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(Abb. 1-21) 

K u r z f a s s u n g : Beirn S t u d i u m deľ R e a k t i o n c n in Kalz i t , D o l o m i l u n d 
M a g n e s i t , sowie L b s u n g e n von CaCl 2 u n d MgCl 2 e n t h a l t e n d e n S y s t e m e n w u r d e 
die p r i n z i p i e l l c M o g l i c h k e i t der R e a k t i o n als Model i d e r gegense i t igen V e r d r ä n -
g u n g eines K a r b o n a t e s d u r c h ein a n d e r e s b e g l a u b i g t . E s w u r d e bes tä t ig t , class 
Kalz i t d u r c h d a s E i m v i r k e n v o n M g 2 + (MgCIj) d u r c h D o l o m i t u n d M a g n e s i t 
v e r d r ä n g t w e r d e n k a n n . M a g n e s i i k a n n d u r c h Ča 2 + (CaCl2) zu Kalzit o d e r Dolo­
m i t u b e r f u h r t w e r d e n u n d D o l o m i t k a n n mi l C a 2 4 bzw. M g 2 t u n t e r E n t s t e h u n g 
v o n K a l z i t b z w . M a g n e s i t r e a g i e r e n . 

\ iele E r k e n n l n i s s e b e s t ä t i g l e n die b i s h e r i g e n L i t e r a l u r a n g a b e n , einige gewon-
n e n e E r k e n n l n i s s e sind g r u n d s ä t z l i c h n e u . So w u r d e festgestellt, dass D o l o m i l 
aus Kalz i t bere i t s bei T c m p e r a t u r e n u n t e r 100 °C e n l s l e h e n k a n n ; K a l z i t k a n n 
d u r c h M g 2 + d i r e k t zu M a g n e s i t , o h n e D o l o m i l als Z w i s c h e n p r o d u k t . v e r d r á n g l 
w e r d e n — bei 100 °C e n t s t a n d im S y s t e m n u r D o l o m i l , hei 150 °C ein G e m e n g c 
v o n D o l o m i l u n d Magnes i i u n d bei 200 °C n u r M a g n e s i i . Kine ä h n l i c h e T e m p e -
r a t u r a b h ä n g i g k e i l w u r d e a u c h bei den R e a k t i o n c n des M a g n e s i l s mil. C a 2 f ícsl-
gestellt . 

B e d e u t e n d ist die F e s t s t e l l u n g eincs s tab i len t e r n á r e n S y s t e m s Kalzit — Dolo­
m i t — M a g n e s i t mi l e i n c m O p t i m u m bei 150 °C. Seine E n t s t e h u n g wird b e d i n g t 
d u r c h e inen b e s l i m m t e n C 0 2 - P a r l i a k l r u c k u n d d u r c h c ine b e s l i m m t e NaCl-Kon-
z e n t r a t i o n in L o s u n g . Die E n t s t e h u n g des t e r n á r e n S y s t e m s w i r d g e d e u t e t d u r c h 
d ie n a h e n LOslichkeitswerte v o n Kalz i t . D o l o m i l und Magnes i i zu den ange-
fubr len B e d i n g u n g e n . 

P e 3 K) M e: l i p u H3yieHHH peaKirHň B cucreMax, c o n e p » a m H x Kajibmrr, AOJIOMHT 
n MarHe3HT, a T a n k e pacTBopbi C a C b H M g C b , Swjia paccMOTpeHa BepOHTHOCTL 
peaKiiHH B B i n e MoaejiH B3aHM03aMeuieHHa jrpyrHMH KapSorraTaMH. TloaTBepaH-
Jiocb npeanojio>Kenna, UTO KajibiiriT noa neňc/raHeM M g 2 + ( M g C h ) MoaceT 6biib 
saMeinea ÄOJIOMHTOM H MarHe3HTOM. IIpHcyTcrBHe O a 2 + ( C a C h ) Moatex H3MBHHTL 
MarHe3HT B KajimHT n aojijMHT, a peaKuneň c C a 2 + HOJIOMHT MCHaercH B Kanbiiiir, 
c Mg" + B Marne3HT. 

M n o r o Äarpmbix rroTBepÄHJiH jíHTepaTypubie CBe/i.ennH. HeKOTopbie oojiyqewHbie 
aaHHbie coBepuieiiHo HOBbie. TaK HanpHMep, ÔBIJIO KO-HCTaraposaHO, TTO HOJIOMHT 
Mo>KeT o6pa30BaTbca n3 KajibL(HTa y>Ke npii TeMnepa-rype 100 "C, KajibunT MO>KeT 
6biTt H3MeHeH M g 2 + npjiMo B MarHe3HT 6e3 npoMejKyTOHHoro p>ma aojiOMHTa. 
B cHcreMe o6pa30BHB3jica n p n 100 °C TOjibKO AOJTOMHT, npii 150 °C CMecb AOJIO-
Mirra H MarHe3HTa, npH 200 °C TOJibKO Mrarne3HT. 
IioaaŕjHaH TeMnepaTypnaa 3aBHCHM0CTb Sbijia ycranoBJíeHa H y p ŕ í K u n e ň Marae3H' 
ra c Ca 2 + . Bojibuioii nuTepec npeacraBjmeT noHBjíeuMe 'rpex — KOMnoneHTHOH exa-
SHJibHoii CHCTeMbi KajibuHT-aojiOMHT-MarHe3HT c onTHMajibHOH TeMnepaTypoii 150 °C. 
Ee o6pa30B3HHe ooycjioBJieno napianajibHbiM aaBJieHiieM CO2 H H3BecTHoii KOH-
ueHTpaiiHeň N a C l B pacTBOpe. 0 6 p a 3 3 B a n H ; TpexKOMnoHeHTHoň CHcrreMbi O6T>HTHH-
ercH 6JIH3KHMH BejiHqnHaMii pacTBOpHMOCTH Kajibuma, nojiOMura H ManieaHTa 
B BbiLue npHBeiienbix ycjioBnax. 

Dipl .-Ing. J . I! a b č a n. C S c , Ceologisches I n s t i t u t der K o m c n s k ý - U u i v e r s i t ä t , Bra l i s lava, 
Z a d u n a j s k á 15. 
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Trotz vieler Beobachtungen in der Natur, t h e r m o d y n a m i s c h e r Bereehnungen und 
Erwägungen, und ungeachtet der experimentel len Arbeiten in friiheren Zciten, ist das 
Prob lem der E n t s t e h u n g einiger Karbonáte , zumal jener, von denen die Wissenschal't 
a n n i m m t , dass sie nicht primiir, sondern sekundár — durch Verdrängung der urspriingli-
chen, offenbar kristallincn oder wcnigstens festen K a r b o n á t e — ents tanden sind. noch 
immer nicht eindeutig gelôst. 

Dies gilt aucli im Falle der Bi ldung von Dolomit, wo als urspriingliches Mineral vor 
allem Kalzi t u n d vom physikogeochemischen S t a n d p u n k t auch Magnesit in Erwägung 
gezogen wird. Ein weiteres Mineral mi t ähnlicher E n t s t e h u n g k o n n t e Magnesit dar-
stellen, wo es sich u m melasomatische E n t s t e h u n g aus Kalzit, Dolomit u n d eventuell 
aus Ankeri t h a n d c l n k o n n t e . Ankerit selbst k a n n theoretiseh durch Verdrängung aller 
Grundgl ieder dieser Gruppe, d. h. Kalzit, Dolomit u n d Magnesit, entstchen. 

Die mit dieser Arbeit vorgelegten Resultate, stellen n u r einen Beitrag zur Lôsung 
der angefiihrten komplizierten Problematik dar. Unsere experimentel len Arbeiten w u r 
den determinier t durch die uns zur Verfugung stehende Geräte-Ausstattung, d. h. cine 
M a x i m a l t e m p e r a t u r von 200 °C und einen Maximaldruck von 30 a t m COo. Das ge-
samtheit l iche Vorhaben der E x p e r i m e n t e w a r gegeben durch die bisherigen Bestrebun-
gen, die Probléme der V e r d r ä n g u n g einzelner K a r b o n á t e isoliert zu lôsen. Beim 
Abschluss der E x p e r i m e n t e zeigte sich eine gcwisse Môglichkeit der Veral lgemeinerung 
von metasomatischen Prozessen. Dies isl Gegenstand unserer jetzigen experimenlel len 
Arbeiten. 

Stvaffe Ubersicht der Lileraturangaben 

Im Hinblick au f die geloste Problematik ist es nicht Auľgabe dieses Kapitels, eine 
Ubersicht der bisherigen Ansichten zum Problem der metasomat i schen E n t s t e h u n g von 
Dolomit u n d Magnesit, einschliesslich einer Ubersicht der experimentel len Arbeiten, 
zu bieten. Es scien hier nur jene wichtigsten Li teraturangaben angefuhrt, welche die 
Entwicklung der Ansichten zum Wesentl ichen dieses Prozesses erortern. 

Die Theor ien einer E n t s t e h u n g von Dolomit, evil. Magnesit auf metasomat i schem 
Wcgc wurden bereits vor verhältnismässig langer Zeil ausgesprochen. Die ältesten 
Arbeiten sind etwa jene von K. A. R e d 1 i c h (1903, 1909), J . K e r n (1911), O. P. 
J e n k i n s (1918). G. W . B a i n (1924) u. a. Später befassten sich mit diesen Fragen 
M. R o s z a (1926). T. E o i. o (1929), W. P e t r a s c h e k (1932). O. M. F r i e d r i c h 
(1951), J . G. D e L l a r e n a (1953). 1). A n d r u s o v (1955), B. Z o r k o v s k ý 
(1955). G. V. C. h i I 1 i n g a r (1956). X. M. S t r a c h o v (1958) u. v. a. Eine Ubersicht 
dieser Art isl im zweibändigen K o m p e n d i u m von (i. V. C h i 11 i TI g a r et al. (1967) 
zu finden. 

Die experimentel len Arbeiten mil m o d e r n e r Zielselzung sind wesentlich jiinger. Be-
tont sei hier die m o d e r n e Zielselzung. da einige Exper imente , z. B. die Verdrängung 
von Kalzit durch Dolomit unter Einwirkung einer Mg(HC03)2-Losung bereits vor 100 
J a h r e n von H o p p c und S e y l e r (1875). beschrieben wurden. Einige verhältnis­
mässig modernere Arbeiten, z. 15. jene von A. M. M i t c h e 1 I (1923) uber die Synlhese 
des Dolomits aus einem Gcmisch von Kalzit und Magnesit bei Z i m m e r t e m p e r a t u r u n d 
einem Druck von II his 20 a i m (!0:>. fiber auch weilerer Autoren, fanden wcgen dem 
Zwcifel an der Idenlifikation der Reakt ionsprodukte keinen Widerhal l . 

Vicle experimentel le Synlhesen einzelner K a r b o n á t e werden in diese Ubersicht nicht 
eingereiht, rla sie nicht volí (\rn Vorstellungen von ihrer E n t s t e h u n g auf metasoma­
tischem Wegc durch Verdrängung anderer K a r b o n á t e entsprechen. Der Autor isl sich 
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dabei (lessen bewusst, (lass cine genaue Festlegung dec Grenze zwischen typisch „me-
tasomatischer" Ents tehungsar t von K a r b o n a t e n unci deren E n t s t e h u n g aus Losungen 
uicht môglich ist. weil sich best immte Probléme mil der bisherigen Begrenzung des 
Begrifl'es . .Metasomatose" zeigten. 

Die ersle experimentel le Modell ierung dec Metasomatose von Kalzi l durch Dolomit 
nach modernen Begriffen wurde von D. L. G r a f u n d J . R. G o l d s m i t h (1956) 
beschrieben. Dolomit u n d cine dolomitähnl iche Subslanz, sog. Protodolomit syntheti-
sierten sic bei einer T e m p e r a t u r von 25 bis 400 °C, wobei als Ausgangsstoffe Aragonit, 
vcrschiedenc Mg-Ca-Karbonaten-Gele, Mg-Kalzit u. ii. dienten. Es gelang den Autoren 
bei unterschiedlichen CO2-Driicli.cn bereils bei niedrigen T c m p e r a t u r e n eine durch 
Zusammcnsetzung dem Dolomit entsprcchende kristalline Subslanz zu gewinnen, jedoch 
mit einem hoheren Ca-Anleil (Protodolomit = Ca : Mg > 1). Kinige Exper imente in 
iihnlichcm Sinne w a r d e n von G. B a r o n (1960) wiederholt. 

H. E. U s d o w s k i (1967) studiertc untcr anderen das System CaC0 3 -MgC0 3 -CaCl 2 -
M g C l 2 - H 2 0 . Im Temperatur interval l von 120—180 °C gelangte er zu dem Schluss, dass 
bcide Arten der Dolomitbi ldung, nämlich so durch die Yerdriingung von Kalzit durch 
Mg-+-[(>iicn. als a u d i jene von Magnesit durch Ca 2 + -Ionen moglich s ind: 

2 CaCO.3 + MgCl, ^ C a M g ( C 0 3 ) 2 + CaCl2 (1) 
2 MgCO, + CaCI2 e C a M g ( C 0 3 ) 2 + MgCl 2 (2) 

G e n a n n t c r Autor konstatierte, dass die Reakt ion (1) bei 120 °C n u r d a n n realisierbar 
ist, wcnn als Ausgangsstoff Aragonit. nichl jedoch Kalzit vcrwendet wird. Bei 100 °C 
gelang es ihm jedoch nichl Dolomil, ja nicht einmal Protodolomit herzustellen, selbst 
bei Verwendung von Aragonit als Ausgangsstoff. Selbst halbjährige Versuche blicben 
erfolglos. Bei dieser T e m p e r a t u r gelang es auch nicht die Reakt ion (2) zu realisiercn. 

Im R a h m e n der Versuche u m die Modell ierung m a r i n e r Prozesse verfolgtc H. E. 
U s d o w s k i auch Sufat-Systeme. Auch in diesen Fiillen misslang der Dbergang zu 
Dolomit bci T e m p c r a l u r c n unter 120 CC und bei dieser T e m p e r a t u r gelang er n u r u n t e r 
Verwendung von Aragonit. Gcmeinsames M e r k m a l fúr beide verfolgtcn Systéme war, 
dass die E n t s t e h u n g des Dolomits giinstig durch den crhohten Gehal t an C 0 2 (Pcoa) 
im System beeinflusst wurde. In uingekehrtem Sinne k o m m t es nämlich zuř Hydrolyse 
der Mg-Verbindungen u n t e r Bildung von M g ( O H ) 2 . 

Als best immte Eigenheit seien hier die Exper imente von F. L i p p m a n n (1967) 
angefuhrt. Bei 27 °C gelang es ihm Norsethit B a M g ( C 0 3 ) 2 zuzubereitcn u n d dies durch 
Einwirkung von MgCl2 und N a H C 0 3 enthal tcnde Losungen auf festen Wither i t BaCO ; ! . 
Die Ergebnisse der Exper imente verwendcte er als Grundlagc zur Diskussion iiber die 
Modell ierung der Dolomitisation. Tm Hinblick auf cine gewisse Analogic zwischen Nor­
sethit und Dolomil setzt er fur die Ents lchung des le tztgenannten folgenden Reaktions-
mechanismus v o r a u s : 

CaCO :1 + M g 2 f + CO;,2" -> C a M g ( C 0 3 ) 2 (3) 

P. E. R o s e n b e r g und H. 1). 11 o I I a n d (1964) befassten sich mit dem Stu­
dium des Gleichgewichtes im System Kalzit-Dolomit-Magnesit bei T e m p c r a l u r c n zwi­
schen 275 und 400 °C. Die Exper imente vvurden unter erhohtem COvPart ia ldruck 
durchgefiihi'l. um die Hydrolyse von Mg-' zu vercileln. Aus dem Studium ging l i e n o r , 
dass das Slabilitatsfeld (les Dolomils gegenubor dem Kalzil durch die Werte 0.925 bis 

n n — , v , • • C a 2 + + M S 2 + 

0.9/!) des Verhállnises — — gcgclien is!, wohingenen es gegeniiber von Magnesit 

http://CO2-Driicli.cn
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von 0.700 bei 275 °C his 0.875 bei 500 °C schwankt. Das Stabilitätsfeld des Dolomits 
erweitcrt sich mil s inkender T e m p e r a t u r , da die Lôsungen mit z u n e h m e n d e r Tempe-
ra tur progressiv reicher an Kalz ium werden (Mg 2 t -Hydrolyse) . 

Das wasserfreie Magnesium-Karbonat-Magnesi t wurde durch direktes E r w ä r m e n von 
CaCO.-i mit einer Lósung von MgCli bei e r h ó h t e m CGvPart ia ldruck gewonnen (W. A. 
D e e r et al.. 1962). Tn jiingster Zeit konzentr ieren sieh jedoch die experimentel len 
Arbeilen niehr auf den môglichen Dbergang 

C a M g ( C 0 3 ) 2 + M g 2 + -> 2 M g C 0 3 + C a 2 t (4) 

als auf die direkte U m w a n d l u n g von Kalzit zu Dolomit. Zu dieser G r u p p e von Arbcitcn 
gehôren zumal auch jene von W . J o h a n n e s (1966. 1967, 1970). Aus seinen Arbeilen 
resullicrle beim Vergleich mil dem Ergebnissen von R o s e n b e r g u n d H o 1 1 a n d. 

. Ca 2 + + M g 2 + 

dass die durch das Verhältnis gegebenen Gleichgewichtsbeziehungen zu 
Ca 2 

hôheren T e m p e r a t u r e n hin versehoben sind, d. h. Dolomit ist seinen E x p e r i m e n t e n 
nach grundsälzlich stabiler. Von b e s l i m m t c m Inleresse mag sein, dass W. .1 o h a ti­
n e s (1970) die erhôhte Abhängigkeit der Gleichgewichtsverhältnisse des Dbergangcs 
Kalzit -• Dolomit -> Magnesit vom C02-Partialdruck ausgesprochen niebt registriertc. 
obzwar dies vor ihm viele Autoren beobachteten, und wie dies auch theoretisch zu 
erwarten ist. In der zitierlen Arbeit betont er. dass im Gebiet his zu 24 Molprozent 
CO2 in Losung, dieses die Wer tc der Gleichgewichtsverhältnisse von Ca 2 + : (Ca2*" + M g " ) 
niclit beeinflusst. Die Gegenwart von NaCl in der Losung beeinflusst die Gleichgewichts­
verhältnisse und zwar so. dass sich die Ca-+-Konzenlralion in der Losung erhôht, was 
cinen ungunst igen Einfluss auf die Ents lehung von Magnesit bedeuten sollle. 

Ankerit wurde trotz seiner Wichtigkeit und trotz seiner voraussätzl ichen Ents lehung 
auf melasomat i schem Wege bislang auf diese Art nicht zubereitet. Bei unseren bishe-
rigen Exper imenten (bei niedrigen Temperaturen) erhiellcn wir fur gewôhnlich ein 
Gemenge sou Kalzit und Siderit. Es ist augenscheinlich, dass die Verdrängung der 
iibrigen K a r b o n á t e durch Ankerit spezielle Bedingungen erľordert. die zu realisieren es 
bisher nicht gelang. 

Methodik der Forschung 

Die Erforschung der Rcaklionen und (]cr Gleichgewichte in den studierlen Systemen 
wurde praktisch zu gleichen Bedingungen durchgefiihrt. wie sie in den vorhergehenden 
Arbeiten des Autors (J. 1? a h i: a n 1970. 1974a. 1974b) bereits beschrieben wurden. 
lis wurden die gleichen Reagenzien, Vorrichtungen und Geräte sowie Arbeitsvorgänge 
angewendet. 

Die Art der Bewcrlung der Rcsultale st immt im Grundsätzl ichen mil den vorher­
gehenden uberein, unterscheidet sich aber quant i tat iv in den Angaben uber die Ycrtre-
tung der K o m p o n e n t e n in den Reakl ionsproduktcn. Als Grundlage zur epiantitativen 
Bewcrtung der Ergebnisse dienten chemische u n d rôntgenographische Analysen. Bei 
Keuulnis der Zusammcnse lzung dľ\- festen Produkte und K o m p o n e n t e n in der Losung 
wurde der Aulcil der Minerále im Gemenge enlweder quant i tat iv berechnet, falls die 
E n d p r o d u k t e ein binäres System darstcllten, oder semiquanti tat iv, falls in den Pro-
dukten drei K o m p o n e n t e n (Kalzit. Dolomil. Magnesit) feslgestellt wurden. In diesem 
Falle wurde der Gehalt au einzelncn K o m p o n e n t e n nur auf G r a n d der Ergebnisse der 
diffraklographischen Analyse abgcschätzt. 
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Alle Systéme w a r d e n sowohl vom Stanclpunkt der Kinetik der verlauf'endcn Reaktio-
nen verfolgt, als a u d i von dem der Gleichgcwichlszuslände. Bei der Verfolgung der 
Kinetik warden die Exper imente nach Verlaiif dvľ entspreehenden Zeit ..gesto p p l" nnd 
die K o m p o n e n t e n sowohl in der Losung, als a u d i die K o m p o n e n t e n in den ľesten 
Produklen analysierl. Die Ergebnisse des S tad iums der Kinetik der Reakt ionen werden 
als „Ungleichgewichtszustände' ' bezeichnet. Als Gleichgewiehtszuslände wurden solche 
von E x p e r i m e n t e n betrachtet die bei J 00 °C I KVi S lnnden. bei 150 °C 550 Stunden 
u n d bei 200 °C 235 Stunden dauerten. 

In den graphischen Veranscliaulichungen entspricht bei der quant i tat iven Charak-
terisierung der Reakl ionsprodukte das weisse Eeld der Reehteckchen dem Kalzit. das 
schwarze dem Magnesit u n d das schraffierte dem Dolomit. 

Das System Kalzit-MgCh 

Die Ergebnisse des Studiums des Ungleichgcwichtszustandes des Systems Kalzi t-MgCk 
welches auf die Erforschung der Bedingungen zur Verdrängung von Kalzit durch Do­
lomit u n d Magnesit abzielte. werden in den Abbildungen I bis .'"> veranschaulicht. Die 
Ergebnisse des Studiums der Gleichgewichlszustände sind in den Tabllen :l und 2 
zusammengefasst u n d werden graphisch in den Abbildungen \ und 5 veranschaulicht. 

Die Ergebnisse des Studiums der Ungleichgewichtszustände erbrachten einige beach-
tenswcrte Feststellungen. Vor allem schon jene. dass es zur Verdrängung von Kalzit 
durch Dolomit bereils bei 100 °C binnen 27i Stunden komml 'Abb. J ) . Wie bereits 
zitiert wurde. bestreilet II. Ľ. U s d o w s k i die Moglichkeil einer solchen Heaktion. 
falls nicht Aragonit verwendel wird. Untcrhalb 100 °C gelang es ilim selbst untcr 
Anwendung von Aragonit nichl. die Reaklion der Verdrängung von CaCO;j durch 
Dolomit zu bestätigen. 

Ausser den angeluhrten Tempera turen wurde hier noch bei 50 °C experimentiert . 
Die Ergebnisse werden jedoch weder in den Tabellen. noch in den Abbildungen ange-
l'iihrl weil wir bezweifeltcn und keine Gewähr dafiir halien, dass die ursprungl ichen, 
nahczu 1000 Stunden dauernden Experimente bei dieser T c m p c r a t u r tatsächlich bis 
zum Gleichgewichtszustand gel'iihrl wurden. Bei 50 °C wurde jedoch die Ents tehung 
von Dolomit in den Reaktionsprodukten regislriert. 
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Abb. I. Zeil- mul Koiizentrationsverhäitms Abb. 2. /.cil- und Konzcnlrationsverliiiltnis 
deľ Reaktionen im System Kalzit-MgCl2 bei deľ Reaktionen im System Kalzit-MgClo bei 

100 "C (Unglcicligcwichlszusliinile) 150 °C (Ungleichgewichtszustände)" 
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Eine weitere Eigenheit ist, class die Reakt ion zwischen Kalzit unci MgClj nich t 
immcr unter En t s tehung von Dolomil als Zwischenprodukt verlaufen muss. Dolomit 
entsteht als erster nu r bei niedrigcn Tempera tu ren u n d niedrigen MgCl2-Konzentrationen, 
jedoch auch dies muss nicht Regel ohne Ausnahme sein, wie Abb. 2 mit 24 Stunden 
dauernden Expcr imenten bestätigt. 

C Q C I -

0.50 

0,25 

24 48 hod 
Abb. 3. Zeit- und Konzcntrationsverhaltnis der Reaktionen im 

System Kalzit-MgCl2 bei 200 °C (Ungleichgewichtszustände) 

In Gleichgewichtssyslemen (Abb. 4) sind die Ergebnisse bereits eindeutig. Bei 100 °C 
entsteht bei alien verfolgten MgCk-Konzentra l ionen nur Dolomit. Bei 150 °C werden 
Mischprodukte gewonnen und bei 200 °C entsteht in den Reakt ionsprodukten . bei alien 
MgCkrKonzentra t ionen nur Magnesit . 

Ein Vergleich unsercr Ergebnisse mi t jenen von W. J o h a n n e s (1966) wird in 
Abb. 6 veranschaul icht . Unsere Abhängigkeit des Grammionenverhäl tnisses zur Tempe-
ratur, ermittelt im Tempcra turbere ich 100—200 °C. liegt in dem begrenzlen Gebiet ; 
durch seine Versuche bei .1.50 °C näher t sie sich jedoch mehr den Versuchen mit an-

M 
MgCl2 

2,5 

1,5 

1,0 

0,5 

100 150 200 °C 

Abb. 4. Konzentrations- und Temperaturver-
hiillnis der Reaktionen im System Kalzit-

MgCI'2 (Gleichgewichtszustände) 
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Abb. 5. lsothermen des Verhältnisses von 
Glcichgewichlskonstante der Reaktionen und 
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T a b e l l e 1. Gleichgewichtsverhältnisse bei Reaktionen im System Kalzit-MgCiVCO;, 

T°C 

100 

150 

200 

In Lôsunsr (M/l) 

Ca2" 

0,019 
0,019 
0,019 
0,120 

0,158 
0,078 
0.078 
0,097 

0,321 
0,313 
0.276 
0,237 

Mg2+ 

0,421 
0.467 
0,471 
0.387 

0,278 
0.390 
0.391 
0,411 

0,156 
0,190 
0.202 
0.200 

PC02 

(atm) 

4.2 
8,3 

11,30 

1.6 
6,3 
8,4 

17,6 

6,8 
12,5 
15,1 
19,5 

GP 

0.04 
0.04 
0,04 
0,24 

0.36 
0,17 
0.16 
0.19 

0,67 
0.62 
0,58 
0.51 

K 

0,03 
0,03 
0,03 
0,21 

0.38 
0.13 
0,13 
0,16 

1.28 
1,01 
0.84 
0,64 

Vertretung der Kom-
ponenten im Produkt 

(%) 

93 K 
93 K 
93 K 
63 K 

70 K 
85 K 
85 K 
83 K 

40 K 
41 K 
49 K 
56 K 

7 D 
7 D 
7 D 

37 D 

30 M 
15 M 
15 M 
17 M 

60 M 
59 M 
51 M 
44 M 

Gp — Grammionenverhältnis K — Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
Ca2" 

Ca2+ + Mg2 + 

T a b e l l e 2. Gleichgewichtsverhaltnis.se bei Reaktionen im System Kalzit-MgCl2-NaCl-C02 

T°C 

100 

150 

200 

CNaCl 
(M/l) 

0,00 
0,25 
0,50 
1,00 
3,00 
6,00 

0.00 
0,25 
0,50 
1.00 
3,00 
6.00 

0,00 
0,25 
0,50 
1,00 
6.00 
3.00 

In Losiu 

Ca2! 

0,019 
0,029 
0,029 
0,029 
0,021 
0,019 

0,158 
0,098 
0,118 
0,172 
0,1.17 
0,156 

0.321 
0.318 
0.323 
0,321 
0,313 
0.331 

,g (M/l) 

Mg2+ 

0,421 
0.464 
0,469 
0,464 
0.491 
0,487 

0,278 
0.452 
0.348 
0.314 
0.380 
0.357 

0,156 
0,129 
0.144 
0.10 
0,144 
0,128 

PC02 

(atm) 

L 4 
1.1 

1,6 
1,3 
1.7 
2,0 
1.5 
1,2 

6.8 
7,2 
9.5 
8,4 
8,2 
7.9 

Gp 

0,04 
0,06 
0,00 
0,06 
0.04 
0,04 

0,36 
0.18 
0.25 
0,35 
0.23 
0.30 

0,67 
0,71 
0.69 
0.68 
0.69 
0.72 

K 

0,03 
0.04 
0,04 
0.04 
0.03 
0,02 

0,38 
0.14 
0.22 
0,34 
0,18 
0.25 

1,28 
1.51 
1.34 
1.25 
1,15 
1.22 

Vertretung der 
Komponenten 

im Produkt (%) 

93 K 7 D 
93 K 7 D 
93 K 7 D 
93 K 7 D 
92 K 8 U 
93 K 7 D 

70 K 30 M 
76 K 141) 10 M 
71 K 20 I) 9 M 
58 K 30 D 12 M 
72 K 17 D 11 M 
65 K 241) 11 M 

40 K - 60 M 
38 K K) D 52 M 
37 K 101) 53 M 
38 K 9 D 53 M 
39 K 101) 51M 
35 K 13 D 52 M 
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n ä h e r n d 0,2-molaren, bci 200 °C jenen mit 9-molaren Losungen. Die Unterschiedc 
werdeii wahrscheinl ich durch die untersehiedl ich angewendeten Driicke verursacht. 
W . J o h a n n e s arbeitcte bei e inem Druck von 2000 Bar auf die W ä n d e der Gold-
ampul len, was sich sicher auch auf die COi-Part ia ldruckanderung, u n d zumal bei 
200 °C auf das Auftreten der M g ď i - H y d r o l y s e auswirkte. Es sei darauf verwiesen, dass 
sich das von uus bei 100 °C ermittelte Gleichgewicht auf das System Kalzit-Dolomit 
bezieht. 

1,00 

090 

0,80 

070 

0,60 

0,50 

0,40 

0,30 

0^0 

0,10 

Ca2* 

• c . * V 

C, 

,y . 

y 

^-' " 
y' 

m ^ . ^ • -

^ , ' ' 

y 
y' 

l I I l 

A 

B 

' 
100 150 200 250 300 350 400 "C 

Abb. 6. Gleichgewichlskonzentrationcn der geloslen Komponenten im System Ca2+-Mg2t-C032'-
C1--H20 (A - fur 0/2 M MgCl2: B - Fur 9 M MgCl,; C - Resultate von H. E. U s d o w s k i. 
zitiert Iaut W. J o h a n u c s. 1906: D — Ergebnisse vorliegender Arbeit bei 0.5 M MgCli) 

Der COvPart ia ldruck beeinflusst recht ofľenkundig die Werte der Gleichgewichts-
konstante der Reakt ionen, zumal bci 200 "C. Das isl eine, von den Ergebnissen von 
W . J o h a n n e s sich unterseheidende Beobachtung. 

Der Einfluss der NaCl-Konzentration au ľ den Reaktionsverlauf s l immt im Ganzen 
mil. den Beobachtungen von W . J o h a u u e s in clem Sinne uberein, class sie die 
Gleichgewichtskonstanle beeinflusst. Unsere Beobachlungen gehen dahingehend weiter. 
dass ihnenzufolge NaCI auch auf den Charakter der P r o d u k t e Einfluss lial (Tabelle 2). 
Während sich in den Systcmen ohni- NaCI bci 200 °C und Gleichgewichtsbedingungen 
nur Magnesii bildele. entstand als neue Komponente in Gegenwart von NaCI auch 
Dolomil. 

Fiir die geochemisebe Applikation resullierl aus unseren Ergebnissen die Schlussľol-
gerung. dass es vom C.csichlspunkl der Exper imente moglich ist Kalzit durch Dolomit. 
Magnesit sowie durch deren Gcmcngc zu verdriingen. Der Charakter der E n d p r o d u k t e 
stebt in Abhängigkeil von T e m p e r a t u r und NaCl-Konzentration. Im breiten MgCl-j-Kon-
zenlrationsinlorvall entslehl bci Tempera turen von 100 °C und niedriger n u r Dolomit, bei 
200 °C nur- Magnesi i : die T e m p e r a t u r von 150 °C bildel einen gewissen Dbergang. Die 
nrhohle NaCl-Konzentration in Losung kann die Reaktionen in Kichlung zur Bildung 
von Dolomil auch bei bohercn T e m p e r a t u r e n beeinflussen. 

Zur Ergänzung der information uber das System Kalzit-Mg 2 ' wurde hier eine expc-
ľimenlellc Verľolgung der Systéme Kalzil-MgS()/, durchgcľuhrt. Diese Beobachlungen 



DIE EXPEKIMENTELLE MODELUERUNG 

T a b e l l e 3. Gleichgewiehtsverhältnisse bei Reaktionen im System Magnesit-CaCU-CG^ 

T °C 

100 

150 

200 

ľn Lbsung (M/l) 

Ca2 ŕ Mg2" 
i 

0,266 
0,294 
0,308 
0,292 

0,302 
0,311 
0,331 
0,314 

0,333 
0,370 
0,374 
0,354 

0,114 
0.154 
0,161 
0,166 

0,172 
0,119 
0.109 
0,117 

0,097 
0,097 
0,100 
0,105 

Pco2 
(atm) 

4,9 
8,7 

11,8 

0,7 
7,2 

10.7 
12,8 

4,0 
7.7 

11.2 
14.8 

G p 

0,70 
0,66 
0,66 
0,64 

0,64 
0,72 
0,75 
0,73 

0,77 
0.79 
0,79 
0,77 

K 

0,65 
0,75 
0,75 
0,82 

0,87 
0,57 
0,49 
0,56 

0,47 
0,42 
0,4,3 
0.48 

Vertretung der Kom-
ponenten im Produkt 

(%) 

25 D 75 M 
29 D 71 M 
31 D 69 M 
32 D 68 M 

26 K 10 D 04 M 
18 K 7 D 75 M 
18 K 5 D 77 M 
19 K (i D 75 M 

19 K 81 M 
19 K 81 M 
20 K 81 M 
19 K 80 M 

ľ a b e l i e 4. Gleichgewiehtsverhältnisse bei Reaktionen im System Magnesit-CaCU-NaCl-CO^ 

T °C 

100 

150 

200 

(M/l) 
CNaCl 

0,00 
0,25 
0,50 
1,00 
3,00 
6,00 

0,00 
0.25 
0,50 
1,00 
3,00 
6,00 

0,00 
0,25 
0,50 
1,00 
3,00 
6,00 

In Losunc (M/l) 

C;12-

0,266 
0.272 
0,257 
0.272 
0,263 
0,316 

0,302 
0.272 
0.292 
0.311 
0,318 
0,333 

0,333 
0,342 
0,350 
0,354 
0,331 
0,370 

Mri-2> 

0.114 
0,240 
0.212 
0,236 
0.183 
0,104 

0.172 
0,156 
0,175 
0,156 
0,170 
0,120 

0,097 
0.125 
0,097 
0,100 
0.097 
0,080 

l 'co 2 
(atm) 

— 
— 
— 
— 
— 

0.7 
0.7 
0,8 
0.8 
0,8 
— 

4.0 
5,0 
4,5 
5,1 
5.1 
3,7 

Gp 

0.70 
0,53 
0,55 
0,53 
0,59 
0,75 

0.64 
0,64 
0,62 
0,67 
0.65 
0,73 

0,77 
0,73 
0,78 
0,78 
0,77 
0.82 

K 

0,65 
1,31 
1,22 
1,33 
1,10 
0,54 

0,87 
0,87 
0.94 
0.80 
0.90 
0,63 

0,47 
0,59 
0,46 
0,48 
0.53 
0,40 

Vertretung der 
Komponentou 

im Produkt (%) 

25 D 75 M 
45 D 55 M 
40 D 60 M 
38 D 62 M 
35 D 65 AT 
20 .D 80 M 

26 K 10 D 
30 K -
33 K -
30 K -
3.2 K -
23 K -

19 K -
14 K -
19 K -
i 9 K -
19 K -
15 K -

64 M 
70 M 
67 M 
70 M 
68 M 
77 M 

81 M 
86 M 
81 M 
81 M 
81 M 
85 M 
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sind grundlegend schwieriger als be im System Kalzit-MgCl>, zumal was die Auswertung 
der Gleichgcwichtsverhältnisse betrifft. In diesem System entsteht nämlich auch das 
verhältnismässig wcnig losliche CaSC>4 ob in Form von Gipsstein oder als Anhydri t , 
welches die exakte Auswer tung der Reakt ionskonstanten verhindert . Deshalb wurde 
dieses System hier mír quali tat iv verfolgt. 

Es wurde festgestellt, dass es in dem genannten , geschlossenen System zu wechsel-
seitigen Reakt ionen, u n d somit zur Bildung von neuen Mineralen nu r bei der von uns 
verfolgten Hochs t t empera tu r von 200 °C kornmt; dabei trcten in den Reakt ionsproduk-
ten neben Kalzit , Magnesit und Anhydr i t in Erseheinung. Die Reakt ion verläuft offen-
sichllich nach einem anderen Mechanismus als im System Kalzit-MgCl^, wo es zu einer 
klaren Magnesi tbiklung bereils bei 150 °C kommt . Die Reakt ion wird wahrscheinl ich 
durch das wenig losliche Kalziumsulfat beeinflusst, welches sich an der Oberfläche der 
Karbona tenkôrne r bildet, u n d erst bei der Tempera tu r von 200 °C k o m m t es zu einer 

M 
CaCl2 

0,50 

0,25 

0,125 

Hli 
Hli 

1111 

M 
CaCI2 

0,50 

0,25 

0,125 

24 48 96 192 hod. 

Abb. 7. Zeit- und Konzentrationsverhältnis 
der Reaktionen im System Magnesit-CaClo bei 

100 °C (Ungleichgewichtszustände) 

Hiii 
1111 
1111 
7í. 48 96 192 hod. 

Abb. 8. Zeit- und Konzentrationsverhältnis 
der Reaktionen im System Magnesit-CaCl> bei 

150 °C (Ungleichgewichtszustände) 
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Abb. 9. Zeit- und Konzentrationsverliältnis 
der Reaktionen im System Magnesit-CaClo bei 

200 °C (Ungleichgewichtszustände) 

100 150 200=0 

Abb. 10. Konzentrations- und Temperaturver-
hältnis der Reaktionen im System Magnesit-

CaClo (Gleichgewiehtszustände) 
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bedeutenderen Diffusion der Ca 2 +-Ionen u n d zur Bi ldung von Magnesit u n d Anliydrit 
in einer solchen Menge, dass die Gegenwart dieser Minerále auch rontgendiffrakto-
graphisch erfasst werden konnte . 

Das System Magnesit-CaCb, 

Das Studium dieses Systems zielte auf die Erforschung der Verdrängungsbedingungen 
von Magnesit durch Dolomit u n d Kalzit ab. Eine Dbersicht der Ergebnissc, die bei 
diesem Studium auf Uhnliche Art u n d bei ähnl icher Zielsetzung wie beim System 
Kalzit-MgCli gewonnen wurden. wird in den Tabellen 3 u n d 4, sowie durch die Abbil-
dungen 7 bis 11 geboten. 

Bereits das Studium der Reaktionskinetik, also das S tudium der Ungleichgewichts-
zustände (Abb. 7 bis 9) wies eindeutig auf die verhältnismässig gunstigen Moglich-

K 

1.0 

0,9 

0,8 

07 

0,6 

0,5 

Ofi 

0,3 

0,2 

0,1 

M 
MgCI2 

0,50 

0,25 

Ĵ 0,125 

8 10 12 H 16 
pco2

 M m > 24 48 96 192 hod. 

Abb. 11. 
Gleichgew 

driicke 

Isothermen des Verhältnisses der"* |Abb. 12. Zeit- und Konzentrationsverhältnis 
icbtskonstanten zu den C02-Partial- der Reaktionen im System Dolomit-MgCl2 bei 
n i ni System Magnesit-CaCl2-C02 iig§ 100 °C (Ungleichgewichtszustände) 

M 
MgCI2 

0,50 
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MgCIj 

0,50 0,25 

0.125 
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24 48 96 192 hod. 

Abb. 13. Zeil- und Konzentrationsverhältnis 
der Reaktionen im System Dolomit-Mgď, bei 

150 °C (Ungleichgewichtszustände) 

24 48 hod. 

Abb. 14. Zeit- und Konzentrationsverhältnis 
der Reaktionen im System Dolomit-MgCl2 bei 

200 °C (Ungleichgewichtszustände) 
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keilen der Verdrängung von Magnesii durch Kalzit bin. Fs isl dies cine i iberraschende 
Festslellung, welclie bisher in der Literatur noch nicht beschrieben wurde. 

In U b e r c i n s t i m m u n g TI I i t den Studiumscrgebnissen lieim System Kalzit-MgCB gilt 
liir das System Magncsit-CaCB, dass niedrigere T e m p e r a t u r e n u n d hóhere CaCU-
K o n z c n t r a l i o n c n sich giingstig auf die Reakt ionen der Verdrängung vom Magnesit durch 
Kalzit auswirken. Die Bi ldung von Dolomit gehort in diesen Systemen eher zu den 
Bari lälen. Dolomit tritt häuľiger in Systemen mit imausgewogenem Glcichgcwicht auf 
und kôrmte zugunsten der Theorie der Ubergänge 

+ Ca 

Magnesit ^ > 

+ Mg 

+ Ca 

Dolomit 
-1- M ř 

^ K a l z i t . 

also v o m Dbergang des Magnesils zu Kalzit uber Dolomit als Zwischcnglied, zcugen. 
Die Angaben in Abb. 7. giiltig liir selir kurze Reaktionszeitcn (24 Stunden), bostätigcn 

jedoch diesen Schluss nicht. ebcnsowcnig wie die Gleichgewichtssysteme mit langen 
Reaktionszeitcn (Abb. 10). Dem Studium der Gleichgewichtssysteme ist zu e n t n e h m e n . 
dass die E n d p r o d u k t e der Reakt ionen praktisch eine F u n k t i o n der T e m p e r a t u r dar-
slellen. Bei 100 °C wurclen in den studierten Systemen n u r Kalzit u n d Magnezit fest-
gestellt, ähnl ich auch bei der T e m p e r a t u r von 200 °C n u r mil f vir das u n v e r ä n d e r t e 
Magnesit giinstigeren Yerhállnissen. Bei 150 °C zeigl, sich auch bei diesem System cine 
gcwisse Stabilität des tcrnären Systems Kalzit-Dolomit-Magnesit. in welchem der 
Dolomitgehalt mit steigender C.aCF-Konzenlralion sinkt. 

Der Einfluss des C02-Partialdruckes aul den Reakt ionsver laul , bewertet aufgrund 
der Gleichgewichtskonstariten, ist nicht so markanl wie dies beim System Kalzit-MgCB 
der Fall war. Bei der T e m p e r a t u r von 100 °C u n d in einem gewissen Sinne auch bei 
150 °C (Abb. I \) hal C 0 2 analogen Einfluss. Bei 200 °C ist die W i r k u n g des COo gänzlieh 
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Abb. 15. Konzentrations- und Temporalur\ er-
hällnis der Reaktionen im System Dolomil-

MgCl2 (Gleichgewichtszustände) 

A 1)1). 16. Isothermen des Verhältnisses der 
Gleichgewichtskonstanten zu den CGyParlial-

drúcken im System Dolomit-MgCl2-C02 
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T a b e l l e 5. GleiehgewichtsvLrhultnis.se bei Reaktionen im System Dolomit-MgCl2-C02 

T°C 

100 

150 

200 

In Losung (M/l) 

Ca2-

0,008 
0,009 
0.009 
0,012 

0,061 
0,055 
0.041 
0.023 

0,119 
0.114 
0,078 
0.058 

Mg2+ 

0,498 
0,498 
0.518 
0,516 

0.452 
0,455 
0,471 
0,454 

0.348 
0.406 
0,428 
0.454 

Pco2 
(atm) 

0,7 
1,0 
7,4 

10,1 

3,3 
5,0 
7,5 
9,4 

6.7 
9.9 

14,9 
16,9 

GP 

0,02 
0,02 
0,02 
0,02 

0,12 
0,11 
0,08 
0,05 

0,25 
0.22 
0,15 
0.11 

K 

0,01 
0,01 
0,01 
0,02 

0,09 
0,08 
0,06 
0,03 

0,21 
0,17 
0,11 
0,08 

Vertretung der Kom-
ponenten im Produkt 

(%) 

98 D 2 M 
98 D 2 M 
98 D 2 M 
98 D 2 M 

85 D 15 M 
89 D 11 M 
93 D 7 M 
95 D 5 M 

74 D 26 M Bruzit 
86 D 14 M Bruzit 
84 D 16 M Bruzit 
89 D 11 M 

T a h e I 1 e 6. Gleichgewichtsverhältnisse bei Reaktionen im System Dolomit-MgClj-NaCl-CO^ 

T°C 

100 

150 

200 

Ci\aCl 
(M/l) 

0.00 
0,25 
0,50 
1,00 
3,00 
0,00 

0.00 
0.25 
0.50 
1.00 
3,00 
0,00 

0,00 
0,25 
0.50 
1,00 
3.00 
0.00 

in Losung (M/l) 

Ca2^ 

0.008 
0.010 
0.008 
0.010 
0.009 
0.007 

0.061 
0,058 
0.031 
0.029 
0.029 
0.019 

0,019 
0.135 
0.140 
0,146 
0.101 
0.097 

Mg2^ 

0.498 
0,445 
0.487 
0,487 
0,409 
0,494 

0,452 
0.454 
0,455 
0,479 
0.479 
0,467 

0,348 
0.326 
0,312 
0,302 
0.358 
0.380 

Pco. 
(atm) 

0,7 

3,3 
1,2 
1,3 

1,3 

6,7 
6,8 
0,0 
8,6 
5.9 
0.4 

Gp 

0,02 
0.02 
0,01 
0,02 
0,02 
0,01 

0.12 
0,08 
0,06 
0,06 
0,06 
0,04 

0.25 
0,29 
0,31 
0,33 
0.22 
0.20 

K 

0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 

0,09 
0,06 
0,04 
0.04 
0,04 
0,02 

0,2:1 
0,25 
0,27 
0,20 
0.15 
0.13 

Vertretung der Kom-
ponenten im Produkt 

(%) 

98 D 2 M 
98 D 2 M 
99 D 1 M 
98 D 2 M 
99 D I M 
99 D 1 M 

85 D 15 M 
89 D U M 
94 D 6 M 
95 D 5 M 
95 D 5 M 
97 D 3 M 

74 D 26 M Bruzit 
09 D 31 M Bruzit 
07 D 33 M Bruzit 
05 D 35 M Bruzit 
79 1) 2LM Bruzit 
80 D 20 M Bruzit 

http://GleiehgewichtsvLrhultnis.se
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verschieden; dies entsprichl dem nahezu erwartelen kontraren Einfluss wie beim System 
Kalzil-MgCli. Has Gepräge der Wirkung des COv ist hier jedoch nicht so iiberzeugend. 

Das in der Lôsung sich befindliche NaCl kam erst bei der T e m p e r a t u r von 150 °C 
deutlich in Erscheinung, und zwar dadurch, dass es die Bildung des Dolomits unter-
driickte. Im Hinblick aid die Ergebnisse des ähnl ichen Studiums im System Kalzit-
MgCľj kann dieser Einfluss als ant ipolar und fur erwartungsgemäss erachtet vverden. 

Das System Dolnniil-MgCIo 

Ziel des Studiums dcs Systems Dolomit-MgCl2 war die Ermit t lung der Bedingungen 
einer moglichen Verdrängung von Dolomit durch Magnesit. Die a n h a n d des Studiums 
gewonnenen Ergebnisse werden in den Abbildungen 12 bis 16 und den Tabellen 5 und 
fi zusammengefasst . 

M 
CaCI2 

0.50 

0,25 

0,125 

M 
CaCl2 

0,50 

0.25 

0,125 

24 48 96 192 hod 24 48 96 192 hod. 

Abb. 17. Zcit- und Konzentrationsvcrhältnis Abb. 18. Zcit- und Konzentrationsverhältnis 
der Reaktionen im System Dolomit-CaCl2 bei der Reaktionen im System Dolomit-CaCl2 bei 

Kin °C (Ungleichgewichtszustände) 150 °C (Ungleiehgewichtszustiinde) 

M 

MgCl2 

0,50 

0,25 

n 

CaCI2 

2,5 

1,5 " 

1,0 

0,5 

•y y i 
-U i i 
•ill 
.ill 

24 48 h o d . 100 150 200 °C 

Abb. I!l. Zcit- nnd KonzeíUnitionsverhältnis 
der Reaktionen im System Dolomil-CaCU bei 

200 °C (I'ngleiengewichtszosliinde) 

Abb. 20. Konzentrations- und Temperaturver-
liällnis der Reaktionen im System Dolomit-

CaCb (Gleichgewichtszustände) 
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Alio Ergebnisse beslätigten einhellig die Zus t immung mil. den Theorien uber die 
I mwandlung des Dolomits zu Magnesii durch Einwirkung von Mg 2 h -Ionen. Sowohl das 
Studium der Ungleichgewichts-, als a u d i da.s der Gleichgewichtssysteme bestätigte das 
direkte Verhältnis des Einflusses von T e m p e r a t u r und Konzentrat ion der verwendeten 
Lôsung auf die Intensität der Reaktionen. 

Der Einľluss des CO2 (Abb. 16) aul' den Reaktionsverlnuf sleht mil. dem System 
Kalzit-MgC^ bei 100 u n d 200 °C, in gewissem Sinne auch mit den [sothermen Lei: 
L50°C in Dbereinst immung. Die Auswertung dor Reakt ionen bei 200 °C wurde durch 
den gegenwärtigen Brazil, der durch Hydrolyse von MgCh. bzw. von .\IgCO3 in 
Milieus mil niedrigen CGyPar l ia ldrucken enlstehl . negativ beeinflusst. 

NaCI beeinflusst die Reaktionen bei 100 °C nicht, bei 150 °C senkt cs die Werte der 
Glcichgcwichlskonstanlen, bei 200 °C steigerl es in eincr besl immlen Konzeralration, 
d a n n senkt es erneut deren Werte. Auch in diesem System Irill bei alien Syslemen bei 
200 °C Bruzit in Erscheinung. 

Das System Dolomit-CaCfa 

Das experimentel le Studium dieses Systems zielte aid' die Erforsehung der Bedin-
gungen einer môglichen Vcrdrängung von Dolomil durch Kalzit ab. Die gewonnenen 
lirgebnisse werden graphisch in den Abbildungen 17 bis 21 und den Tabellen 7 und 
S zusammengefasst. 

K 

0,36 • 

0,32 

0,28 

0,24 

0,20 

0,16 

0,12 

0,08 r 

0,0A • 

Abb. - I . Isolhermen des Verhiiltnisses der 4 a 12 16 20 24 28 32 36 
Gleiehgewiclitskonstanten zu den CO.j-l'nrliiil- p /^i 

(Iľiickcn Im System J)o]omil-OiCl>-CO> ^2 

Die Ergebnisse des Studiums des Systems Dolomit-CaCh kónnen sowohl mit den 
Eľgebnissen im System Dolomit-MgCl2. als aueh mil jenen im System Magnesit-CaCI,. 
verglieben werden. Im ersteren Fall r kann konstatiert werden, dass die Reaktionen des 
Dolomits mit GiCh inlcnsiver sind als jene mil M g C k Dies slehl gesamtheitlich in 
ľ'Jbereinstimmung mil den Ľrgebnissen des Studiums des Systems Magnesit-CaCI2. 

I" berraschendci ' jedoch isl. dass die Reaktionen zwischen Magnesii und CaCl2 in 
absoluten Werten, d. i. iu der Menge des neugebildeten Kal/.ils. bedeulend intensive!' 
sind als dies beim System Dolomit-CaCl 2 (U'f Fall isl. Dies kann bei alien verfolgten 
Konzenlrat ionen und Temperaturen beobachtel werden. Diese Erscheinung kann bislang 
nicht erklärl werden. 

150°C 

file:///IgCO3


T a h e 11 c 7. Gleichgewichtsverhältnisse bei Reaktionen im System Dolomit-CaCla-COv 

T°C 

100 

150 

200 

In Lôsung (M/l) 

Ca°-

0,370 
0,438 
0,451 
0,469 

0,418 
0,410 
0.409 
0.355 

0,406 
0,407 
0,412 
0,441 

Mg* 

0,080 
0.036 
0,039 
0,037 

0,031 
0,037 
0,031 
0,031 

0,043 
0,040 
0,029 
0.025 

Pco 2 
(atm) 

1.1 
7,9 
10,1 

4.7 
21,4 
32,8 

1.3 
6.8 
10,7 
15.7 

Gp 

0,82 
0,92 
0,92 
0,93 

0,93 
0,92 
0,93 
0,92 

0.91 
0.91 
0.93 
0.95 

K 

0.31 
0,17 
0,16 
0,11 

0,11 
0.13 
0,11 
0,13 

0,16 
0,15 
0.11 
0.09 

Vertretung der Kom-
ponenten im Produkt 

(%) 

18 K 82 D 
8 K 92 D 
8 K 92 D 
8 K 92 D 

7 K 93 D 
8 K 92 D 
7 K 93 D 
7 K 93 D 

7 K 93 D 
7 K 93 D 
6 K 94 D 
5 K 95 D 

CO2 wirkl auľ den Roaktionsverlauf unausgeglichen ein (Abb. 21), bei der hôchsten 
u n d der niedrigsten T e m p e r a t u r senkt es augenfällig die Wer tc der Gleichgewichts-
konstanten, bei 150 °C verhält es sich a n n ä h e r n d neutral . 

NaCl h a t eine insgesamt senkende Tendenz, seine Gegenwart senkt die Werte der 
Gleichgewichtskonstanten der Reakt ionen praktisch bei alien verfolgten Tempera turen . 

Diskussion und gesnmtheitliche Bewerlung der Ergebnise 

Exper imcnte l l bestätigte sick die Môglichknit aller, in den die wichligsten Karbonáte 
der alkalischen E r d e n (Kalzit, Dolomit, Magnesit), u n d Losungen der Ca- u n d Mg-
Chloride enlhallenflen Systemen, erwarteten Reakt ionen. Von den gewonncnen Er-
gebnissen scien n u r die wichtigsten genannt . 

a) Die Reakt ion des Kalzils mi t MgCk kann sowohl zur Ri ldung von Dolomit, als 
aucli zu der von Magnesit fiibren. Niedrigere T e m p e r a t u r e n u n d niedrigere MgClo-
K o n z e n t r a t i o n e n wirkcn sich giinstiger auf die Bi ldung von Dolomit, hôhere Tempe-
ra turen u n d hôhere MgCl2-Konzentrationen wieder auf jene des Magnesits aus. 

b) Die Reakt ion von Dolomil mil, MgClj fiihrt zur Bi ldung von Magnesit . Auch 
hier besteht ein direktes Verhältnis zwischen T e m p e r a t u r u n d Konzentra t ion von MgCta 
cinerseits und dem Fteaktionseffekt. 

c) Beachtenswert isl. dass Kalzit mil MgC.li unter Bi ldung von Magnesit intensive! ' 
reagiert als Dolomit, und dies unter ansonsten gänzlich t ibere inst immenden Bcdin-
gungen. 

d) Die Verfolgung der Reaktionskinetik deuletc an. dass der Dbergang Kalzit -• 
Magnesit n icht di(^ Bildung von Dolomit als Zwischenglied erfordert. Dies bestätigt 
sľhlicssliľh die obcncrwälinle Peststellung von der intensiveren Vcrdrängung von Kalzit 
durch Magnesit als die des Dolomils durch Magnesit. 
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T :i b c 11 e 8. Gleichgewichtsverhältnisse bei Reaktionen iní System Dolomit-CaCLj-NaCl-COg 

T °C 

100 

150 

200 

CNaCl 
(M/l) 

0,00 
0,25 
0,50 
1.00 
3,00 
6,00 

0,00 
0,25 
0.50 
1,00 
3,00 
6,00 

0,00 
0,25 
0,50 
1,00 
3,00 
6,00 

In Lôsung (M/l) 

Ca2^ 

0,370 
0,409 
0.381 
0.415 
0.409 
0,415 

0.418 
0.428 
0.428 
0.425 
0.428 
0.430 

0.406 
0.410 
0.409 
0,41.3 
0.4 18 
0,448 

Mg2-

0,080 
0,058 
0,064 
0.073 
0.039 
0,032 

0,031 
0.019 
0,022 
0,022 
0,023 
0,027 

0,042 
0.045 
0,039 
0.036 
0,039 
0.011 

Pco2 
(aim) 

-

0,85 
0,85 

1,3 
1.0 
1.0 
1,1 
1.5 
2.4 

Gp 

0,82 
0,88 
0.86 
0,85 
0.91 
0.93 

0,93 
0.96 
0.95 
0.95 
0.95 
0,94 

K 

0.31 
0,21 
0,26 
0.27 
0,15 
0.1 i 

0.11 
0,07 
0,08 
0,08 
0.09 
0.11 

0.91 0.16 
0,90 0,17 
0.91 0.17 
0,92 0.1.7 
0,91 0,17 
0.98 0.05 

Vertretung der 
Komponenten 

im Produkt (%) 

18 K 82 D 
13 K 87 D 
15 K 85 D 
17 K 8,3 D 

8 K 92 D 
7 K 9.3 D 

7 K 93 D 
4 K 96 D 
5 K 95 D 
5 K 95 D 
5 K 95 D 
6 K 94 D 

7 K 93 L) 
10 K 90 D 

8 K 92 D 
8 K 92 D 
8 K 92 1) 
2 K 98 1) 

c) Die Reakt ion von Magnesit mit CaCl2 verläufl sowohl u n l e r Bildung von Kalzit 
als auch von Dolomit. In U b c r c i n s t i m m u n g mit der erwartelen umgekehr ten Reakt ion 
vvie im System Kalzit-MgCU'ist fiir den Dbergang Magnesit -* Kalzit niedrige Tc m pe­
rál ur giinstigeľ. 

f) Die Reakt ion von Dolomit mit CaCb fiilirt zur Bildung •̂(>ll Kalzit. Der Vergleieh 
der absoluten Mengen an Reakt ionsprodukten zeugt aucb hier von intensiveren Reak­
tionen im System Magnesit-CaC^ als im System Dolomil-CaClo. 

g) Der umľangľcichen Forschung i si, die Feststellung zu ontnehmen, dass Systéme 
mit neugebildelem Dolomit meist bei einer T e m p e r a t u r von 150 °C in Erscheinung 
treten, w ä h r e n d eine T e m p e r a t u r von 100 °C giinstigeľ fiir die Bildung von Kalzit. und 
diejenige von 200 °C fur die Bildung von Magnesit isl. 

h) Z u m Unterschied von alien bisher angeľuhrlen D i a g r a m m e n der Gleicbgewicbte 
in den Systcmen Ca 2 +-Mg 2 t-C03 2~-Cr in metasomatische Reakt ion vorausselzenden 
Systemen, entsleben auch ternäre Systéme. Die bisberigen Gleichgewichlo wiesen immer 
nur b inäre Systéme auf. 

i) Die E n l s t e b u n g von Dolomit und auch von Magnesit durch Vcrdrängung von 
Kalzit, aber auch umgekchrtc Beaklionen gelang es uns. zum Unterschied zu anderen 
Autoren, welche diese Moglichkeit aussebliessen, bereils bei J00 °C zu beweisen. 

j) Das Studium der nur im System Kalzil-MgSO/, verw irklichten Sulľatsysteme IT-
brachte gänzlicb unterscbiedliche Ergebnisse als im Fallc der Chloridsysteme. Wie aus 
dem Studium resultiert, kônnten hier metasomatisohe Reaktionen nur bei entsebieden 
hoheren T e m p c r a t u r e n vcrlaufen, wenigslens was geschlossene Systéme betrifft. 

k) Fiir die Prozesse in der Nátur kann aus <lcu erreiebten Ergebnissen der Scbluss 
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von den Môglichkeiten aller Reaktionen des metasomatischen Typs gefolgert werden. 
Eine grundl ichere Applikation auf natiirliche Vorgänge, erfordert ein ergänzendes Sui-
dium der Lôslichkeit von Mineralen in verschiedenen Milieus, welches die Konzen-
trat ionsänderungen der eigentlich melasomierenden Faktoren (CaCl2, MgClo), COvPar-
tialdruck, NaCl-Konzentration u. ä. in E r w ä g u n g zieht. Die S u m m e dieser Erkcnntnisse 
solíte die iheoretische Begri indung der Optimal i tät der einzelnen Reakt ionen und deren 
Abweichung von den erwarteten Ergebnissen liefern. 

Schlussfolgerungeii 

Beim Studium von Reakt ionen in Kalzit. Dolomit und Magnesit und Lôsungen von 
CaCk u n d MgCLj enthal tenden Systemcn, wurde die prinzipielle Môglichkeit der gegen-
seitigen Verdrängung eines Karhonat.es durch ein anderes beglaubigt. Es wurde bestii-
tigt, dass Kalzit u n t e r E inwirkung von Mg 2 + (MgClo) sowohl von Dolomit als a u d i von 
Magnesit verdrängt werden k a n n . Magnesii k o n n e n Ca 2 + -Ionen (CaCK) zu Kalzit oder 
Dolomil uberfuhren u n d Dolomit kann mil Ca-' unter Bildung von Kal/.il und mil 
Mg2*" u n t e r Bi ldung von Magnesit reagieren. 

Viele Erkcnntni s se bestäligten bislicrigc Literaturangaben, einige gewonnenc Kr-
kenntnisse dagegen sind grundsätzl ich neu. So wurde festgestellt, dass Dolomil aus 
Kalzit bereils bci einer T o m p e r a t u r von 100 °C enls lehen kann. Kalzit kann durch 
Mg2*" direkt /.u Magnesii, ohne Dolomit als Zwischenstufe verdrängt w e r d e n : bei 100 °C. 
ents tand im System mír Dolomil, bei 150 °C ein Gemenge von Dolomit und Magnesit, 
bci 200 °C nur Magnesit . E i n e ähnl iche Temperaturabhängigkei t wurde aueh bei den 
Reakt ionen des Magnesits mil Ca1' festgestellt. 

Wesentlich ist die Feststellung der Existcnz eines ternären slabilen Systems Kalzil-
Dolomit-Magnesit mit einem O p t i m u m bei 150 °C. Seine E n t s t e h u n g wird durch einen 
bes t immlen COa-Partialdruok u n d eine bes t immte NaCl-Konzentration in der Lôsung 
bcdingl. Die Bildung des ternären Systems wird duřeli die nahen Lôslichkeitswerte 
von Kalzit, Dolomit und Magnesit bci den ange luhr ten Bedingungen erklärt. 

Obersetzl von E. WALZEL. 
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