UNIVERSITATS-
BIBLIOTHEK
PADERBORN

®

Vorlesungen uber die chemische Gleichgewichtslehre und
ihre Anhwendung auf Probleme der Mineralogie,
Petrographie und Geologie

Marc, Robert

Jena, 1911

d) Prafung der experimentellen Ergebnisse an den naturlichen
Vorkommen

urn:nbn:de:hbz:466:1-77915

Visual \\Llibrary


https://nbn-resolving.org/urn:nbn:de:hbz:466:1-77915

— 158

und bei 48° der Vanthoffit, der aus Thenardit und Astrakanit nach
der Formel:
2 Na, 50, + (50,),MgNa, -4 H,0 = (80,),MgNa, - 4 H,0
Thenardit Astrakanit Vanthoffit
gebildet wird. Diese beiden Verbindungen trennen das Astrakanitfeld
einerseits von dem Thenarditfeld, andererseits von dem Kieseritfeld ab.
G. Oberhalb 60° geht der Astrakanit vollstindig in Loeweit iiber.
7. Oberhalb 61,5° wird der Leonit unbestiindig, indem er Lang-
beinit und Glaserit bildet nach der Formel:
2 (50,)MgK, - 4H,0 = (80,);Mg,K, -} SO,K, -~ 8 H,0 und

Lieonit Langbeinit
$0,K, -+ NaCl = SO,KNa -I- KClI
(Glaserit

8. Oberhalb 83° schlieBlich wird auch der Kainit nicht mehr

existenzfihig, indem er in Chlorkalium und Kieserit zerfillt:

SOMg-KCl-3 H,0 = KCI -}- SO,Mg - H,0 4 2 H,0

Kainit Kieserit

Bei dieser Temperatur sind nur noch Thenardit, Vanthoffit, Loeweit,
Kieserit, Glaserit, Langbeinit, Sylvin, Carnallit und Bischoffit bestindig.
Die Anderungen, die das bei 25° studierte System in dem Tempe-
raturintervall bis 83 ° erfihrt, sind in den vereinfachten rechteckigen
Diagrammen (Fig. 114—125) zur Darstelling gebracht. In diesen
Figuren sind ohne wesentliche Riicksicht auf die tatsiichliche Aus-
dehnung der Existenzfelder dieselben nur so angeordnet, daf die zwischen
Jje zwei Stoffen bestehenden Abgrenzungen zum Ausdruck gebracht werden.
Dadurch gestatten diese Figuren ohne weiteres die Frage zu erledigen,
welche Paragenesen bei den verschiedenen Temperaturen moglich sind.

Priifung der experimentellen Ergebnisse an den
natiirlichen Vorkommen.

In allen Fillen bis zur der obersten untersuchten Temperatur ist
der Punkt, der dem Carnallit-, Bischoffit- und Kieseritfeld gemeinsam

Erklirung zu den Figuren 114—117.

Fig. 114. Temyp. 26° Das Schonitfeld ist verschwunden; Astrakanit-, Glaserit-
und Leonitfeld stofien zusammen,

Fig. 115. Temp. 31°% Das Reichardtitfeld (Mg 7 der Figur) ist verschwunden :
das Hexahydrat (Mg. 6 der Figur) stoBit direkt mit dem Astrakanit- und Leonitfeid
zusammen.

Fig. 116. Temp. 355% Das Hexahydrat ist verschwunden: das Kieseritfeld
stofit direkt mit dem Astrakanit- und Leonitfeld znsammen.

Fig. 117. Temp. 37,5% Langbeinit (Z5. der Figur) wird bestiindig und
schiebt sich zwischen das Astrakanit-, Kainit-, Kieserit- und Leonitfeld.
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Erklirung zu den Figuren 118—125.

Fig, 118, 119, 120, 121. Temp. 477, 48,56° 49° 5% Der bei 43° entstehende
Loeweit (ZLz. der Figur) und der bei 46 ° entstehende Vanthoffit ( 7. der Figur) trennen
allmiihlich das Astrakanitfeld vom Kieseritfeld bzw. vom Thenarditfeld. Das Langbeinit-
feld dehnt sich aus und trennt das Kainitfeld vom Leonitfeld (Fig. 121 letztes Stadinm).

Fig. 122. Temp. 60° Der Astrakanit ist verschwunden, Loeweit-, Vanthoffit-
und Glaseritfeld stofen direkt zusammen.

Fig. 123. Temp. 61,0°% Das Leonitfeld ist verschwunden, Langbeinit-,
Loeweit- und Glaseritfeld stolien zusammen.

Fig. 124 u. 125. Temp. 72 839 Das Kainitfeld verschwindet; Langbeinit-,
Kieserit- und Sylvinfeld stoflen zusammen.

Anm. Die invarianten Punkte, in denen je vier Felder bzw. an der Peripherie
je drei Felder zusammenstofien, gind durch einen schwarzen Punkt aunsgezeichnet,
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ist, Kristallisationsendpunkt, bei allen diesen Temperaturen wird also
das Hauptsalz letztes Abscheidungsprodukt sein.

In der ilteren Ablagerungsperiode finden wir nun als primiire
Bildungen in erster Linie, wie zu erwarten, das iltere Steinsalz, dariiber
lagernd die Kieseritregion: das ist also ein gemeinschaftliches Auf-
treten von Kieserit und Steinsalz und darauf aufliegend das sog. Haupt-
salzmutterlager, bestehend aus Carnallit, Steinsalz und Kieserit.

Das Magnesiumsulfathepta- und hexahydrat, das wir bei einer
bei 25° vorgenommenen Eindampfung auftreten sahen, findet sich
allerdings in der Kristallisationsfolge nicht, doch sieht man. daB das
Existenzgebiet des Heptahydrats bereits bei 31° verschwindet, withrend
das des Hexahydrats bei 32°¢ von der Kristallisationshahn abgetrennt
wird und bei 35,5° {iberhaupt verschwindet (Fig. 115 und 116).

Schwerwiegender ist das fast ginzliche Fehlen des Kainits in dem
sog. Mutterlager. Allerdings wird das Kainitfeld bei 43° fast ganz
von der Kristallisationsbahn durch den Langbeinit abgetrennt (Fig. 118),
da aber zweiffellos diese erhohte Temperatur nicht dauernd bestanden
haben diirfte, so miiBten wir auch Kainit unter den priméren Produkten
finden. Hier zeigt es sich, daB wir noch eine Anzahl von Einfliissen
und Komponenten nicht beriicksichtigt haben, es sind dies zuniichst
die Kalksalze, die mit dem Kaliumsulfat zusammen bereits vor der
Kieseritabscheidung als Polyhalit auftreten. Dadurch aber ist das tat-
siichlich zur Verdampfung gelangende Meerwasser kaliumsulfatirmer
als angenommen. Der Punkt o« wiirde weiter nach oben ritcken und
so die Moglichkeit des Kainitauftretens noch mehr beschrinken.

Hierfiir scheint auch zu sprechen, daf die Komponente Leonit,
an deren Existenzfeld die Kristallisation bei 25° nahe voriiberschreitet,
in dem Salzlager nicht aufgefunden wird, ebensowenig wie der an der
Stelle des Leonits vielfach auftretende Schonit: bei einfachen direkten
Verdampfungsversuchen dagegen wurden diese beiden Salze gefunden 1),
wohl aber finden wir gelegentlich in der Natur den Langbeinit als
primiires Abscheidungsprodukt, der, wie wir gesehen haben, das Kainit-
feld oberhalb 37° vom Kieseritfeld abtrennt (Fig. 117).

Einige Schwierigkeit bietet die Erklirung des Vorkommens der
Hartsalze. Das Hartsalz soll im allgemeinen deszendenter Bildung sein,
d. h. es soll durch Auflisung primir abgeschiedenen Hauptsalzes und
ein  Wiederauskristallisieren in den Niederungen der Erosionsbecken
entstanden sein. Die durch Auflosung erhaltenen Laugen diirften

1) Usiglio, Ann. de Chim. et de Phys. 27, 92 und 172 (1849).
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magnesiaiirmer als das urspriingliche Meerwasser sein. Das Hartsalz
besteht nun aus einem Gemenge von Sylvin, Steinsalz und Kieserit.
Wie bereits erwihnt, kann aber bei 25° Kieserit nicht neben Sylvin
auftreten und eine Beriihrung der beiden Gebiete findet erst oberhalb
720 ein Zusammenkristallisieren iiber ein betriichtliches Intervall erst
oberhalb 83° statt (Fig. 124 und 125). Es ist nun, wie Everding
mit Recht bemerkt, duflerst unwahrscheinlich, daf eine solche Tempe-
ratur durch eine ganze, gewif nach Jahrhunderten zihlende Periode
geherrscht haben moge. Wenn aber diese Temperatur nur eine duBerste
Grenze gebildet haben sollte, so miifite neben Sylvin Kainit auftreten,
der sich in den Hartsalzlagern nicht findet. Dieser Einwand erscheint
durchaus berechtigt, der Widerspruch verschwindet jedoch, wenn man
die Hartsalzbecken als Einwirkungsgebiete einer zum Losen ungeniigenden
Menge Wassers auf ein Kieserit-Carnallitgemenge betrachtet, eine Auf-
fassung, die aunch in dem natiirlichen Vorkommen ihre Bestiitigung zu
finden scheint. Wenn nidmlich diese Einwirkung von relativ kurzer
Dauer ist, so ist es durchaus moglich, dafi das Wasser nur den leicht-
zersetzlichen Carnallit unter Sylvinabscheidung zersetzt, wihrend der
bei Temperaturen unter 72° notwendige weitere Vorgang:
KCl 4+ Mgd0,-H,0 4+ 2H,0 = KCl - Mg30, - 3 H,0

infolge von Verzogerung ausbleibt.

Andererseits ist von Precht gelegentlich die Mischung von Kieserit
und Sylvin neben Carnallit und Polyhalit auch als primiires Vorkommen
aufgefunden worden. Dieses Vorkommen deutet unzweifelhaft daranf
hin, daf Temperaturen bis zu 83° in den eintrocknenden Meereslaugen
zeitweilig geherrscht haben diirften. Diese Temperatur weicht nicht
wesentlich ab von den héchsten Temperaturen, die an eintrocknenden
Salinen direkt gemessen worden sind und die bis zu TO0° betragen
haben!). Diese hohe Temperatur ist eine Folge der Aufspeicherung
von Sonnenwirme in den tieferen salzreichen Schichten der Lisung.

Auch sonst sind die ausgefiilhrten Messungen geeignet, Aufschluff
zu geben iiber die Temperaturen, die in der Zeit des Zustandekommens
der Salzablagerungen in den Laugen geherrscht haben diirften.

So deutet Langbeinit auf Temperaturen iiber 379 Loeweit auf
solche iiber 43 und Vanthoffit auf Temperaturen iiber 46°. Letzteres
Mineral ist fuBerst selten und bisher nur zweimal von Kubierschky
in Wilhelmshall und von Precht in Neustafifurt gefunden worden.
Diese Seltenheit liefie bereits darauf schliefen, daf diese Temperatur

1) Kalescinsky, Uber die ungarischen heifflen und kalten Kochsalzseen.
Foldsan) Kolztni 31, S. 409—431 (1901).

Mare, Vorlesungen. 11
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zu den seltneren gehort haben mag. Immerhin deutet die Kombination,
in der Kubierschky dieses Mineral auffand, auf eine noch wesentlich
hohere Temperatur. Es fand sich nimlich vergesellschaftet mit Chlor-
natrium, Loeweit und Glaserit, einer Kombination, die, wie wir der
Fig. 122 entnehmen, erst oberhalb 59,5¢ auftreten kann.

Schliefilich sei noch ein interessanter Fall erwiihnt: In der Staf-
furter Sammlung fand sich eine Kombination von Astrakanit, Kainit
und Chlornatrium vor. Das Zustandekommen dieser Mineralien er-
scheint bei 25° unméglich; bei hoherer Temperatur entfernen sich die
Existenzgebiete noch weiter voneinander und ebenso erwies sich ein
Zusammentreffen unterhalb 259 als ausgeschlossen. Eine nihere darauf-
hin veranlafite Untersuchung ergab denn auch, daf die betreffende Stufe
nicht der angegebenen Kombination entsprach und nach Mitteilungen
von Precht soll eine solche auch nirgends beobachtet worden sein.

Wenn also danach die Abscheidung der primiren Produkte eine
recht befriedigende Erklirung in den Loslichkeitsbedingungen findet,
80 ist dies nicht weniger fiir die deszendenten Bildungen der Fall.
Als hauptsiichliches deszendentes Gestein tritt bekanntlich der Kainit
in der Hutzone der Salzlager auf. Der Kainit ist durch Einwirkung
von Tagewissern auf die Hauptsalzlager entstanden zu denken.

Wie sich verschiedene Mineralkombinationen bei der Auflisung
verhalten werden, findet man am besten, wenn man die Pfeilrichtungen
und Kristallisationswege der Fig. 103 riickwirts verfolgt. Man darf
hierbei allerdings nicht vergessen, daf bei der Auflosung Bodenkirper
und Losung in inniger Beriihrung zu denken sind. Wir werden also
bei der Auflosung die Vorginge beobachten., die dem Kristallisations-
gang bei nichtentferntem Bodenkérper entgegengesetzt sind.  Aus
Hauptsalz, d. i. Chlornatrium, Kieserit und Carnallit, lésen sich. wie
man sieht, die beiden Komponenten Kieserit und Carnallit heraus
(Linie ZR Fig. 103), bhis die Losung die Zusammensetzung A erreicht
hat. Nun tritt Kainit auf, wihrend Bischoffit verschwindet und es be-
steht jetzt die Frage, ob nach erfolgter Kainitbildung Carnallit oder
Magnesiumsulfat tbrig bleibt. Im ersteren Fall wiirden wir uns auf
der Linie R, in letzterem Fall auf der Linie R} weiterbewegen,
unter gleichzeitiger Aufzehrung von Kainit und dem betreffenden
iibrigen Mineral, bis letzteres aufgebraucht ist, dann quer durch das
Kainitfeld unter Aufzehrung des letzteren. Uberwiegt Magnesiumsnulfat,
so kann auch noch Leonit und Schénit zur Bildung gelangen, die wir
als sekunddre Produkte im Kainithut nesterweise eingesprengt finden
und die wir bei um so geringerem Magnesiumsulfatiiberschuf finden
werden, je hoher die Temperatur der Auflosung war. Aus Kainit
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werden sich bei der Behandlung mit Wasser der Reihe nach Leonit,
Schinit und zuletzt Glaserit und Astrakanit bilden, aus Kieserit und
Chlornatrium desgleichen Reichardtit, Astrakanit und schlieflich Thenar-
dit, die wir siimtlich als sekundire Produkte vorfinden.

Nachdem anf diese Weise das Problem der Bildung der ozeani-
schen Ablagerungen in seinen Haupthestandteilen gelost war, haben
sich van't Hoff und seine Schiiler den iibrigen Bestandteilen, die in
Form von Leitmineralien die einzelnen Schichten der Lager begleiten,
zugewandt. Es sind dies bekanntlich die Borate und Kalziumsalze.
Im iilteren Steinsalz finden wir z. B. das Kalziumsulfat in Form von
Anhydrit. Die Anhydriteinlagerungen sind direkt typiseh fiir das iltere
Steinsalzvorkommen. Uber der dlteren Salzfolge findet sich hiufig
durch Einwirkung von Tagewassern aus dem Anhydrit gebildet in
mehreren Metern Michtickeit Gips, Als wesentlich sekundire Bildungen
finden sich von Kalziumverbindungen der Krugit, Polyhalit, Glauberit,
Syngenit und Tachhydrit, wihrend das reine Kalziumchlorid mit sechs
und vier Molekiilen Wasser nicht auftritt. Die moglichen Paragenesen,
auch mit Einbeziehung dieser Kalksalze und Borate, sind von van 't Hoff
festgestellt und in wesentlicher Ubereinstimmung mit den natiirlichen
Vorkommen gefunden worden. Von den 22 auftretenden Mineralien

991 99
der Salzlager sind nach der Permutationsregel insgesamt ————

=231

paarweise Paragenesen denkbar. Von diesen 231 Paragenesen sind jedoch
nach den geschilderten Untersuchungen 121 ausgeschlossen, 110 moglich.
Von den moglichen 110 sind 70 tatséichlich gefunden worden, von den
121 unmdglichen angeblich 14. Mit diesen 14 mull man sich selbst-
verstindlich besonders eingehend befassen: sie konnen in dreierlei
Weise ihre Erklirung finden: entweder durch einen Irrtum in der
Feststellung der betreffenden Existenzgebiete, also einen Fehler der
chemischen Forschung, der bei den so komplizierten Verhiltnissen
sicherlich micht ausgeschlossen erscheint, oder in einem Irrtum der
mineralogischen Bestimmung, oder drittens in Verzogerungs- oder Uber-
schreitungserscheinungen.

Einer dieser 14 Fille ist die angebliche Paragenese von Astra-
kanit und Kainit, die sich, wie erwiihnt, als irrtiimlich erwiesen hat;
eine weitere von Gips und Kieserit in Hartsalz legt die Moglichkeit
nahe, daB hier eine Verwechslung mit dem Pentakalziumkaliumsulfat
Ca K, (SO,),I,0 vorliegt, das in Berithrung mit Kieserit maglich, bisher
aber als Mineral noch nicht aufgefunden worden ist. Dieses Salz sieht
dem Gips auBerordentlich dhnlich.

 fa
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Die Paragenesen von Reichardtit und Kieserit sind durch UTber-
springen kleiner sie trennender Gebiete von Magnesiumsulfathexahydrat
und Krugit erklirbar. Das Vorkommen von Anhydrit neben Loeweit,
von Polyhalit neben Carnallit deutet vielleicht auf noch vorhandene
Irrtiimer in der Bestimmung der Grenzen der einzelnen Giebiete. Auch
fir die ibrigen sieben gefundenen, dem chemischen Experiment nicht
entsprechenden Kombinationen, kénnen ihnliche Erklirungsversuche ge-
macht werden. Auf sie miiite sich jetzt eine speziell gerichtete Unter-
suchung erstrecken; sind doch gerade solche Ausnahmen vielfach Hin-
weise auf Umstinde ungewodhnlicher Art, die bisher auBler acht ge-
lassen worden sind. So erscheint es, um nur ein Beispiel zu nennen,
auch keineswegs sicher, daB 83° die oberste Temperaturstufe gebildet
haben sollte.

Mogen aber den Untersuchungen van’t Hoffs noch experimen-
telle Fehler anhaften, eins diirfte wohl feststehen und ist Ihnen, wie
ich hoffe, auch aus meiner Darlegung zum BewuBtsein geworden, daf
in den geschilderten Untersuchungen ein glinzendes Beispiel dafiir ge-
schaffen worden ist, wie chemische Theorie und exakte chemische For-
schung dem Geologen bei seiner schwierigen Aufgabe die Vorginge
der Vergangenheit aus ihren Spuren zu rekonstruieren, in niitzlicher
Weise an die Hand zu gehen vermag.
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