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Aus LSslichkeitsdaten yon Yanatyewa 1 wurden LSslichkeits- 
produkte yon Hydraten des Mg.Carbonats und daraus die freien 
En~halpien der Ilydratation der Reaktionen Magnesit + 3 I-I20, 
+ 5 H20 und Nesquehonit + 2 1-120 zu + 3500, + 3800, 
+ 3950 ( • 400 cM) bestirnmt und auch Werte ftir AS, allerdings 
mit viel gr5gerer Unsieherhei% angegeben. 

I)iese Werte best~tigen, daI~ die I-[ydratation des Magnesits 
zum Trihydrat mit AH > 0 yon der Hydratation des Trihydrats 
zum Pentahydrat und yon der I-Iydral~ation aller iibrigerl Mg-Salze 
mit anderr~ Anionen abweieht. 

Der einfaehste Weg, um zu thermodynamisehen Daten fiber die 
Hydratbildung zu gelangen, ist die Bestimmung der LSslichkeit der 
beiden ineinander fibergehenden Hydratstufen. Aus ihr 1/iBt sich dann 
das LSsliehkeitsprodukt L des Hydrats  ableiten, das mit der freien 
Enthalpie in dem bekannten, gleieh zu er6rternden Zusammenhang steht. 

Im Falle der schwer 15slicherr Carbonate wird die S/~tgigungskon- 
zentration ns der Bicarbonatl6sung bestimmt, die sich in einer w/igrigen 
Phase einstellt, weml diese mit C02 bekannten PartiMdrueks, zweck- 
m/~gig 1 arm., ges~.ttigt ist. 

Bezeichnet ,( den mittleren Aktivits der Bicarbonat- 
15sung, so ist (vgl. etwa ~) L51eco, gegeben dutch 

4 
L~r ~ (n~'() ~, (1) 

wo Q eine aus den beiden Dissoziationskonstanten der Kohlensaure und 
der S/ittigungskonzentration des C02 beim herrsehenden Partialdruek 

1 0 .  K.  Yanatyewa und N. S. Rassonskaya, J. neorgam Chim. [russ.] 6, 
1424 (1961). 

F. Halla, Z. physik. Chem. [N. F.] 17, 368 (1958). 
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gebildete Konstante bedeutet. Sie ist in 2 fiir verschiedene Temperaturen 
tabelliert. Die Formel (26) in 2 ist in_folge der Einf/ihrung des mittleren 
Akfivitgtskoeffizienfen durch unsere Formel (1) zu ersetzen, wie dies 
bier gesohehen ist. 

Fiir die Bildung des festen Carbonathych'afs aus den Ionen (in den 
Standardzustgnden der Aktivitgt a = 1) in L6sung 

Me2+0~qu. q- COa 2- @ n i l20  = MeCOa. nH20  (lest), (2) 

ist die Gleichgewiohtskonstante 

K -1 = (Me 2+) (C032-) (a~o)3 = L~feCO: ~ (3) 
und dafter 

A G~ -- R T in L~leco ~ (4) 

Fiir Differenzen zweier derartiger AGl-~rerte ist die Beschr//nkung auf 
Ionensfandar dzust~;nde irrelevant. 

~( kann naeh einer in 2 gegebenen Formel aus der Ionenst/~rke ~z 
( =  3 ns ffir die reine Bicarbonatl5sung) bereehnet oder einem Tabellen- 
werk entnommen werden. 

In  den nachstehenden Auswertungen der Versuehsdaten yon Y a n a -  

t yewa  1 und /~lterer eigener Da~en a haben wit die G/iltigkeit der Formel 
zur Bereehnung yon ~( ans ~ /fir die hSehsten in Frage kommenden 
ns-Werte, ferner Unabhi/ngigkeit des y yon der Temperat.ur bis 60~ 
angenommen sowie aE~ o = 1 gesetzt. 

Der EinfluB dieser Vereinfaehung auf die AG1-Werte ergibt sich aus 
dem Vergleich des yon uns naeh (1) bereehneten Wertes fiir das LSslieh- 
keitsprodukt des Trihydrats MgCOs" 3 ttsO (Nesquehonit)L~ = 2,16. 
�9 10 -5 bei 25~ mit den yon Wattenberg,  T i m m e r m a n n  4 und K l i n e  6 

bes~immten Werten t,25 bzw. 1,0.10-~. Man sieht, dab der bereehnete 
Wert um etwa R T In 2 ~ 400 cal negativer liegt als der experimentelle. 
Dies ist jedoeh der exfremste Fall (h6ehster ns-Wert). Bei niedrigerem 
ns dfirften die Untersehiede nieht so groB sein und sich bei der sp/~ter 
vorzunehmendev Differenzbildung auch teilweise herausheben. 

In der naehstehenden Tabelle 1 sind ns-Werte, die der Hauptsaehe 
naeh den Versuehen yon Y a n a t y e w a  ~ entstammen, ausgewertet. 

Die Differenz AG1 je zweier soleher AG1-Werte aus Tab. 1 ergibt die ~nde- 
rung der freien Enthalpie eines zugeordneten Hydrata~ionsvorganges, der in 
der Tab. 2 z. B. dureh ~N[ § 3 H20 symbolisiert ist, wobei M Magnesit MgC03, 
N Nesquehonit MgCO3 �9 3 H.90 und P das Pentahydrat bedeuten. Die aus 
diesen Kombinat.ionen resulgierenden ~u sind in Tab. 2 vereinigt. AS 

3 J7. Ha l la  und 2'. Ritter,  Z. physik. Chem. A 175, 63 (1935). 
4 H.  Wattenberg und E. T i m m e r m a n n ,  Kieler Meeresforseh. 2, 85 (t937/38). 
5 F.  Halla ,  Z. physik. Chem. IN. F.] 32, 267 (1962). 
6 W. D. Kl ine ,  J. Amer. Chem. See. 51, 2093 (1929). 
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ergibt sich, wegen der zweimaligen Differenzbildung, mit  erheblich geringerer 
Genauigkeit aus dem Temperaturkoeffizienten yon AG. Die in Klammer 
beigefiigten Werte sind mittels Division dutch n erhalten, s~ellen also die 
auf 1 Mol H20 bezogenen GrSgen dar. 

Tabelle 1. E x p e r i m e n t e l l e  W e r t e  de r  S / t t t i g u n g s k o n z e n t r a V i o n  
n s in  M o l e n  u n d  d i e  d a r a u s  b e r e c h n e t e n W e r t e  f i i r  das  L S s l i e h -  
k e i t s p r o d u k t  u n d  d i e  f r e i e  E n t h a l p i e  in ea l  de r  B i l d u n g  aus  

d e n  I o n e n  f i i r  v e r s c h i e d e n e  T e m p e r a t u r e n  

Substanz.  t ~ C 0 25 40 55 

MgCO31, a 
Magnesit 

MgC03 �9 3H20 ~, a 
Trihydrat  

Nesquehonit  

MgCOa �9 5 H201 
Pentahydra t  

n s �9 108 22,52 16,5 12,87 15,59 
L ~ .  108 3,01 3,44 2,19 8,18 

AG1 - -  9410 - -  10 190 - -  10 790 - -  10 650 

n 8 0,3976 0,2193 0,1493 

LN.105 2,75 2,16 1,50 
AG1 - - 5 6 2 0  - - 6 3 7 0  - - 6 9 1 0  
t o C 0 10 15 

n s  0,3392 0,3186 0,3108 
Lp.105 1,992 2,755 3,229 

AG1 - - 5 8 8 0  - - 5 9 1 0  - - 5 9 2 0  

(0,1009) 
ex~ap .  
1,10 

- - 7 5 5 0  

4 MgCO~.Mg(OH)2 �9 4 H201 

Hydromagnes i t  t ~ C 55 60 70 90 

n s 0,1003 0,0784 0,0455 0,0175 
L H "  106 9,19 5,78 1,77 1,65 

AG1 - - 7 6 2 2  - - 7 9 9 0  - - 9 0 3 9  - - 9 6 1 8  

Tabelle2. W e r t e  de r  f r e i e n  E n t h a l p i e  ( in  ee l )  u n d  d e r  E n t r o p i e  
f i i r  e i n i g e  H y d r a t a t i o n s r e a k t i o n e n  be i  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a -  

t u r e n  

Reak t ion  t ~ C 0 25 40 55 

a M + 3 I - I ~ O  = N A G  +3790(1260)  +3820(1270)  +3880(1290)  
A S  - -1 ,0 (0 ,3 )  - - 4 , 0 ( t , 3 )  

b ~ +  5I-I20 = P t ~  0 10 15 
AG + 3530 (710) + 3810 (760) + 3 9 5 0  (790) 
AS  - -5 ,0 (1 ,0 )  - -28 ,0(5 ,6)  

e M +  2H~O = P AG - -  130 (--65) •  ' + 70 (3,5) 
A S  - -  13,0 (6,5) - -  7,0~(3,5) 

+310011030) 

D i s k u s s i o n  

Aus der Reihe  der AG•-Werte fgll t  der W e r t  fiir 55 ~ C heraus ; er s t a m m t  
aus einer anderen  Versuchsre ihO als die Wer te  ffir 25 und 40 (eigen~lieh 
38,8~ 3 
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Auf alle Fglle ist zu erkennen, dab der Absolutwert yon AS klein ist, 
wie es ffir Reaktionen im kondensierten System zu erwarten ist, jeden- 
falls viel kleiner als der Weft  - - 2 8 , 4  ffir die Hydratat ionsentropie des 
Mg2+-Ions in L6sung. 

Letzterer Wert  war in einer frfihere~ Mitteilung 5 verwendet worden, 
mn fiir die geakt ion  a) in obiger Tabelle A H  aus AG zu bereehnen. Naeh 
den eben gefundenen Werten flit AS ist dieses Verfahren unzulgssig*. 
Wir erhalten nunmehr zwisehen 25 nnd 40~ A H  = d - 3 8 2 0 - - 2 9 8 .  
�9 4,0 = + 2680 eal, nieht - -  7200 cal. 

Auffallend ist, dab die AG-Werte fiir die beiden i~eaktionen a) und 
b) sehr nahe zueinander liegen, unbesehadet der Anzahl n der ins Spiel 
tretenden Wassermolekiile. 

DaB Gleiehgewieht zwisehen den festen BodenkSrpern N und P 
tiegt bei 10~ (AG = • 0), wie sehon aus den n sAVertel~ folgt. 

In  einer vorangegangenen Arbeit 7 war versueht worden, die in a ent- 
wiekelte Methode (der L6sliehkeitsbestimmnng in zwei Tripelpunkten) 
auf die Reaktion (D = Dolomit) 

C + N = D -4- 3 H20 

anzuwenden urtd so indirekt zu den thermodynamisehen KennzahIen 
der in Tab. 2 unter a angeffihrten Trihydratbildung zu gelangen. Dabei 
wurdert (in der deft  gews Bezeiehnungsweise) die Werte (in cal.) 

A F 3 ~  1480, A S 3 ~  A H 3 ~  430 

erhalten, die mit  den Werten 

AGa~ 3820, A S a ~  bis - - 4 ,  A H a ~  his 4) 
3500 bib 2600 

der Tab. 2 iden~iseh sein sollten. 
Die Diskrepanz erkl/irt sieh aus dem irreversiblen Charakter des 

Aufi6sungsvorganges in Systemen mit  zwei BodenkSrpern, deren einer 
D oder M i s t  s. Die erstere Wertereihe ist also zugunsten der zweiten 
zu unterdriieken. Da jedoch die Vorzeichen in beiden l~eihen identiseh 
sind, behalten die in 7 gezogenen Sclflfisse ihre Bedeutung. 

Leider sind die Werte fiir ASh ~ (und ASe ~ in Tab. 2 zu ungenau, 
um A H  mit Sieherheit zu berechnen. Fiir die l~eaktion e geht dies 
wohl und es ergibt sieh AHc = + 70 - - 3 0 0 . 7  ~ - -2000,  also ein negativer 
Wert. Das bedentet,  dab die Hydra ta t ion  des Trihych-ats zum Penta- 
hydrat  sieh wieder in alas normale Schema der ttych'atbildung wie bei 
den fibrigen Mg-Salzen einffigt. Sonaeh weist nur das Trihydrat  die 
bereits in v gekennzeiehnete Ausnahmsstellnng anf. 

7 F .  Hal la ,  Z. physik, Chem. IN. F.) 2:2, 133 (i959), 
s .F. Halla,  Sedimentology, 1962, im Druck. 
* In 5 sind daher auf S. 268 die beiden vorletzen Abs~tze zu streiehen. 


