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JÁN BABCAN* 

DIE MODELLIERUNG DER NIEDERTEMPERATUR-METASOMATOSE 
VON KARBONATEN DURCH SIDERIT 

(Abb. 1-10) 

P e 3K) M e : Hsy^eiiHe peaKH.nn Memny pacxBopoM F'eCh n KapSonaTaMH luejio-
tieií — KajIbHHTOM, .UOJIOMHTOM, MaľHe3HT0M H aHKepHTOM — 6bIJI0 OCHOBaHHeM fljlfl 
MOÄejTHpoBaHiifi npoiieceoB aaMemeHiiJi 3-THX Kap6oHaTOB CH-iiepnTOM. Ha ociiOBaHim 
HccjienoBaHHH H3MepeHHii M H C T H K H peaKiiHH H aaHHbix o HX COCTOHHHH paBHO-
Becwii 6HJIO onpejiejieHO, HTO 

a) 3aMeineHHe KapĎOHaTOB CHaepHTOM BO3MO>KHO y>Ke n p n reMneparype 25 °C; 
6) caMbiMH nonxonsmnMH KapSoHaTaMH IIJIH saMemeHHH HBJIHIOTCH KajibHHT n 

-IOJIOMHT; 

B) onTHMajibHMMH ycjiOBHHMH m m 3aMemeHH», HanpHMep, KajibiiHTa HBjiflercfl 
reMnepaTypa 50 DC H n a p u . jiaBJieHHe CO2 5 — 6 aTM.; 

r) nOBbiiuaioineecH n a p u . aaBJieHHe CO2 HMeeT y KajibiiHTa B OCHOBHOM nojioaai-
•rejibHoe BJiHauHe Ha n p o x o K a e m i e peaKiuiH, y MarHe3iiTa — neraTiiBiioe, y ÄOJIO-
MiiTa cMemaHHoe; 

Ä) noBMineHHas KOHiienTpauHH N a C l BJiHHeT Ha npoiiecc peaKunn oTpnuaTejib-
110 y Bcex KapĎOHaTOB. 

K u r z f a s s u n g : Das S t u d i u m der R e a k t i o n e n zwischcn e iner L ô s u n g 
vim FeCl 2 u n d don K a r b o n a t e n a l k a l i s c h e r E r d e n — K a l z i l D o l o m i l , 
M a g n e s i t u n d A n k e i i t — bi lden die G r u n d l a g e zur M o d e l l i e r u n g von P r o z e s s e n 
deľ m e t a s o m a t i s e h e n V e r d r ä n g u i i g d ieser K a r b o n á t e d u r c h Sideri t . AuFgrund 
der F o r s c h u n g v o n M e s s u n g e n deľ K i n e l i k deľ R e a k t i o n e n und deľ W o r l c d e r c n 
G l e i c h g e w i c h t s z u s t ä n d e w u r d e festgestellt, dass 

a) die V e r d r ä n g u n g von K a r b o n a t e n d u r c h Sider i t bere i t s bei 25 °C mogl ich is t 
b) die zur V e r d r ä n g u n g gee ignets ten K a r b o n á t e K a l z i l u n d D o l o m i l s ind 
e) die o p l i m a l s t e n B e d i n g u n g e n z u r V e r d r ä n g u n g z. B. v o n K a l z i l e ine T e m p e -

r a t u r von 50 °C u n d der P a r t i a l d r u c k des C 0 2 u m 5—6 a i m dars te l len 
d) ein e r h ô h l c r C O v P a r t i a l d r u c k bei K a l z i l c i n e n pos i t iven, bei M a g n e s i t 

e i n e n n e g a t i v e n u n d bei D o l o m i t e inen g c m i s c h l e n Einf luss nuf (len Vcrrauf deľ 
R e a k t i o n aus i ib t 

e) die e r h ô b t e N a C l - K o n z e n t r a t i o n bei alien K a r b o n a l e n (len Verlauľ deľ 
R e a k l i o n e n negat iv beeinf luss l . 

N a c h d e n noel i v o r í i i e h l a l l z u l a n g e r Z e i l g e l t e n d e n A n s i c h t e n (.1. I) . D a n a — 

E. S. D a n a 1 9 4 6 , W . A . D e e r e t a l . . G m e l i n s H a n d b u c h d e r a n o r g a n i s c h e n 

C h e m i e , !!).'!() u. a.) s o l í t e S i d e r i t ers l b e i 130 °C d u r c h R e a k t i o n e n . ä h n l i c h d e r 

m e t a s o m a l i s e h e n V e r d r ä n g u n g v o n K a r b o n a l e n d u r c h l ô s l i c h e F e 2 + - V e r b i n d u n g e n e n t -

s l e h e n . In s e i n e r v o r h e r g e h e n d e n A r b e i t (.1. B a b č a n 1970) b e s c h r i e b d e r A u t o r d i e 

S y n l h e s e d e s S i d e r i t s i m S y s t e m ľ e 2 + — C a C O g — II2O b e r c i t s b e i 2 5 "C a n d bevvies so 

d i e M o g l i c h k e i l d e r m e t a s o m a l i s e h e n V e r d r ä n g u n g v o n K a r b o n a l e n d u r c h S i d e r i t s c h o n 

bei r e l a t i v s e h r n i e d r i g e n T e m p e r a l u r e n . 

G e n a n n l e F e s t s t e l l u n g g a b d e n A n l a s s z u r d e l a i l l i e r t e n e x p e r i m e n l c l l c n E i T o r s c h u n g 

d e r B e d i n g u n g e n z u r N i e d e r t e m p e r a t u r - V c r d r ä n g u n g v o n K a r b o n a l e n d u r c h S i d e r i t . 

Die E x p e r i m e n t e k n i i p f e n in e i n e n i g e w i s s e n S i n n e a n d i e E r g e b n i s s e v o n \V. .1 o-

h a n n c s ( 1 9 6 8 , 1 9 6 9 ) , d e r a l l e r d i n g s i m B e r c í c h d e r h o l i e r e n T e m p e r a l u r e n v o n 

1 5 0 b i s 4 0 0 °C a r b e i t e t e , a n . 

D e r V o l l s l ä n d i g k e i l h a l b e r n n i s s e r g ä n z l w e r d e n . d a s s o b / . w a r in n e u e r c r L i t e r a t u r 

Dipl. log. J . B a b č a n, C S c , Geologisclies Ins l i ln l der K o m e n s k ý - U n i v e r s i l i i l . Brat i s la­
va, Z a d u n a j s k á 15. 
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die Mogliehkeit einer Niedertcmperatur-Synthese von Siderit durch die Yerdrängung 
von Karbonalen ausgesehlossen wird, iiltcrcs Schrifttum cinc solche beslätigl. So 
beschrieb li. l i r - u / . s (1926) die Zubcrci tung von Siderit durch langzeiliges Erwärmen 
von Fe 2 + -Yerbindungen mil Aragonit, Kalzit und Withcrit in cinem zugcschmolzcnen 
Rohr bci 100—150 °C. A. B i i c h n c r (1.828) erwähnt die Ents tehung von Siderit 
durch Misehen einor Losung von ľoCL mil pulverfôrmigcm CaCO^ in eincni ver-
schlossencn Geľäss bci Labortemperatur . Ahnlichc Ergebnissc zeitigte auch F. l l o p -
p c — S c y 1 c r H87.1). 

Xlethodik der Forschung 

Ausgangsstoffe Fur die Modcllicrung der metasomatischen Vcrdrängung von Karbo­
nalcn durch Siderit bilden cinerseits Präparate vom Rcinlicitsgrad p. A., andercrscits 
naturl iche Minerále — Kalzil (Lokalitäl Ružová und Lipová — Jeseníky). Dolomil 
(Lúčky). Magnesii (Podreeany), Ankcrit (Dobšiná). 

D i m Studium dienlcn FcCl2-Losungcn versehiedener Konzentrat ion von 0.02 bis 1 M. 
meisl 0.5 M. Die FoCL-Losungen wurden vor jedem Exper iment extra duri l i Lôsen 
von pulverfôrmigcm Eisen in HC'I unter Anschluss vim Luft zubercitet. In jeder Charge 
/.ubercilclen FeCL wurde analytisch der Fe2 +-Gclialt bcglaubigt. 

Alíc Exper imente, deren Ergebnissc bci der Auswcrtung des Reaktionsverlaufes und 
bci den Bcrechnungen der Gleichgewichtc vcrwcndet wurden. wurden in zugeschmol-
zenen Ampullen aus sclnvcrsehniclzbarcm Sial-(ilas ausgefiihrl. Die Ampullcn bat ten 
ninen I n n e n d u r c h m e s s e r von 5—7 mm. ihr I i inenvolumen bcwegtc sicli im Intcrvall 
zwischen 2,32 und 2.50 nil. Die Ampullen wurden in Melallbulsen gegeben u n d in 
einen Thermostat mil Neigcbewcgung bci ciner Tempera tuľ sehwankung von + I DC 
gebrachl. 

Die Exper imente mil den Fe-+A erbindungen wurden unter striklcm Aussebluss 
atmosphär ischcn Saueisloľľs gcmachl. Aus den Ampullen wurde vor dem Fiillcn mil 
der FeCL-Losung tlie l.uľl durch einen ('(l^-Strom vcrdrängt. Der jeweiligen Mengc 
an FeCIj-Losung i I ml) wurde das Fcingcpulvcrtc Karbonát (Korngrôssc unter 0.06 mm) 
hinzugefiigl und die Ampullen verschmolzcn. 

Nach Bccndigung der Versuche wurden die Ampullen in emer speziellen Vorrichtung. 
vvelchc die quanti tat ive Bcs t immung des dureh die Losung nicht sorbierlcn COo er-
moglicht. zerbrochen. Der lôslichc Anted der Rcakt ionsprodukle wurde abfiltriert u n d 
in dim die zugehorigen Komponenlcn (Fe 2 + . Ca2 + resp. Mg 2 ' ) bcsl i inmt. Die festen 
Rcakt ionsprodukle . sowie die unreagiertcn K a r b o n á t e wurden sofort. noeh in nassem 
Zustand dcr rontgendiffraktographischen Analyse untcrzogen. 

Die Komponenten in dcr Losung (Fe. Ca, Mg) wurden hauptsächlich chelatometrisch, 
niedrigere Konzentral ionen durch Atom-Absorptions-Spektrophotometrie mit (lem Gerät 
Perkin-Elmer, niedrigere Fe 2 + -Konzenlral ioncn photomelrisch (nach Oxydal ion zu Ee3 +) 
besl imml. 

liei der Ermil t lung der Gleichgewichtsbedingungcn wurden slets die Verhältnisse 
der Glcichgewichlsändcrungcn der reagierenden Komponenten /.u Tompera lur und 
/.eil vcrľolgl. Die Exper imente wurden so gelenkl. dass jeweils dcr Gleichgewichts-
zustand errciehl wurde. wann sich die Konzentrat ion der reagierenden K o m p o n e n t e n 
niľlil oder míľ unselieinbar änderten. 

Die Gleichgcwichlsbedingungen wurden ausgewcrlel teils nach dem in der physika-
liscli-cheniischen Praxis geliiuľigen Verfahrcn. d. i. durch E r r c c h n u n g der Gleich-
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gcwichlskonslant.cn (K), leils nach dom boi VY. .1 o li n 11 n e s (I. c ) vcrwendeten. d. i. 
durch Ermit l lung des sog. Grammionverhäl tnisses (G„). 

Fiir Reaklionon des ľ y p s 

ľe-+ + McCO : i = M c 2 + + KeCO.i (j) 

wurdon die joweiligon Werte bercchnot nach den Ausdriickon 

a M ľ : + 

aFe2+ 
G, 

('Me-+ 
('Mc2+ + cFe'-+ 

(2) 

wohci aNI(,j+. resp. aF c^+ die Aklivitälcn, cM e2+. resp. rfe->+ die analylisch best immlen 
Konzenlrat ionen der jcweiligcn Komponentou darstcllcn. Die Aktivität der Kompo-
nenten wurdc nacli dem Ausdruck 

a,- = r} . ('j 
(3) 

errechnet. wohci der Aklivitätskoeľľizient f; von der Debye-IIuckelschcn Glciehung und 
den jcweiligcn im K o m p e n d i u m von (i. I!. N a u m o v ct al. (1971) sowic den in der 
Arbeit von II. ľ. l l c l g e s o u (1964) angefuhrtcn K o n s t a n t e n abgeleitet wurdc. 

Der erbohlc CO^-Druck bci den cinzelnen Exper imenten wurdc crreicht cincslcils 
durch die Reaktion der Karbonáte mil der HCI. welchc bci der Zubcrei lung von 
KeCb in klcinem Ľbcrschuss verwendel wurde, anderentcils durch die Reaklion der 
genau bcreclinetcn, äquivalenten u n d dem Picaktionsmilieu bcigegebenen Mengen an 
NalICOii und HCI. 

Nacl) Absclduss jeden Experimcntes wurdc gravimetrisch das ľreie CO2 best immt. 
Das von drľ kŕisung sorbierte CO2 wurdc nach dem Hcnryschen Verhällnis errechnet, 
wobci die jeweiligc T c m p e r a t u r beriicksiclitigt wurdc. Aus der S u m m e des Kohlen-
dioxids wurdc sodann der Partialdruck des CO2 nach dev Zustandsglcichung fúr reale 
Gase errechnet. 

Ľbersichl der Ergebnisse 

Has System Kalzit — F e ď ) 

Durch oľienlicrungsmässige Eorschung wurdc das Verhältnis der Reakt ion zur Zeit. 
bci der T c m p e r a t u r von '25. 50 und 100 °C und der Konzentrat ion 0.5 und 1.0 M FeCh 
im System Kalzit — FeCb verfolgt. Es wurdc fcstgestellt, dass bci 25 "C u n d 0.5 
M FeCkj das Gleichgcwichl nach 192 Stunden erreiclit wurdc. bei 100 °C und 0.5 
M FeCl2 nach (i Stunden, bzw. nach 12 
Stunden bci der Konzentra t ion 1.0 
M F e C k Der zeitliche Verlauf der Rcak­
lionon bci 100 °C wird in Abbildung 
I illuslľierl. Der Abbildung isl. zn entneh-
inen, dass vom CaCO;j iminer etwas mehr 
reagierte, als dies dem durch die Reaktion 
entstandenen FeCO;> cnlsprcehen wiirde. 

Abb. I. Deľ zeitliche Verlauf der Reaktionen 
im System FeCL, - Kalzit bei 100 °C. 
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Die Ursache liegt darin, class ein ľoil des C.aCO.i zuř Neutral isation der ľreien Säure 
in der FeC^-Losung aufgebraucht wurde. welche zum Zwecke der Verhinderung einer 
spontanen Hydrolyse des FeCl2 zugesetzt wurde. 

Eine Obersicht der Gleichgewiehtsverhältnisse im System Kal/.it—FeCL vvird duřeli 
die graphisehen Darstellungen in den Abbildung md 3 geboten. J e n e in Abbildung 
2 wurde zumal zum Zwecke des Vergleiches mit den Ergebnissen ähnlicher Experi­
mente von W. J o h a n n e s (1968) zusammengestel l t . Ins Diagram wurden alle jene 
Ergebnisse der Exper imente aufgenommen, welehe oline kunstliche Steigerung des 
C02-Partialdruckes gcwonnen wurden. Die volíc Linie des Diagramms entspricht den 
Ergebnissen dieser Arbeit, die i interbroehene denen der Arbeit von \\ . J o h a n n e s . 
Der graphisehen Darstellung ist eine sehr gule Obereinst immung der Ergebnisse ini 
gemeinsamen Abschnitl 150—200 °C zu e n t n e h m e n . obzwar die vcrgliehenen Ergebnisse 
durch reeht unterschiedl iche Verfahren gcwonnen wurden. 
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Abb. 2. Glpicliiicwiclilsdiaaramrn <les Systems IV-'+ — Ca2+ — Kalzit — Sideril — CI — H,0. 

Im Diagramm der Abbildung .'5 isl der offenkundige Ľinfluss des COj auf die Ver-
d r ä n g u n g des Kalzils durch Siderit zu sehen. Ausser bei der Isotherme von 50 °C 
verscbiebl der erhohle CGvPar t ia ldrw k die Gleiehgewichtskonstanten der Reakt ionen 
zu hoheren Werten. lici der 50 °C-lsotherme isl das Vcrhältnis des Verlaufes der 
K-Werte zur ' ľeniperalur vollig alypiseh. Bei 50 °C licgl. der giinstigste CGvPart ia ldruck 
ľiir die Verdrängungsreaktion bei 5 — (i aim. 

lici hoheren Tempera luren, konkrét bei 100 und 150 °C. bcslehl im studierten Inler-
vall des CO^-Partialdruckes zwisehcn P e c l , n d ( ' ( M I Cdeichgewichtskonstanten Linearität. 
Der liichlungskocľľizicnl der Linie bei 200 °C isl jedoch bedeutend kleiner was zur 
Sehlussfolgcrung ľiihren kimnte, dass in Richtung zu noch hoheren Tempera turen 
(iiber 200 T.), sich t\rv positive Einfhiss des CO2 auf den Verlauf der Verdrängung 
des Kalzils durch Sideril noch verringert. Anschaulich illustricrt dies die Isobare 
p = 10 a im COi des Verhältnisses der Gleiehgewichtskonstanten der Reaktionen im 
sludierlen System, im Interval! von 50 his 200 "( ' . Abbildung 4. 

Ein analoges Verhällnis, wie cs ľiir die Isobare p c 0 2 = 10 aim in Abbi ldung 
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Abb. 3. Das Yerhiiltnis der Glcichgewichls- Abb. 4. Das Verháltnis deľ Gleichgewiclils-
konstante der Reaktionen zu pco, und Tem- konstantě der Reaktionen zuř Temperatur bei 
peratur im Svstem Fe 2 + — Ca2 f — Kalzil — pco, = 10 atm im System Fe 2 f — Ca 2 + — 

- Sideřit - Cl- - CO, - 11,0. " - Siderit - Cl - CO, - 11,0. 

1 veransrhaulicht wird. liissl sicli a u d i fiir andere . boliebige COj-Druekc, ausgenoninien 
bei der T e m p e r a t u r von 50 °C, ableiten. Jedoch kanu trotz einer gewissen Atypie der 
Ergebnisse bei 50 °C die eindeulige Schlussfolgerung von der Optimali tät der Verdrän-
gungsreaklion (les Kalzits durch Siderit bei 50 °C und dern angefijhrten Drnck von 
5—(i atm COo ausgesprochen werden. Der Vollständigkeit lialber muss noch bemcrkt 
werdcn, dass die Gleichgewichtskonstante der Reaktion im genannten System bei 25 °C 
den VVert 0.70 ± 0.02 hnile. 

Da m natiirliehcn hydrotbermalen und anderen Lósungen liir gewohnlich auch NaCI 
zugegen isl wurde beschlossen, auch dessen Einfluss auf die Prozesse der Vcrdrängung 
des Kalzits durch Sidenl zu erforschen. Aus der graphischen Darstellung in Abbildung 
5 isl der negative Einfluss auf die YVerte der Gleiehgewielitskonstanle der erwogenen 
Reaklionon. und somil aul deren Intensitäl ol ľenkundii:. 

Das Svstem Magnesii FeCL, 

Die Ergebnisse des orienlierungsmässigen Sludiums der Reaktionen im System Mag­
nesii — FeCl 2 zeigten, dass sicb das Gleiehgewicht nur sehr langsam einstellt. Bei 25 °C 
wurde festgestellt. dass die Erreiebung des Gleichgewichles mindeslens 800. bei 100 °C 
um 400 und bei 200 °C ungefalir 50 Stunden erfordo.rt. 

Die Ergebnisse der gleichzeitigen Verfolgung der (ileiehgcw ichlsverhiiltnisse und der 
Abbängigkeit vom CO^-Partialdruck der Reaktionen zwisehen KeC.I, und Magnesit wer­
dcn in den graphischen Darslel lungen der Abbildungen (i his 8 zusammengefasst. 

Wie die Werte der Gleichgewiclitszuslíinde zeigen. konnen liir die Reaktion zwisehen 
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FeCI2 und Magnesit mehrere Besonderheiten bemerkt werdon Vor 
f - ; - . t z h c l V n , ( l n g c 1 . c n WerU.de,. Cleichgewichlskonstanten, ra^ , . „ „ „ i r n S v s l ( , m 

'•líciti inussen die 

mil Kalzil beton werden. Weilcrs is rs isi interessant. dass in de 25 bis 200 °f din W i i f i • , • • - ' " • " " " " ' " " " siuriicr-ton Ccbiet v< 
^ 2U0 L, die VVcrtc der &IciH,gc W .chlskonstanlPn zwci Maxima hal,,,, (Abbildui 
/ mul 8). Oas ersic hegt u„, 90 bis 100 °C, das zweite bei 200 °C 

VVczte der Gleichgcwichtskonslnntcn, und somit aucb auf don Verk 

««»».s -• «•' •• B. Ltb'A:/,0™," tfMpb,,cho "-"* *"' 
bcreils nn vorherjgen Abschnitt ervvähnt wurde. 

axima ersichtlich. wie 

A-bb. 5. Das Verhaknis der Gleichgewichts-
konstanlc dor Reakťionen zur NaCI-Konzen-
Iralion und Temperalur i m Svslcm Ke2" -

— Ca21 — Kalzil — Sidcrit — S'aCI — [f.,0 
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Al.b. (j. Das Verhältiiis der Gleichgewichtskon-
stante der Rcaktion zum C02-PartiaIdruck und 
zni' lempcratur im System Fe2~ — Aľ»'2+ — 

Magnesit — Siderit — Cl" — CO, — H,Q. 

Al,l>. 7. Das Verhältnis der Glcichgewichts-
loonstantc der Reaktionen zur Temperatur 

m System 
CI- -

CO, - H , 0 . 

-»'*"<- " t i i LL.iivuuiieu zur if 
>eim C02-Partialdruck — 10 aim i, 
V 1 ' - lY[g2+ _ Magnesit - Siderit 
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A 
se. 

In len Diagrammen dor Abbildung 8 werden die Ergcbnissc der Exper imente dioser 
b u d , e I rge bnisse aus der Arbei. von W. J o h a n n e s (1966) zusammen-

J a t . Der Vergleieh zeigt emen bedeutenden Untcrschicd der Rcsultate. was . u m a l 
im H m b h c k aul die sehr gule Ubcreni s t immung der Ergebnisse beim Sludium de 
Sy terns Karzit - FeCl 2 beton werden ,nuss. Die Ursachen der unterschiedlichen Resul-
tate s n d b.s lang noch meht erortert. Die bisherigen Ergebnisse weisen auf den m 6 < d i -
chen Untersclued, verursaebt durch unlersehiedliebc Arbeitsverfahren bin 

p h Z ' í °r " " " ° S • e r f 0 l g c e d Í G R c ; , k l i < " 1 ( " 1 ™ System Magesi, - Fe?+ unter den glei-
chen Bedmgungcn w,e ,m System Kalzi. - Fe**. Zur Verhinderung der Oxydat ion des 
zwe.vert .gen E.sens fiigte er den, System Oxalsäure hinsu, welcbe sieh bci h o h e e , 
I emperaturen nach der Glcichung 

H 2 C 2 0 / l = H 2 0 + C 0 2 + CO (/,) 

zersetzt, also CO als Reduktionsmittel und uberdics C 0 2 freisetzt. 

Hg 

5 0 100 150 200 250 300 150 40Q °C 

Abl 3. 8. Gleichgewichlsdiagramm des Systems Fe 2 + - Mg2+ - Magnesit - Sidcr 
- H,0. 

it - CI- - CO., 

Ampulleň ! ? d e r f","™ 1 " -"•'• W. J o h a n n e s in zugesehmolzenen 
M T ľ lř *i • T í i U ľ C " " U ' ' < l " r e s t ^ s t e l l t . dass sieh im System FeCl 2 -
Magnesit em gelber, kristallmer N.ederschlag hildete. Sein kristalliner Charakter wurde 
durch die rontgenographisehe Analyse bewicscn. Fine ähnliche E r s o h e i n u n * d e in 
germgeren Ausmasses, wurde auch in, System mit Kalzit festgestell, " 

SytrZ F e n a U M e f a h r r E ; ' g n b n ! S S C k a n n ™ s ^ c t z - rden, class in, studierten 
bys em m t FcCl2, Magnesit und Oxalsäure cin Teil des I V + in den gelben. kris.allinen 
N.cderschlag gelangt, was erhohte G p -Werte [Mg» : ( M g 2 > + f ^ ) ] i n d en W 

ei vdľhľkľnľo ľ 1 S S C n Í m y " 1 1 ' 1 1 0 1 8 Z " J " n " " d i C S C T A r b c Í t v e r l a e h e , : kann; be cleher kerne Oxalsäure verwendet wurde. Die Ents tehung besagten Niederschlages 

™ci zznscTsrd T Charkter sind •i,"zi Gc^cnstand - i — studiu m : 
n e Í t K t ľ e l T ľ 1 , Í? ' S ( ' ' U f r f - ^ d i ° W " t C < U " ' Gleiohgewicbtskonstanten negatív, wic dies die Verbaltnisse in Abbildung í) illuslricren. 
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T á h e l I e I. W e r t e der G l e i c h g e w i c h t s z i i s t ä n d e des S y s t e m s F e 2 f 

- S i l i c i t - CI" - CO., - H , 0 . 
Ca24 Ms Doloi 

Temp. 
°C 

25 

100 

150 

200 

Konzcnl 

Ca2+ 

0,064 

0.340 
0,325 
0,360 
0,360 

0.460 
0,460 
0,460 

0,364 
0.360 
0.345 

ration in 
Mol. I" 1 

Mří2+ 

0,048 

0.300 
0,305 
0.280 
0,280 

0.325 
0,310 
0,320 

0.197 
0.245 
0.257 

^osung 

Fe2 + 

8.06 . 10-3 
9.40 . 10-3 
9,06 . 10-3 
9,35 . 10-3 

8.93. 10-3 
1.16.10-2 
9,23.10-3 

3.95 . 10-2 
4,35 . 10-2 
6,65. K)"2 

si 
n 

r; 

nich t 
bestimmt 

1,70 
8,61 

12.41 
14.80 

1,85 
10,22 
17,53 

11,03 
15,69 
21.80 

K 

i 

0,35 

97,44 
80,86 
85,61 
82,99 

109,60 
81,98 

105,47 

17,12 
17,85 
11,78 

K 

1,2 

1,0 

0,8 

0,6 

04 

0,2 

K 

X -

^ C T ^ ^ 

"-v 

^ ~ ~ ^ - ^ o 

^•\200°f 

^ 

- \ « ) 0 ° < : 

3 
cNaCI 

6 n 

K 

100 

80 

60 

40 

20 

100°C 

150°C 

200°C, 

10 12 14 16 18 20 22 

rco. f ntm l 

Alili. í). Das Vľľliäl lnis der Gloicligcwielľls-
k o n s l a n l e der R c a k l i o n zur .NaCI-Konzcnlra-
lion uml T e n i p e r a t u r im S y s t e m ľ e J ! — 
- M g 2 + - M a g n e s i t - Sidcii'l - Cl - \ a C I -

- H,0. 

Abb. 10. Das Vci 'hältnis der Gle ichgewichts-
kimslai i te der R e a k t i o n z u m C O , - P a r t i a l d r u e k 
nud z u r T e m p c r a t i i r i m S y s t e m F e 2 + — Ca 2 + — 

- M g 2 4 - D o l o m i t - Siďerit - Cl- - CO, -
- 11,0. 
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Dns System Dolomil — l'e(!l> 

Die Werte der Gleichgewichtszustimde aus deľ Krforsehung des Systems Dolomit — 
l-c(J_) werden in Tabelle I zusamniengefasst. Aus dicser Tabelle gelrt hervor, class bei 
T e m p e r a t u r e n ungcfähr bis 150 °C sich au der Reaktion mil FcCLj die K o m p o n e n t e n 
(laC.O;i u n d MgCOs in i ibereinst immendem N IM lial 111 is mil dcren Vertrelung in der Struk-
lur des Doliimils beleiligen. I>ei der T e m p c r n l u r von 200 °C jedoch, koinmt es zu 
sehr unlerschiedlicliem Verhaltcn ilieser K o m p o n e n t e n . Der Bestandteil (laCO.i. bcurtei lt 
nach der Menge (!a J r in Losung. ist grundsätzlich reaktivní1 als die K o m p o n e n t e MgCO;;. 

Der Einfluss von CO2 auf die N erdrängung des Dolomils duřeli Siderit stellt in grober 
Annäberung ungcfähr einen gewissen Millelstand dar zwisehen analogen Reaktionen 
von Kalzil nii<! Magnesii, wie dies die Yerhällnisse in Abbildimg 10 illuslrieren. Bei 
niedrigeren C0 2 -Druckcn enlsprielil die Senkung der Wcrte der Glcichgewichtskonstan-
len dem bcim Magnesit beobachtclen \ erhältnis. d. h. es komml zu einer Senkung 
der K-\\erle. licí hôheren Parl ialdrucken des CO.j komml es zu einer Steigerung der 
K-Werte. älmlieh wie im System mit Kalzil. 

Das System Ankeril — FeCl 9 

Die Werte der Gleichgewichlszuslándo der Reaktionen des Ankerits mil PeCl 2 werden 
in Tabelle 2 angefiihrt. Bei den Versuehen wurdc der Einfluss des (!().> nicht verfolgt. 
Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen. dass Ankeril in seinen Reakt ionen mit FeCl 9 dem 
Dolomit alinell. Der Unlersehied liegl in den grundsätzlicb niedrigeren Werten der 
Glcichgewichtskonstanlcn. Dies kanu unler andereni auch duřeli den verhältnis-
mässig bedeutenderen Geliall ( 2 8 . 5 5 6 % ) der Komponente KeCO.i im studierten Ankeril 
hervorgerafen worden sein. was evenluelle Hindernisse beim Zerfall, bzw. bei der 
Zersetzung der Ankeri ls truktur durch Einwirkung der FeClo-Losung verursaehen kann. 

Diskussion der Ergebnisse 

Die in alien Karlionat-Systemen verwirklichlen Exper imente zeigten deutlich die 
Môglichkeit einer inetasoinatischen Verdrängung der K a r b o n á t e duřeli Siderit bereils 
bei relativ sehr niedrigen T e m p e r a t u r e n . beginnend bei 25 °C. Wenngleieh die Gleich-
gewiehtskonstanten l>ei diesen Bedingungen vcrhältnismässig niedrige Werte h a b e n . 
bestätigen sie doch die potentielle Môglichkeit der Bildung von Siderit unter diesen 
Voraussetzungen. Im System Kalzil — FeCb bildeten sich z. B. bei 25 °f! im Gemenge 
mit Kalzit beim Gleichgewichtszustand um 30 /o Siderit. 

T a b e 11 e 2. Worte der Gleichgewichtszustände des Systems F e 2 t — Cíi2+ — Mg'2+ — Ankerit 
- Siderit - CI" - H , 0 . 

Temp. 
°C 

101) 

150 
2(H) 

[vorizeíitrution in Líisung (Mol. 1 l) 

Ca2+ Mg2 + Ve2' 

0,105 

0,350 

0,370 

K 

O,O:J6 

0,150 

0,122 

0,170 

0,352 

0,088 

0,052 

0,100 

0,35 

6,47 

I0,G5 

0,57 
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Deľ Beweis. der die metasomalische Verdrängung von K a r b o n a t c n durch Siderit 
imitierenden Niedorlemperatur-Reaktion, stellt in der Weltfaehliteratur ein spezifisches 
Novum dar, da die bishorigen experimentollen Arbciten cine Môglichkeit soldier Roak-
lioncn unter 130 °C iiichl voraussctzten. 

Die realisierle Forschung zeigte. dass sich mil steigender T e m p e r a t u r die Wahrschein-
lichkcit der Verdrängung von Karbonaten durch Sideril erhijht, jódoch nur bis zu einer 
maximalen T e m p e r a t u r von 100 °C; dann Iritl cine Senkung ein. wie (lies aus der 
Scnkung deľ Werle der Gleiehgewichlskonslanten hervorgeht. Dies gilt fur Dolomit 
u n d Ankei'il. I'eini Kalz.it liegl das O p t i m u m der Reaktion bedeutend niedriger — um 
50 °C. 

Magnesit slelll in dieser l l insiehl cine sehr bodeutsamo Anomálie dar. Die Werte 
der Gleichgewicli lskonstanten der entspreclienden Reaktionen weisen im studierten 
Gebiet zwci deulliehe Maxima auf — eines im Intervall zwiselien 90 und 100 "{'.. das 
zweite urn, evtl. bedeutend fiber 200 °C. Das M a x i m u m dieses zweiten Intervalls wurde 
bislang nielit bcglaubigl und die Walirscheinlichkeit seines Vcrlaufes kann auch aus der 
Analogie mil den Versuchen von W. .1 o b a n n e s nielil vorausgesagt werden. 

Der erhôhte Partialdruck von CO2 bal auľ den Verlauf der Verdrängung von Karbo­
natcn durch Sideril uneinlieitlichen Einfluss. Liehu Magnesit, sinkou die Werte der 
Gleicl igewirhtskonslanten <\fľ Verdrängiii igsrcaktioncn im indirckten Verhälnis zum 
Druek. tn den Kalzilsyslemen bal der crhohtc Part ialdruck des CO^ positiven, in jenen 
der Dolomil anľangs negativen, bei erhohlem Druek positiven hinlluss aul den Verlauf 
der Reaktionen. 

Auľgrund der bisberingen Studien ist es schwierig die angedeutoten Anomahen zu 
ileiilen. Es besleben jódoch postilive Anzeichen, dass dľľ l ntersehied des Yerhaltens 
des einzelnen Karbonáte duřeli deren i intcrsehiedhebe Loslichkcit im jowciligen Milieu 
und durch die jeweiligen Bedingungen (Temperatur . COa-Partialdruok) gegeben ist. Die 
Senkung der Gleiehgewichlskonslanten der Reaktionen in Richtung zu hohercn Tempe-
raturen bin kann duřeli die Ents tehung loslicher Komplexverbindungen auľ der Rasis 
von Karbonaten bedingl sein. Die im vorhergelienden Abscbnilt kommenl.ierlen Ergeb-
nisse idier die Systéme Fo 2 1 — Karbonáte — Cľ — (!();> — IDO. geben diesen Sebluss-
ľolgerungen bes lnnmte \ oraussetzungen. 

Die gewonnenon Erkenntnisse er lauben es ľiir die geochemische Applikation zu kon-
statieren. dass ibcoretiscb die metasomatisebe Ents lehung von Sideril auch bei grund-
sätzlicb niedrigercn Tcinporaturen, als lusher envogen zugelassen werden kann. Die 
erreieblen Resultate sclilicssen die Môgliohkeil der Ents lehung von Siderit auľ diesem 
Wege bei hoheren T e m p e r a t u r c n niebt aus. Sie erweilern nur grundsätzlich das Gebiet 
der moglichen Enlstelutng von Siderit, ziinial zu niedrigercn Tempera luren hm. 

Sclilussjolgerung 

Das Studium der Reaktionen zwischen FeCD-Kdxung und K a r b o n a t e n alkaliseber 
Erden als Voraussctzung zur Modelliorung metasomatischer Verdrängung dieser Karbo­
náte durch Sideril. erbraclilo ľolgende Erkenntnisse : 

a) Die Verdrängung von Karbonaten (lurch Siderit ist bercits bei der T e m p e r a t u r 
von 2fi "C. moglich. 

b) Die geeignetslen Karbonáte bei der Verdrängung sind Kalzil und Dolomit. 
e) Die oplimalen Bedingungen zur Verdrängung z. I!, von Kalzil sind eine Tempe-

ratuľ von ;>•) "(I und der (!(t^-l'arlialdruck von ;>—0 atni COn-
d) Ein gesteigerter (K D-Partialdruck bal bei Kalzil uberwiegond positiven Einfluss 
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auf don Vcrlauf der Reaktion. beim Magnesit negativen und beim Dolomil gemischten 
Einfluss. 

e) Line orhohte NaCTKonzenlrat ion beeinflusst den Verlauf der Reakl ionen bei 
alien Karbonaten negativ. 

Aufgrund der erreichlen Ergebnisse is t es môglich, die metasomatische E n t s t e h u n g 
des Siderits aucli bei grundsätzlich niedrigeren Tcmpera turen als bisher crwogen als 
real zu eraclilen. Die Studie schliessl die Móglichkeil deľ Ents tehung von Siderit aul 
diesem Wege bei hoheren T c m p e r a t u r e n nielit aus. Sie erweilerl nur grundsätzl ich das 
Gebiet deľ moglichen E n t s t e h u n g von Siderit zumal zu niedrigeren Tcmperaturen hin. 

rihorselzl v,,n K. WALZEL 
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