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JÄN BABČAN* 

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

(Tab. 1-5) 

K u r z f a s s u n g : Durch thermodynamische Berecľmungen und durch 
e x p e r i m e n t e d Beglaubigung jener Reaktiouen, denenzufolge gemäss ge-
genwärt iger geologischei - Ansichten die Entstehung von Magnesit in Eva-
poriten vorausgesetzt wird, wird in der Arbeit eindeutig bewiesem, dass 
Magnesit in Evaporit lagerstätten, nicht durch metasomatische Verdrängung 
der urspriínglichen Karbonáte (Kalzit. Dolomit] durch Magnsiumsulfat 
ents tehen konnte. Aus den Berechnungeni und den Experimenten resultiert, 
dass die Sulfate des Kalziums und die Karbonáte des Magnesiums gleich-
zeitig ausgeschieden werden mussten — am wahrscheinl ichsten in Form 
von Gipsstein und Hydromagnesit, aus einem enorm an Sulfationen ange-
reicherten Milieu. Mittels diagenetischer Prozesse gingen sodann die pri­
már ausgeschiedenen Minerále zur Association Anhydrit—Magnesit uber. 

P e 3 io M e : TepMcyuiHaMiraecKHMH paccqeTat-in H aKciiepHMenTajibHoii npoBepKoii 
peaKiiPiií, no KOTOpbiM npejinojiaraiOT no HacToanjiiM reojionmecKHM MKeHKaM 
o6pa30BaHiie MaineaHTa B SĽanopnTax, B CTaTbe o^H03HatiHO ^OKa3biBaeTca :rro 
Mame3HT He MOr o6pa30BaTbCx B 3BanopHTOBbix MecTopo>KneHHíix MeTacoMaTti-
qecKHM BjiaBjíeHHeM nepBonaqajibHbix KapôonaTOB (xajibUHTa, aojioMHTa) cepHO-
Ki-icjibiM MapraHueM. IÍ3 paccieTOB H H3 3KcnepHMenT0B BMTeKaeT HTO cyjib(|>aTb[ 
Ka.lbllHK H KapÔOHaTbl MapraHIía HOJOKHbl ÔblJiH BblJie.THTbCÍI OjlHOBpCMeHIIO, Gojiec 
BepoHTHO B (|opMe r u n c a n rnflpoMarHe3HTa H3 cpeabi oieHb oSorameHiioŕi cyjib-
(JiaTOBbiMH HOHaMH. UnareHeTiiyecKHMH npoueccaMH npomjiH TIOTOM BbinejieuHbie 
nepBOHaiajibHO MiiHepajibt B accorpiaumo aHrHnpHT — MarHe3iiT. 

Das Vorkommen von Magnesit in Evaporitschichtenfolgen gehort bislang 
zu den theoretisch ungeniigend begrilndeten und erôrterten geologischen Er-
scheinungen. Angaben uber das Vorkommen von Magnesit in subrezenten bis 
rezenten Meeressedimenten sind nahezu ein halbes Jahrhundert bekannt (W. 
T. S c h a l l e r — E. P. H e n d e r s o n , 1932; N. M. S t r a c h o v , 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 hätte. 

Das Vorkommen von Magnesit in permischen und triassischen Evaporiten 
der Westkarpaten (Západné Karpaty, deshalb weiterhin nur mit ZK bezei-
chnet), und zumal deren äusserst detaillierte geologische, mineralogische, 
petrographische und geochemische Erforschung (M. M i š í k, 1962; J. Tu r a n 
— L. V a n č o v á, 1976 und weitere), brachten den Verfasser auf den Gedan-
ken, theoretisch und experimentell die Entstehungsbedingungen des Magnesits 
zu erfoschen, zumal unter den Zusammenhängen, die in Betracht kommen, 
bzw. die bei der Entstehung der entsprechenden Mineralassoziationen voraus-
gesetzt werden. 

* Univ.-Doz. Dipl.-Ing. J. B a b č a n, DrSc, Geologisches Institut der Naturwissen-
schaftl ichen Fakultät der Komenský-Universität, Zadunajská: 15, 81100 Bratislava, ČSSR. 
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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—Deriváte (Breunerit, Sideroplessit, Mesitin u. ä.) in den westkarpat ischen 
Evaporitlage estätten ausschliesslich an permische und triassische Gebilde ge-
bunden, in welchen er miest mit Anhydrit assoziiert, häufig mit Dolomit, in 
geringerem Masse mit Gipsstein und Halit. 

Vom Standpunkt der Genese des Magnesits in Evaporiten ist wichtig, dass 
hier der Magnesit hauptsächl ich in Form von individuellen, in der Grund-
masse unregelmässig verstreuten Kôrnern vorkommnt. Nur vereinzelt konzen-
tr ieren sich Magnesitkorner zu unregelmässigen Anhäufungen. Neben den 
idiomorphen und al lomorphen Kôrnern haben einige abgerundete Form, was 
entweder deren Bearbeitnug während des Transportes zugeschrieben wird 
oder einem môglichen Habitus als Verbindung skalenoedrischer und rhombo-
edrischer Flächen an den Kristal lkôrnern (J. T u r a n — L. V a n č o v á, 1. c ) . 

Was die Fragen der Genese des Magnesit betrifft, sind die sukzessiven 
Beziehungen iiberaus wichtig. Laut J. T u r a n — L. V a n č o v á (1976) sind 
die Magnesitkorner jíinger als die Sulfate. Letztere haben idiomorphe Ent-
wicklung und sind häufig in Magnesitkôrnern eingeschlossen. In einigen 
Fallen sind jedoch die Magnesitkorner sehr intensiv durch Sulfate verdrängt. 
Der Gehalt an Magnesit in den bisher beschriebenen Evaporiten erreicht bis 
zu 34 % und im Durchschnitt ca. 6,4 %. Seine Kôrnigkeit ist sehr gering 
( <1 m m ] , 

2. Theoretische Ansichten uber die Entstehung von Magnesit in Evaporiten 
(vornehmlich in den ZK) 

Die Ansichten iiber die Entstehung von Magnesit in Evaporiten sind, wie 
bereits erwähnt, recht unterschiedlich. Eine Aufzählung aller Ansichten ware 
zu platzraubend. Der Kťirze halber seien hier nur einige Ansichten zitiert, die 
eher als best immte Gruppen von Ansichten repräsent ierend betrachtet werden 
kônnen. 

F. H. S t e w a r t (1949) halt Magnesit in Salzsedimenten fiir sekundár und 
nimmt an, class er durch Reaktion von MgS0 4- hält igen Lôssungen mit Dolomit 
entstand, wobei sich Anhydrit und Magnesit laut Gleichung (1) bilden sollten 

CaMg/CO/, I- MgSO., = CaSO., + 2 MgC0 3 (1) 

Eine prinzipiell ähnliche Ansicht äusserte später E. S e h r o 11 (1961), der 
als Fundament zur Bildung von Magnesit die Reaktion von Magnesiumsulfat 
mit Kalzit erachtet (Reaktion 2) 

CaC0 3 1 MgSO., = CaS0 4 + MgC0 3 (2) 

II. L e i 1 m e i v. r (1953) und II. L e i t m e i e r — W. S i e g e 1 (1954) schrei--
ben dem Magnesit ebenfalls sedimentären Ursprung zu, jedoch nur als Folge 
von Umwandlungen anderer Magnesitminerale. Sie nehmen an, dass pri-
mär hydratis ierte Karbonáte, z.B. Nesquehonit MgC.C3.3H20, Hydromagnesit 
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Mg5[OHJ(C03)2]2.4H20 u. a. entstanden, die bei der Diagenese zu Magnesit tiber-
gingen. Sie schliessen selbst die Môglichkeit nicht aus, dass primář Brucit 
entstand, der dann durch Karbonatisierung (3) zu einem der Mg—Karbonáte, 
Magnesit mit inbegriffen, uberging. 

+ C0 2 — H 2 0 
Mg/OH/2 - > MgC03.nH20 > MgC03 (3) 

Viele Autoren erachten Magnesit in Evaporiten fur syngenetisch, praktisch 
gleichzeitig mit Anhydrit während chemigener Sedimentationsprozesse aus-
geschieden (O. M. F r i e d r i c h , 1963; J. F i ] a 1 — J. S t a n c z y k , 1970; J. 
T u r a n — L. V a n č o v á, 1. c , u. a.). Diesen Vorstellungen zufolge entstand 
Magnesit in Evaporiten infolge Ausscheidung von Sulfaten des Kalziums aus 
Meerwasser. Durch Ausfällen 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 grundsätzl ich 
in zwel Kategorien aufteilen — die syngenetische Entstehung, wobei Magnesit 
praktisch gleichzeitig oder in enger Folge mit anderen Mineralen welche ihn 
begleiten (zumal Anhydrit unci Gipsstein u. ä.] entsteht — und die epigene-
tische Entstehung, wobei Magnesit auf Kosten anderer, fruher ausgeschiedener 
Minerále entsteht. Magnesit kann so einerseits auf Kosten von Kalzit oder 
Dolomit entstehen, anderersei ts auf Kosten von hydrat is ierten Karbonaten 
(Nesquehonit, Hydromagnesti u ä.). 

Dem Studium der Stabilität der Minerále zufolge, das in unserem Laborató­
rium an Mineralen, die der Magnesitassoziation aus Evaporit lagerstätten ent-
sprachen durchgefiihrt wurde, zeigte sich eine geringe Wahrscheinlichkeit 
eines epigenetischen Ursprungs von Magnesit gemäss der Gleichungen (1) 
und (2), wie dies die entsprechenden Ansichten voraussetzen. Gemäss den 
thermodynamischen Berechnungen, abgeleitet von der Voraussetzung, dass 
Dolomit und Kalzit als primär ausgeschiedene Minerále existieren, die von 
Magnesiumsulfat in Lossung (Meerwasser u. ä.] verdrängt werden, resultiert 
eine thermodynamische Unwahrscheinlichkeit der erwogenen Reaktionen 
[Tab. 1). Genauso unwahrscheinl ich ist auch die Entstehung der hydratis ierten 
Formen — Gipsstein und Nesquehonit antsatt Anhydrit und Magnesit (Reak­
tionen 4 und 5) 

CaMg/CCy, + MgSOj + 2 H,0 = CaSO>2H20 + 2 MgC0 3 (4] 

CaMg/COj/2 + MgSOlj' + 8 H 2 0 = CaSO4.2H,0 + 2 MgC0 3.3H,0 (5) 

Erwägt man die Einwirkung der dissoziierten Ionen Mg 2 + und SOj~ und 
Dolomit, ist die Gleichung der Entstehung wasserfreier Formen unwahrschein­
lich, jedoch die Entstehung von hydrat is ierten Formen von Mineralen (For­
mel 6) gelangt bereits an die Grenzen eines wahrscheinl ichen Verlaufes: 

CaMg/COy, + Mg2+ + SO;T + H,0 = CaS0 4 .2H 2 0 + 2 MgC0 3 .3H 20 (6) 
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T a b e 11 e 1 
Die Werte der Gleichgewichtskonstanten, der bei der Entstehung von Magnesit in Asso-

ziation rnit Kalziumsulfaten voraussichtlicheni Reaktionem (Einzelheiten im Text) 

Nr. 

1 
2 
4 

log K 

— 3,09 
— 1,06 
— 2,90 

Reaktion 
Nr. 

5 
6 
7 

log K 

— 1,90 
0,33 
1,84 

Reaktion 
Nr. 

8 
9 

10 

log K 

9,53 
10,19 

— 0,14 

Es ist iiberaus interessant, dass energetisch, auf Grund thermodynamischer 
Berecľmungen, die von Kalzit als pr imäres Mineral ausgehenden Reaktionen 
gilnstiger sind. Auch hier ist jedoch die Reaktion mit undissoziiertem MgSO°4 
thermodynamisch unwahrscheinl ich, aber die Einwirkung der dissoziierten 
Ionenformen M g 2 + und S0 2" 4 und die Entstehung der hydrat is ierten Mineral-
formen des Magnesiums und Kalziums gelangen in das Gebiet der thermody-
namischen Wahrscheinlichkeit (Formel 7) : 

CaCOj + Mg2+ + S O ^ + 5 H,0 = CaS0 4 .2H,0 + MgC0 3.3H,0 [7] 

Thermodynamisch am wahrscheinl ichsten 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 Fallen haben die Gleichungen hohe Werte der Gleichgewichtskonstanten 
(Tabelle 1 ] : 

Ca2+ + C0 3 ~ + Mg-+ + S O T = CaSO\, + MgC0 3 (8) 

C a 2 + + Mg 2 + C 0 3
_ + S O ^ + 5H 2 0 = CaS0 4 . 2H,0 + MgC0 3 . 3H,0 (9) 

Da in nattirl ichen Wässern auch mit der Gegenwart des Hydrogenkarbonat-
-Anions H C O -

3 gerechnet werden muss, wurden die Wahrscheinlichkeits-
berechnungen der Entsehungsreakt ionen ftir die entsprechenden Minerále 
(Reaktion 10] durchgefiihrt. Zum Unterschied von z. B. der Reaktion (9), die 
unter Beteiligung von C0 2 _ " 3 äusserts wahrscheinl ich erscheint, verschiebt die 
Einwirkung von H C O " 3 die thermodynamische Wahrscheinlichkeit in nega­
tive Gebiete (Tabelle I ] : 

Ca'!+ + Mg2+ + H C O " 3 + SO?r + 5 H,O = CaS0 4 . 2H.0 + MgC0 3 . 3H,0 + 
+ H+ [10] 

I 
Die Erwägungen íiber die Wahrscheinl ichkeiten der genannten Reaktionen 

gehen von den Gleichgewichtsreaktionen der jeweiligen Reaktionen aus. Die 
Gleichgewichtskonstanten wurden aus den Gibbsschen Energien ftir eine 
Temperatur von 25 "C und den Druck von 0,1 MPa (1 atm) gemäss der Fun-
damentalgleichung (11) berechnet: 

•AG_ [ H ] 
K = e RT 
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T a b e l l e 2 
Ergebnisse des Studiums der Reaktionen im System MgCl2 — Na2C03 — H2O (ge-
schlossenes System, urspriingliche Konzentration MgCl2 — 0,5 m, urspriingliches Vol 

lumen 4 ml, Dauer der Versuche — 190 Stunden) 

Na2C03-
Konzen-
t ra t ion 

0,2 m 

0,5 m 

20 °C 

* H ' 

7,5 

7,9 

Kompon. 
de r fest. 

Phase 

Hydromag-
nesit 

Hydromag-
nesit 

30 °C 

pH 

7,5 

8,6 

Kompon. 
de r fest. 

Phase 

Hydromag-
nesit 

Hydromflg-
nesi t 

50 °C 

pH 

5,4 

7,5 

Kompon. 
Ider fest. 

Phase 

Hydromag-
nesit 

Hydromag-
nesit 

100 °C 

pH 

6,9 

6,9 

Kompon. 
de r fest. 

Phase 

Hydromag-
nesit , un-
scheinbar 
Nesqueho-
nit 

Hydromag-
nesit , un-
seheinbar 
Nesqueho-
nit 

Die Werte der Gibbsschen Energieen filr die einzelnen Reaktionskompo-
nenten wurden dem Kompendium von G. B. N a u m o v et al. [1971] entnom-
men. 

Gewissermassen beachtenswert bei den gemachten thermodynamischen 
Berechnungen ist der Umstand, dass die Reaktion mit Dolomit, den Entropie-
nänderungen der entsprechenden Reaktionen nach bewertet, sich mit steigen-
der Temperatur noch mehr zu unwahrscheinl ichen Gebieten hin verschiebt, 
während 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-
gefuhrt wurden, seien in der folgenden ttbersicht nur die grundsätzl ichen 
angefuhrt, welche in grundlegendem Masse zur Diskussion tiber die gegebene 
Problematik beitragen kônnen. 

Bei den Experimenten wurden einerseits offene, anderersei ts geschlossene 
Systéme auserwählt . Die geschlossenen Systéme ermôglichten die Durchfuh-
rung der entsprechenden Priifngen bei hoheren C02—Partialdruck (Pco2). 
Offene Systéme stellen bei 100 °C Experimente dar, bei denen die Proben in 
Kolben mit Riickkuhler erhitzt wurden. Geschlossene Systéme repräsent ieren 
Experimente in verschmolzenen Ampullen aus schwerschmelzbarem Glas 
SIAL. Details der Experimente sind in den einzelnen Tabellen angefuhrt. 

Eine Obersicht 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 
Systéme, aus denen bestimmte Schliisse auch fur Systéme mit weiteren Kom-
ponenten gezogen werden konnen. Die Ergebnisse in Tabelle 5 sind aus, die 
voraussetzliche Reaktion der Entstehung der Assoziation Anhydrit — Magnesit 
modell ierenden Reaktionen. 
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T a b e 1 1 e 3 
Ergcbnisse des Studiums der Reaktionen im System MgCl2 — NaHCCb — H2O (ge-
schlossenes System, urspruingliche Konzentration d. MgCb — 0,5 m, urspriingliches 

Volumen 1 ml, Dauer der Versuche 272 bis 1300 Studen) 

tá 
c - . 

4 ^ C/l 
C tĽ 
en -a 
N 
0 0 
X V 

Na 
HCO3 

0,1m 

0,5 m 

1,0 m 

1,5 m 

20 °C 

reag. 
% Mg 

0 

10,7 

10,7 

5,0 

PC02 

MPa 

0,05 

0,12 

0,28 

1,08 

Kompo­
nentem 

Nes-
qu. 
Nes-
qu. 
Nes-
qu. 

30 °C 

reag. 
% Mg 

0,7 

13,0 

31,3 

12,4 

PC02 

MPa 

0,07 

0,13 

0,30 

1,14 

Kompo-
nenten 

n. b. 
Nes-
qu. 
Nes-
qu. 
Nes-
qu. 

50 °C 

reag. 
% Mg 

4,2 

28,4 

68.4 

52,2 

PC02 

MPa 

0,06 

0,26 

0,72 

1,40 

Kornpo-
nenten 

n. b. 
Hy-
drcm. 
Hy-
drom. 

Magn. 

100 °c 

reag. 
% Mg 

82,8 

84,5 

13,1 

46,4 

PC02 

MPa 

0,10 

0,46 

1,20 

2,79 

Kompo­
nenten 

Magn. 

Magn. 
Hy-
drom. 
Hy-
drom. 

Anmerkuncj: Nesqu. — Nesquehonit, Hydrom. — Hydromagnesit, Magn. — Magnesit, 
n. b. — nicht bestimmt 

Die Komponenten ti e ľ festen Phasen an Reaktionsprodukten wurden rônt-
genographisch, in einigen Fallen auch mikroskopisch (Univ.-Doz. Dr. J. T u-
r a n, CSc.) bestimmt. Die Menge der ausgeschiedenen festen Phasen entspricht 
dem reagierenden Anteil der vertretenen Komponenten, d. i. vor allem Mg 
und Ca. Die quantitative Bewertung des Reaktionsverlaufes wird in diesem 
Falle durch die analytische Bestimmung (komplaxometrisch) der nicht 
reagierenden Komponenten unterlegt. 

2 1. Eryebnisse des Studium der Reaktionen in einfachen Systemen mít 
Gehalten an My2 + 

Ziel der Experimente war die Beglaubigung der Ausscheidungsbedingungen 
von Karbonaten des Magnesiums aus wässerigen Lôsungen. Bei den Experi-
menten wurden Losungen von Chloriden (MgCl^) und Sulfaten (MgS0 4) 
angewendet. Als Fällmitten wurden Na,C0 3 und NaHC0 3 , und das in verschie-
denen Konzentrat ionen verwendet. Im geschlossenen System ist deren Unter-
schiedlichkeit vor allem in dem erhohten Pco, dort zu sehen, wo als Fallmittel 
NaHCO., angewendet wurde. Unterschiedliche Ergebnisse zeigten sich in den 
Produkten — bei niedrigem P C 0 2 ents teht im Intervall 20—25° Hydromagnesit, 
bei erhôhtem P C 0 2 im Temperaturinterval l 20—30 °C Nesquehonit, und bei 
50—100 "C Widen sich bereits Hydromagnesit und Magnesit. Spezifische Bedin-
gung zur Bildung der neutralen Formen des Magnesiumkarbonates (Magnesit, 
Nesquehonit I ist tier erhohte PCo:?. während bei dessen niedrigen Werten die 
baslsche Form Hydromagnesit entsteht. 

Das Studium der oťfenen Systéme bestätigte die vorherigen Schltisse. Bei 
4,5 "C kam os Infolge der niedrigen Temperatur zu keinerlei Ausscheidung an 
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T a b e 1 1 e 4 
Ergebnisse des Studiums der Reaktionen im System MgSCH — NaHC03 — H2O (offenes 
System, urspriingliche Konzenitration MgS04 — 0,1 m, urspriingliches Volumjerii 40 mil, 

Dauer der Versuche 72 bis 312 Studen) 

ca 
-t-j en 
G CD 
CD T J 
N a c 
0 0 
y, r 

Na 
HCO3 

0,1m 

0,2 m 

0,3 m 

4,5 °C 

pH 

8,65 

8,68 

8,82 

reag. 
% Mg 

0 

0 

0 

Kompo-
nenten 

— 

20 "C 

pH 

8,67 

8,83 

8,87 

reag. 
% Mg 

18,26 

50,07 

65,48 

Kompo-
nenten 

Nes-
qu. 

Nes-
qu. 

Nes-
qu. 

40 °C 

pH 

8,82 

8,90 

9,40 

reag. 
% Mg 

42,51 

79,74 

92,87 

Kompo-
nenten 

Hy-
drom. 

Hy-
drom. 

Hy-
drom. 

100 °C 

pH 

9,10 

9,56 

9,88 

reag. 
% Mg 

44,36 

70,04 

92,87 

Kompo-
nenten 

Bru-
cit 
Hy-
drom. 
Bru-
cit 
Hy-
drom. 
Bru-
cit 

CO., wodruch das M g 2 + in der Losung als Komplex gebunden wurde und es 
zu keinerlei Ausscheidung einer Mg-Verbindung kam. Bei Temperaturen liber 
20 °C entwich aus Hydrogenkarbonatenlosungen C0 2 . Sein Entweichen ist bei 
20 °C verhältnismässig gering, was sich giinstig auf die Entstehung von Nes-
quehonit auswirkt. Bei 40 °C entsteht bereits Hydromagnesit und bei 100 °C 
kommt es zu einer totalen Hydrolyse der Mg(II]-Verbindungen und zur Ent­
stehung von Brucit (rieben Hydromagnesi t) . 

3.2. Ergebnisse des Studiums der Reaktionen in Systemen mit 
• Mg-+ und Cď-+ 

Die thermodynamischen Voraussetzungen liber den negativen Charakter me-
tasomatischer Reaktionen der Verdrängung von Kalzit oder Dolomit durch 
Magnesiumsulfat [Reaktionen I, 2, 4, 5) wurden experimentell beglaubigt an-
hand eines Systems an Reaktionen in versehmolzenen Ampullen bei Tempera­
turen von 25, 50 und 100 °C, und dies bei Anwendung versehiedener MgSCl,-
-Konzentratlonen im Intervall 0,05 bis 1 m [Versuche Nr. 789 a bis 789 o und 
790 a bis 790 o ] . In keinem dieser 96 bis 400 Stunden dauernden Reaktionen 
gelang es, ausser einem Anzeichen zur Enstehung von Dolomit durch Reak-
tion von Kalzit mit MgS0 4 bei 100 r'C, irgend eine neue Reaktionskomponente 
festzustellen. Die Experimente schlossen desgleichen auch gewisse positive 
Anzeichen von Reaktionen mit Beteiligung dissoziierter Formen von Mg2 + 

und S O P , wie dies aus den thermodynamischen Berechnungen result ierte 
(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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T a b e 1 1 e 5 
Ergebnisse des Studiums der Reaktionen im System CaCte—MgClľ—NaHCCb—H2O 
(offenes System, 30 °C, urspriingliche Konzentrationen: CaCl2 — 0,03 m, MgCÍ2 — 
0,06 m, NaHC03 — 0,3 m, urspriingliches Volumen 75 ml, eingeengt auf 1/2 des Volu-

mens, Dauer der Versuche 48 Stunden) 

pH 
reag . % Mg 

Komponenten 

Verhältnis SCU2" t CO32-

0 : 1 

7,06 
2,18 

Kalzit 
Aragonit 

8 : 1 

7,85 
14,75 

Gips, Aragonit, 
Nesquehonit (?) 

16 : 1 

7,97 
45,83 

det to 

79 : 1 

8,60 
85,31 

Gips, Aragonit, 
Nesquehonit (?) 

—Nesquehonit, Hydromagnesit u. ä. entsprechenden Reaktionen, wurde das 
Hauptaugenmerk der Modellierung der Entstehung diesser Minerále durch 
direkte Ausscheidung aus der Lôsung gewidmet. 

Aus der physikochemischen Analyse des gesamten Problems resultiert der 
eindeutige Schluss, dass die Assoziation Anhydrit — Magnesit, gegebenenfalls 
deren hydrat is ierte Deriváte, in einem Milieu entstehen muss, in welchem 
die Sulfate gegeniiber den Karbonaten ein markantes Obergewicht haben. 
Mit Riicksicht auf den Charakter der erwogenen Minerále, vor allem auf de­
ren Lôslichkeit kann geschlossen werden, dass genannte Mineralassoziation 
prakt isch gleichzeitig entstehen miisste, was schliesslich mit den geologi-
schen Theorien vom syngenetischen Ursprung des Magnesits in Evaporiten 
ůbereinst immt. 

Die Tatsache, dass unter naturl ichen Bedingungen Magnesit fast immer 
júnger als Anhydrit in Erscheinung tritt, resultiert aus den Konzentrations-
verhältnissen zur Zeit des Ausscheidens des Mineralgehaltes der Salzsolen 
oder des Meerwassers. Unseren Experimenten zufolge (J. B a b č a n — J. 
Š v e c , 1979) werden aus C a 2 + , S O ^ , C 0 3

! _ , HCO3", in geniigender Konzen-
trat ion entha l tenden Losungen, immer zuerst Gips ausgeschieden; erst 
später wurde der Gipsstein durch die anwesenden Karbonatenanionen unter 
Bildung von Kalzit oder Aragonit verdrängt. 

Aus der Theorie der Lôslichkeit wenigloslicher Stoffe ist bekannt, dass die 
Anwesenheit einer der gemeinsamen Ionenarten dieser Stoffe, deren Lôslich­
keit grundlegend verringert. In Lôungen des Natriumsulfates ist die Lôslich­
keit von Gipsstein oder Anhydrit grundsätzl ich niedriger als in reinem Wasser. 
Wenn laut Tabellen bei 25 CC in Wasser 0,001 mol . I " 1 , d. i. 0,10 g Kalzits 
gelôst werden und 0,013 m o l . I - 1 , d. i. 2,23 g Gipssteins, so wird in einer 
Natriumsulfatlôsung, mit steigender Na 2 S0 4 -Konzentrat ion die Lôslichkeit von 
Gips oder Anhydrit sich jener des Kalzits nähern. 

Die metasomatische Verdrängung der Minerále wird u. a. durch die nied-
rigere Lôslichkeit eines Minerals gegeniiber einem anderen in einem gege-
benen Milieu hervorgerufen. Es ist bekannt, dass in C O 2 - , enthal tenden 
Lôsungen es zur Verdrängung von Anhydrit oder Gipsstein durch Kalzit, ggf. 
Aragonit kommen kann. Dem Gleichgewicht der Reaktion nach, welche diese 
Verdríingung andeutet (11) 

CaS0 4 + C03~=± CaC0 3 + SO4" (11) 



MAGNESIT IN EVA'PORITEN 73 

lässt sich thermodynamisch errechnen, dass Anhydrit neben Kalzit nur unter 
folgenden Konzentrat ionsverhältnissen existieren kann S 0 2 " 4 : C 0 2 ~ 3 = 8650, 
d. h. in Losungen, in welchen die Konzentration der Sulfationen jene der Kar-
bonaten um mehr als das 8650-fache Ubertrifft, solíte nicht Kalzit, sondern 
Gipsstein ausgeschieden werden. FUr Evaporit-Magnesitlagen bedeutet dies, 
dass bei einer niedrigeren S 0 4 ^ Konzentration Kalzit anstatt Anhydrit oder 
Gipsstein entstehen musste. 

Fiir ein Ca2 + , Mg 2 + , S O ^ - und COj~ enthal tendes System, welches eigent-
lich die Evaporit-Magnesit lagerstätten darstel len, 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. ä. auf Kosten von Karbonaten (Kalzit, Dolomit) prak-
tisch unmôglich ist, da dies eine unrealis ierbar hone Konzentration an Sul-
faten in Losung (in Form von N a 2 S 0 4 oder MgS0 4 ] 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 
791], 792a bis 792e, 793a bis 793e, 801a bis 801e usf.), in welchen die Konzen-
trat ionsverhältnisse von SOÍj- : C 0 3

— , bis zu 79 : 1 geändert wurden, was 
praktisch einer gesätt igen N a 2 S 0 4 — Losung gleichkommt, gelagen es nicht, 
eine reine Assoziation von Kalziumsulfat — Magnesiumkarbonat herzustel len. 
Im Reaktionsmilieu entstand nämlich immer zumindest Aragonit (Tab. 5). 

Die Bestimmung von Nesquehonit, resp. Hydromagnesit in den Reaktions-
produkten wurde anhand von Rontgenbeugung durchgefuhrt. Die bisherigen 
Versuche erlaubten es nämlich nicht eine solche Menge an Präparaten zuzu-
bereiten, um auch andere Bestimmungsmetoden — DTA u. ä. in Anwendung 
zu bringen. Auf die Genenwart der g e n a n n t e n 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 hydrat is ierter 
Deriváte Gipsstein—Nesquehonit, bzw. Gipsstein—Hydromagnesit auf Kosten 
der urspriinglichen Karbonáte Kalzit oder Dolomit. Diese theoret ische Mo­
dellierung stíitzt sich auf thermodynamische Berechnungen und die experi-
mentel le Beglaubigung der voraussätzlichen Entstehungsprozesse, wie sie aus 
den bisherigen Ansichten result ieren. Aus den Berechnungen und den Expe­
r imenten resultiert, dass die Paragenese Kalziumsulfate—Magnesiumkarbonate 
in einem an Sulfaten enorm angereicherten Milieu entstehen musste. Kal­
ziumsulfat wurde primář, wahrscheinl ich in Form von Gipsstein, Magnesium­
karbonate in Form von Hydromagnesit ausgeschieden. Zu Gunsten dieser 
Ansicht zeugen die experimentell ermittel ten Bedingungen einer gleichzeitigen 
Ausscheidung von Gipsstein und Hydromagnesit aus Losungen — verhältnis-
mässig erhohter pH-Wert des Milieus (CND 8,6 bis 9,0). Im Verlaufe der Dia-
genese gingen sodann die hydrat is ierten (Gipsstein), resp. basischen Formen 
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