269 
0,344 7,62 7,67 
0,742 7,39 7,3, 

0,441 3,35 3,1g 
0,742 3,lO 3,oz 

0,043 8,80 8,7, 
0,441 6,24 6,2, 
0,043 12,32 12,3g 
0,264 10,90 10,8, 

Der zur Berechnung der Freien Bildungsenthalpie verwendete Kreisprozess um- 
fasst fur ZnCO, die Teilreaktionen (25") : 

%) +OZ(d = CO,(P) AGY = - 94,26 kcal[7] 
H2(& + 112 s ) Z ( P )  = H*O(I=O,Z) d G $  = - 56,69 kcal[7] 
Zn(s) + 2 H(f=O,Z) = Zn&t=o.e)+ H2k) AG; = - 35,48 & 0,OZ kcal [lo] 
Zn?lf=o,2)+ H,O(l=o,z)+ COZk) = ZnCO,(,)+ 2Hif,,,,) AGO, = 10,33 & 0,03 kcal 

Z q S )  +C(,) -t 3/2 02(g) = ZnCO,(,) dGf0298,16 = 2 AGO = - 176,lO 5 0,04 kcal . 
1 

Fur Zn,(OH),(CO,), ergibt sich entsprechend : 

2C(S) 3.2 O2(d = 2CO,(g) AGE = - 188,52 kcal 
8Hz(g) + ~ O Z ( P )  = 8H2O(,=O,,) AG; = - 453,SO kcal 
5 Zn(s) -t 10 H(Lo;2) AG; = - 177,40 5 0.05 kcal 
5Zn$10,2)-t- 8H20(1=o,2)+ 2C02(,) = Zn,(OH)6(C03),(s)+ AG; = 64,22 f 0,12 kcal 

= 5Zn$Lo,2) + 5H2(g) 

5Zn(S)  + 2 C ( S ) f 6 0 2 ( S ) f 3 H 2 ( g )  = Zn5(0H)6(C03)2(S) 
8 

AGj298,16 = AGO = - 755,20 + 0,13 kcal . 
5 

Aus den Freien Bildungsenthalpien und dem Normalpotential des Zinks in un- 
endlich verdunnter Losung, Eo = - 762,8 mV (25") [4], lassen sich die Loslichkeits- 
konstanten *Kfiso fur unendlich verdunnte Losungen berechnen. Weitere Loslich- 
keitskonstanten (Tab. 2) erhalt man durch Kombination von *Kfiso mit den Loslich- 
keits- und Saurekonstanten von CO, und mit K w ,  den1 Ionenprodukt des Wassers [l]. 

3.2. Die vorliegenden Daten bestatigen weitgehend die fruheren Untersuchungen 
von SMITH [2] und SAHLI [ 3 ] .  Das abweichende Ergebnis der Rechnung von KELLEY ?i 
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ANDERSON [6] ist grosstenteils auf die etwas riskanten Extrapolationen zuruckzu- 
fuhren. 

3.3. Aus den Loslichkeitskonstanten ( I  = 0, 25") von ZnCO,, Zn,(OH),(CO,), und 
ZnO [lo] l a s t  sich ein Pradominanzdiagramm des ternaren Systems Zn2+-H,0-C0,(,) 
konstruieren. Die Geraden in Fig. 2 entsprechen den folgenden Gleichungen : 

Tabelle 2. LosZichkeitskonstanten uon ZnCO, und Zn,(OH),(CO,), (25") 

Substanz K logK ( I  = 0,2)  logK (I = 0) 

ZnCO, [Zn2+] Pco,[H+] -, 7S7, f 0,02, 7,35, XIC 0,03, 
[Zn2+] [HC0;I2 P& - 7,58, - 8,27, 
[ZnZ+] [COZ-] - 9,84, - 10,79, 

Zn5(0H)6(C03)2 [Zna+] Pt&[H+]-2 9,41, 5 0,040 9,199 & 0,05, 
[Zn2+] [HC0;l2 Pk& - 574, - 6,43, 
[ZnZ+] [OH-]', [COz-]o, - 14,01, - 14,85, 

0 -2 -4 

Fig. 2. Pradonzinanzdiagranzm des terniiren Systems 
Zn2+ - H,O - CO, (I = 0,25") 

Koexistenz Zn2+-ZnO(,). Aus log[Zn2+] [H+]-, = 11,17 & 0,03 folgt fur 

log[Zn2+] = 0 - log[H+] = 5,58 5 0,02, 
log[Zn2+] = - 2  -log[H+] = 6,58 5 0,02 ,  
log[Zn2+] = - 4  -log[H+j = 7,58 f 0,02. 

I a  
I b  
I c  

KoexistenzZn2+ - Zn,(OH),(CO,),(,y). Aus log [Zn2+] P@3[H+]-2 = 9,19, & 0,05, folgt fur 

log[Zn2+] = 0 -log[H+] = 4,60 (f0,03)-0,2logPco2, I1 a 
log[Zn2+] = - 2 - log [H+] = 5,60 ( 5  0,03) - 0,2 log Pco, , I1 b 

I1 c log[Zna+] = - 4 - log[H+] = 6,60 (1 0,03) - 0,2 log Pco,. 

Koexistenz Zn2+ - ZnCO,(,). Aus log [Zn2+] PCO, [1-1+]-2 = 7,35, & 0,03, folgt fur 

log [Zn2+] = 0 - log [H+] = 3,68 (&  0,03) - 0,5 log Pco,, 
log[Zn2+] = - 2 - log [H+] = 4,68 (& 0,03) - 0,5 log Pco, , 

I11 a 
I11 b 
I11 c log[Zn2+] = -4 -log[H-+] = 5,68 (&0,03)-0,510gPcoz. 
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Koexistenz ~nnO(,)-Zn,(OH),(CO,),(,). Aus log[Zn2+] [H+]-2 = 11,17 & 0,03 und 
1 0 g [ 2 n ~ + ] P ~ ~ ~ [ H + ] - ~  = 9,19, f 0,05, folgt 

lOgPC0, = -4,92 & 0, lO.  IV 

Koexistenz Zn,(OH),(CO,),(,) -Z~zCO,(,). Aus log [ZnZ+] Pt'2[:H+]-2 = 9,19, f 0,05, und 

v 
log[Zn2+] PCO,[H+]-~ = 7,35, f 0,03, folgt 

lOgPC0, = - 3,08 4 0,08 . 

Dem Diagramm laisst sich entnehnien, dass Zn,(OH),(CO,), die bei 25" in Gegen- 
wart von Luft (PEI,o = 23,76 Torr; PCoz = 2,28 - lo-, Torr) stabile feste Phase ist. 
Dies stimmt mit der Beobachtung uberein, dass sich die Zinkhydroxide an der Luft 
ziemlich rasch in Zn,(OH),(CO,), umwandeln. (Dagegen verlauft die Umwandlung 
ZnO + Zn,(OH),(CO,), offenbar sehr langsam; alte ZnO-Praparate indessen sind 
gelegentlich leicht carbonatisiert.) Ferner sollte sich Zn,(OH),(CO,), bei der Korrosion 
des Zinks in trinkwasserahnlichen Losungen bilden, was durch die Untersuchungen 
von GRAUER [9] bestatigt wird. Diese lassen zusatzlich vermuten, dass der Stabilitats- 
bereich von Zn,(OH),(CO,), etwas breiter ist als in Fig. 2 dargestellt. Wahrend nach 
den vorliegenden Ergebnissen die Umwandlung Zn,(OH),(CO,), + ZnCO, schon bei 
C0,-Partialdrucken von 1 O-, atm stattfinden sollte, wird sie im Korrosionsversuch 
oft erst beobachtet, wenn PCo, 0,5 atm erreicht. Diese Erscheinung ist wahrscheinlich 
kinetisch bedingt und auf Hemmungen bei der Bildung von ZnC0,-Keimen zuriick- 
zufiihren. Eine gewisse Stutze erhalt diese Vermutung durch die Beobachtung, dass 
bei Redingungen, unter denen sich ZnCO, bilden sollte, oft zunachst die metastabilen 
Hydroxidcarbonate Zn,(OH),CO,,H,O und Zn4(OH),(C0,),,4H,O entstehen. Ander- 
seits sind nach FEITKNECHT & OSWALD [13] die strukturellen - und somit vermutlich 
auch die therrnodynamischen - Eigenschaften der Verbindung Zn,(OH),(CO,), von 
den Herstellungsbedingungen abhangig. Das bei der Zinkkorrosion bei 25" anfallende 
Zn,(OH),(CO,), ist somit thermodynamisch nicht unbedingt gleichwertig mit dem in 
der vorliegenden Arbeit untersuchten Praparat. 

Wir danken Herrn PD Dr. R. GRAUER fur wertvolle Diskussionen. Dem SCHWEIZERISCHEN 
NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG wird fur finanzielle Un- 
terstiitzung gedankt (Projekt 26868). 
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