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JAN BABCAN*

DIE THEORETISCHE UND EXPERIMENTELLE MODELLIERUNG DER
ENTSTEHUNG VON MAGNESIT IN EVAPORITEN DER WESTKARPATEN

{Tab. 1—=35)

Kurzfassung: Durch thermodynamische Berechnungen und durch
experimentelle Beglaubigung jener Reaktionen, denenzufolge gemdéss ge-
genwirtiger geologischer Ansichten die Entstehung von Magnesit in Eva-
poriten vorausgesetzt wird, wird in der Arbeit eindeutig bewiesen, dass
Magnesit in Evaporitlagerstédtten nicht durch metasomatische Verdrdngung
der urspriinglichen Karbonate [Kalzit, Dolomit) durch Magnsiumsulfat
entstehen konnte. Aus den Berechnungen und den Experimenten resultiert,
dass die Sulfate des Kalziums und die Karbcnate des Magnesiums gleich-
zeitig ausgeschieden werden mussten — am wahrscheinlichsten in Form
von Gipsstein und Hydromagnesit, aus einem enorm an Sulfationen ange-
reicherten Milieu, Mittels diagenetischer Prozesse gingen sodann die pri-
mir ausgeschiedenen Minerale zur Assoziation Anhydrit—Magnesit {iber.

Peawme: TepMonuHaMHUECKHMII PacCHeTAMI M BKCHEPHMEHTAJILHON MPOBEpPKOI
peaxLiil, [0 KOTOPhIM TIPEANOJATAIT TI0 HACTOAIMM TEONOCHYECKHM MHEHHAM
oﬁpaaonamlc MarHeaIwTa B BBﬂ]lU!JI[TﬂX. B CTAThE OJHO3IHAYHO IOKa3bIBACTCH :HTO
MATrHe3auT HEe MOU OGPEBOBHTBCH B :manopnronm.\: MECTUI)G)KEJ.EH!IRK METACOMATH -
YeCKHM BLABJEHMEM NepsoHaualibHpix KapboHaTon (KaabuuTa, NOJAOMHTA) CcepHO-
KicasiM Mapraued. M3 paccueros m M3 9KCNEPHMEHTOB BHITEKaeT 4TO CyNAb(ATHl
Kaabliisa ¢ KapOOHaThl MapraHila NOJKHB Gl BLIZeAATBCH OAHOBpeMeHHO, Goge:
BEPOATHO B GOpPME THICA I THIPOMATHEIMTA M3 Cpeibl OUeHh OBOral[eHIOl Cyih-
IbaTOBEJHII HOHaMH. ,L[!‘IEII‘E‘HETH‘IECHI[MH npoueccasdy Mpouny  HoToM  BLIACACHHBLLE
NepBOHAMANBHO MIIHEDAILT B accoalmn ilT—ITI'l.Z[pllT — MATHEJIHT.

Das Vorkommen von Magnesit in Evaporitschichtenfolgen gehort bislang
zu den theoretisch ungeniigend begriindeten und erdrterten geologischen Er-
scheinungen. Angaben iiber das Vorkommen von Magnesit in subrezenten bis
rezenter Meeressedimenten sind nahezu ein halbes Jahrhundert bekannt [W.
T. Schaller — E. P. Henderson, 1932; N. M. Strachov, 1945 und
weitere), jedoch wurde der Prozess der Entstehung von Magnesit in diesen
Sedimenten vom physiko-chemischen Standpunkt bislang nicht derart dar-
gelegt, dass er allgemein Anerkennung gefunden hiitte.

Das Vorkommen von Magnesit in permischen und triassischen Evaporiten
der Westkarpaten (Zdpadné Karpaty, deshalb weiterhin nur mit ZK bezei-
chnet), und zumal deren &dusserst detaillierte geologische, mineralogische,
petrographische und geochemische Erforschung (M. Mi§ik, 1962; J. Turan
— L. Vanc¢ovad, 1976 und weitere), brachten den Verfasser auf den Gedan-
ken, theoretisch und experimentell die Entstehungsbedingungen des Magnesits
zu erfoschen, zumal unter den Zusammenhingen, die in Betracht kommen,
bzw. die bei der Entstehung der entsprechenden Mineralassoziationen voraus-
gesetzt werden.

* Univ.-Doz, Dipl.-Ing. . Bab&an, DrSc., Geologisches Institut der Naturwissen-
schaftlichen Fakulldt der Komensky-Universitit, Zadunajska 15, 8§11 00 Bratislavn, CSSR.
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1. Kurze geologische Charakteristik des Vorkommens von Magnesit in den
Evaporiten der ZK

Den bisherigen Erkenntnissen zufolge ist Magnesit, gegebenenfalls dessen
Fe—Derivate (Breunerit, Sideroplessit, Mesitin u. d.) in den westkarpatischen
Evaporitlage estitten ausschliesslich an permische und triassische Gebilde ge-
bunden, in welchen er miest mit Anhydrit assoziiert, héiufig mit Dolomit, in
geringerem Masse mit Gipsstein und Halit.

Vom Standpunkt der Genese des Magnesits in Evaporiten ist wichtig, dass
hier der Magnesit hauptséichlich in Form von individuellen, in der Grund-
masse unregelmissig verstreuten Kornern vorkommnt. Nur vereinzelt konzen-
trieren sich Magnesitkiirner zu unregelméssigen Anhdufungen. Neben den
idiomorphen und allomorphen Kornern haben einige abgerundete Form, was
entweder deren Bearbeitnug wihrend des Transportes zugeschrieben wird
oder einem miglichen Habitus als Verbindung skalenoedrischer und rhombo-
edrischer Flichen an den Kristallkérnern (J. Turan — L. Vancova, 1. c.).

Was die Fragen der Genesz des Magnesit betrifft, sind die sukzessiven
Beziehungen iiberaus wichtig. Laut J. Turan — L. Vancova [1976) sind
die Magnesitkorner jiinger als die Sulfate. Letztere haben idiomorphe Ent-
wicklung und sind hiédufig in Magnesitkdrnern eingeschlossen. In einigen
Fillen sind jedoch die Magnesitkrner sehr intensiv durch Sulfate verdrdngt.
Der Gehalt an Magnesilt in den bisher beschriebenen Evaporiten erreicht bis
zu 34 O und im Durchschnitt ca. 6,4 %. Seine Kdrnigkeit ist sehr gering
(=1 mm].

2. Theoretische Ansichten iiber die Entstehung von Magnesit in Evaporiten
(vornehmlich in den ZK |

Die Ansichten iiber die Entstehung von Magnesit in Evaporiten sind, wie
bereits erwihnt, recht unterschiedlich. Eine Aufzdhlung aller Ansichten wire
zu plalzraubend. Der Kilrze halber seien hier nur einige Ansichten zitiert, die
eher als bestimmte Gruppen von Ansichten reprédsentierend betrachtet werden
kinnen,

. H. Stewart [(1949) hilt Magnesit in Salzsedimenten fir sekundédr und
nimmt an, dass er durch Reaktion von MgSO0,- hiltigen Lossungen mit Dolomit
entstand, wobei sich Anhydrit und Magnesit laut Gleichung (1) bilden sollten

CaMg/CO,/, + MgS0, = CaSO, + 2 MgCO, (1)

Eine prinzipiell dhnliche Ansicht iusserte spédter E. Schroll [1861), der
als Fundament zur Bildung von Magnesit die Reaktion von Magnesiumsulfat
mit Kalzil erachtet [Reaklion 2)

CaCO, + MgSO, Caso, -+ MgCO, (2)

H. Leilmeier [(1953) und I, Leitmeier — W, Siegel (1954) schrei-
ben dem Magnesit chenfalls sedimentiren Ursprung zu, jedoch nur als Folge
von  Umwandlungen anderer Magnesitminerale. Sie nehmen an, dass pri-
miir hydratisierte  Karbonate, z.B. Nesquehonit MgCC3.3H.0, Hydromagnesit
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Mgs[DH|[COs]z]g.4H20 u. a. entstanden, die bei der Diagenese zu Magnesit tiber-
gingen. Sie schliessen selbst die Moglichkeit nicht aus, dass primér Brucit
entstand, der dann durch Karbonatisierung (3] zu einem der Mg—Karbonate,
Magnesit mit inbegriffen, tiberging.

i 100, —H,0

Mg/OH/2 ———— MgCO3.nH20 —— —— MgCO03 (3)

Viele Autoren erachten Magnesit in Evaporiten fiir syngenetisch, praktisch
gleichzeitig mit Anhydrit widhrend chemigener Sedimentationsprozesse aus-
geschieden [O. M. Friedrich, 1963; ]J. Fijal — ]J. Stanczyk, 1970; ].
Turan — L. Vancova, 1. c., u. a.). Diesen Vorstellungen zufolge entstand
Magnesit in Evaporiten infolge Ausscheidung von Sulfaten des Kalziums aus
Meerwasser. Durch Ausfillen von Kalzium reicherte sich das Sedimentations-
milieu an Magnesium an, das dann in Form von Magnesit und Dolomit aus-
geschieden wurde.

Die Ansichten iiber die Entstehung von Magnesit in Evaporiten, wie sie in
den vorigen Abschnitten zusammengefasst wurden, lassen sich grundsétzlich
in zwel Kategorien aufteilen — die syngenetische Entstehung, wobei Magnesit
praktisch gleichzeitig oder in enger Folge mit anderen Mineralen welche ihn
begleiten [zumal Anhydrit und Gipsstein u. &.] entsteht — und die epigene-
tische Entstehung, wobei Magnesit auf Kosten anderer, frither ausgeschiedener
Minerale entsteht. Magnesit kann so einerseits auf Kosten von Kalzit oder
Dolomit entstehen, andererseits auf Kosten von hydratisierten Karbonaten
(Nesquehonit, Hydromagnesti u &.).

Dem Studium der Stabilitdt der Minerale zufolge, das in unserem Laborato-
rium an Mineralen, die der Magnesitassoziation aus Evaporitlagerstitten ent-
sprachen durchgefiihrt wurde, zeigte sich eine geringe Wahrscheinlichkeit
eines epigenetischen Ursprungs von Magnesit geméss der Gleichungen (1)
und [(2), wie dies die entsprechenden Ansichten voraussetzen. Gemdidss den
thermodynamischen Berechnungen, abgeleitet von der Voraussetzung, dass
Dolomit und Kalzit als primér ausgeschiedene Minerale existieren, die von
Magnesiumsulfat in Lossung (Meerwasser u. d.)] verdréingt werden, resultiert
eine thermodynamische Unwahrscheinlichkeit der erwogenen Reaktionen
[Tab. 1). Genauso unwahrscheinlich ist auch die Entstehung der hydratisierten
Formen — Gipsstein und Nesquehonit antsatt Anhydrit und Magnesit [Reak-
tionen 4 und 5)

CaMg/C04/, + MgSO; + 2 H,0 = CaSO,2H.0 + 2 MgCO, (4)
CaMg/CO4/2 + MgSOy + 8 H,0 = CaSO,2H.0 + 2 MgC0,.3H.0 (5)
Erwigt man die Einwirkung der dissoziierten lonen Mg'+* und S0; und
Dolomit, ist die Gleichung der Entstehung wasserfreier Formen unwahrschein-

lich, jedoch die Entstehung von hydratisierten Formen von Mineralen [For-
mel 6) gelangt bereits an die Grenzen eines wahrscheinlichen Verlaufes:

CaMg/CO,/, + Mgt + SO; + H,0 = CaS0,2H,0 + 2 MgC043H.0 (6)
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Tabelle 1

Die Werte der Gleichgewichtskonstanten, der bei der Entstehung von Magnesit in Asso-
ziation mit Kalziumsulfaten voraussichtlichen Reaktionen [Einzelhsiten im Text)

Reaktion Reaktion =
Nr. log K Nr. log K Nr. log K
1 — 3,09 5 — 1,90 8 9,53
2 — 1,06 6 0,33 9 10,19
4 — 2,90 7 1,84 10 — 0,14

Es ist liberaus interessant, dass energetisch, auf Grund thermodynamischer
Berechnungen, die von Kalzit als primédres Mineral ausgehenden Reaktionen
giinstiger sind. Auch hier ist jedoch die Reaktion mit undissoziiertem MgS0%
thermodynamisch unwahrscheinlich, aber die Einwirkung der dissozilerten
lonenformen Mg?* und SO%*, und die Entstehung der hydratisierten Mineral-
formen des Magnesiums und Kalziums gelangen in das Gebiet der thermody-
namischen Wahrscheinlichkeit (Formel 7):

CaCO, + Mg?* + SO; + 5 H,0 = CaS0,.2H,0 + MgC0;.3H,0 (7)

Thermodynamisch am wahrscheinlichsten sind jedoch die von der syngene-
tischen Entsehung ausgehenden Reaktionen, egal ob direkt von Anhydrit und
Magnesit [(Reaktion 8) oder von Gipsstein und Nesquehonit [Reaktion 9). In
beiden Iillen haben die Gleichungen hohe Werte der Gleichgewichtskonstanten
(Tabelle 1):

Ca’* + CO; + Mg’* + SO;” = CaSO, + MzCO; ~ (8]

e

Ca’t + Mgt CO!™ + SOi™ + 5H,0 = CaSO, . 2H.,0 + MgCO, . 3H,0 (9)

Da in natirlichen Wissern auch mit der Gegenwart des Hydrogenkarbonat-
-Anions HCO~, gerechnet werden muss, wurden die Wahrscheinlichkeits-
berechnungen der Entsehungsreaktionen fiir die entsprechenden Minerale
[Reaktion 10) durchgefiihrt. Zum Unterschied von z. B. der Reaktion (9], die
unter Beteiligung von CO*-, #usserts wahrscheinlich erscheint, verschiebt die
Einwirkung von HCO-, die thermodynamische Wahrscheinlichkeit in nega-
tive Gebiete (Tabelle 1):

Ca’*t + Mg** + HCO-, + SO}  + 5H,0 = CaSO, . 2H.0 + MgCO, . 3H.,0 +
- H* (10)
1

Die Erwiigungen iiber die Wahrscheinlichkeiten der genannten Reaktionen
gehen von den Gleichgewichisreaktionen der jeweiligen Reaktionen aus. Die
Gleichgewichiskonstanten wurden aus den Gibbsschen FEnergien fiir eine
Temperatur von 25 'C und den Druck von 0,1 MPa (1 atm)] gemiiss der Fun-
damentalgleichung  (11) berechnet:

AG (11)

K=e RT
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Tabelle 2
Ergebnisse des Studiums der Reaktionen im System MgClz — Na2€03 — H20 (ge-
schlossenes System, urspriingliche Konzentration MgCl: — 0,5 m, urspriingliches Vol
lumen 4 ml, Dauer der Versuche — 190 Stunden)
=] (-] o o
NasCO3- 20 °C 30 °C 50 °C 100 ¢
Konzen- |m | Kompon. Kompon. Kompon. Kompon.
tration pH der fest. | pH der fest. | pH der fest. | pH der fest.
Phase Phase Phase Phase
Hydromag-
_ . nesit, un-
02m |75 | Hdromag-| ;g | Hydromag-| 5, | Hyeromag-| g9 | scheinbar
b Nesqueho-
nit
Hydromag-
nesit, un-
0,5 m 7,9 Sgsdilt"omag- 8,6 Egg-lt"nmg- 7,5 Sg;}{cmag- 6,9 | scheinbar
Nesqueho-
nit

Die Werte der Gibbsschen Energieen fiir die einzelnen Reaktionskompo-
nenten wurden dem Kompendium von G. B. Naumov et al. (1971) entnom-
men.

Gewissermassen beachtenswert bei den gemachten thermodynamischen
Berechnungen ist der Umstand, dass die Reaktion mit Dolomit, den Entropie-
nidnderungen der entsprechenden Reaktionen nach bewertet, sich mit steigen-
der Temperatur noch mehr zu unwahrscheinlichen Gebieten hin verschiebt,
wihrend dies bei den Reaktionen mit Kalzit gerade umgekehrt ist.

3. Die experimentelle Modellierung der Entstehung von Magnesit in Evaporiten

Von der gesamten Reihe an Experimenten, die im Rahmen der Beglaubigung
der Voraussetzung zu den thermodynamischen, errechneten Reaktionen durch-
gefithrt wurden, seien in der folgenden Ubersicht nur die grundsitzlichen
angefiihrt, welche in grundlegendem Masse zur Diskussion iiber die gegebene
Problematik beitragen konnen.

Bei den Experimenten wurden einerseits offene, andererseits geschlossene
Systeme auserwihlit, Die geschlossenen Systeme ermoglichten die Durchfiih-
rung der entsprechenden Priifngen bei hoheren CO,—Partialdruck [Pco.].
Offene Systeme stellen bei 100 °C Experimente dar, bei denen die Proben in
Kolben mit Riickkiihler erhitzt wurden. Geschlossene Systeme reprédsentieren
Experimente in verschmolzenen Ampullen aus schwerschmelzbarem Glas
SIAL. Details der Experimente sind in den einzelnen Tabellen angefiihrt.

Eine Ubersicht der wichtigsten Ergebnisse wird in den Tabellen 2 bis 5
dargeboten. In den Tabellen 2 bis 4 sind die Ergebnisse der Versuche aus
den sog. einfachen Systemen, d. s. aus einfachen Stoffen zusammengesetzte
Systeme, aus denen bestimmte Schliisse auch fiir Systeme mit weiteren Kom-
ponenten gezogen werden kinnen. Die Ergebnisse in Tabelle 5 sind aus, die
voraussetzliche Reaktion der Entstehung der Assoziation Anhydrit — Magnesit
modellierenden Reaktionen.
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Tabelle 3
Ergebnisse des Studiums der Reaktionen im System MgCl: — NaHCO; — H20 (ge-
schlossenes System, urspriingliche Konzentration d. MgCl: — 0,5 m, urspriingliches
Volumen 1 ml, Dauer der Versuche 272 bis 1300 Studen)

o 20 "C 30 °C 50 °C 100 °C

: wl === i =T |

oo |

fih Ry

S -

Eé reag. Peoz Kompo-| reag, Pcoz Kompo-| reag, Pcoz | kompo- reag. Pcoz Kompo-

U Mg MPs nenten | 0 Mg | MPa nenten) O Mg MPa | nenten | Oh Mg MPa nenten

Na |

HCO3 I

01lm| 0 0,05 — 0,7 | 0,07 | n.b. 42 | 006 [n.b. | 828 | 0,10 (Magn.
Nes- Nes- 4 Hy-

35m| 10,7 | 0,12 | qu. 13,6 | 0,13 | qu. 28,4 | 0,26 |drem.| 84,5 | 0,46 |Magn.
Nes- Nes- Hy- Hy-

LOm} 16,7 | 0,28 | qu. 313 | 0,30 | qu. 68,4 | 0,72 |drom.| 13,1 | 1,20 |drom.
Nes- Nes- Hy-

15m| 56 [ 1,08 | qu. 124 | 1,14 | qu. 52,2 | 1,40 | Magn.| 464 | 2,78 :Imm,|

Anmerkung: Nesqu, — Nesquehonit, Hydrom, — Hydromagnesit, Magn, — Magnesit,
n. h. — nicht bestimmt

Die Komponenten der festen Phasen an Reaktionsprodukten wurden rént-
genographisch, in einigen Fiéllen auch mikroskopisch ([Univ.-Doz. Dr. J. T u-
ran, CSc.) bestimmt. Die Menge der ausgeschiedenen festen Phasen entspricht
dem reagierenden Anteil der vertretenen Komponenten, d. i. vor allem Mg
und Ca. Die qguantitative Bewertung des Reaktionsverlaufes wird in diesem
FFalle durch die analytische Bestimmung (komplexometrisch) der nicht
reagierenden Komponenten unterlegt.

2 1. Ergebnisse des Studium der Reaktionen in einfachen Systemen mit
Gehalten an Mg+

Ziel der Experimente war die Beglaubigung der Ausscheidungsbedingungen
von Karbonaten des Magnesiums aus wisserigen Losungen. Bei den Experi-
menten wurden Losungen von Chloriden (MgCl.) und Sulfaten (MgS0,)
angewendel, Als Féillmitten wurden Na.CO, und NaHCOs;, und das in verschie-
denen Konzentrationen verwendet. Im geschlossenen System ist deren Unter-
schiedlichkeit vor allem in dem erhdhten Pco, dort zu sehen, wo als Fillmittel
NaHCO, angewendet wurde. Unterschiedliche Ergebnisse zeigten sich in den
Produkten — bei niedrigem Pg, entsteht im Intervall 20—25° Hydromagnesit,
bei erhdhtem Pe., im Temperaturintervall 20—30°C Nesquehonit, und bei
50-—-100"C bilden sich bereits Hydromagnesit und Magnesit. Spezifische Bedin-
gung zur Bildung der neutralen Formen des Magnesiumkarbonates [Magnesit,
Nesquehonit] ist der erhihte Peg., wihrend bei dessen niedrigen Werten die
hasische FForm Hydromagnesit entsteht.

Das Studium der offenen Systeme bestitigte die vorherigen Schliisse. Bei
4.5 °C kam es infolge der niedrigen Temperatur zu keinerlei Ausscheidung an
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Tabelle 4
Ergebnisse des Studiums der Reaktionen im System MgS04 — NaHCOz — Hz0 [offenes
System, urspriingliche Konzentration MgSOs — 0,1 m, urspriingliches Volumen 40 ml,
Dauer der Versuche 72 bis 312 Studen)
s | 45 °C 20 °C 40 °C 100 °C
Ea| T -
=]
oo 1
=
g 5 ] reag. |Kompo- reag. | Kompo- reag. |Kompo- reag. |Kompo-
=l PH 0% Mg |nenten pH % Mg il!cntun pH % Mg |nenten | pH 0 Mg |nenten
Na
HCO2
| ' '_ '
:f ‘ Nes- | Hy- ‘ ! Bru-
0,1m, 8,65 0 — 8,67 | 18,26 | qu. 1| 8,82 | 4251 | drom. 9,10 | 44,36 | cit
] | | | Hy-
[ | l drom.
| | | Nes- Hy- ! Bru-
02m 8,68 0 — 8,83 | 50,07 | qu. 8,90 | 79,74 dmm.! 9,56 | 70,04 | cit
I | Hy_
‘ 3. ‘ drom,
Nes- Hy- ' | Bru-
0,3m| 8,82 0 — 8,87 | 65,48 | qu. 9,40 | 92,87 | drom.| 9,88 |92,87 cit
| i | | |

CO, wodruch das Mg*+ in der Losung als Komplex gebunden wurde und es
zu keinerlei Ausscheidung einer Mg-Verbindung kam. Bei Temperaturen iiber
20°C entwich aus Hydrogenkarbonatenlésungen CO,. Sein Entweichen ist bei
20 °C verhédltnismdassig gering, was sich giinstig auf die Entstehung von Nes-
guehonit auswirkt. Bei 40°C entsteht bereits Hydromagnesit und bei 100°C
kommt es zu einer totalen Hydrolyse der Mg(Il)-Verbindungen und zur Ent-
stehung von Brucit (neben Hydromagnesit]).

3.2. Ergebnisse des Studiums der Reaktionen in Systemen mit
Mg+ und Ca*+

Die thermodynamischen Voraussetzungen {iber den negativen Charakter me-
tasomatischer Reaktionen der Verdridngung von Kalzit oder Dolomit durch
Magnesiumsulfat (Reaktionen I, 2, 4, 5] wurden experimentell beglaubigt an-
hand eines Systems an Reaktionen in verschmolzenen Ampullen bei Tempera-
turen von 25, 50 und 100 °C, und dies bei Anwendung verschiedener MgS0,-
-Konzentrationen im Intervall 0,05 bis 1 m [Versuche Nr. 789 a bis 789 o und
790 a bis 790 o). In keinem dieser 96 big 400 Stunden dauernden Reaktionen
gelang es, ausser einem Anzeichen zur Enstehung von Dolomit durch Realk-
tion von Kalzit mit MgS0, bei 100°C, irgend eine neue Reaktionskomponente
festzustellen. Die Experimente schlossen desgleichen auch gewisse positive
Anzeichen von Reaktionen mit Beteiligung dissoziierter Formen von Mg**

und SG?_, wie dies aus den thermodynamischen Berechnungen resultierte
[Reaktion 6 und 7) aus.

Im Hinblick auf die thermodynamische Wahrscheinlichkeit der den synge-
netischen Entstehungen der Assoziationen Anhydrit — Magnesit, ggf. Gipsstein
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Tabelle 5 ‘

Ergebnisse des Studiums der Reaktionen im System CaCla—MgClo—NaHCO3—H:20

(offenes System, 30 °C, urspriingliche Konzentrationen: CaCl — 0,03 m, MgCl, —

0,06 m, NaHCO3 — 0,3 m, urspriingliches Volumen 75 ml!, eingeengt auf 1/2 des Volu-
mens, Dauer der Versuche 48 Stunden)

Verhiiltnis 504> : CO3*
0:1 | g1 ! 16 : 1 | 79 1 1
pH 7,06 7,85 7.97 8,60
reag. % Mg 2,18 14,75 45,83 . 85,31
Kalzit Gips, Aragonit, Gips, Aragonit,
Komponenten Aragonit Nesquehonit [?) detto Nesquehonit (?)

—Nesquehonit, Hydromagnesit u. 4. entsprechenden Reaktionen, wurde das
Hauptaugenmerk der Modellierung der Entstehung diesser Minerale durch
direkte Ausscheidung aus der Losung gewidmet.

Aus der physikochemischen Analyse des gesamten Problems resultiert der
eindeutige Schluss, dass die Assoziation Anhydrit — Magnesit, gegebenenfalls
deren hydratisierte Derivate, in einem Milieu entstehen muss, in welchem
die Sulfate gegeniiber den Karbonaten ein markantes Ubergewicht haben.
Mit Riicksicht auf den Charakter der erwogenen Minerale, vor allem auf de-
ren Loslichkeit kann geschlossen werden, dass genannte Mineralassoziation
praktisch gleichzeilig entstehen miisste, was schliesslich mit den geologi-
schen Theorien vom syngenetischen Ursprung des Magnesits in Evaporiten
iibereinstimmt.

Die Tatsache, dass unter natiirlichen Bedingungen Magnesit fast immer
jiinger als Anhydrit in Erscheinung tritt, resultiert aus den Konzentrations-
verhiltnissen zur Zeit des Ausscheidens des Mineralgehaltes der Salzsolen
oder des Meerwassers. Unseren Experimenten zufolge (J. Babcan — ].
Svec, 1979) werden aus Ca’*, SO; , CO; , HCO,;. in geniigender Konzen-
tration enthaltenden Losungen, immer zuerst Gips ausgeschieden; erst
spidter wurde der Gipsstein durch die anwesenden Karbonatenanionen unter
Bildung von Kalzit oder Aragonit verdréiangt.

Aus der Theorie der Lislichkeit wenigloslicher Stoffe ist bekannt, dass die
Anwesenheit einer der gemeinsamen Ionenarten dieser Stoffe, deren Loslich-
keit grundlegend verringert. In Loungen des Natriumsulfates ist die Loslich-
keit von Gipsstein oder Anhydrit grundsiitzlich niedriger als in reinem Wasser.
Wenn laut Tabellen bei 25°C in Wasser 0,001 moll-!, d. i. 0,10 g Kalzits
gelost werden und 0,013 moll-!' d. i. 2,23 g Gipssteins, so wird in einer
Natriumsulfatlosung, mit steigender Na.SO,-Konzentration die Loslichkeit von
Gips oder Anhydrit sich jener des Kalzits nihern.

Die metasomatische Verdringung der Minerale wird u. a. durch die nied-
rigere Loslichkeil eines Minerals gegeniiber einem anderen in einem gege-
benen Milieu hervorgerufen. Es ist bekannt, dass in CO”~, enthaltenden
Losungen es zur Verdriingung von Anhydrit oder Gipsstein durch Kalzit, ggf.
Aragonit kommen kann. Dem Gleichgewicht der Reaktion nach, welche diese
Verdriingung andeutel (11)

CaSO, + CO;™ = CaCO, + SOi~ (11)
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ldsst sich thermodynamisch errechnen, dass Anhydrit neben Kalzit nur unter
folgenden Konzentrationsverhiltnissen existieren kann S0°-, : CO*~, = 8650,
d. h. in Losungen, in welchen die Konzentration der Sulfationen jene der Kar-
bonaten um mehr als das 8650-fache tbertrifft, sollte nicht Kalzit, sondern
Gipsstein ausgeschieden werden. Fiir Evaporit-Magnesitlagen bedeutet dies,

dass bei einer niedrigeren SO,";" Konzentration Kalzit anstatt Anhydrit oder
Gipsstein entstehen miisste.

Fiir ein Ca’*, Mg?*, SO;~ und CO;  enthaltendes System, welches eigent-
lich die Evaporit-Magnesitlagerstitten darstellen, kann der angefiihrte Schluss
in diesem Sinne weiterentwickelt werden, dass die metasomatische Entstehung
der Assoziationen Anhydrit—Magnesit oder Gipsstein—Magnesit, resp. Gips-
stein—Nesquehonit u. 4. auf Kosten von Karbonaten (Kalzit, Dolomit) prak-
tisch unmoglich ist, da dies eine unrealisierbar hohe Konzentration an Sul-
faten in Losung (in Form von Na,SO, oder MgS0,] erfordern wiirde.

Die Voraussetzungen der syngenetischen Entstehung der Assoziation von
Ca-Sulfaten und Mg-Karbonaten wurden von uns experimentell durch viel-
fache Versuche beglaubigt. In der gesamten Reihe an Experimenten [791a bis
791j, 792a bis 792e, 793a bis 793e, 80l1a bis 80le usf.]), in welchen die Konzen-

trationsverhéltnisse von SO;~ CO?;,_'; bis zu 79:1 geéndert wurden, was
praktisch einer gesédttigen Na,SO, — Losung gleichkommt, gelagen es nicht,
eine reine Assoziation von Kalziumsulfat — Magnesiumkarbonat herzustellen.
Im Reaktionsmilieu entstand ndmlich immer zumindest Aragonit (Tab. 5).

Die Bestimmung von Nesquehonit, resp. Hydromagnesit in den Reaktions-
produkten wurde anhand von Rontgenbeugung durchgefiihrt. Die bisherigen
Versuche erlaubten es né@mlich nicht eine solche Menge an Prédparaten zuzu-
bereiten, um auch andere Bestimmungsmetoden — DTA u. d. in Anwendung
zu bringen. Auf die Genenwart der genannten Magnesiumkarbonate ist anhand
der Hauptlinien im RTG-Difftraktogramm und der Menge des reagierenden
Mg zu schliessen.

4, Schluss

Die theoretische Modellierung der Entstehung von Magnesit in Evaporiten,
erbrachte praktisch eindeutig den Ausschluss einer metasomatischen Entste-
hung der Assoziation Anhydrit—Magnesit, gegebenenfalls deren hydratisierter
Derivate Gipsstein—Nesquehonit, bzw. Gipsstein—Hydromagnesit auf Kosten
der urspriinglichen Karbonate Kalzit oder Dolomit. Diese theoretische Mo-
dellierung stitzt sich auf thermodynamische Berechnungen und die experi-
mentelle Beglaubigung der voraussitzlichen Entstehungsprozesse, wie sie aus
den bisherigen Ansichten resultieren. Aus den Berechnungen und den Expe-
rimenten resultiert, dass die Paragenese Kalziumsulfate—Magnesiumkarbonate
in einem an Sulfaten enorm angereicherten Milieu enistehen musste. Kal-
ziumsulfat wurde primér, wahrscheinlich in Form von Gipsstein, Magnesium-
karbonate in Form von Hydromagnesit ausgeschieden. Zu Gunsten dieser
Ansicht zeugen die experimentell ermittelten Bedingungen einer gleichzeitigen
Ausscheidung von Gipsstein und Hydromagnesit aus Losungen — verhiltnis-
missig erhthter pH-Wert des Milieus (e 8,6 bis 9,0]. Im Verlaufe der Dia-
genese gingen sodann die hydratisierten (Gipsstein), resp. basischen Formen
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(Hydromanesit] der urspriinglichen Minerale zur endgiiltigen Assoziaten
Anhydrit—Magnesil tber.
Ubersetzt von E. Walzel.
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