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108. Loslichkeitsprodukte von Metalloxiden und -hydroxiden
9. Mitteilung [1]Y)

Léslichkeitsprodukte und Freie Bildungsenthalpien von Zinkoxid,
amorphem Zinkhydroxid, j,-, 8,-, Y-, 0- und &-Zinkhydroxid
von P.Schindler, H. Althaus und W, Feitknecht
(23. 111. 64)

Einleitung
Im System Zn?+-H,O treten folgende feste Phasen auf: Amorphes Zn(OH),,
a-Zn(OH),, f1-Zn(OH),, By-Zn(OH),, v-Zn(OH),, §-Zn(OH),, e-Zn(OH), und ZnO (2]
[3]. Wahrend die Bildungsbedingungen der einzelnen festen Phasen verhéltnisméssig
gut bekannt sind, ist man iiber ihre relative Bestidndigkeit nur sparlich unterrichtet.
In Tab. 1 sind die bisher ermittelten thermodynamischen Daten der einzelnen Ver-

Tabelle 1. Thermodynamische Dalen von Zinkoxid und den Zinkhydroxiden (25°)

Teste Phase  -AGly,  -AH3s s  Siega -log Ks, Methode
(kcal) (kcal) (C1) /=0

ZnO 75,78 82,83 10,2 Gleichgew. ZnO+4CO = Zn+ CO, [4]

ZnO 76,062 82,6 EMK: Zn, ZnO/Ba(OH),/H,, Pt [5]

ZnO 83,27 Losungswarmen [6]

ZnO 76,722) 16,89 Lsslichkeit [7]

ZnO 10,44 Spez. Warme [8]

ZnO 76,05 83,17 10,5 Lit. [9]

ZnO 76,93 3) 17,05 Lgslichkeit [10]

&-Zn(OH), 132,643) EMK: Zn(Hg), &-Zn(OH),/NaOH/
Hg [11]

e-Zn{OH), 132,483) EMK: Zn, e-Zn{OH),/Ba(OH),/H,,

Pt [5]

&-Zn(OH), 133,452) 16,92 Laslichkeit [7]

v-Zn{OH), 133,14 2) 16,70 Loslichkeit [7]

Br-Zn(OH), 133,072) 16,65 Loslichkeit [7]

am. Zn(OH), 131,83) 15,68

und bis bis Loslichkeit [7]

a-Zn{OH), 132,1 15,95

a) Die in den Originalarbeiten aufgefithrten Daten wurden unter Benutzung folgender Zahlen
ausgewertet resp. korrigiert:
H,0p): AGpg s = — 56,69 keal HgOyy: AGlg,a = —13,977 keal
Znd:  AGhs, = — 35,180 kcal F: 96 484 abs. Coulombs

bindungen (unter Weglassung &lterer Messungen sowie offensichtlich unsicherer An-
gaben) und in Tab. 2 die bisherigen Angaben iiber ihre relative Stabilitit zusam-
mengestellt.

1) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 991.
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Tabelle 2. Relative Stabilitdt dev festen Phasen im System Zn?t—H,0

Reaktion AGayg o (kcal) AHyyg 5 (kcal)  Methode
am. Zn(OH), = ZnO, + H,0y, —-1,2bis -1,6 Loslichkeit [7]
—-0,97 Losungswirme [12]
Br-Zn(OH)yy = ZnOg,+ H,0g, -0,34 Laslichkeit [7]
: 1,68 Losungswirme [12]
¥-Zn(OH)yy = ZnOy,y + H,yOy, -0,27 Laslichkeit [7]
1,77 Losungswirme [12]
£In(OH)yy = ZnOy+ HyOg, —0,279) EMK [5]
—0,112) EMK, Lit. [11]
0,0 Loslichkeit [7]
0,12 Lit. [13]
1,97 Losungswirme [12]

2) Vergl, Fussnote %) Tab. 1

Die ZnO betreffenden Daten gelten fiir hocherhitzte (inaktive) Priparate. Indes-
sen enthilt die Literatur zahlreiche Hinweise auf aktive Zinkoxide, die als Katalysa-
toren Verwendung finden [14]. Im Anschluss an DE FORCRAND [15], dessen Angaben
etwas unsicher scheinen, haben vorab FricKE, HUTTIG und FEITKNECHT darauf hin-
gewiesen, dass die thermodynamischen Gréssen von ZnO von der Herstellungstem-
peratur abhingig sind, was auf Unterschiede in der Teilchengrésse und auf Gitter-
stérungen zuriickgefiihrt wird. So haben FRICKE & WULLHORST [16] festgestellt, dass
die Losungswirmen aktiver Oxide bis zu 1 kcal grosser sind, als die Losungswirme
des inaktiven Oxids. Die unterschiedliche Aktivitit zeigt sich auch im Léslichkeits-
produkt, das bei aktiven Oxiden nach FEITKNECHT & HABERLI [7] um rund 0,7 Zeh-
nerpotenzen erhoht ist.

Alle diese Ergebnisse lassen noch einige wesentliche Fragen offen. So kann man
nicht mit Sicherheit entscheiden, welche der festen Phasen bei 25° stabil ist. Ferner
fehlen Angaben {iber 8,-Zn(OH), und §-Zn(OH),.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Bestimmung der Loslichkeits-
produkte des Zinkoxids und der Zinkhydroxide mit Ausnahme des «-Zn(OH),, das
eine nichtstdchiometrische Verbindung ist. An Zinkoxiden wurden nur hocherhitzte
(inaktive) Praparate sowie Produkte, die durch Fillen von Zinksalzljsungern bei Raum-
temperatur erhalten wurden, untersucht.

Aus den Lgslichkeitsprodukten lassen sich die Freien Bildungsenthalpien mit
Hilfe eines einfachen Kreisprozesses [17] ermitteln:

Znif + H,0, = ZnO,, + 2 H}, AG, 1)
ZnZ + 2 H,0,, = Zn(OH),,, + 2 H], AG/ (1a)
Zng +2 H;] = Zni;‘ + HZ‘(g) AG, @)
Hyp + ; O = H,0 4G 3)
Zng + 5 Oy — Zn0,, AG, = AG, + AG, + AG, ()
Zny, + Hy, + Oy, = Zn(OH),  AG,=AG|+ AG,+ 2 AG, (5)

Wie frither [18] haben wir AG,, AG,’, AG, und AG, nicht in unendlich verdiinnten L6-
sungen, sondern in Lisungen konstanter Ionenstirke ermittelt.
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Einzelheiten zur Versuchsmethodik

1. Wahi des Ionenmediums. Bei dieser Wahl musste beriicksichtigt werden, dass Zink zahl-
reiche, zum Tecil recht bestdndige Hydroxidsalze bildet [19]. Orientierende Versuche zeigten, dass
in einem konzentrierten NaClO,-Medium (] = 3,0) die Umsctzung

7 Zn(OH)y+ 4 ClO,~ 410 Hy,O = 7 Zn(OH), ;5(C10,)g 57(H,0); 45+ 40H-

stattfindet [20]. Wir haben deshalb die interessierenden Gleichgewichtskonstanten cinerseits in
0,2m KNO,, anderseits in 0,2m NaClO, bestimmt. Durch Verwendung verschiedener Tonenmedien
kann gepriift werden, inwiefcrn spezifische Wechselwirkungen zwischen Zn?t-Ionen und den
Anionen des Mediums tatsidchlich vernachlédssigt werden kénnen.

2. Reagenzien und Apparate. KNO,;-Losungen wurden durch Auflésen von KNO, p. 4. MERCK
hergestellt. Thr Gehalt wurde azidimctrisch mit Hilfe eines Kationenaustauschers ermittelt.
HNO,-Lésungen wurden durch Verdiinnen von konz. HNO, p. a. MErck hergestellt und mit
speziell gereinigtem ICJOj eingestellt. Losungen von NaClQ,, HCIO, und NaOH wurdcn wie frither
hergestellt und analysiert [21]. Stammldsungen von Zn(NOy), und Zn(ClO,), wurden aus ZnO
p.a. MErRck und HNO; resp. HCIO, hergestcllt. Thren Zinkgehalt bestimmten wir mittels Lo-
sungen von Komplexon III (SieGrFrIED), die mit Zn p. a. MERCK cingestellt waren. Der NO,~-
resp. Cl10,~-Gchalt wurde azidimetrisch mit Hilfe eincs Kationcnaustauschers ermittelt. Ein ge-
ringer Gehalt an freier Sdure ergab sich als Differenz der NO, - resp. C10,~-Bestimmung und der
Zinkbestimmung. Zinkamalgam wurde aus Zn p.a. MERcK und bidestilliertem Hg hergestellt
und mit verdiinnter HC1O, gercinigt.

Alle Analysen wurden mit sorgfiltig geeichten Messgerdten im Thermostatenraum ausgefiihrt.
Die einzelnen Bestimmungen stimmten in der Regel innerhalb 0,19 tberein.

f1-Zn(OH), wurdc durch Fillen von 0,3m Zn(ClO,), mit 709, der dquivalenten Menge 0,5M
NaOH und anschliessendes fiinftidgiges Rollen bei Zimmertemperatur erhalten. f,-Zn(OH), wurde
durch 9tégiges Altern von amorphem Zn(OH), in 0,01m NaOH crhalten. ¥-Zn(OH), wurde nach
FEITKNECHT [2] hergestellt. §-Zn(OH), erhilt man aus Zn(NH,),2*-Losungen bei raschem Entzug
des Ammoniaks durch konz. H,SO, 2). ¢&-Zn(OH), wurde nach FeirkNEcHT [2] oder nach DIETRICH
& JomnsTon [11] hergestelit.

Aktives Zinkoxid wurde durch Fillen von Zn(ClO,),-Lisungen mit der dquivalenten Menge
von NaOH nach mehrtdgigem Stehen bei Zimmertemperatur erhalten. Inaktive Priparate wurden
dvrch Thermolyse von Zinkoxalat bei 900° hergestellt.

Alle Praparate wurden analytisch und réntgenographisch identifiziert. Bei Oxidpraparaten
wurde ferncr die spezifische Oberflaiche nach B. E. T. bestimmt.

EMK-Messungen wurden mit einem Radiometer-Kompensator PHM 4 (Ablescgenauigkeit
0,1 mV) ausgefiihrt. Alle Versuche wurden im Olbadthermostaten bei 25,0 - 0,1° oder in einem
Luftthermostaten bei 25,0 4 0,5° ausgefiihrt.

3. Uber Diffusionspotentiale. Unsere Untcrsuchungen umfassten EMK-Messungen an fol-
genden Ketten:

0,190m KNO, )= Hy Elektr. rev.
~Ag, AgCl/ 10,200 M KNoa/[Nr(‘) 1= o i ()
0,010m KCl LNOg7) — 0,200 M fiir H+-Ionen
[K+] = (0,200-2B-H)
0,190 NaClO, )=ty Elektr. rev.
—Ag, AgCl/ 10,2003 NaClO, /! o 1= o + (B)
0,10 NaCl i i 1=0, M fiir H+-Ioncn
[Nat] = (0,200-2B-H)M
[Zn?+t] = Bwm [H*] = Hwm
—Zn(Hg)2 phasig /[C10,~) = 0,200m  J(ClO,~] = 0,200M [H,, Pt + ©)

[Na*] = (0,200-2B)x [Na*] = (0,200-H)m

2) Wir verdanken diese Methode Herrn lic. chem. R. GiovanoLl, der uns freundlichcrweise auch
Priparate von §-Zn(OH,) zur Verfiigung stellte.
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Aus der NErNST'schen Gleichung ergibt sich fiir 25°:
E, = Eo,y+ 59,16 log H+ 59,16 log fy++ Ej 4. (6a)

Ej 4 reprdsentiert im wesentlichen das Diffusionspotential zwischen der sauren, zinkhaltigen
Losung und der 0,2mM KNO;; der (konstante) Beitrag der Phasengrenze zwischen der reinen und
der chloridhaltigen KNO,-I.9sung kann vernachlissigt werden. Durch Einfithren von

E'j 4 = Ej 4+ 59,16 log f+

und
Ey=E, —~59161logH
folgt
Eoy = Ej - E'fy. (6b)
Analog gilt
Ep = Eop+ 59,16 log 1+ 59,16 log fg++ Ejg; (7a)
Eog = Ep — E'jg. (7b)

E¢ = Eog+59,16 log H + 59,16 log fy+ — 29,58 log B — 29,58 log fz,u: — 29,58 log Py + Ejc; (8a)
Eog = E&—E'jg (8b)

Wir interessierten uns fiir dic in die Gleichungen eingehenden E’j-Werte, weil deren Kenntnis
fiir die Genauigkeit unserer Ergebnisse von grosser Bedeutung ist. Wenn das reine lonenmedium
als Standardzustand gewiahlt wird, so verschwindet E£’7, wenn H und B null werden. Damit ist
eine Bestimmung von Eo und E’j = E’— Eo méglich. In einigen Titrationen wurde E’j der Ketten
A, B und C zunichst bei konstantem B und variablem H, dann bei konstantem H und variablem
B crmittelt. Die Ergebnisse lassen sich im Bereich 0 < H, B < 0,01 durch folgende Gleichungen
wicdergeben:

E'j = —(218 £ 10) H+ (80 £ 20) B mV ©)
E'jp = —(320 £ 10) H+ (80 £ 20) B mV (10)
Flje = —(320 £ 10) H— (80 £ 20) B mV (11)

Wenn man im Anschluss an BIEDERMANN & SILLEN [22] annimmt, dass die Aktivitits-
kocffizienten in erster Niherung konstant bleiben, und E’j somit dem cigentlichen Diffusions-
potential entspricht, kann man den experimentellen Befund mit der HENDERSON-Gleichung [23]
vergleichen. Diese ldsst sich fiir kleine Werte von B und H vereinfachen zu

RT

Ejg4= — 02 F (d,H +4,B), (12)
. RT

Ejp= — 455 (Gl +dB), (13)
, RT

Ejc = = 455 @H~dB), (14

WO

d, = (depno, — Aekno,/Aegno,s (15)
dy = (3 Azuer— 2 Ag+)/Ackno, » (16)
dy = Acycio, — ANacio,) [Nacio, amn
dy = (3 Azne— 2 Ayar)/ Aoxacio, (18)

Diec HENDERSON-Gleichung scheint demnach im untersuchten Bereich giiltig zu sein.
Aus den experimentellen Daten bercchnet sich

d, =170 £ 0,1; dy — d, = —0,62 + 0,2; dy = 2,49 + 0,1.

Diese Zahlen sind durchwegs kleiner als die Werte, die man aus den entsprechenden Leitfahigkeits-
daten berechnet. Dies stimmt mit den Beobachtungen von BIEDERMANN & SILLEN [22] und
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SILLEN & EKEDAHL [24] iiberein und ldsst sich auf eine Angleichung der Ilonenbeweglichkeiten
in Elektrolytmischungen zurilickfiithren [25].

4. Gleichgewichtseinstellung. Da die meisten der untersuchten Bodenkorper nur unter spe-
ziellen Bedingungen cntstehen (und somit beim Fillen von Zinksalzldsungen mit Laugenunter-
schuss nicht erhalten werden), wurde die Gleichgewichtseinstellung meist durch teilweises Auf-
16sen der festen Phasc angestrebt. In orientierenden Versuchen wurden die Bodenkérper mit dem
Losungsmittel (allgemeine Zusammensetzung: [H*] = Hwm, [NO47] oder [ClIO,~] = 0,200m, [K+]
oder [Na+] = (0,200 - H) M) zunédchst in Polydthylenflaschen auf der Rollmaschine umgesetzt.
Es zeigte sich, dass in dieser Weise iibersattigte Losungen entstehen, so dass keinerlei reprodu-
zierbare Daten erhalten werden. Fiir die endgiiltigen Untersuchungen verwendeten wir eine
Saulenapparatur [26], welche cine rasche und zuverlassige Gleichgewichtseinstellung gewihr-
leistet. Rontgenographische Kontrollen zcigten, dass die Bodenkorper wihrend der Gleich-
gewichtscinstellung keine strukturellen Anderungen erlitten.

In Erginzung der Aufldsungsversuche wurden die Loslichkeitskonstanten soweit wie méglich
auch aus Fillungsversuchen bestimmt. Losungen der Zusammensetzung [Zn?+] == BM, [NO4]
oder [ClO,~] = 0,200M, [K*] oder [Nat] = (0,200-2 B)M, wurden mit weniger als der Aqui-
valenten Menge einer Lésung von NaOH in 0,2m KNO; (oder NaClO,) versetzt. Die Fallungen
‘wurden in N,-Atmosphire unter stctem Rithren gealtert. Die Alterungsvorginge wurden durch
laufende pH-Messungen verfolgt. Zudem wurden in geeigneten Abstinden Proben der Fillung
réntgenographisch untersucht. Die zeitliche Anderung des pH-Wertes (und der Loslichkeits-
konstante) (Fig. 1) lasst sich wie folgt deuten: *Ks, bleibt anfinglich fiir kurze Zeit konstant.

log*Kso

1270
1250
1230
1210
n9¢

170

log t{Min)
15 20 25 30 35

Fig. 1. Fallungsversuche: zeitliche Anderung von *Ks,

Offenc Kreise: logt = 1,2 am.Zn(OH,)
logt = 1,4 p,-Zn(OH),, wenig e-Zn(OH),
logt = 2,0 f,-Zn(OH), und ¢-Zn(OH),
logt = 3,0 B,-Zn(OH), und e-Zn(OH),
Gefillte Kreise log¢t = 1,2 am. Zn(OH),
logz = 2,0 f,-Zn(OH), und &-Zn(OH),
logt = 2,4 ¢-Zn(OH), und §,-Zn(OH),
log ¢t = 3,6 &-Zn(OH),, Spur ZnO

Wihrend dieser Periode wandelt sich das primér gebildete amorphe Hydroxid iiber die Losung
in §,-Zn(OH), um, wobei auch Anteile von ¢-Zn(OH), entstehen kénnen. Nach vollstindigem
Verschwinden der amorphen Phase sinkt der Wert der Léslichkeitskonstanten zunichst rasch,
dann mit abnehmender Ubersittigung langsamer bis auf den Wert von p1-Zn(OH),. Oft kann
nach ciniger Zeit auch noch die Umwandlung §,-Zn(OH), > &-Zn(OH), beobachtet werden, wobei
*Ks, auf den Wert von &-Zn(OH), abfillt.
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Ergebnisse

1. Bestimmung der Loslichkeitskonstanten. In Losungen, die im Gleichgewicht mit
den interessierenden Bodenkorpern waren, wurde [H+] durch EMK-Messung (Ketten
A und B) bestimmt und die totale Zinkkonzentration komplexometrisch ermittelt.
Da die Hydrolyse der Zn*+-Ionen unter den gewihlten Bedingungen nicht ins Ge-
wicht f4llt [26] [27], ist [Zn2+] = [Zn!],,.

Aus dem Experiment erhilt man unmittelbar die Loslichkeitskonstante *Ks,,
d.h, die reziproke Gleichgewichtskonstante der Reaktionen (1) und (la):

*Ks, = [Zn2+] [(H+]-2.

1.7 &Zn(OH),. Uber die Loslichkeit von e-Zn(OH), in 0,2m KNOg wurde frither [26] [27]
berichtet. In Erginzung der friiheren Arbeiten wurden einige Auflésungsversuche in 0,2M NaClO,
ausgefiihrt; als wesentliche Feststellung ergaben sie fiir die Loslichkeitskonstante in beiden Ionen-
medien denselben Wert (Fig. 2).

20} -}logfzn”]
9
15
101
' . . . -loglH]
70 75 80
Fig. 2. Léslichkeit von e-Zn(OH),
o Auflésungsversuche in 0,2m KNO, o Fallungsversuche in 0,2 KNO,
O Auflésungsversuche in 0,2m NaClO, o Fallungsversuche in 0,2M NaClO,

Die Gerade entspricht der Gleichung log[Zn?+] = 11,75+ 2log[H*]

Mittelwert: log *Ks, = 11,75 £ 0,02, 25°, 0,2 KNO, oder NaClO,.
1.2 Amorphes Zn(OH),. Fillungsversuche (Daten in der Reihenfolge —log [H*], —log
[Zn?+], log *Ks,):
NOg~-Medium: 7,57, 2,45, 12,69 | 7,66, 2,60, 12,72 [ 7,85, 3,00 12,71.
ClO ~-Medium: 7,38, 2,044 12,71 [ 7,40, 2,09, 12,71 | 7,42, 2,15, 12,70 |
7,494 2,30, 12,69 [ 7,704 2,70, 12,71,
Mittelwert: log *Ks, = 12,70 0,02, 25°, 0,2mM KNO; oder NaClO,.
1.3 B,-Zn(OH),. Auflésungsversuche:
NO;=-Medium: 7,13, 2,28, 11,98 [ 7,14, 2,30, 11,98 | 7,19, 2,41, 11,96 |
7,264 2,54, 12,00 [ 7,364 2,73, 11,99 | 7,474 2,97, 11,98 /
7,644 3,29 12,00 | 7,76, 3,56 11,97.
Fillungsversuche:

ClO,~-Medium: 7,014 2,09, 11,94 | 7,29, 2,60, 11,99 | 7,31, 2,66, 11,97.
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Mittelwert: log ¥*Ks, = 11,98 + 0,02, 25°, 0,2M KNO; oder NaClO,.
1.4 f,-Zn(OH),. Auflosungsversuche:
NO,-Medium: 7,09, 2,17, 12,01 | 7,22, 2,42, 12,02 | 7,31, 2,60, 12,02 |
7,40, 2,78, 12,02 | 7,535, 3,06 12,04 | 7,66, 3,31 12,01.
Mittelwert: log *Ks, = 12,02 4 0,02, 25°, 0,2mM KNO; oder NaCiO,.
1.5 y-Zn(OH),. Aufldsungsversuche:
NOgz~-Mcdium: 7,104 2,264 11,95 | 7,19, 2,44, 11,95 | 7,29; 2,62, 11,97 |
7,35, 2,76, 11,95 | 7,46, 2,99, 11,94 | 7,48, 3,00 11,96 |
7,64, 3,30 11,99 |/ 7,78, 3,58 11,98.
Mittelwert: log *Ks, = 11,96 + 0,02, 25°, 0,2m KNOj, oder NaClO,.
1.6 6-Zn{0OH),. Auflosungsversuche:
NOg-Medium: 7,12, 2,19, 12,06 | 7,26, 2,48, 12,05 | 7,36, 2,675 12,05 |
7,44, 2,774 12,10 | 7,56, 3,06 12,06 | 7,74, 3,42 12,07.
Mittelwert: log *Ks, = 12,07 £ 0,02, 25°, 0,2m KNO; oder NaClO,.
1.7  Aktives ZnO (spez. Oberfliche: 15.85 m?* - g~1). Auflosungsversuche:
NO,~-Medium: 6,93, 2,31, 11,57 / 7,02, 2,48; 11,56 / 7,12, 2,68, 11,56 |
7,28, 3,00 11,56 | 7,425 3,28 11,57 [ 7,534 3,53 11,55.
Fallungsversuche:

ClO,~-Mcdium: 6,79, 2,03, 11,56 | 6,82, 2,09, 11,56 | 6,925 2,29, 11,53.
Mittelwert: *log Ks, = 11,56 4+ 0,02, 25°, 0,2m KNO, oder NaClO,.
1.8 Inaktives ZnO (spez. Oberfliche: 0,5 m? - g~V). Auilésungsversuche:
NO,; -Medium: 6,87, 2,32, 11,43 | 7,00, 2,60, 11,40 | 7,085 2,77, 11,39 |
7,18, 2,99, 11,37 | 7,335 3,28 11,39 7,51, 3,64 11,39.
Mittelwert: log *Ks, = 11,39 £ 0,02, 25°, 0,2mM KNO, oder NaClO,.
Aus der Loslichkeitskonstante *Ks, bercchnet sich das Loslichkeitsprodukt (fs, = [Zn?<]
[OH71?) nach der Gleichung
log Ks, = log *Ks,+2 log Kw. (19)
Kw, das Tonenprodukt des Wassers in den verwendeten Ionenmedien, wurde wie iiblich [28]
durch eine Sidure-Basc-Titration bestimmt. Wir erhielten
log Kw = — 13,70 £ 0,02, 25°, 0,2m KNO; oder NaClO,.

Die nach Gleichung (19) berechneten Léslichkeitsprodukte sind in Tabelle 3 auf-
gefiihrt.

2. Bestimmung von E . Diese Bestimmung wurde mit vier verschiedenen Amal-
gamzellen durchgefiihrt.

Daten: (Ec+29,58 log pyy, — E'jc), H, B, Ey¢:

710, 10,00 10,08 7694 /6924 500, 10,08 769,5/
6746 2,50, 10,08 769,4[651,1 1,00, 10,08 769,5 |
7188 10,00 5,04, 76927014 500, 504 7696
683,3 2,50, 5,04, 769,2/6597 1,00, 504, 7692 |
7132 5,00, 2,01, 769,6 /6951 2,50, 2,01, 769,2/
671,5 1,00, 2,01, 769,2 /7394 10,00 1,00, 7691
721,5 5,00, 1,00, 769,0 [ 7040 2,50, 1,00, 769,2

Mittelwert: E - = 769,3 + 0,3 mV, 25°.
Da die EMK der Kette Zn [ Zn®+ | Zn(Hg), _prastg << 0,01 mV ist [29], ergibt sich unmittelbar
AG, = — 35,48 4 0,02 kcal.

Versuche, E,; im NO;~-Medium zu bestimmen, scheitern am Umstand, dass NO,-lonen
durch Zinkamalgam reduziert werden.
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3. Berechnung der freien Bildungsenthalpien. Bei dieser Berechnung fillt der ge-
ringe Unterschied der Wasserdampidrucke zwischen reinem Wasser und 0,2m KNO,
tesp. NaClO, nicht ins Gewicht. Damit ergibt sich AG4 = — 56,69 kcal [9]. Die nach
den Gleichungen (4) und (5) berechneten Zahlen sind in Tab. 3 zusammengestellt,
die auch die aus den Freien Bildungsenthalpien und dem Normalpotential des Zinks
in unendlich verdiinnten Losungen, E, = — 762,8 mV (25°) [30] berechneten Loslich-
keitskonstanten fiir unendlich verdiinnte Ldsungen enthilt.

Tabelle 3. Loslichkeitskonstanten und Freie Bildungsenthalpien dev Zinkhydroxide
und verschieden hevgestellier Zinkoxide (25°)

Feste Phase log *Ks, log Ks, AGhs 0 log *Ks, log Ks,
(J =102 (=102 (J=0 (J=0
am. Zn(OH), 12,70 4- 0,02 14,70 + 0,03 131,54 4 0,03 12,48 40,03 15,52 4 0,03
B1-Zn(OH), 11,98 —-15,42 —-132,52 11,76 -16,24
B2-Zn(OH), 12,02 -15,38 ~132,46 11,80 -16,20
v-Zn(OH), 11,96 -15,44 -132,55 11,74 -16,26
6-Zn(OH), 12,07 -15,33 -132,40 11,85 -16,15
&-Zn(OH), 11,75 -15,65 —-132,83 11,53 -16,47
ZnO (aktiv) 11,56 -15,84 - 76,40 11,34 -16,66
ZnO (inaktiv) 11,39 -16,01 ~ 76,63 11,17 -16,83
Diskussion

1. Ordnet man die untersuchten Bodenkorper nach zunehmender Stabilitit, so
ergibt sich die Reihenfolge: amorphes Zn(OH),, 6-Zn(OH),, B,-Zn(OH),, §,-Zn(OH),,
y-Zn(OH),, e-Zn-(OH),, ZnO (aktiv), ZnO (inaktiv). Dieser Befund stimmt im wesent-
lichen mit den fritheren Beobachtungen von FEITRNECHT [2] iiberein, ebenso wie mit
den Angaben von MAIER, PARKS & ANDERSON [5], DiETRICH & JomnsTON [11] und
Furton & SWINEHART [31], wonach ZnO die stabilste Phase ist. Abgesehen von dieser
qualitativen Ubereinstimmung unterscheiden sich die von uns gefundenen Loslich-
keitskonstanten und Freien Bildungsenthalpien deutlich von den fritheren Daten
(s. Tab. 1). So sind die von uns bestimmten Lslichkeitsprodukte durchwegs grésser
als die von FEITKNECHT & HABERLI [7] und BartoN & BETHGE [10] mitgeteilten
Zahlen. Dies ist nach den Ergebnissen der vorliegenden Untersuchung darauf zurtick-
zufithren, dass die pH-Messungen bei der von den genannten Autoren verwendeten
Versuchsmethodik durch Spuren von CO, beeintriachtigt wurden. Bei den mit Hilfe
einer Zn-, ZnO- resp. Zn(-Hg), Zn(OH),-Elektrode ermittelten Daten [5] [11] ist zu
bedenken, dass die Elektrodenpotentiale durch die reversiblen Reaktionen

ZnO +Hy O+ 2e=Zn + 20H-
resp. Zn(OH), + 2¢=Zn + 2 OH-

gegeben sind. Bei der EMK-Messung kann daher an der Metalloberfliche leicht ein
Bodenkorper auftreten, der besser 16slich ist als das zur Herstellung der Elektrode
verwendete Oxid oder Hydroxid.

2. Wie schon FEITKNECHT [2] vermutet hat, sind die Unterschiede der Freien
Bildungsenthalpien der festen Phasen im System Zn*+—H,0 recht gering. Nur gerade
die amorphe Phase erweist sich als deutlich energiereicher.
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Aus der experimentell bestimmten Teilchengrésse-Anhéngigkeit der Loslichkeit
Z :
von Zn0 {32] log *K'sy = 11,30 + (5,4 + 2,5) - 10-7 . D1

(D = Teilchendurchmesser in cm)

ldsst sich nun die Grosse der ZnO-Kristalle, die mit gesédttigten Losungen der ver-
schiedenen Hydroxide im Gleichgewicht stehen (Tab. 4) berechnen.

Wenn diese «kritischen» Keimgrossen ein Mass fiir die Aktivierungsenergie der
Reaktion Zn(OH), - ZnO + H,O darstellen, so lasst sich verstehen, warum die reinen
kristallinen Hydroxide in wisseriger Lésung recht bestindig sind und wenig Neigung
zeigen, unter Wasserabgabe in ZnO iiberzugehen.

Tabelle 4. Durchmesser von Zn0O-Keimen, die im Gleichgewicht mit gesdttigten Lisungen
dev verschiedenen Zinkoxide stehen

Hydroxid: am. Zn(OH), -Zn(OH), fa-Zn(OH),  p;-Zn(OH), »-Zn(OH), &-Zn(OH),
D(@nd): 41 79 86 92 95 150

3. Die Freien Bildungsenthalpien der Zinkhydroxide und des Zinkoxids der Tab. 3
haben wir aus Gleichgewichtskonstanten berechnet, die in L&sungen konstanter
Ionenstirke bestimmt wurden ; sie k6nnen natiirlich auch aus dem durch Extrapola-
tion auf unendlich verdiinnte Losung erhaltenen thermodynamischen Loslichkeits-
produkt und dem thermodynamischen Normalpotential berechnet werden. So erhilt
man fiir &-Zn(OH), unter Verwendung der zuverldssigsten Werte [9] [30]

AGy = —132,53 + 2,303 RT log ( fru+ - fu+2) .
Wenn man die DEBYE-HOcKEL-Gleichung in der allgemeinen Form wiedergibt:
logf=—2¢(]),

AGy = —132,53 — 4,606 RT - g(J).

so folgt:

In Tab. 5 sind die nach verschiedenen Extrapolationsverfahren berechneten
AG,-Werte zusammengestellt.

Tabelle 5. Freie Bildungsenthalpie von e-Zn(OH),
(Berechnung nach verschiedenen Extrapolationsverfahren)

g ) AGy

-05VJ —133,14

—0,5VT/(1+V7T) —132,94

-0,5 (—V—] -0,2 ]> [33] —132,80
1+VJ

-0,5 (—- VI 0,3 j> [34] —~132,86
1+VJ

Direkte Bestimmung —132,83




Volumen 47, Fasciculus 4 (1964) — No. 108 991

Der Vergleich zeigt, dass die von Davies [34] vorgeschlagene Gleichung zu einem Er-
gebnis fithrt, das mit der direkten Bestimmung nahezu iibereinstimmt.

Der eine von uns (P.S.) dankt dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER
WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG fiir finanzielle Unterstiitzung.

SUMMARY

The solubility of zinc hydroxides and zinc oxide was investigated by determining
[Zn2+] and [H+] of solutions in contact with the solid phases. [H*] was measured by
the EMF-method at the constant ionic strength 0,2 (K)NO, (or (Na)ClO,) while
[Zn?+] was calculated from analytical data. The relative stabilities ot the solid phases
are discussed in terms of free enthalpies of formation which were calculated from the
solubility constants by means of a simple cycle. For data see table 3.

Institut fiir anorganische, analytische und
physikalische Chemie der Universitit Bern
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