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JAN BABCAN®

DIE MODELLIERUNG DER NIEDERTEMPERATUR-METASOMATOSE
VON KARBONATEN DURCH SIDERIT

(Abb, 1—10)

Peswme: Mayuenwe peaxnmu mesxkny pacrsopom FeCl: u kapGonaramu wmeno-
yein — KaabUHMTOM, NOJOMHTOM, MarHE3auMTOM H AHKEPDHTOM — Griio OCHOBaHMEM 118
MOIeTHPOBAHMA lTpOLlef.'L'OE JaMeleHuA 3THX K(lpGOHﬂTDB CH.'].EPHTUM. Ha OCHOBIOHHMN
HCCJenosaHuA HGMEPE‘I-EH}I;{ KHHETHKI PearkiHMH M NaHHBIX O HX COCTOAHUM PaBHO-
BeCHA ObLIO ONpelneseHo, 4To

a) saMeuieHye KapOOHATOB CUIEPHMTOM BOSMOMKHO yske mpu Temnepartype 25 °C:

6) CaMbIMH TIONXOAAUIMMII HupsoliilTilMll IaA 3aMeleHHd ABJAKTCA KaJdbLHT U
JMOJOMHUT;

B) ONTHMAJIbHBIMM YVUJAOBUAMM 0JH 3aMEUeHudA, HANPHMED, KaJdbLiHTa HABARAETCA
remneparypa 50 °C u nmapu. nasnenue CO:2 5—06 artm.;

'l noBsILLAKNLEECH Mapl. naBieHHE CO: HMEET Y KaJdbUHTA B OCHOBHOM MOJAO0MM-
TEALHOE BAMAHUE HAa NPOXOMKIEHIE PeaKlHil, ¥y Mar#eauTa — HETaTHBIOE, y 10J0-
MIITd CMELIAHHOE;

1) nossnuensas womuenrpauus NaCl sauser na npouece peakumi oTpuuaTens-
Ho y secex kapbBonartos.

Kurzlassung: Dus Smdium  der Reaktionen zwischen einer  Lisung
von  FeCl, und  den Karbonaten  alkalischer  FErden  —  Kalzit  Dolomit,
Magnesit und Ankerit — bilden die Grondlage zor Modellicrung von Prozessen
der metasomatischen Verdriingung  dieser Karbonale durveh Siderit.  Aufgrund
der Forschung von Messungen der Kinetik der Reaktionen wid der Werte deren
Gleichgewichiszustinde wuorde Testgestellt, dass

al die Verdviingung von Karbonaten dureh Siderit bereits bei 25 °C miglich is1

b die zure Verdeingung geeignetsten Karbonate Kalzit und Dolomit sind

¢ die optimalsten Bedingungen zur Verdviingung z. B. von Kalzit cine Tempe-
vatur von 50 °C und der Partinldruek des COy um 5—6 atm darstellen

d) ein erhihter COy-Partialdruck bei Kalzit cinen positiven, bei Magnesit
cinen negativen und bei Dolomit cinen gemischien Einfluss aul den Yerelaul der
Reaktion ausiibt

e} die erhithte NaCl-Konzentration bei allen Karbonaten dea Verlaul der
Beaktionen negativ beeinflusst,

Nach den noch vor nicht allzu langer Zeit geltenden Ansichten (1. 1D, Dana —
o5 Dana 19460 Wo A Deer et al. Gmeling Handbueh der anorganischen
Chemie. 1930 u. o sollie Siderit erst bei 130 °C durch Reaktionen. dihnlich  der
metasomalischen Verdringung von Karbonaten durch losliche Fe2-Verbindungen ent-
stehen. In seiner vorhergehenden Arbeit L. Bab &an 1970) beschrieh der Autor die
Svnthese des Siderits ime Svstem Fe' —CaCO4—11,0 bereits bei 25 °C und bewies so
die Miglichkeit der metasomatischen Verdriingung von Karbonaten durel Siderit schon
bei relativ sehe niedrigen Temperaturen,

Genannte Feststellung gab den Anlass zur detaillicrten experimentellen Eeforsehung
der Bedingungen zur Niedertemperatur-Verdedingung  von Karbonaten durel Siderit,
Die Experimente kniiplen in cinem gewissen Sinne an die Ergebnisse von W, ] o-
hannes (19638, 1969), der allerdings im Bereieh der hsheren Temperaturen von
150 bis 400 °C arbeitete. an.

Der Vollstiindigkeit halber muss ergiinzl werden. dass obzwir in neonerer Literatore
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die Miglichkeit einer Niedertemperatur-Synthese von Siderit dureh die Verdriingung

von  Iarbonaten ausgeschlossen wird. dilteres Schrilttum eine solehe hestitigh, So
bescehrich B3 Deuzs (1926) die Zubereitung von Siderit durch lingzeitiges Frwiirmen
von Fe Nerbindungen mit Aeagonit. Kalzit und Witherit in cinem zugesehmolzenen
Rohr bei 100—=150 °C. A Diiehner (1828 cewithnt die Entstehung von Siderit

COkyoin einem ver-

dureh Mischen ciner Lisung von FeCly omit pulverltemigem G
sehlossenen Gefiiss hei Labortemperatur, Xholiche Frgebnisse zeitigte anch 1o 1o p-
pe — Sevler (18751

Methodil: der Forschung

Ausgangsstoffe fir die Modellierung der metasomatischen Verdriingung von Karho-
naten dureh Siderit hilden einerseits Priiparate vom Reinheitsgrad po Ao andererseits
matiicliche Minerle — Kalzit (Lokalitit Ruzova und Lipovii — Jeseniky!. Dolomil
(Lacky). Magnesit (Podrecany), Ankerit (Dob3ind).

Dem Stadium dienten FeCl-Lisungen versehiedener Konzentration von 0.02 bis 1 M.
meist 0.5 M. Die FeCl-Lisungen worden vor jedem Experiment extra dureh Lisen
von pulverfarmigem Fisen in TCD nnter Ausehluss von Luft zubereitet. Tnjeder Charge

ubereiteten e wurde analvtisch der Fe2-Gehalt beglanbigt.
Mie Experimente. deren Frgebnisse bei der Auswertung des |
bei den Berechnungen der Gleichgewichte verwendel wurden, wurden in zugeschmol-

unelzbarem Sial-Glas ansgeliihet, Die Ampullen hatten

Aeaktionsverlaules und

zenen Ampullen aus schwer
einen Tnnendurehmesser von 5—7 mm. ihe Tnnenvolumen bewegte sich im Intervall
swischen 2202 und 2,50 ml. Die Ampullen wurden in Metallhiilsen gegeben und in
cinen Thermostal mit Neigehewegung bei ciner Temperatursehwankung von £ 1 °C
cehracht.

Die Experimente mit den FeNerbindungen warden unter steiktem Ausschluss
atmosphitvischen Sauerstolfs gemaeht. Aus den Ampullen wurde vor dem Fiillen mil
der FeCl-Lasung die Lalt dureh cinen COs-Steom verdriingt. Der jeweiligen Menge

an FeCl-Lasung (1 mll wurde das Teingepulverte Karbonat (Korngrisse unter 0.06 mm)

hinzugeliel und die Ampullen verschmolzen.

Niach Beendigung der Versuche wurden die Ampullen in ciner speziellen Vorrichlung,
welehe die quantitative Bestimmung des dureh die Lisung nicht sorbierten COy er-
miglicht. zeehrochen, Der lisliche Anteil der Reaktionsprodukte wurde abliltriert und
in ihm die zugeharigen Komponenten (Fe?®, Ca? resp. Mg?' ) bestimmt. Die festen
Reaktionsprodukie. sowie die unreagierten Karbonate wurden solort, noch in nassem
Zustand der ronteendilfraktographischen Analyse unterzogen.

Die Komponenten in der Lisung (Feo Cao Mgl warden hauptsiichlich chelatometriseh.
niedrigere Wonzenteationen dureh Atom-Absorptions-Spektrophotometrie mit dem Geriit
Perkin-Flmer. nicdrigere Fe2-Konzentrationen photometriseh (nach Oxydation zu Fel?)

bestimmt.

Bei der Femitthing der Gleichaewichtshedingungen wurden stets die Verhiiltnisse
der Gleichgewichisinderungen  der reagicrenden Komponenten zu Temperatur und
Zoeit verfolgt, Die Fxperimente wurden so gelenkt, dass jeweils der Gleichgewichts-
Bt wuorde, wann sich die Konzenteation der reagicrenden Komponenten

sustand err

nicht oder noe unseheinbar finderten,

Die Gleicheewichishedingungen woeden ausgewertel teils nach dem in der physika-
liseh-chemischen Praxis gelinfigen Veelaheen, do i dureh Errechnung der Gleich-
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gewichlskonstanten (N, teils nach dem ber W Johannes (e verwendeten. ., i
durch Ermittlung des sog. Grammionverhiilinisses (G ).
Fiir Reaktionen des Typs

FFe? 4 MeCOy = Me?' + el (1

wurden die jeweiligen Werte berechnet nach den Ausdreiicken

. el .
K= ) G, = gy
HYCTES Cppez+ T Cpel+

ll‘\.]._('q+ ")
wobel g, resp ages die ARUVIELen. eyoe resp. cpes die analytisch bestimmilen
Konzentrationen der jeweiligen Komponenten daestellen. Die Aktivitit der Kompo-
nenten wuarde nach dem Ausdreocek
G =7Ti. 0

(1]
crecchnet. wobei der ARLivititskoelTizient v von der Debye-ickelsehen Gleichung und
den jewetligen im Kompendivm von Go B Nawmov et al, (1971 sowie den in der
Arbeit von T CoITelgeson (19641 angefithrten Konstanten abgeleitel wurde.

Der erhihte COs-Dreuck bei den cinzelnen Experimenten wurde erreicht cinesteils
dureh die Reaktion der Karbonate mit der HCL welehe bei der Zobereitung von
FeCly in Klenem Ubersehuss verwendet worde. anderenteils dureh die Reaktion der
genan berechneten, dquivalenten und dem Reaktionsmilicu beigegebenen Mengen an
NallCOy und HCL

Nach Absehluss jeden Experimentes wurde gravimetriseh das Treie €Oy bestimml.
Dias von der Lisung sorbierte GOy wurde nach dem Henevsehen Verhiilinis errechnet,
wobel die jeweilige Temperatur beriicksichtigt wurede, Aus der Summe des Kohlen-
dioxids wurde sodann der Partinldrock des COs nach der Zustandsgleichung (e reale

Case errechnet.
Ubersicht der Ergebnisse
Das Svstem Kalzit — Fe(ly

Dureh orvienticrungsmiissige Forschung wurde das Verhiiltnis der Reaktion zur Zeil.
25,50 und 100 °C und der Konzentration 0.5 und 1.0 M FeCly

I”‘i (I{‘l' ’I.|'||1Fi('|'il||||' ARl
im Svstem Kalzit — FeCly verfolgt, Es wurde Testgestelll, dass bei 25 °C und 0.5
M FeCly das Gleichgewicht nach 192 Stunden ereeicht wurde, bei 100 °C und 0.5
MO FeCly nach 6 Stunden, bzw. nach 12

Stunden  hei der Konzenteation 1.0 10
M FeCly Der zeitliche Verlauf dee Reak- ™77
: A S e . ; Ca0y
tonen bhei 1000 °C wird in Abbildung 10 /_: R
I illusteiert. Der Abbildung ist zu entneh- s 700y E
men, dass vom CaCOy immer elwas mehr g f/
reagierte. als dies dem durel die Reaktion 08 Il
cntstandenen FeCOy entsprechen wiirede. 0,7 }I'
a5y
Abb. I, Dee zeitliche Verlaul der Reaktionen s . " L s

im System Fetl, — Kalzit bei 100 °C, 10 20 30 40 S0 60 P0 80 90 100 hed-
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Die Ursache liegt darvin. dass ein ‘Teil des CaCOy z2or Neutralisaltion der [reien Siure
in der FeCly-Losung aufgebraucht wurde. welehe zum Zwecke der Verhinderung ciner
spontanen Hyvdrolyse des FeCly zugesetzt wurde.

Eine Ubersicht der Gleichgewichtsverhilinisse im System Kalzit—1eCly wird durch
die graphischen Darstellungen in den Abbildungen 2 und 3 geboten. Jene in Abbildung
2 wurde zumal zum Zwecke des Vergleiches mit den Ergebnissen éihnlicher Experi-
mente von W, Johannes (1968) zusammengestelll. Ins Diagram wurden alle jene
Srgebnisse der Experimente aufgenommen, welche ohne kiinstliche Steigerung - des
COs-Partialdruckes gewonnen wurden. Die volle Linie des Diagramms entspricht den
Ergebnissen dieser Avbeit. die anterbrochene denen der Arbeit von W Johannes,
Der graphischen Darstellung st eine sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse im
gemeinsamen Abschnitt 150—=200 °C zu entnehmen. obzwar die verglichenen Frgebnisse
durch recht untersehiedliche Verfahven gewonnen wuorden.

| et Johannes 1965~

Kaicir

Siaerit

[k, o
e T ]

{ 50 150 150 200 250 300 350 400 €

Abh, 2 Gleicheewichisdingramm des Svstems Fe?t — Ca?t — Kalzit — Sidevit — G — L0,

Im Diagranm der Abbildung 3 ist der offenkundige Einfluss des CO» anl die Ver-
driingung des Kalzits dureh Siderit 2o sehen, Ausser bei der lsotherme von 50 °C
versehieht der erhishte COw-Partinldruck die Gleichgewichiskonstanten der Reaktionen
zu hisheren Wereten, Bei der 50 °C-lsotherme ist das Verhiilinis des Verlaufes der
K-Werte zur Temperatur villlig atyvpiseh. Bei 50 °C liegt der giinstigste COo-Partialdruck
five die Verdriingungseeaktion her H5—6 atm.

Bei hisheren Temperaturen, konkeet bei 100 und 150 °CL besteht im studierten Inter-
vall des COo-Partinldraekes zwischen pegs und den Gleichgewichtskonstanten Linearitil.
Der Richtungskoellizient der Linie bei 200 °C ist jedoch bedeutend kleiner was zur
Schlussfolgerung Tiheen kinnte. dass in Richtung zu noch hisheren Temperaturen
Giber 200 °C). sieh der positive Einfluss des €Oy aul den Verloul der Verdriingung
des Kalzits dureh Siderit noch verringert. Anschaulich  illusteiert dies die Isobare
po= 10 atm COy des Verhiilinisses der Gleichgewichiskonstanten der Reaktionen im
studierten Svstem. im Intervall von 50 bis 200 “C. Abbildung 4.

Fin analoges Verhiilinis, wie es i die Isobare pege =

10 atm in Abbildung
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Abb. 3. Das Verhiilinis der Gleichgewichts- Abb, 4. Das Verhiilinis der Gleichgewichis-
konstante der Reaklionen zu peos und Tem-  konstante der Reaklionen zour Temperatur bei
L : i ZH Pe0s MO : : b )
peratur i Svstem Fe®* — Ca® — Kalzit —  peos =10 atm i System Fe?t — Catt —
Siderit — Cl-— GOy — 110, — Siderit — ClI- — €0y — 11,0,

A veransehaulicht wird. lisst sich auch Tie andere. belicbige COu-Drucke. ausgenonmen

bei der Temperatur von 50 °Co ableiten. Jedoch kann trolz ciner gewissen Atypie der
Ergebnisse bei 50 °C die cindeatige Sehlusslolgerung von der Optimalitit der Verdriin-
sungsreaktion des Kalzits durch Siderit bei 50 °C ound dem angefitheten Druek von
a—b6 atm CO» ausgesprochen werden, Der Vollstindigkeit halber muoss noch bemerkt
werden. dass die Gleichgewichtskonstante der Reaktion im genannten System bet 25 °C
den Wert 0070 4 0,02 hatte.

Da in natiiclichen hyvdreothermalen und anderen Liosungen Tiie gewdhnlich aueh NaCl
sugegen ist wurde beschlossen. auch dessen Einfluss aul die Prozesse der Verdriingung
des Kalzits durch Siderit zu erforschen, Aus der geaphischen Darstellung in Abbildung
5ast der negative Einfluss anl die Werte der Gleichgewichiskonstante der erwogenen
Reaktionen. und somit anl deven Intensitit offenkundig,

Das System: Magnesit — |"|-(112

Die Ergebnisse des orienticrnngsmiissigen Studioms der PBeaktionen im System Mag-
nesit — FeCly zeigten. dass sich das Gleichgewieht nur sehre langsam einstellt. Bei 25 °C
wurde festgestelll. dass die Erreichung des Gleichgewichtes mindestens 800, hei 100 °C
i A00 und ber 200 °C ungeliihe 50 Stunden erfordert.

Die Frgebnisse der gleichzeitigen Verfolgung der Gleichgewichtsverhiltnisse und der
Abhiingigkeit vom COp-Partialdeack der Reaktionen zwischen FeCly und Magnesit wer-
den in den graphischen Darstellungen der Abbildungen 6 bis 8 zusammengefasst.

Wie die Werte der Gleichgewichtszustinde zeigen. kinnen fir die Beaktion zwischen
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FeCly und Magnesit mehrere Besonderheiten bemerkt werden, Vor allem miissen dje
grunsiitzlich nicdreigeren Werte er Gleichgewichiskonstanten. enlgegen jenen im Svslem
mit Kalzit beton werden, Weiters isUinteressant, dass in dem studierten Gebiel von
25 bis 200 °C. die Werte der Gleichgewichtskonstanten zwei Maxima haben (ALDildung
7 und 8). Das erste liegt wm 90 Lis 100 °C, das zwelte bei 200 °(,
u

Werte der Gleichgewichiskonstinten. und somit auch aul den Verlanfl der
zwischen FeCly und Magnesit hin, Fiie die o
nis abnormal, wie dies fir die Isobare

Die Bezichungen in Abbildung w weisen aul den negaliven Finfluss des (f byl die
teaktionen
inzelnen Tsobaren st jedoeh dieses Verhili-
Peoz = 10w die graphisehe Darstellung in
Abbildung 7 illusteierl. Bei allen [sobaren sind jeweils zwei Maxima ersichtlich, wie
bereits im vorherigen Absehnil crwithnt wirde,

IS
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Abb. 5.0 Das Verhiilinis der Gleichgewichs- 0 2 4 6 8 10 12 14 15 18 29
konstante der Beaktionen zur Nalll-Konzen- P
; i 3 3 A o
trittion und Temperatur im Syvstem Fe?s — 2
— Ca?* — Kalzit — Siderit — Nal] — 11,0,

22 24
{atm )

Abb. 6. Das Verhilnis der Gleichgewichtskon-

stante der Reaktion zum ( b-Partialdruck und
Woh zur Temperatur im System e~ — Mg —
Magnesit — Siderit — (- — COy — L0,
a8
06 |
04
02 I
Abb. 7. Das Verhiilinis der Gleichgewichis-
konstante  der Reaktionen  zur Temperatur
a : . . : beim  CO-Partialdrock — 10 aim im System
50 100 150 200 250 Fe2! — Mg — Magnesit — Sideril — Cr- —
ko

— €0y — L0,
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[n den Dingrammen der Abbildung 8 werden dje Ergebnisse der Experimente dioser
Arbeit und die Ergelnisse aus der Arbeit von W, Johannoes (ID66) zusammen-
gefasst. Der Vergleich zeigl einen bedeutenden Untersehiod  der Resultate. was zumal
im Hinblick aul die sehr aute: Uberenistimmung der Ereehnisse beim Studium des
Systems Kalzit — FeCly beton werden muss, Die Ursachen der untersehicodlichen Resul-
tale sind bislang noch nicht erdeterl, Die bisherigen Ergebnisse weisen aul den miali-
chen Untersehied. verursacht durch unterschiedliche Avheitsverfahren hin.

W.Johannes verfolgte die Reakiionen im System Magesit — o2 unter den glei-
chen Bedingungen wie im Svstem Ralzit — e, Zup Verhinderung der Oxvdation des

zweiwertigen Fisens fiiele er dem System Oxalsiiure hinzu. welehe sicls bei hisheren
Temperaturen nach der Gleichung

zersetzl. also CO als Reduktionsmittel und iiberdies COy Treiselzt,

Hg”
¥+ Rt
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9 B s Magnezit —‘
18 ")
i
a7 Hagrezt ?’p& "‘o
06 e ’\T%:p“\
a5 / e
I L |
i/
4 b / ?
/ ' ‘o“‘
23} / / Sideret ( x“_‘c
s

.29 L J// /
JT

. _

¢ 50 100 150 200 250 300 150 400 °f
Abb. 8. Gleichgewichisdiagrnmm  des Systems  Fe2 — Mg — Magnesit — Siderit — CI* — €0,
— .0,

Bei der Wiederholung der Experimente nach W, Johannes in zugeschmolzenen
Ampullen unter Beigabe von Oxalsiiure wurde festgestellt, dass sich im Svstem Fe(l, —
Magnesil ein gelber, kristalliner Niedersehlag bildete, Sein keistalliner Charakter wurde
durch die rontgenographische Analyse bewiesen. Fine iihnliche Erscheinung, allerdings
geringeren Ausmas

Aulgrund der au

wurde anch im Svstem mit Kalzit festgestelll,
lzefithrten Ergebnisse kann vorausgeselz werden, dass im studierten
System mit FeCly, Magnesit und Oxalsiure cin Teil des Fe* in den gelben, kristallinen
Niedersehlag gelangl, was erhishie Gp-Werte [Mg2t . (Mg?" 4+ Fe2] in den W.
Johannesschen Ergebnissen im Verhiilinis zu jenen dieser Arbeit verursachen kann,
bei welcher keine Oxalsiiure verwendet wurde, Die ntstehung besaglen Niedersehlages,
seine Zusammenselzung und sein Char kter sind jetzt Gegenstand intensiven Studiums.
NaCl beeinflusst auch in diesem System die Werte  der Gleichgewichtskonstanten
negative wie dies die Verhilinisse in Abbildung 9 illustrieren,
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Tabelle I Werte der Gleichgewichiszustiinde des Svstems Fe?' —

HARCAN

Ca? — Mg — Dolomit —
— Siderit — Cl- — €0 — Hy0,

Konzentration in Lisung

i Temp, Mol, 17! Pcos :
| (. fatm) K
(a2t \|;;3+ [fp2t
95 rd
= 0,064 0,048 ) nicht 0,35
i 3 weslimmt
g 0.340 0.300 806, 1074 1.70 97,44
. 100 0,325 0,305 040 1070 8,661 80,86
0,360 0,280 0,06, 1077 1241 85,61
| 1).2360 ().280 935,109 14.80 82,99
0.460 0,325 803,107 1.83 109,60
150 [ 0.460 0310 116, 1072 10,22 81,98
1460 0,320 0,23 .10 17.53 105.47
0,364 0197 3,95, 10 11,03 17,12
| 2000 0,360 0,245 485 1072 15.69 17,85
| 0,345 0.257 6.65 . 1072 21.80 11,78
12+ =
K
- 1'00 3
10 ™~
™~ _200% o _A100°
08 | \‘“w. 80 . 50%
60 |
06 |
2007
40 t "
O_4 'q“\,__ /
(-] ’
h \---Qﬂ-\"" 20 /
02 ~—__100°%
T
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Abb, 9 Das Verbiilins der Gleichgewichis-

konstante der Beaktion zue NaCl-Konzentr

tion  und Temperatue ime Svstem 19

— Mg* — Magnesit — Siderit — C1— Natll —
- .0,

Abbe 100 Das Verhiilinis der Gleichgewichts-
konstante der Reaktion zum COy-Partialdruek
und zue Temperatur im System Fe?* — Ca?' —
Mgt — Dolomit — Siderit — ClI- — CO, —
— 0.
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Das Svstem Dolomit — FeCly

Die Werte der Gleichgewichtszustiinde aus dev Feforschung des Systems Dolomit —
IFeCly werden in Tabelle | zusammengelasst, Aus dieser Tabelle gelit hervor. dass bei
Temperaturen ungeliihe bis 150700 sich an der Reaktion mit FeCly die Komponenten
CaCOy und MeCOyiniibereinstinnmendem Verhiiltnis mit deven Verteetung in der Struk-
tare des Dolomits beteiligen, Bei der Temperator von 200 °C jedoch, kommt es zo
sche untersehiedlichem Verbalten dieser ]\'nuumnl-nlu'n. Der Bestandieil CatCl )i, heurteilt
nach der Menge Ca®" in Lissung, ist grundsiitzlich reaktiver als die Komponente Mat0.,

Der Einlluss von GOy aul die Verdeingung des Dolomits durch Siderit stellt in grober
Annithernng ungelithe einen gewissen Mittelstand dar 2wisehen analogen Reaktionen
von Kalzit vod Magnesit, wie dies die Verhilinisse in Abbildung 10 illusteieren. Bei
nicdrigeren COy-Drucken entspricht die Senkung der Werte der Gleichgewichtskonstan-
ten dem: beim Magnesit heobachteten Verhiiltnis. L e es Kommt zu einer Senkung
der -Werte, Bei hisheren: Parctialdeocken des COy Kommt es zu ciner Steigernng der
I-Wertes dibmlich wie ime System mit Kalzil.

Das System: Ankerit — ety

Die Werte der Gleichgewichiszustiinde der Beaktionen des Ankerits mit FeCl, werden
in Tabelle 2 angefiihet. Bei den Versuchen wurde der Einflluss des €Oy nicht verfolgt,
Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen. dass Ankerit in seinen Reaktionen mit FeCl, dem
Dolomit éhnelt. Der Untersehied liegt in den grundsétzlich niedreigeren Werten  der
Gleichgewichiskonstanten, Dies kano aoter anderem aouch doeel den verhiilins-
miissig bedeutenderen Gehalt (28556 ")) der Komponente 1FeCOq im studierten Ankerit
hervorgerufen worden sein. was eventuelle Hindernisse beim Zerfall. bzw. bei der
Zerselzung der Ankeritstruktur durch Finwirkung der FeCly-Lisung verursachen kann.

Disliussion der Freebnisse

Die in allen Warbonat-Svstemen verwirklichten  Experimente zeigten  deutlieh  die
Moglichkeit einer metasomatischen Verdreiingung der Karbonate dureh Siderit bereits
bei relativ sche niedreigen Temperaturen. beginnend bei 25 °C. Wenngleich die Gleich-
gewichtskonstanten bei diesen Bedingungen  verhiiltnismiissig niedrige Werte  haben.
hestiitigen sie doch die potentielle Miglichkeit der Bildung von Siderit unter diesen
Voraussetzungen. Im Syvstem Kalzit — FeCly bildeten sich z. Bl bei 25 °00 im Gemenge
mit Kalzit beim Gleichgewichtszustand um 30 "%y Siderit.

Tabelle 20 Werte der Gleichgewichtszustinde des Systems Fe?' — Ca® — Mg — Ankerit —
— Siderit — CI" — H.0.
Temp. Nonzenteation in Lisung (Mol 171 i K i
o " | \
(. Cn ;\{g'_lp 1ol | ;
25 0,105 0,06 352 i 0.5
100 (00,300 0,150 0,088 ! 6,47
150 0.366 0122 0,052 f 10,65
200 | 0,370 0.170 0,100 I 6,57 "
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Der Beweis. der die metasomatische Verdriingune von Karbonaten durveh Siderit
initicrenden Niedertemperatue-Reaktion. stellt in der WeltTachliteratur cin spezifisches
Novum dar. da die hisherigen experimentellen Arbeiten eine Maglichkeit soleher Reak-
tionen unter 130 20 nicht vorausselzien.

Die realisierte Forschung zeigte, dass sich mit steigender Temperatur die Waheschein-
lichkeit der Verdriingung von Karbonaten dureh Siderit echiht, jedoch nur his zu ciner
maximalen Temperatue von 100 7C: dann et cine Senkung cin wie dies aus der
Senkung der Werte der Gleichgewichtskonstanten hervorgeht, Dies ;:i|l [iir Dolomit

und Ankerit. Beim Kalzit liegt das Optimuom der Beaktion bedeutend niedriger — um
50 °C.

Magnesit stellt in dieser Hinsieht eine sehe bedeutsame Anomalie dar. Die Werte
der Gleichgewichiskonstanten  der entsprechenden Reaktionen  weisen imo stadierten
Gebiet zwer deutliche Maxima aul — ecines im Inteevall z2wischen 90 und 100 20, das
zweile i, evtl, bedeutend iiber 200 °C, Das Maximuom dieses zweiten Intervalls worde
bisling nicht beglaubigt und die Wahrseheinlichkeit seines Verlaufes kann aneh aus der
Analogic mit den Versuchen von W o hannes nichl voransgesagl werden,

Der erhiohite Partialdrack von GOy hat anl den Verlaol der Verdreiingung von Karbo-
[]:‘.l{'” {ll”"’}] Hilll‘l'il ll[l['illhl'illii'}l['ll I':illrllf.\'.\', I;['i”l N!:ls{”l'ﬁil ,":i[l]'\l'“ l”l' \\-I'I't(' ‘]('!'

gsreaktionen imindirckten Verhiilnis zum
Druck. In den Kalzitsystemen hat der eehihte Partialdrock des €Oy positiven. in jenen

Gleichgewichiskonstanten  der Verdriing

der Dolomit anfanes negativen. bei erhithtem Dreaek positiven Finfluss anl den Verlaufl
1|i‘|' I‘l':llili“”l'“,

Aufgrund der bisheringen Studien st es sehwierig die angedeateten Anomalien zu
deuten. Es bestehen jedoch postitive Anzeichen, dass der Untersehied des Verhaltens
des cinzelnen Karbonate dureh deren untersehiedliche Lislichkeit im jeweiligen Milien
und dureh die jeweiligen Bedingungen (Temperatur. COs-Partinldruck) gegeben ist. Die

Senkung der Gleichgewichiskonstanten der Reaktionen in Richtung zu hisheren Tempe-

shung loshicher Komplesverbindungen aul der Basis
von Iarbonaten hedingt sein. Die i vorhergehenden Absehnitt kommentierten Fraeb-
nisse iiber die Systeme Fe?' — Karbonate — CF — GOy — 1TLOL geben diesen Sehluss-

raturen hin konn dureh die Fots

folgerungen hestimmle Voraussetzungen,

Die gewonnenen Frkenninisse erlauben es Tie die geochenmische Applikation zu kon-
statieren. dass theoretiseh die metasomatisehe Entstehung von Siderit aueh bei grund-
sitzlich niedrigeren Temperaturen. als bisher crwogen zugelassen werden kann. Die
ecrrcichten Resultate sehlessen die Moghichkeit der Entstehung von Siderit aul diesem
Wege bei hisheren Temperaturen nicht aus. Sie erweilern nure grandsiitzlich das Gebiet

wren hin.

der mioglichen Entstehung von Siderit. zumal zu nicdrigeren Temper:

Selilussfolgerung

l];l.‘*’ Hll”lil“]l E]('l" 1’Il'?'||\'1i{l|'|l'fl 7.\\-ih'l'|1('|| 1"!‘(:'2-'.“.\'““:_’ |ln(| I\'”l'll”ll:'ll('” -'I“\':lli,":('h(‘]'
loeden als Voraussetzung zur Modellicrnng metasomatischer Verdringung dieser Karbo-
wile dureh Siderit, eebrachte Tolgende Frekenntnisse:

) Die Verdeiinguong von Warbonaten dureh Siderit ist bereits bei der Temperatur
von 20 %0 mibglich.

b Die

enelsten Karbonate ber der Verdreiingung sind Ialzit und Dolomit.

¢l e optimalen Bedingungen zor Verdeingung 20 B von Kalzit sind eine Tempe-

ealur von 0 %0 und der COs-Partinldenck von H—6 atm CO

) Fin gesteigerter COo-Partialdrack hat bei Kalzit iberwiegend  positiven Finlluss
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aul den Verlaul der Reaktion. beim Magnesit negativen und beim Dolomit gemisehien
ILinlluss.

el Line erhihte NaCl-Konzenteation beeinflusst den Verlaul der Reaktionen bei
allen Karbonaten negativ,

Aufgrund der erveichten Ergebnisse st es moglich, die metasomatische Entsteliung
des Siderits auch ber grundsiitzlich niedrigeren Temperaturen als bisher erwogen als
real zu erachien, Die Studie sehliesst die Miglichkeit der Entstehung von Siderit aul
diesem Wege bei hisheren Temperaturen nicht aus. Sie erweitert nur grundsiitzlich das
Gebiet der moglichen Entstehung von Siderit zumal 2o niedrigeren Temperaturen hin.

hersetzt von F. WALZEL.
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