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DIE EXPERIMENTELLE MODELLIERUNG METASOMATISCHER
VERDRANGUNG IN DEN SYSTEMEN KALZIT == DOLOMIT
= MAGNESIT
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Kurzfassung: Beim Studium der Reaktionen in Kalzit. Dolomit und
Magnesit, sowic Lisungen von CaCly und MgCly enthaltenden Systemen wurde
die prinzipielle Maglichkeit der Reaktion als Modell der gegenseitigen Verdriin-
gung eines Karbonates durch ein anderes beglaubigt, Es wurde hestitigl, dass
Kalzit durch das Einwirken von Mg®" (MgCl) durch Dolomit und Magnesit
verdriingt werden kann. Magnesit kann dureh Ca*! (CaCly) zu Kalzit oder Dolo-
mil iiberfiihrt werden und Dolomit kann mit Ca2* baw. Mg unter Entstehung
von Kalzit bzw. Magnesil reagicren,

Viele Erkenntnisse bestiitigten die bisherigen Literaturangaben. einige gewon-
nene Erkenntnisse sind grundsiitzlich neu. So wurde festgestellt, dass Dolomit
aus Kalzit bereits bet Temperaturen unter 100 °C entstehen kann: Kalzit kann
durch Mg?* direkt zu Magnesit. ohne Dolomil als Zwischenprodukt. verdringl
werden — bei 100 °C entstand im System nur Dolomit, bei 150 °C ein Gemenge
von Dolomit und Magnesit und bei 200 °C nue Magnesit, Eine dilinliche Tempe-
caturabhiingigkeit wurde aueh bei den Beaktionen des Magnesits mit Ca2t Test-
westellt.

Bedeutend ist die Feststellung cines stabilen terniicen Systems Kalzit — Dolo-
mit — Magnesit mit einem Optimum bei 150 °C. Seine Fantstehung wivd bedin
durch einen bestimmten COw-Partialdrock und doreh cine bestimmte NaCl-IKon-
zentration in Losung. Die Entstehung des lerniiven Systems wird gedeutet dureh
die nahen | citswerte von Kalzit. Dolomit und Magnesit zu den ange-
fithrten Bedingungen,
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Trolz vieler Beobachtungen in der Natur. thermodynamischer Berechnungen und
Erwiigungen. und ungeachtet der experimentellen Arbeiten in fritheren Zeiten, ist das
Problem der Entstehung einiger Karbonate. zumal jener, von denen die Wissenschalt
annimmt, dass sie nicht primiir, sondern sekundiir — durch Verdringung der urspriingli-
chen, offenbar keistallinen oder wenigstens festen Karbonate — entstanden sind. noch
immer nicht cindeulig gelist,

Dies gilt auch im Falle der Bildung von Dolomit, wo als urspriingliches Mineral vor
allem Kalzit und vom physikogeochemischen Standpunkt auch Magnesit in Erwiigung
gezogen wird. Ein weiteres Mineral mit dhnlicher Entstehung kinnte Magnesit dar-
stellen, wo es sich um metasomatische Entstehung aus Kalzit, Dolomit und eventuell
aus Ankerit handeln kinnte. Ankerit selbst kann theoretisch durch Verdriingung aller
Grundglieder dieser Gruppe, d. h. Kalzit. Dolomit und Magnesit. entstehen.

Die mit dieser Arbeit vorgelegten Besultate. stellen nur einen Beitrag zur Lésung
der angefliithrien komplizierten Problematik dar. Unsere experimentellen Arbeiten wur-
den determiniert durch die uns zur Verfiigung stehende Geriite-Ausstatiung, d. h. ecine
Maximaltemperatur von 200 °C und einen Maximaldruck von 30 atm CO.. Das ge-
samtheitliche Vorhaben der Fxperimente war gegeben durch die bisherigen Bestrebun-
gen, die Probleme der Verdringung einzelner Karbonate isoliert zu lésen. Beim
Abschluss der Experimente zeigle sich cine gewisse Maglichkeit der Verallgemeinerung
von metasomatischen Prozessen, Dies ist Gegenstand unserer jetzigen experimentellen
Arbeilen.

Straffe Ubersicht der Literalurangaben

Im Hinbliek aul die geldste Problematik ist es nicht Aulgabe dieses Kapitels, cine
[Tbersicht der bisherigen Ansichten zum Problem der metasomaltischen Entstehung von
Dolomit und Magnesit. einschliesslich einer Ubersicht der experimentellen Arbeiten,
zu bieten. Es seien hier nur jene wichtigsten Literaturangaben angefithrt. welche die
Entwicklung der Ansichten zum Wesentlichen dieses Prozesses erirlern.

Die Theorien einer Entstehung von Dolomit, evil. Magnesit aul metasomatischem
Wege wurden hereils vor verhiilinismiissig langer Zeit ausgesprochen,  Die iltesten
Arbeiten sind etwa jene von Ko A Redliceh (1903, 1909). J. Kern (1911, O, P.
Jenkins (1918, G. W, Bain (19240 u. a. Spiiter belassten sich mit diesen Fragen
M. Rosza (1926). T. IKoto (1929, W. Petraschelk (1932). O. M. Friedrich
(1951). 1. G. De Llarena (1953, D, Andrusov (1955), B. Zorkovsky
(1955). G. V. Chillingar (1956). N. M. Straehoy (1958) u. v. a. Eine Ubersicht
dieser Art ist im zweibiindigen Kompendiom von Go V. Chillingar et al (1967)
zu finden.

Die experinmentellen Arbeiten mil moderner Zielselzung sind wesentlich jiinger. Be-
tont sei hier die moderne Zielsetzung. da einige Experimente. z. B. die Verdriingung
von Kalzit dureh Dolomit unter Finwirkung einer Mg(HCO3)s-Lsung bereits vor 100
Jahren von Hoppe und Sevler (I875). besehrichen wurden, Einige verhiiltnis-
miissig modernere Avbeiten. z. B jene von A M. M itehell (19230 iiber die Synthese
des Dolomits ans cinem Gemisch von Kalzit und Magnesit bei Zimmertemperatur und
cinem Dreaek von 11 bis 20 atm COs. aber auch weiterer Autoren. fanden wegen dem
Zweilel an der Tdentifikation der Reaktionsprodukte keinen Widerhall.

Viele experimentelle Synthesen einzelner Karbonate werden in diese Ubersicht nicht
eingereiht, da sie nicht voll den Vorstellungen von iheer Entstehung aul metasoma-
tisechem Wege dureh Verdefingung anderer Karhonate entsprechen. Der Autor ist sich



DIE EXPERIMENTELLE MODELLIERUNG 87

dabei dessen bewusst. dass eine genaue Festlegung der Grenze zwischen typisch ,;me-
lasomatischer™ Entstehungsart von Karbonaten und deren Entstehung aus Lisungen
nicht miglich ist. weil sich bestimmte Probleme mit der bisherigen Begrenzung des
Begriffes Metasomatose® zeigten.

Die erste experimentelle Modellicrung der Metasomatose von Kalzit durch Dolomit
nach modernen Begriffen wurde von D. L. Grafl und J. R, Goldsmith (1956)
beschrieben. Dolomit und cine dolomitihnliche Substanz. sog. Protodolomit syntheti-
sierten sie bei ciner Temperalur von 25 bis 400 °C, wobei als Ausgangsstoffe Aragonit,
verschiedene Mg-Ca-Karbonaten-Gele. Mg-Kalzit u. i, dienten. Es gelang den Autoren
bei unterschiedlichen COu-Driicken bereits bei niedrigen Temperaturen eine durch
Zusammensetzung dem Dolomit entsprechende kristalline Substanz zu gewinnen. jedoch
mit einem hiheren Ca-Aunteil (Protodolomit = Ca : Mg > 1). Einige Experimente in
iihnlichem Sinne wurden von G, Baron (1960) wiederholt.

F . Usdows ki (1967) studierte unter anderen das System CaC04-MgCO4-Cally-
MgCl-HaOr Im Temperaturintervall von 120—180 °C gelangte er zu dem Schluss, dass
beide Arten der Dolomithildung. nimlich so durch die Verdriingung von Kalzit durch
Mg®*-lonen. als anch jene von Magnesit durch Ca2t-Tonen miiglich sind:

2 (::il“; + \I;I(:Ij = (:El\lg{{:{-llg‘}_r + Cﬂ(:]_r (1)
2 MgCOy + CaCly == CaMg(CO4)s + MgCls (2)

Genannter Autor konstatierte, dass die Reaktion (1) bei 120 °C nur dann realisierbar
ist. wenn als Ausgangsstoff Aragonit. nicht jedoch Kalzit verwendet wird. Bei 100 °C
gelang es ihm jedoch nicht Dolomit. ja nicht einmal Protodolomit herzustellen, selbst
bei Verwendung von Aragonit als Ausgangsstoff. Selbst halbjihrige Versuche blichen
erfolglos. Bei dieser Temperatur gelang es auch nicht die Reaktion (2) zu realisieren.

Im Rahmen der Versuche um die Modellierung mariner Prozesse verfolgte H. E.
Usdowski auch Sufal-Systeme. Auch in diesen Fillen misslang der Ubergang zu
Dolomit bei Temperaturen unter 120 °C ound bei dieser Temperatur gelang er nur unter
Verwendung von Aragonit. Gemeinsames Merkmal Tie beide verfolgten Systeme war,
dass die Entstchung des Dolomils giinstig durch den erhdhten Gehall an €O, (Pcos)
im System beeinflusst wurde, In umgekehrlem Sinne kommt es niimlich zur Hydrolyse
der Mg-Verbindungen unter Bildung von Mg(OH)s.

Als bestimmte Eigenheit seien hier die Experimente von . Lippmann (1967)
angefithel. Bei 27 °C gelang es ihm Norsethit BaMg(CO4)s zuzabereiten und dies dureh
Einwirkung von MgCly und NallCOy enthaltende Losungen aul festen Witherit BaCOs.
Die Ergebnisse der Experimente verwendele er als Grundlage zur Diskussion iiber die

Modellicrung der Dolomitisation. Tm Hinblick aul ecine gewisse Analogie zwischen Nor-
sethit und Dolomil setzt er fiie die Entstehung des lelzigenannten folgenden Reaktions-
mechanismus vorans:

CaCOyy + Me2' + CO32 = CaMe(CO4) (3)

PoF. Rosenbere und LD Holland (1964) befassten sich mit dem Stu-
dinm des Gleichgewichtes im System Kalzit-Dolomit-Magnesit bei Temperaluren zwi-
schen 275 und 400 °C. Die Experimente wurden unter erhithtem  COs-Partialdruek
durchgeliithet. v die Hydrolvse von Me?' za verciteln. Aus dem Studium ging hervor,
dass das Stabilitiitsfeld des Dolomits gegenithber dem Kalzit doreh die Werte 0.925 bis
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von 0.700 ber 275 °C bis 0.875 bei 500 °C sehwankt. Das Stabilitiitsfeld des Dolomits
erweiterl sich mit sinkender Temperator, da die Losungen mit zunchmender Tempe-
ratur progressiv reicher an Kalzium werden (Mg -Iydrolyse).

Das wasserlreie Magnesium-Karbonat-Magnesit wurde durch direktes Erwiirmen von
CaCOy mit einer Lisung von MgCly bei erhihtem COo-Partialdruck gewonnen (W. A.
Deer et al. 1962). In jingster Zeil konzentrieren sich jedoch die experimentellen
Arbeiten mehre aulf den miglichen Ubergang

CaMg(COy)y + Mg2 = 2 MeCOy 4+ Ca®” (4

als aul die direkte Umwandlung von Kalzit zu Dolomit. Zu dieser Gruppe von Arbeiten
gehoren zumal auch jene von W. Johannes (1966, 1967, 1970). Aus seinen Arbeiten
resultierte beim Vergleich mit dem rgebnissen von Bosenberg und Holland.
CaZt + Mg?'
Ca?*
hisheren Temperaturen hin verschoben sind, d. h. Dolomit ist seinen Experimenten
nach erundsiitzlich stabiler. Von bestimmtem Interesse mag sein. dass W, J o han-
nes (1970) die erhihte Abhiingigkeit der Gleichzewichtsverhiilinisse des Uberganges
Kalzit - Dolomit — Magnesit vom COs-Partialdruck ausgesprochen nicht registrierte.

dass die durch das Verhiiltnis gegebenen Gleichgewichtshezichungen zu

obzwar dies vor ihm viele Autoren beobachteten, und wie dies auch theoretiseh zu
erwarten ist. In der zitierten Arbeit betont er. dass im Gebiet his zu 24 Molprozent
€0y in Lisung. dieses die Werte der Gleichgewichisverhiiltnisse von Ca2': (Ca2™ 4+ Mg2)
nicht beeinflusst. Die Gegenwart von NaCl in der Losung beeinflusst die Gleichgewichis-
verhiilinisse und zwar so. dass sich die Ca?-Konzentration in der Lisung erhiht, was

cinen ungiinstigen Einfluss aul die Fatstehung von Magnesit bedeuten sollte.

Ankerit wurde trolz seiner Wichtigkeit und trotz sciner voraussiitzlichen Entstehung
aul metasomalischem Wege bislang aul diese Art nicht zubereitet. Bei unseren bishe-
rigen  Experimenten (bei niedrigen Temperaturen) erhielten wir [iir gewdhnlich ein
Gemenge von Kalzit und Siderit. Es ist augenscheinlich, dass die Verdringung der
iibrigen Karbonate durch Ankerit spezielle Bedingungen erfordert. die zu realisieren es
hisher nicht gelang.

Methodil der Forschung

Die Erforschung der Reaktionen und der Gleichgewichte in den studierten Systemen
wurde praktiseh zu gleichen Bedingungen durchgefithet, wie sie in den vorhergehenden
Arbeiten des Autors (J. Babean 19700 19744, 1974h) bereits beschrieben wurden.
s wurden die gleichen Reagenzien. Vorrichtungen und Gerdile sowie Arbeitsvorgiinge
angewendel.

Die Art der Bewertung der Resultate stimmt im Grandsiitzlichen mit den vorher-
gehenden iiberein. unterscheidet sieh aber quantitativ in den Angaben iiber die Vertre-
tung der Komponenten in den Reaktionsprodukten. Als Grundlage zur quantitativen
Bewertung der Frgebnisse dienten chemische und  réntgenographische Analysen. Bei
INenntnis der Zusammenselzung dere Testen Produkte und Komponenten in der Liosung
wirde der Anteil der Minerale im Gemenge entweder quantitativ. berechnet, Talls die
Faodprodukie cin bindres Svstem darstelllen. oder semigquantitativ, falls in den Pro-
dukten drei Komponenten (Kailzit. Dolomit. Magnesit) festgestelll wurden. In diesem
Falle wurde der Gehalt an einzelnen Komponenten nur aul Grund der Ergebnisse der
dilfenkiographischen Analvse abgeschiitzl.
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Alle Systeme wurden sowohl vom Standpunkt der Kinetik der verlanfenden Reaktio-
nen verlolgt, als auch von dem der Gleichgewichiszastinde, Bei der Verlolgung der
Kinetik worden die Experimente nach Verlaul der entsprechenden Zeit Lgestoppt™ und
die Komponenten sowohl in der Lisung. als auch die Womponenten in den Testen
Produkten analvsiert. Die Frechnisse des Studiums der WKinetik der Beaktionen werden
als ..Ungleichgewichtszustiinde™ bezeichnel. Als Gleichgewichiszustinde wurden solehe
von Experimenten betrachtet die bei 100 20 1634 Stunden. bei 150 °C 550 Stunden
und bei 200 °C 235 Stunden dauerten.

In den graphischen Veranschaulichungen entspricht ber der quantitativen Charak-
terisierung der Reaktionsprodukte das weisse Feld der Bechteckehen dem Kalzit, das
schwarze dem Magnesit und das sehrallierte dem Dolomit.

Das Systent Walzit-Mg('ls

Die Ergebnisse des Studiums des Ungleichgewichiszustandes des Svstems Nalzit-Mg(Cl..
welches aufl die Erforschung der Bedingungen zur Verdriineung von Kalzit dureh Do-
lomit und Magnesit abzielte. werden in den Abbildungen | his 3 veranscehaulicht, Die
Ergebnisse des Studiums der Gleichgewichiszustinde sind in den Tabllen 1 und 2
zusammengefasst und werden graphiseh in den Abbildungen 4 und 5 veranschaulicht.

Die Ergebnisse des Studiums der Ungleichgewichtszustinde erbrachten einige heach-
tenswerle Feststellungen. Vor allem sehon jene. dass es zor Verdeingung von Kalzil
durch Dolomit bereits hei 100 °C binnen 24 Stunden kommt (Abb. 1. Wie bereits
zitiert wurde. bestreitet L 1 Usdows ki die Moglichkeit ciner solehen Reaktion.
falls nicht Avagonit verwendet wird., Unterhalb 100 °C gelang es ihim selbst unter
Anwendung von Aragonit nieht. die Reaktion der Verdeineung von CaCOy dureh
Dolomit zu bestitigen.

Ausser den angeliitheien Temperaturen wurde hier noch bei 30 °C experimentiort.
Die Lrgebnisse werden jedoch weder in den Tabellen. noch in den Abbildungen ange-
fiihet weil wir bezweilelten und keine Gewiihe dafiie hatten. dass die urspriinglichen,
naheza 1000 Stunden davernden Fxperimente bei dieser Temperatur tatsiichlich bis
zum Gleichgewichtszustand gelithel worden, Bei 50 °Cowarde jedoch die Entstehung
von Dolomit in den Reaktionsprodukion vegistriert.
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Abb. L Zeit- und Konzenteationsverhiilinis  Abhb. 20 Zeit- und Konzenteationsverhilinis
der Beaktionen im System Kalzit-MgCly, bei der Beaktionen e Svstem Kalzit-MeCly, bei
100 °C (Ungleichgewichtszostinde) 150 20 (Ungleichgewichtszustinde)
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Eine weitere Eigenheit ist, dass die Reaktion zwischen Kalzit und MgCly nieht
immer unter Entstehung von Dolomil als Zwischenprodukt verlaufen muss. Dolomil
entsteht als erster nur bei niedrigen Temperaturen und niedrigen MgClo-Konzentrationen.
jedoch auch dies muss nicht Regel ohne Ausnahme sein, wie Abb. 2 mit 24 Stunden
dauernden Experimenten bestiiligt.

M
. |-
Abb. 3. Zeit- und Konzentrationsverhiilinis  der Reaktionen im

24 48 hod System Kalzit-MgCly, bei 200 °C (Ungleichgewichiszustinde)

In Gleichgewichtssystemen (Abb. 4) sind die Ergebnisse bereits cindeutig. Bei 100 °C
entsteht bei allen verfolgten MgCly-Konzentrationen nur Dolomit. Bei 150 °C werden
Mischprodukte gewonnen und bei 200 °C entsteht in den Reaktionsprodukten. bei allen
MgCly-Konzentrationen nur Magnesil.

Ein Vergleich unserer Ergebnisse mit jenen von W. Johannes (1966) wird in
Abb. 6 veranschaulicht. Unsere Abhiingigkeit des Grammionenverhilinisses zur Tempe-
ratur, ermitlelt im Temperaturbereich 100—200 °C. liegt in dem begrenzten Gebiet:
durch scine Versuche bei 150 °C nihert sie sich jedoch mehr den Versuchen mit an-
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Abb. 4. Konzentrations- und Temperaturver-

liiltnis  der Reaktionen imo System Kalzit- 0,3
MeCly (Gleichgewichtszustinde) 100°C

021 150°C

o1t

L " L 1 i

Abb. 5. lsothermen  des Verhiiltnisses von 2 4 6 8 10 12 144 16 18 20

Gleichgewichiskonstante der Reaktionen und PCO (atm)
COs-Partialdruck im System Kalzit-MgCl, 2
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Tabelle 1. Gleichgewichtsverhiiltnisse bei Reaktionen im System Kalzit-MgCly,-CO,

In Losung (M/1) Peo. Vertretung der Kom- \
T*C Ca2* ’ Mg (ﬂ?l?‘-i Gp K pnm-uhm(ni;‘;; Produkt
i sl | ey |
|
100 0,019 | 0421 ‘ - ‘ 0,04 0,03 | 93 K | iD ‘
0,019 | 0467 | 4,2 0.04 0,03 95 K 7D
0,019 | L4711 8,3 004 0,08 | 93 K | 7D
0120 | 0.387 B0 02 0.21 | 63K 87D
| | |
-._I ‘I - | 1__
150 0.158 | 0,278 1.6 0,36 0.38 70K ' S0 M
0,078 0,390 ‘ 63 0 017 0,13 85K | 15 M
0,078 i 0.391 34 | 016 013 | 85 K 15 M
0.097 1 0411 i 17.6 | 0.19 016 S5 K 17 M
|
| —
200 0,321 | 0.156 68 | 0,67 1,28 A0 X 6O M
II 0,313 | 0,190 12,5 0.62 Lot Al N 59 M
0276 | 0,202 | 151 058 | 0,84 49 K Al M
[ 0,237 l 0.200 | 19,5 .51 ! 064 | 56 Ik i A4 M
| | | ! R
Gp — Grammionenverhiltnis K — Gleichgewichtskonstante der Reaktion
Ca?*

 Ca® 4 Mg

Tabelle 2. Gleichgewichtsverhiltnisse bei Reaktionen im System Kalzit-MaCl-NaCl-C0,

|_ In Lisung (M/1) g Vertretung der ‘
Teg ?rl\\,:[ar(l:)l o | ) r[ CD'—; Gop I Komponenten
M| r Ca? I Mgt Latm T im Produkt (%) |
! | - o L |
100 ’ 000 | 0,019 0,421 - 0,06 | 003 | 93K 7D |
025 | 0,020 0,404 = 0,06 004 | O3K 7D '
[ 050 | 0,020 0,469 = 0,06 004 U93K 7D
LoD | 0,029 0,464 — ‘ 0,06 0064 | 93K 7D ‘
3,00 0,021 0.491 1,1 0.04 003 92K 8D |
6.00 | 0019 | 0487 | 1.1 0,04 002 | 93K 7D
| | | |
150 0.00 0.158 | 0278 16 0,36 038 | 70K 30 i
0.95 ‘ 0.008 | 0,452 13 048 | 04 | 76K 14D 10M
0,50 0.118 11348 1.7 025 022 TLIK 20D 9M |
100 | 0172 | 0314 20 | 035 036 | B8K 30D 12|
.00 0417 L 0380 15 098 | 018 TaR 17D 1M
[ 600 ‘ 0.156 0.357 1.2 030 025 | 65K 24D 1AM
| | | i Ol il il
200 | 0.00 0,321 0,150 0.8 067 | 128 AOK  — G0N
| 0.25 0.318 0,129 7.2 071 | 151 | 38K 10D 52\
0,50 0,323 0,144 0.5 0,60 134 [ 37K 10D 53M|
1,00 0,321 0.10 8,4 068 | 125 | 38K 9D 33 M
(.00 0313 | 0044 | 82 060 | 105 39K 10D LM
3,00 0331 | 018 | 79 0.72 1,22 | 95K 43D 520
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nithernd 0.2-molaren, bei 200 °C jenen mit Y-molaren Lisungen. Die Unterschiede
werden  wahrscheinlich  durch  die unterschiedlich angewendeten  Driicke  verursacht.
W. Johannes arbeitete bei einem Druck von 2000 Bar aul die Wiinde der Gold-
ampullen, was sich sicher auch auf die COs-Partialdruckiinderung, und zumal bei
200 °C aul das Auftreten der MgCly-Hydrolyse auswirkte, s set daraul verwiesen. dass
sich das von uns bei 100 °C crmittelte Gleichgewicht aul das Svstem Kalzit-Dolomit
bezieht.

ca?*
fIOO " CQ'E**HEZ-‘
050 | s
080 I
070 c. - - A
0,60 B ,’ D f-l.
050 | .- #
040 |
0,30 |
020 |
010 |

" L I L L 1

00 150 200 250 300 350 400 °C

Abb. 6. Gleichgewichiskonzentrationen der gelosten Komponenten im System Ca?'-Mg?'-C04* -
Clm-Ha0O (A — Tiie 0.2 M MgCli: B — Fir 9 M MgCly: € — Resultate von H. E. Usdowski,
zitiert laut W, Johannes 1966: D — Frechnisse vorlicgender Arbeit bei 0,5 M MgCly)

Der COs-Partialdruck beecinflusst reeht offenkundig die Werle der Gleichgewichts-
konstante der Reaktionen, zumal bei 200 °C. Das ist eine. von den Ergebnissen von
W. Johannes sich unterscheidende Beobachtung.

Der Einfluss der NaCl-Konzentration anl den Reaktionsverlaul stimmt im Ganzen
mit den Beobachtungen von W. Johannes in dem Sinne iiberein, dass sie die
Gleichgewichiskonstante beeinflusst. Unsere Beobachtungen gehen dahingehend weiter.
dass ihnenzufolge NaCl auch auf den Charakier der Produkie Einfluss hat (Tabelle 20,
Wiihirend sich in den Systemen ohine NaCl hei 200 °C und Gleichgewichisbedingungen
nur Magnesit bildete. entstand als neue Komponente in Gegenwart von NaCl auch
Dolomil.

IFiir die geochemisehe Applikation vesultiorl aus unseren Frgebnissen die Schlussfol-
gerung. dass es vom Gesichtspunkt der Experimente miglich ist Kalzit durch Dolomil.
Magnesit sowie durch deren Gemenge zu verdringen, Der Charvakier der Endprodukie
steht in Abhiingigkeit von Temperatur und NaCl-Konzenteation. I breiten MgCla-INon-
zenteationsintervall entsteht bei Temperaturen von 100 °C und niedriger nur Dolomit. bei
200 °C nur Magnesits die Temperatur von 150 °C bildel cinen gewissen Ubergang. Die
erhishie NaCl-Konzenteation in Lisung kann die Reaktionen in Richtung zur Bildung
von Dolomit aueh bei hisheren Temperaturen beeinflussen,

Zur Erginzung der Information iiber das System Kalzit-Mg?" wurde hier cine expe-
rimentelle Verfolgung der Systeme Kalzit-MgS0; durchgefiihet. Diese Beobachtunzen
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Tabelle 3. Gleichgewichisverhiilinisse bei Reaktionen im System Magnesit-CaCly-CO.

e = :
’ __h_]_ I.mulnq&‘ Peo Verteetung der Kom-
R | 0 . 2 e S
I e l (a2 M2 (atm) Gp IN ponenten Jm Produkt
|
P e i =T = S '_
Cdoo b 0,266 0,114 — 0,70 0,65 25D 75 M
| L0294 0.154 A9 0,66 0,75 29D LM
| [0,308 0,161 87 | 066 0,75 31D (9 A
| 0,202 0166 | 118 | 0,64 0,82 32D 68 M
150 0,302 0,172 . 0.7 0,64 0,87 26 K 10D HARYI
| 0,311 0,119 72 | 072 0,57 I8 K 7D 75 M
L0331 0.109 10,7 075 0,49 IS K ab 77T M
| 0314 0117 12.8 [ 0,73 0.56 19K 6D 70M
f | _— _— o -
200 0,333 0,007 4,0 ‘ 0,77 047 | IOK SN
. 0,370 0,007 | 7.7 | 079 0,42 19 K SN
[ 0,374 [ 0400 | 112 | 079 043 | 20K S1M
. 0354 | 0105 | 148 | 077 048 | 19K 80 M
| |

Tabelle A
(N/1)

eC (xact

100 0 {]0

| | 0,,.‘)
0.50

| | 1,00
| 3.00

‘ 6.00

0,00
0.25
| | .50

1.00
300
6,00

‘ 50 |

‘ 200

| In Imnnn‘ [\[ I)

‘ Ca?t

| L2060
‘ 0,972

0.257
(1,272
0,263
| 0316

L0302
0,272
0,292
0311
0318
0.333
0,333
0,342
0,350
0.354
0.331
0,370

Gleichgewichtsverhiiltnisse bei Reaktionen im System Magnesit-CaClo-NaCl-00,

Pt Vertretung der |
5 il Go K I\omponcnll n
Me? Hmy) | im Produkt (")
S B | | —
0.114 = 0,70 0G5 | 25D 75 M '
0.240) = 0,53 l 1,31 | 45D 55 M
0212 — 055 122 | 40D oM
0,236 — 0,53 133 | 38D G2 M
0,183 = 0.59 J 1.10 ‘ 3BD G5M
0,104 o= 0,75 054 | 20D 8OM i
|
0,172 | 0.7 | 064 087 126K 10D 64 M
0,156 0.7 0,64 0,87 | MK —  T0M
017 08 [ 0,62 094 | 3K — GITM
0,156 | 08 | 067 080 TB0OK —  70M
0,170 0.3 0.65 | 090 4 K —  68M
0,120 ‘ — ‘ 073 | 063 | 23K — 77TM
0,007 40 | 077 047 ‘ MK — 81M
0125 50 073 0,549 MK —  8GM
0,007 AL 078 0,40 MK — 81N
0,100 50 078 0.48 ‘ K —  $1M
0.007 51 1 0797 0.53 DK — 81 M
0,080 37 0.82 0,40 | I5K — 85M
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sind grundlegend schwieriger als beim System Kalzit-MgCly, zumal was die Auswertung
der Gleichgewichtsverhiilinisse betrifft. In diesem System entsteht ndmlich auch das
verhiiltnismiissig wenig lésliche CaS0; ob in Form von Gipsstein oder als Anhydrit,
welches die exakte Auswertung der Reaktionskonstanten verhindert. Deshalb wurde
dieses System hier nur qualitativ verfolgt.

Es wurde Testgestellt, dass es in dem genannten, geschlossenen System zu wechsel-
seitigen Reaktionen, und somit zur Bildung von neuen Mineralen nur bei der von uns
verfolgten Hichsttemperatur von 200 °C kommt; dabei treten in den Reaktionsproduk-
ten neben Kalzit. Magnesit und Anhydrit in Erscheinung. Die Reaktion verlduft offen-
sichtlich nach einem anderen Mechanismus als im System Kalzit-MgCly, wo es zu einer
klaren Magnesitbildung bereits bei 150 °C kommt. Die Reaktion wird wahrscheinlich
durch das wenig lésliche Kalziumsulfat beeinflusst, welches sich an der Oberfliche der
Karbonatenkérner bildet, und erst bei der Temperatur von 200 °C kommt es zu ciner

M M

CaCly | = CaCly

% 48 9% 192 hod, % 48 9% 192hod.

Abb. 7. Zeit- und Konzentrationsverhiiltnis  Abb. 8. Zeit- und Konzentrationsverhiiltnis
der Reaktionen im System Magnesit-CaCly bei  der Reaktionen im System Magnesit-CaCly bei
100 °C (Ungleichgewichtszustiinde) 150 °C (Ungleichgewichtszustinde)

M

/008
i

0'5[] | 1ID | Q W i

2% -".IB hod. 100 B0 200°C

Abb. 9. Zeit- und  Konzenteationsverhiltnis — Abb. 10, Konzentrations- und Temperaturver-
der Reaktionen im System Magnesit-CaCly bei  hiiltnis der Reaktionen im System Magnesit-
200 °C (Ungleichgewichtszustiinde) Cally (Gleichgewichtszustiinde)



DIE EXPERIMENTELLE MODELLIERUNG 95

bedeutenderen Diffusion der Ca?-Tonen und zur Bildung von Magnesit und Anhydrit
in_einer solchen Menge, dass die Gegenwart dieser Minerale auch réntgendiffraklo-
graphisch erfasst werden konnte.

Das System Magnesit-CaCl,

Das Studium dieses Systems zielte aul die Erforschung der Verdriangungsbedingungen
von Magnesit durch Dolomit und Kalzit ab. Eine Ubersicht der Ergebnisse, die bei
diesem Studium auf idhnliche Art und bei ihnlicher Zielsetzung wie beim System
Kalzit-MgCls gewonnen wurden. wird in den Tabellen 3 und 4, sowie durch die Abbil-
dungen 7 bis 11 gcboten.

Bereits das Studium der Reaktionskinetik, also das Studium der Ungleichgewichts-
zustiinde (Abb. 7 bis 9) wies eindeutig auf die verhiiltnismissig giinstigen Méglich-

K
10t
09|
08 r
M
07 |
0,6 Mﬁlz
! 050 +
05
o4 | |
.l o,zs.mmmmm
02 [
01
o o125 |
2 4 6 8 10 12 # 16
Rag. talm) g =t
co, ‘o 2 48 9 192 hod.
Abb. 11 Isothermen des Verhiiltnisses der™™ Abb. 12, Zeit- und Konzentrationsverhilinis
Gleichgewichiskonstanten zu den CO,-Partial- ~der Reaktionen im System Dolomit-MgCl, bei
driicken im Syvstem Magnesit-CaCl,-CO. (2§ 100 °C (Ungleichgewichiszustinde)
M
HgC|2
0,50
M
MqCly
0,25—mﬂm MW q50
025
0125 } |
|
2% 48 96 192 hod. 2 48 hod.
Abb. 13, Zeit- und Konzentrationsverhiilinis — Abb. 14. Zeit- und Konzentrationsverhiilinis

der Reaktionen im System Dolomit-MgCly bei  der Reaklionen im System Dolomit-MgCly bei
150 °C (Tngleichgewichtszustinde) 200 °C (Ungleichgewichtszustiinde)
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keiten der Verdriingung von Magnesit dureh Kalzit hin, s ist dies eine iiberraschende
[Feststellung, welehe bisher in der Literatur noch nicht beschricben wurde.

In Ubercinstimmung mit den Studinmsergebnissen beim System Kalzit-MgCly - gilt
fiir das Svstem  Magnesil-CaCla, dass niedrigere Temperaturen und  hihere  CaCls-
Konzentrationen sich giingstic aul die Reaktionen der Verdriingung vom Magnesit durch
Kalzit auswirken. Die Bildung von Dolomit gehiirt in diesen Systemen cher zn den
Rarititen. Dolomit tritt hitufliger in Svstemen mit unansgewogenem Gleichgewicht auf
und kiinnte zugunsten der Theorie der Ubergiinge

+ Ca + Ca
Magnesit ﬁl}nlnmil. ﬂ¢__-+ Kalzit.
+ Mg 4 Mg

also vom Ubergang des Magnesits zu Kalzit iiber Dolomit als Zwischenglied, zeugen,

Die Angaben in Abb. 7. giiltig [iir sehr kurze Reaktionszeiten (24 Stunden), bestitigen
jedoeh diesen Schluss nicht. chensoweniz wie die Gleichgewichtssysteme mit langen
Reaktionszeiten (Abb. 10). Dem Studinm der Gleichgewichtssysteme st zu entnehimen.
dass die Endprodukie der Reaktionen praktiseh eine Funktion der Temperatur dar-
stellen, Bet 100 °C wurden in den studierten Svstemen nur Kalzit und Magnezit fest-
gestellt, dhnlich auch bei der Temperatue von 200 °C nue mit fiie das unverfinderte
Magnesit gimnstizeren Verhiiltnissen. Bei 150 °Cozeigt sich anch bei diesem System: eine
cowisse  Stabilitiit des  lerniiren Systems  Kalzit-Dolomit-Magnesit.  in welechem  der
Dolomitgehalt mit steigender CaCls-IKonzentration sinkt.

Der Einfluss des COo-Partinldruckes aul den Reaktionsverlaul, bewertet aufzreund
der Gleichgewichtskonstanten. ist nicht so markant wie dies beim System Kalzit-MeCly
der Fall war. Bei der Temperatur von 100 °C und in einem gewissen Sinne auch bei
150 °C AL 1D hat COs analogen Finfliss, Bei 200 °C ist die Wirkung des €Oy géinzlich

"
022}
M 020
MgCly | 018}
2I5 - M M m 0‘16 -
0,14}
200°C
s | m 012
040t
0,08 } \! \
1r0 - W m m 0106 l .
0,04 [ 150
0.5 - m]ml M 7l 100°c
0 2 4 6 8 10 12 # 16 18
L 1 1 P
100 150 200°C cop ‘'™
Abb. 15, Konzenteations- und Temperaturver-  Abb, 16, Isothermen des Verhiiltnisses der
hitlinis der Reaktionen im System Dolomit-  Gleichgewichiskonstanten zu den COs-Partial-

MeCly (Gleichgewichiszustiinde) dritcken im Syvstem Dolomit-MgClo-CO.



Tabelle

200

Tabe

100

0

DIE EXPERIMENTELLE MODELLIERUNG

97

5. Gleichgewichtsverhilinisse bei Reaktionen im System Dolomit-MgCl,-CO,

| In Liosung (M/1)

Vertretung der Kom-

[}COE 2
‘ Ca ‘ M2+ (atm) Gp K poncnlcn(s{}:}l Produkt
|
| !
0,008 ‘ 0,498 0,7 0,02 0,01 98 D 2 M
L0009 | 0498 1,0 0,02 0,01 8D 2M
0009 | 0518 7.4 0,02 0,01 8D M
0.012 | 0516 10,1 0.02 0.02 8D 2M
0.061 | 0.452 3,3 0,12 0,09 8D 15M '.
| 0055 | 0455 5.0 0,11 0,08 89D 1M
0041 | 0471 7,5 0,08 0,06 93D M
‘ 0.023 ‘ 0,454 9.4 0.05 0.03 95 D 5M
L0019 | 0348 6,7 0,25 0,21 74D 26M  Bruzit
CO04 | 0.406 9.9 0,22 0,17 86D  14M  Bruzt
L0078 | 0428 149 0.15 0.11 84 I6M  Bruzit
0,058 16,9 0.11 0,08 89D 1M

| H
0454
I

[T 6. Gleichgewichtsverhiilinisse bei Reaktionen im System Dolomit-MgCly,-NaCl-CO,

Cracl
(M)

0,00
0,25
0,50
1.00
3,00
15.00

L 000
0,25
.50
.00
3.00
(3.0

0,00
0,25
00,50
1,00
A.00
| 1,00

J‘M\ P | Vertretung der Kom-
Y COz G K ponenten im Produkt
(ed Mg2 latm) p (/)
| |
| I
0,008 0.408 ! 07 | 002 001 98D 2M
0.010 0,445 — 002! 001]98D 2M
0.008 0.487 — L 00L] 001 99D 1M
0.010 0.487 = 0,02 001 98D 2M
0,000 | 0460 | — ‘ 0021 001 99D 1M
0.007 0,494 — 000 001 99D 1M
4 [ |
0.061 1 0,452 ‘ 3.3 l 002 | 0,09 8D I5M '
0,058 | 0.454 1,2 ‘ 0,08 | 0.06 | 89D 11 M
0.031 0,455 1.3 006 004 | 94D G6M
0.020 0479 1 12 006 | 004 95D M [
0,029 0,479 13 | 006 004][095D 5M
0.019 0467 | 14| 004 | 002 97D 3M
| |
0,019 0,348 G,7 025 | 021 | 74D 26 M Bruzit
0.135 0,926 1.8 029 | 025 | 69D 31M Bruzit
0. 140 0,312 66 | 08L] 027 ] 67D 33M Bruzit
0,146 0302 | 86 033 026 65D 35 M Bruzit
0001 | 0358 | 5.9 0221 045 | 79D 2N Bruzit |
0.007 0,380 (5.4 | 0.20 0 013 80D 20 M Bruzit |
|
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verschieden: dies entspricht dem nahezu erwarteten kontriiven Einfluss wie berm System
Kalzit-MgCls. Das Gepriige der Wirkung des COy ist hier jedoch nicht so iiberzeugend.

Das in der Lisung sich belindliche NaCl kam erst bei der Temperatur von 150 °C
deutlich in Erscheinung, und zwar dadurch. dass es die Bildung des Dolomits unter-
driickte. Tm Hinblick aul die Frgebnisse des édlmlichen Studiums im System Kalzil-
MgCly kann dieser Einfluss als antipolar und [iir crwartungsgemiiss erachtet werden.

Das System Dolomit-MgCly

Ziel des Studiums des Systems Dolomit-MgCly war die Ermitthung der Bedingungen
ciner miglichen Verdriingung von Dolomit durch Magnesit. Die anhand des Studiums
gewonnenen Ergebnisse werden in den Abbildungen 12 bis 16 und den Tabellen 5 und
G zusammengefasst.

M M
Cﬂ% CaCl, -
= |
025} ﬂlwmm URS'WWWW
0125} [ﬂﬂm W] m Wﬂ] 0_125—%] mm Mmm

24 48 95 192 hod 2, L8 96 B2 hod.

Abb. 17, Zeit- und Konzentrationsverhiiltnis — Abb. 18, Zeit- und  Konzenteationsverhiilinis
der Reaktionen im System Dolomit-CaCly bei  der Reaktionen im System Dolomit-CaCly bei
100 °C (' neleichgewichtszustinde) 150 °C (Ungleichgewichiszustiinde)

M
CuCiz

25 }

M 1’5 -m m m
MgClz
050 0 m m m
025 }
05 |
24 48 hod. 100 150 200 °C
Abb, 1 Zeit- und Konzentrationsverhilinis Abb, 200 Konzentrations- und Temperaturver-

der Beaktionen i Syvstem Dolomit-CaCly bei hithinis der Reaktionen ime System Dolomit-
200 °C (Ungleichgewichiszustiinde) CaCly (Gleichgewichtszustinde)
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Alle Ergebnisse bestiitigten cinhellig die Zustimmung mit den Theorien iiber die
Unmwandlung des Dolomits zu Magnesit dureh Einwirkung von Me2'-lonen. Sowohl das
Studium der Ungleichgewichts-, als auch das der Gleichgewichtssysteme bestiitigle das
direkte Verhiilinis des Einflusses von Temperatur und Konzenteation der verwendelen
Lasung aul die Intensitiit der Reaktionen,

Der Einfluss des COy (Abb. 16) aul den Reaktionsverlanl steht mit dem System
Kalzit-MgCly bei 100 und 200 °C. in gewissem Sinne auch mil den Isothermen  bei
150 °C in Ubereinstimmung. Die Auswertung der Reaktionen bei 200 °C wurde durch
den gegenwiirtigen Bruzit. der durch Hydrolyse von MgCly. bzw. von MgCO,; in
Milicus mit niedrigen COu-Partialdriicken entstehl. negativ beeinllusst.

NaCl beeinflusst die Reaktionen bei 100 °C nicht. bei 150 °C senkl es dic Werle der
Gleichgewichiskonstanten. bei 200 °C steigert es in einer bestimmilen Konzentealion,
dann senkt es erneut deren Werte. Auch in diesem Svstem teitt bei allen Svstemen bei
200 °C Bruzit in Erscheinung.

Das Systemt Dolomit-Cal’ly

Das experimentelle Studium dieses Systems zielle aul die Erlorschung der Bedin-
gungen einer miglichen Verdriingung von Dolomit dureh Kalzit ab. Die gewonnenen
[rgebnisse werden graphiseh in den Abbildungen 17 bis 21 und den Tabellen 7 und

L=l =] {3
S zusammengelasst,

036
032}
0,28
0,24
020
016
0,12
0,08F
0,04}

Abbe 20 Isothermen des Verhiilinisses  der _‘l 8§ 12 16 20 24 28 32 J6
Gleichgewichiskonstanten zu den COs-Partial- P {atm)
deiicken im System Dolomit-CaCl,-CO, €0,

Die FErgebnisse des Studiums des Systems Dolomit-CaCls kéinnen sowohl mit den
Frgebnissen im System Dolomit-NeCly, als auch mit jenen im System Magnesit-Ca(ly.
verglichen werden. b eesteren Falle kann konstationl werden. dass die Reaktionen des
Dolomits mit CaCly intensiver sind als jene mit MgCly Dies steht gesamtheitlieh in
[bereinstinmung mit den Frgebnissen des Studinms des Svstems Magnesit-CaClo.

Uberraschender jedoch ist. dass die: Reaktionen zwischen Magnesit und Calls in
absoluten Werten. . ©in der Menge des neugebildeten Kalzits, bedeutend intensiver
sind als dies beim System: Dolomit-CaCly der Fall ist. Dies kann bei allen verfoleten
Konzenteationen und Tenperaturen heohachtel werden. Diese Erscheinung kann bislang
nicht erkliet werden,
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Tabelle 7. Gleichgewichisverhiiltnisse bei Reaktionen im System Dolomit-CaCl,-CO,

In Losung (M) P Vertretung der Kom-
Ter | s | . ;L0 G K ponenten im Produkt
o Ca? | Mg (utm) L3 )
~ | do b | o
100 0,370 0,080 ! — 0,82 041 I8 K 82D
0,438 0.036 1.1 0,92 0,17 ]I 92D
0,451 0,039 7.9 0,92 0,16 8K 92D
0,469 0,037 10,1 0,93 0.11 SK 92D
| 2
150 | 0418 0,031 — 0.93 0,11 7K 93D
| 0,410 0,037 4.7 0,92 0,13 8K 92D
| 0,400 0,031 214 0,93 0,11 7KK 93D
0.355 0,031 328 092 | 0413 TK 93D
. | |
1 |
200 0,406 0,043 1.3 0,91 0,16 7K 93D
0,407 | 0040 | 68 0,01 0.15 7K 93 D
0412 | 0,029 10,7 0.93 0.11 6K 94D
0441 0.025 15.7 0,95 0,09 Sk a5 D
| |

GOy wirkt aul den Reaktionsverlaul unnusgeglichen ein (Abb. 21), bei der hichsten
und der niedrigsten Temperatur senkt es augenfillig die Werte der Gleichgewichts-
konstanten, bei 150 °C verhiilt es sich anniihernd neutral,

NaCl hat eine insgesamt senkende Tendenz. seine Gegenwart senkt die Werte der
Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen praktisch bei allen verfolgten Temperaturen.

Dislkussion und gesamtheitliche Bewertung der Ergebnise

Experimentell hestitigle sich die Maglichkeit aller. in den die wichtigsten Karbonale
der alkalischen Iirden (Kalzit, Dolomit, Magnesit). und Lisungen der Ca- und Mg-
Chloride enthaltenden Systemen. erwarteten Reaklionen. Von den gewonnenen Er-
gebnissen seien nur die wichtigsten genannt.

a) Die Reaktion des Kalzils mit MgCly kann sowohl zur Bildung von Dolomit, als
auch zu der von Magnesit [iithren, Niedrigere Temperaturen und niedrigere MeClo-
Konzentrationen wirken sich giinstiger aul die Bildung von Dolomit, hihere Tempe-
raturen und hihere MgCl-Konzentrationen wieder aul jene des Magnesils aus.

b) Die Reaktion von Dolomit mit MgCly fiithet zur Bildung von Magnesit. Auch
hier besteht ein dirckies Verhiilinis zwischen Temperatur und Konzenteation von MgCla
cinerseits und dem ReaktionselTekr.

¢l Beachtenswert ist. dass Kalzit mit MgCls unter Bildung von Magnesit inlensiver
reagiert als Dolomit, und dies unter ansonsten ginzlich iibereinstimmenden  Bedin-
cungen.

1 Die Verfolgung der Reaktionskinetik deutete an. dass der Ubergang Kalzit -
Magnesit nicht die Bildung von Dolomit als Zwischenglied erfordert. Dies bestiitigt
sehiliesslich die obenerwiithnte Feststellung von der intensiveren Verdriingung von Kalzit
dureh Magnesit als die des Dolomits dureh Magnesit.



DIE EXPERIMENTELLE MODELLIERUNG | Ol

Tabelle 8 Gleichgewichisverhiilinisse bei Reaktionen im System Dolomit-CaCly-NaCl-Co,

Vertretung der

| In Lisung (M/I) | ‘
(nacl | | I'coa = i
. /. X | somponenten
(M/D) ‘ Ca® ’ Mg | atm) | Gp : B im l-‘r'rlulukl (%)
100 ! 0,00 | 0370 0.080 | — om0t 18 KK 82D
025 | 0,400 0058 | — | 088 | 0,21 13 K 87D
i 0,50 | 0.381 0064 | — 0.86 0,26 15K 8D
| | Lo 0415 | 0.073 - 0,85 0,27 17 X 83D
300 0,400 l 0.039 = 0.91 0.15 8K 02 n
| ‘ 6,00 | 0415 0.032 - 0.93 ‘ 011 7K 93D
| - |
| |
| 150 | 0,00 0.418 0.031 — 003 01 7K 93D
[ 02 | 0428 | 0019 S 006 0.07 AN 06D
0.50 0.428 0,022 ‘ w2 01,95 0,08 5K 9D
1,00 0.425 0,022 1 — | 095 0.08 5K 9D
3.00 0,428 0,023 0.85 0.05 0,09 SN a9 n |
) 6.00 0,430 0.027 085 | 094 0.11 (BN 04 1 l
— ‘ I S g SR
200 0,00 | 0406 | 0042 13 | 091 | 0d6 | 7K 03D
|02 A0 0.045 oL a0 0,17 10K o0 D
0,50 | 0.400 0.039 1.0 0.1 0,17 8K 92D
1,00 | 0,413 0.036 1.1 0,92 0,17 8K 020
[ 3,00 0418 0.039 1.5 0.91 0,17 N arn
| 600 1 0448 0011 | 24 0,08 0.05 | 2K 03D

¢) Die Reaktion von Magnesit mit CaCly verliull sowohl unter Bildung von Kalzit
als auch von Dolomit. In Ubereinstimmung mit der erwartelen umgekehrten Reaktion
wie im System Kalzit-MgCly ist Tiie den Ubergang Magnesit - Kalzit niedrige Tempe-
ralur giinstiger.

[} Die Reaktion von Dolomit mit CaCly Tihet zure Bildung von Kalzit. Der Vergleieh
der absoluten Mengen an Reaktionsprodukten zeugt auch hier von intensiveren Reak-
tionen im Svstem Magnesil-CaCly als im System Dolomit-CaCl.

gl Der umlangreichen Forschung ist die Fesistellung zu entnehimen, dass Svsleme
mit neugebildetem Dolomit meist hei einer Temperatur von 150 °C in Krscheinung
treten, withrend eine Temperatur von 100 °C giinstiger Tiir die Bildung von Kalzit. und
dicjenige von 200 °C Tie die Bildung von Magnesit st

h) Zum [_.'nl.l:]'schit d von allen bisher angelitheten Diagrammen der Gleichgewichie
in den Systemen Ca2-Mg2-CO42-Cl" in melasomatische Reaktion  vorausselzenden
Svstemen. enlstehien auch terniive Svsteme, Die hisherieen Gleichgewichte wiesen immer
nur biniire Svsteme aul.

il Die Entstchung von Dolomit und aueh von Magnesit dureh Verdeingung von

[}
Kalzit. aber auch vmeekehrete Reaktionen gelang es uns. zam Untersehied 2o anderen
Autoren, welche diese Miglichkeit ausschliessen, bereils hei 100 °C zu heweisen.

1 Das Stadiom der noe ime Svstem Kalzit-MeSOg verwivklichten Sallatsystenne er-
brachte giinzlich untersehiedliche Erecbnisse als im Falle der Chloridsysteme, Wie aus
dem Studinm resultiort, kimnten hier metasomaltische Reaktionen nure bei entsehieden
hitheren Temperaturen verlaulen, wenigsiens was geschlossene Svsteme betrilfL,

k) Fiir die Prozesse in der Natur kann aos den eeveichien Froehnissen der Sehiluss



102 BABCAN

von den Moglichkeiten aller Reaktionen des metasomatischen Typs eefolgert werden,
[Fine griindlichere Applikation aul natiirliche Vorgiinge. erfordert ein ergiinzendes Stu-
dium der Lislichkeit von Mineralen in verschiedenen Milieus. welches die Konzen-
trationsiinderungen der eigentlich metasomierenden Faktoren (CaCly, MaClal, COs-Par-
tinldruck. NaCl-Konzentration u. fi. in Erwiigung zieht. Die Summe dieser Erkenninisse
sollte die theoretische Begriindung der Optimalitit der einzelnen Reaktionen und deren
Abweichung von den erwarteten Ergebnissen liefern,

Schlussfolgerungen

Beim Studium von Reaktionen in Kalzit. Dolomit und Magnesit und Lisungen von
CaCly und MgCly enthaltenden Systemen. wurde die prinzipiclle Mighchkeit der gegen-
seiligen Verdriingung cines Karbonates durch ein anderes beglaubiglt. Es wurde bestii-
tigt, dass Kalzit unter Einwirkung von Mg2® (MgCly) sowohl von Dolomit als auch von
Magnesit verdriingt werden kann. Magnesit kiimnen Ca-Tonen (CaCly) zu Kalzit oder
Dolomit iiberfithren und Dolomit kann mil Ca®" unter Bildung von Kalzit und mil
Mg?* unter Bildung von NMagnesil reagicren.

Viele Erkenninisse  bestiticten  bisherige  Literaturangaben,  cinige gewonnene -
kenntnisse dagegen sind grundsiitzlich neu. So wurde [estgestellt. dass Dolomit aus
Kalzit bereits bei einer Temperatur von 100 2C entstehen kann. Kalzit kann durch
Mg?* direkl zu Magnesil, ohne Dolomit als Zwischenstule verdriingt werden: hei 100 °C
entstand im System nur Dolomit. bei 150 °C cin Gemenge von Dolomit und Magnesit.
bei 200 °C nur Magnesit. Eine dhnliche Temperaturabhiingigkeit wurde anch bei den
Reaktionen des Magnesits mit Ca®" Testgestellt,

Wesentlich ist die Feststellung der Existenz eines lernfiren stabilen Systems Kalzit-
Dolomit-Magnesit mit einem Optimum bei 150 °C. Seine Entstehung wird durch einen
bestimmien COo-Partialdruck und eine bestimmte NaCl-Konzentration in der Lisung
bedingl. Die Bildung des terniiren Svstems wird durch die nahen Loslichkeitswerte
von Kalzit. Dolomit und Magnesit bei den angefiihrien Bedingungen erkliirt.

Thersetzl von 15 WALZEL.
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