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Einleitung und kurze methodische Übersicht 

Experimentelle Stud ien zum Mechan ismus und zur Kinetik heterogener Mineral reak
tionen haben gezeigt, daß d ie Umsetzung in einem großen Druck-Temperatur
Bereich über einen Lösungs-Krista l l isations-Mechanismus (LKM) mit dem Transport 
der gelösten Spezies durch die Gasphase oder Lösung ab läuft (s . u . a .  MATTHEWS, 
1 980; RIMSTIDT & BARNES, 1 980; MATTHEWS & GOLDSMITH, 1 984; 
MATTHEWS, 1 985;  TANNER et a l . ,  1 985; HEI NRICH et a l . ,  1 986; MOONSUP & 
FAWCETT, 1 986; RUBIE et al . ,  1 986; LÜTTGE et a l . ,  1 987; RUBIE & BREARLEY, 
1 987; SCHRAMKE et a l . ,  1 987; DACHS & METZ, 1 988; DACHS et al . ,  1 989; 
HEI NRICH et a l . ,  1 989; LÜTTGE & METZ, 1 991  ) .  Thompson & Rubie ( 1 985)  und 
Kerrick et al .  ( 1 99 1 ) geben exzel lente Reviews vieler der in d iesem Zusammenhang 
durchgeführten Arbeiten .  

Der Mechanismus der  Umsetzung beruht also auf der  Wechselwirkung von  (übe{
krit ischer) Gasphase oder Lösung mit den an der Reaktion betei l igten Festkörpern , 
d . h .  der Auflösung der Eduktminerale sowie der Keimbi ldung und dem Wachstu m 
der Prod uktminerale . Diese Art der Umsetzung bestimmt die meisten heterogenen 
Mineralreaktionen in weiten Bereichen der Erdkruste . Die Ursache l iegt in der sehr 
viel größeren Geschwind igkeit d ieses Mechanismus gegenüber einer Umsetzung via 
Volumend iffusion im festen Zustand . Daher ist ein besseres Verständnis dieser 
Prozesse und ihrer Zeitabhängigkeit notwend ig,  wenn d ie Gesteinsmetamorphose 
untersucht werden sol l . Darüberhinaus ist die Klärung dieser Fragen nicht nur für 
die Metamorphose und die Bi ldung hydrothermaler Lagerstätten ,  sondern auch für 
d ie chemische Erosion von großer Bedeutung.  Letztere ist von besonderer 
Bedeutung für umweltrelevante Probleme, wie z .B .  der sicheren Endlagerung von 
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rad ioaktiven und g iftigen Abfäl len bis h in zum Verständnis geologischer 
Kontrollfaktoren des Kl imas. 

In  a l len genannten Bereichen läßt sich das Problem meist auf zwei Fragen 
reduzieren,  wenn die Randbedingungen des zu untersuchenden Systems bekannt 
s ind:  

Welches sind die für die Wechselwirkung entscheidenden Prozesse? 
Wie schnell laufen diese Einzelprozesse (z . B .  Lösungsgeschwindigkeiten von 
Minera len)  und damit die Gesamtreaktionen ab? 

In den letzten 1 0  Jahren sind Fortschritte bei der Untersuchung sowohl im Bereich 
der Theorie als auch in der experimentellen Forschung erzielt worden.  Das 
gegenwärtige Denken wird besonders in Bezug auf die Geschwindigkeitsgesetze, 
nach denen solche Reaktionen ablaufen, durch Arbeiten an der Yale Un ivers ity 
(USA) geprägt (z .B .  LASAGA & BLUM, 1 986; BLUM & LASAGA, 1 987, 1 988, 
1 99 1 ; BLUM et al . ,  1 990; NAGY et a l . ,  1 990, 1 99 1 ;  NAGY & LASAGA, 1 992, 
1 993; BURCH et a l . ,  1 994) . Im gleichem Zeitraum wurden u . a .  auch an der 
Un ivers ität Tübingen in der Arbeitsgruppe um Metz eine Anzahl experimentel ler 
Arbeiten zur Kinetik verschiedener Reaktionen im System Ca0-Mg0-Si02-C02-H20 
d urchgeführt (HEINRICH et a l . ,  1 986, 1 989; DACHS & METZ, 1 988; LÜTTGE & 
METZ, 1 99 1 ,  1 993; LÜTTGE et a l . ,  1 994 eingereicht; NEUMANN & LÜTTGE, 
1 993,  1 994 eingereicht; JORDAN et al . ,  1 993; WIDMER et a l . ,  1 994) . 

Die gäng ige, auch hier angewendete Methode zur experimentel len Untersuchung 
der Reaktionskinetik ist die Durchführung von zeitabhängigen Experimenten in  
Autoklaven unter höheren Drücken (P) und höheren Temperaturen (T) . Der 
Reaktionsumsatz (a) wird nach versch iedenen Versuchszeiten z . B . gravimetrisch 
aus der Menge des gebi ldeten C02 und/oder H20 bestimmt ( u . a .  KÄSE & METZ, 
1 980) . Diese Mögl ichkeit ergibt sich aus der Trägheit der meisten M ineralre
aktionen, die es erlaubt, verschiedene Stadien der Umsetzung "einzufrieren" ,  wenn 
der Abkühlvorgang isobar und schnel l  genug durchgeführt wird . 

Ziel solcher Untersuchungen ist stets die Bestimmung des Geschwindigkeits
gesetzes, der Geschwindigkeitskonstanten (k) und letztl ich der Aktivierungsenergie 
(Eapp) .  Durch Variation jeweils eines Parameters, z .B .  von T, P oder der Oberfläche 
(Aq) eines Reaktanden (q)  kann der Einfluß dieser Größen auf die Reaktionsge
schwindigkeit untersucht werden . Die Texturen, Lösungserscheinungen, Aufwachs
beziehungen etc . ,  die sich während der Reaktion bi lden, werden l ichtoptisch,  vor 
al lem aber mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht. Ergänzend bietet 
d ie energiedispersive E lementanalyse (EDX) eine punktgenaue, zumindest semi
quantitative Bestimmung des Mineralchemismus . Für sehr genaue Messungen steht 
die Elektronenstrahlmikrosonde (EMS) zur Verfügung.  Der Einsatz der Trans
missionselektronenmikroskopie (TEM) ermöglicht z .B .  d ie präzise Untersuchung von 
Verwachsungen und dem Gitterbau der Reaktanden. Schl ießl ich erlaubt die 
Röntgendiffraktometrie noch die Identifikation von unbekannten Phasen . Aus der 
Summe der lnformaticnen ergeben sich schl ießl ich Hinweise auf den Reaktions
mechanismus. 
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Abb.  1 :  T-Xc02-Diagramm für den konstanten Druck von 5000 bar des Systems: 
Ca0-Mg0-Si02-C02-H20 mit den von GOTTSCHALK ( 1 990) berechneten 
Gleichgewichtsdaten für d ie Reaktionen ( 1 )  - ( 1 1 ) . d ie im Zusammen
setzungsbereich Quarz-Dolomit-Calcit ablaufen.  Die Kurven (8) und (9) 
zeigen d ie Gleichgewichtsdaten der untersuchten Reaktionen . Die Signatur 
der Quad rate gibt die jewei l igen Versuchstemperaturen an, d ie Pfei le die 
Entwicklung der Zusammensetzung der f luiden Phase während der 
Experimente .  
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Abb. 2 :  REM-Aufnahmen des Ausgangsmaterials und der Reaktionsgemische aus 
Versuchen zur Reaktion (8) . A: Ausgangsmateria l :  Dolomit (Spaltrhom
boeder) und zwei Quarzbruchstücke mit muscheligem Bruch; B: Reaktions
gemisch :  angelöste Quarzkörner umgeben von Diopsid krista l len,  d ie auf 
Dolomit wachsen;  C :  Lösungsstrukturen auf einer Dolomitoberfläche; 
D: Ausschnitt e ines Dolomitkorns mit schwachem Diopsidsbewuchs nach 
einem Jahr Reaktionszeit in "wasserfre ier" C02-Phase; E: Para l leles 
Wachstum von sehr dünnen Talkp lättchen und Diopsid nadeln auf 
Dolomitoberfläche; F:  Ausschn ittvergrößerung von Abb. 2E .  
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Abb. 3: Abhängigkeit des Reaktionsumsatz (der Reak

tionsgeschwindigkeit) vom Wassergehalt der 
f luiden Phase (nach LÜITGE & METZ, 1 99 1  ) .  

Die h ier dargestellten Ergebn isse beschränken sich i m  wesentl ichen auf 
Untersuchungen zu zwei Dekarbonatisations- bzw. Dehydratisationsreaktionen .  Die 
Arbeiten wurden durchgeführt in  Zusammenarbeit mit P .  Metz 1 ,  U .  Neumann 1 ,  J. 
Walther2, E .  Althaus2, W.  Heinrich3 und J. Widmer1 . 
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Ergebnisse von Pulverexperimenten zur Reaktion :  1 Dolomit + 2 Quarz =t 1 Diopsid 
.±...Z_CQ2 und die Problematik gekoppelter Prozesse 

Umsatz-Zeit-Experimente zur Diopsid-bildenden Hinreaktion aus Dolomit und Quarz 
(s .  Abb.  2A) wurden bei 5000 bar und 680 °C (s . Abb. 1 )  in einer konventionel len 
Hyd rothermalapparatur ausgeführt (LÜTTGE & METZ, 1 99 1  ) .  Die Versuchszeiten 
betrugen zwischen 20 Stunden und 365 Tagen ( ! ) .  Der C02-Gehalt der fluiden 
Phase, die binär aus H20 und C02 (produziert aus festem Ag2C204) gemischt 
wurde, vari ierte zwischen 80 und 1 00 Mol% C02 (s.  Abb. 1 ) .  REM-Untersuchun
gen der Reaktionsgemische zeigen stets, daß d ie Reaktion über einen Lösungs
Krista l l isations-Mechanismus (LKM) abläuft, und daß das einzige feste, thermodyna
misch stabi le Produ kt Diopsid nahezu aussch l ießlich auf den Dolomitoberflächen 
krista l l isiert (s. Abb. 28, C ) .  Der LKM wurde stets und unabhängig von den 
Wassergehalten der f lu iden Phase beobachtet; d . h .  auch unter "trockensten "  
Bedingungen, ohne d ie Zugabe von Wasser (Abb. 2D) .  Das bedeutet, d a ß  d ie auf 
den Oberflächen der Reaktanden adsorbierte , äußerst geringe Wassermenge 
ausreicht, um einen Lösungsangriff zu erzielen .  C02 h ingegen mit keinem 
permanenten Dipolmoment und einem nur geringen Quadrupolmoment ist als 
weitgehend inert anzusehen. Als Folge nimmt d ie Reaktionsgeschwindigkeit mit 
abnehmendem Wassergehalt ab (s .  Abb. 3 ) .  

-

Die Abb. 4 - 7 zeigen Umsatz-Zeit-Ergebnisse, die mit unterschiedl ichen Ober
flächenverhältn issen der Edukte Dolomit und Quarz, bzw. durch Zugabe des 
Prod ukts Diopsid erzielt wurden.  Durch unterschied l iche Wahl der verwendeten 
Korngrößenfraktionen lassen sich d ie Verhältn isse der Oberflächen problemlos 
vari ieren . Die Korrelation der Resultate mit REM-Studien belegt, daß d ie Reaktion 
solange grenzflächenkontro l l iert abläuft, bis d ie Dolomitoberflächen vol lständig mit 
Diopsid zugewachsen sind (s. LÜTTGE & METZ 1 991  ) . Die Resu ltate lassen den 
Schluß zu, daß die Reaktionsgeschwindigkeit während der ersten 600 - 800 Std . 
durch das Zusammenspiel von Dolomitauflösung und Diopsidkristal l isation 
(Keimbi ldung und Wachstum) kontrol l iert wird . Somit ist n icht, wie anfangs ver
mutet, die Auflösung eines der beiden Edukte al le in,  sondern die Auflösung des 
Dolomits gekoppelt mit den Prozessen der Diopsidkrista l l isation für d ie Reaktions
geschwind igke it bestimmend.  Im Vergleich dazu scheint die Auflösung von Quarz 
u nter den angewendeten Versuchsbedingungen so schnell zu sein,  daß sich bereits 
früh ein "steady state " der Si02-Konzentration in der fluiden Phase einstel lt .  Diese 
Hypothese wird durch die von TESTER et a l .  ( 1 994) erarbeiteten Ergebnisse zur 
Lösl ichkeit bzw. Lösungsgeschwindigkeit von Quarz sehr gestützt. 

Al le bislang beschriebenen Tei lschritte der Gesamtreaktion (Auflösung,  Transport, 
Keimbi ldung und Produktwachstum) sind wiederum komplexe Prozesse, die aus 
einer Vielzahl von Elementarreaktionen bestehen. 
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Abb. 4: U msatz-Zeit-Daten von Versuchen (H08-H50, LÜTTGE & METZ, 1 99 1 ) ,  bei 
denen beide Ed ukte in  e iner Korngrößenfraktion (KGF) von 80 - 1 00 mm vor
lagen .  

Die Abb.  8 veranschaulicht darüberhinaus den experimentel len Befund,  daß der 
geschwindigkeitsbestimmende Prozeß während der Reaktion wechselt; d ies gi lt 
auch unter konstanten P-T-XcorBedingungen. Die Abbildung zeigt qual itativ die 
Entwicklung des Produkts der Ca- und Mg-Konzentrationen in  der f lu iden Phase mit 
der Reaktionszeit (t) . Über die Art der gelösten Spezies (i) werden keine A nnahmen 
gemacht. Nach der l nitialphase (Phase 1 ) ,  die bis zur Bild ung überkritischer 
Diopsidkeime dauert, bestimmt zunächst die Krista l l isation des Diopsids die 
Gesamtgeschwindigkeit (Phase I I ) .  Danach ist die Auflösung des Dolomits von 
entscheidender Bedeutung (Phase I I I ) .  Nach der experimentell ermittelten 
Versuchszeit von ca. 600 Std . ( == 35% Umsatz) ,  sind die Dolomitoberflächen zuge
wachsen (Abb.  2B) . Die Reaktionskinetik wird nun,  wie auch das Umbiegen der 
Umsatz-Zeit-Kurve der Abb. 4 belegt, durch den Transport der gelösten Spezies 
durch den Diopsidsaum kontrol l iert (Phase I I I  und vgl .  Abb.  9C u .  F ) .  Zur 
detai l l ierten Diskussion d ieses Ablaufs s iehe LÜTTGE & METZ ( 1 99 1  ) .  
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Abb. 5 :  Umsatz-Zeit-Daten von Versuchen (H57-H66: LÜTTGE & METZ, 1 99 1 ) .  bei 

denen 80 % des Dolomits in einer Korngrößenfraktion von 5 - 1 0  mm und 
die restl ichen 20%,  sowie der gesamte Quarz in einer KGF von 80 - 1 00 mm 
vorlagen . Der punktierte Bereich zeigt wie auch in den folgenden Abbn . 6 
und 7 die Ergebnisse der Versuche H08-H50, die in Abb.  4 dargestel lt sind . 

Abb. 6 :  Umsatz-Zeit-Daten von Versuchen (H67-H72: LÜTTGE & METZ, 1 99 1 ) .  bei 
denen 80 % des Quarz in einer Korngrößenfraktion von 5 - 1 0  mm u nd die 
restl ichen 20 %,  sowie der gesamte Dolomits in einer KGF von 80 - 1 00 mm 
vorlagen . 

Abb . 7 :  Umsatz-Zeit-Daten von Versuchen (H73-H83: LÜTTGE & METZ, 1 99 1 ) .  bei 
denen neben Dolomit und Quarz 3 bzw. 5 mg Diopsid in der Ausgangs
mischung vorlagen.  

Daneben wurden weitere Untersuchungen durchgeführt :  Der Einfluß der ln itialphase 
auf den weiteren Verlauf der Reaktion konnte mit einer modifizierten ,  schnelleren 
Aufheizmethode untersucht werden (LÜTTGE & NEUMANN, eingereicht ) .  Dabei 
zeigte sich, daß bereits geringe Änderungen der Startbed ingungen bei im übrigen 
konstanten Randbedingungen größere Änderungen der Kinetik bewirken (LÜTTGE 
et a l . ,  1 994) . Es wurde desweiteren festgestellt, daß eine parallele, al lerd ings meist 
untergeordnete Bi ldung von metastabilem Talk (s .  Abbn .  2E, F) u nter nahezu al len 
Versuchsbedingungen abläuft (LÜTTGE & METZ, 1 99 1 ; LÜTTGE & NEUMANN,  
1 993a; NEUMANN & LÜTTGE, 1 993) .  Der  Einfluß der  Oberflächenbeschaffenheit 
der Reaktanden wurde ebenso untersucht wie der Einfluß chloridischer Lösungen 
(NEUMANN & LÜTTGE, 1 994) und Veränderungen der Kinetik mit Annäherung an 
das Reaktionsgleichgewicht (LÜTTGE & NEUMANN, 1 993b) . 

Trotzdem gel ingt es in der zur Verfügung stehenden Zeit mit vertretbarem Einsatz 
n icht, selbst d iese relativ einfache Mineralreaktion experimentell auch nur  
annähernd vollständig zu untersuchen . Um d ie Anzahl der notwendigen 
Experimente beschränken zu können und Aussagen bei bel iebig veränderten 
Bedingungen treffen zu können, ist es deshalb notwendig,  die Reaktionskinetik 
künftig zu modell ieren . 

Erster Versuch einer Modellierung der Umsetzung 

Die Reaktion (8) ist in mineralogisch-petrolog ischer Hins icht im Vergleich zu vielen 
anderen als relativ einfach zu bezeichnen:  Zwei feste Edukte (Dolomit und Quarz) 
erzeugen in  einer reinen Dekarbonatisation nur ein festes Produkt (Diopsid) und 
C02 . Auf d ieser Tatsache beruht die Auswahl d ieser Reaktion für die vorgetragenen 
Stud ien.  
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Abb. 8 :  Entwicklung des Konzentrationsprod ukts mit der Zeit. Während der l n itial
phase lösen sich die Edukte Dol und Otz auf. Konzentrationen in der f luiden 
Phase aus C02 und H20 - und damit auch deren Produkt - steigt an. Ab dem 
Beginn der Phase I I  ist das Lös l ichkeitsprod ukt des Diopsids soweit über
schritten,  daß Di-Keime gebildet werden.  Die Keimbi ldung hält über einen 
Zeitraum von ca . 600 Std . an .  Danach wird das Produkt der krit. Keimbi l
dung u nterschritten und es findet nur noch Krista l lwachstum statt (Phase I I I ) .  
Am theoretischen Ende der Reaktion muß sich bei stöchiometrischer Zusam
mensetzung der Ausgangsmischung der Wert des LDi einstel len . 

Im Hinbl ick auf die Kinetik, also in physikalisch-chemischer Betrachtungsweise, ist 
sie noch immer sehr komplex . Die von LÜTTGE & METZ ( 1 99 1 , s .  Appendix) a us 
den im vorangegangenen Kapitel dargestellten Überlegungen entwickelte 
Geschwindigkeitsgleichung 

de; = (a(W)) [k· A ( l - ac.a,.,, )+ k' A . (l - ac.a,.,, )] 
dt V o.i o.i L� °' o; L�r ( 1 )  

gi lt  nur  unter der Voraussetzung, daß die SiOrKonzentration in  der f lu iden Phase 
nach kurzer Zeit ein "steady state " erreicht und die Änderung des Xc02-Wertes der 
f luiden Phase so gering ist, daß sie vernachlässigt werden kann .  
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Abb . 9 :  REM-Aufnahmen von Versuchen zur Reaktion (9)  und zur Reaktion (8 ) .  
A :  Reaktionsgemisch aus  einem Versuch zu r  Forsterit- und  Calcit-bi ldenden 
Reaktion (9) : d iese Prod ukte wachsen unabhängig von den Eduktoberflächen 
Dolomit und Tremolit;  B :  Tafel ig ausgebildete Forsteritkrista l le und kle ine 
Calcitrhomboeder; C :  Mikroreaktionssystem in einem Quarz-Dolomit-Marmor: 
Es bi ldet sich eine typische Korona-Textur aus, der Diopsid (weiß) wächst 
wie im Pulverexperiment aussch ließlich am Dolomit; hel lgrau :  Dolomitmatrix, 
dunkelgrau :  Quarz; D: In den Quarz-freien Bereichen der Dolomitmatrix findet 
keine Diopsidb i ldung statt; E :  Zum Verg leic h :  Reaktionsgemisch aus einem 
unter gleichen Bedingungen durchgeführten Pulverexperiment; F :  Ausschn itt
vergrößerung aus (Abb. 9e ) :  das aufgebrochene Dolomitkorn ist von 
Diopsid kristal len ummantelt. 
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Für den a l lgemeinen Fa l l ,  d . h .  ohne diese Voraussetzung, muß der mathematische 
Ansatz deutl ich erweitert werden und erfordert dann einen erhebl ich größeren 
Rechenaufwand .  

D ie  Reaktion vollständig experimentell zu  untersuchen, ist dazu trotzdem keine 
Alternative. So schätzt TILLER ( 1 991 , S .  3ff. ) für ein Krista l lwachstumsproblem ab, 
daß zur vollständigen experimentellen Beschreibung des Systems mit j Parametern 
und k Variablen, wobei j + k - 20 gi lt, 1 03 bis 1 04 Experimente benötigt würden.  
Dies entspräche bei  1 - 10 zu ermittelnden Datenpunkten pro Tag bereits einer 
Arbeitszeit von ca.  3 Mannjahren.  Dieser Zeitraum ist wegen der hier notwend igen, 
deutl ich längeren Versuchszeiten noch viel zu niedrig angesetzt. Das macht 
deutl ich, daß der Versuch selbst ein solch "einfaches" System experimentell 
vol lständig beschreiben zu wol len, unreal istisch ist, wenn es als klassische "black 
box " betrachtet werden muß. Als Folge dieser Überlegungen ergab sich - wie 
bereits angedeutet - die Notwendigkeit, die Kinetik der Reaktion zu model l ieren, um 
den Einfluß der verschiedenen Parameter auf die Reaktionskinetik auch mit Hi lfe 
e ines Computers stud ieren zu können.  

Basierend auf den im vorangegangenen Abschnitt dargestel lten Ergebnissen und 
dem von LÜTTGE & METZ 1 991  (s .  Appendix) entwickelten mathematischen 
Ansatz , wurde ein a l lgemeines Model l  erarbeitet, das d ie Koppel ung von 
Kristal lauflösung und -wachstum für eine Reaktion des Typs 

A + B <=> C + C02 

mit Hi lfe eines Systems von Differentia lgleichungen beschreibt. Das Programm 
berechnet numerisch d ie Konzentrationsänderungen dciJ mit der Änderung der 
Reaktionszeit dt .  Als Arbeitsmittel stand eine Spark-Workstation der Fa . SUN zur 
Verfügung,  die mit einem I BM-kompatiblen 486er PC vernetzt ist. Das Programm 
ist i n  FORTRAN77 geschrieben, die Ausgabe der Daten und deren graphische 
Darste l lung erfolgt mit Hi lfe von EXCEL 4.0 der Fa . MICROSOFT. 

Für den al lg . Fal l  der Auflösung bzw. Kristal l isation eines Minerals j ( = 0) kann 
Gleichung ( 1 )  in  abgeänderter Form wie folgt geschrieben werden:  

1 l [ ; ]"'I 

n •v n ·� � . � tkq • A.j „} 1 „ - = sg11 Jos-- t -v (a . ) na ·  1 - --dl K; 1 V y H ' K; 
(2) 

Dabei ist dcii d ie Änderung der Konzentration einer Spezies .� eines Minerals j 
aufgrund des Kristal l isations- oder Auflösungsprozesses; dt die Anderung der Zeit; 
ai die Aktivität einer Spezies i ;  Ki die Gleichgewichtskonstante; ki 

+ die 
Geschwindigkeitskonstante des Auflösungsprozesses des Minerals j ;  A1 die 
Oberfläche des Minerals j ;  V das Volumen der fluiden Phase; uii der stöchiome
trische Koeffizient der Spezies i im Mineral j und ni , ni und mi sind Konstanten .  
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Diese G leichung wird in ganz ähn l icher Form auch von STEEFEL & LASAGA ( 1 994) 
verwendet. Für die untersuchte Reaktion (8) müssen i = 3 gelöste Spezies (CaO, 
MgO, Si02) 1 und j ::::: 0 = 3 feste Phasen (Dolomit, Quarz und Diopsid ) berücks ichtigt 
werden . 

Für d ie Berechnungen werden zunächst d rei Vereinfachungen vorgenomme n :  

n i = 0 
ni = 0 
mi = 1 

(3a) 
(3b)  
(3c)  

Mit n i = ni = 0 werden die Wasserstoffprotonenaktivität und der E inf luß von 
Lösungsgenossen in  "nu l lter" Näherung gleich 1 gesetzt, da zu diesen Parametern 
derzeit keine Daten vorliegen .  mi = 1 vereinfacht die Differentialg leichung 
wesentl ich d urch die Annahme eines l inearen Geschwindigke itsgesetzes . LASAGA 
( 1 986) und STEEFEL & LASAGA ( 1 994) sehen eine Möglichkeit, den Parameter mi 
experimentell zu bestimmen.  Die vorgenommen Vereinfachungen kön nen 
rückgängig gemacht oder  geändert werden, ohne das Modell bzw.  den 
Programmablauf zu gefährden. 

Das Gleichungssystem besteht für die Reaktion (8) aus i x j = 9 Tei lg leichu ngen, 
die miteinander gekoppelt (vg l .  h ierzu LÜTTGE & METZ, 1 99 1  ) ,  vom Rechen
programm paral le l ,  numerisch gelöst werden . 

Auch in Zukunft werden Model l rechnungen die Naturuntersuchungen und 
Experimente n icht ersetzen können.  Aus der Modell ierung der Reaktionskinetik 
ergibt sich aber die Mögl ichkeit, beliebige Parameter in  weiten Bereichen zu 
vari ieren und ihren Einfluß auf die Kinetik zu untersuchen. Die Richtigkeit der 
Berechnungen kan n  dann durch wenige, gezielte Schlüsselexperimente überprüft 
werden.  Damit sol lte künftig die Fähigkeit zur Voraussage der Abläufe bei 
heterogenen Minera l reaktionen erlangt werden, so etwa im Bereich der 
Metamorphose, vor allem aber auch in umweltrelevanten Fragen . Gleichzeitig 
könnte der experimentelle Aufwand erheblich red uziert und damit Kosten und Zeit 
gespart werden.  

Mikrothermometrische Untersuchungen der fluiden Phase 

Von grundsätzlicher Bedeutung für das Verständnis der Kinetik ist d ie Frage, ob die 
fluide Phase während der Experimente - also während des Ablaufs der Reaktion -
homogen zusammengesetzt ist oder n icht? Bislang wurde stets, insbesondere für 
d ie Experimente mit Mineralpulvern und keinen bis niedrigen Salinitäten ,  aufgrund 
des hohen Fluid-Fest-Verhältn isses, des relativ großen Porenraumes und der 
schnel len Diffusion eine homogene flu ide Phase vorausgesetzt. Direkte Messungen 

Über die Art der unter den P-T-X-Bedingungen des Experimentes vorl iegen
den Spezifikation der Komplexe werden hier keine Annahme n  gemacht. 
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zur Überprüfung  dieser Hypothese fehlen bislang, da " in  situ" also unter den P-T
Bedingungen des Experiments aus technischen Gründen nicht gemessen werden 
kann .  Neben "extraction-quench "-Methoden bieten Fluideinschlüsse in Krista l len 
einen Ausweg .  
Beim Kristal l isationsvorgang sowohl in der Natur, a l s  auch unter Laborbed ingungen 
werden solche Einschlüsse im Krista l lgebäude häufig und in den verschiedensten 
Mineralen gebildet .  Die so "in situ " eingesch lossene Gasphase kan n  dann nach 
Abschluß des Experiments mikrothermometrisch untersucht werden . E in erhebl icher 
Vortei l  von experimentell erzeugten Einschlüssen gegenüber natürl ich gebi ldeten ist 
die exakte Kenntnis der während der Bi ldung herrschenden P-T-Bed ingungen . 
Deshalb kan n  die Zusammensetzung der fluiden Phase im Einschluß sehr genau 
bestimmt werden.  

Zur K lärung der gestellten Frage werden die in verschiedenen Kristal len 
mikrothermometrisch bestimmten Ergebnisse mit der bekannten, wei l  exakt 
vorgegebenen Zusammensetzung der fluiden Phase des Experiments verg l ichen .  Die 
nachfolgend dargestellte Studie (LÜTTGE et a l . ,  eingereicht) wurde mit Hi lfe einer 
Forsterit-bildenden Reaktion durchgeführt. Ol ivin ist aufgrund seiner physikal ischen 
Eigenschaften und seines Habitus ausgezeichnet als Wirt für Fluid-Einschlüsse 
geeignet. Der über die Reaktion (8) gebi ldete Diopsid kommt h ierfür wegen des 
nadeligen bzw. stengel igen Habitus nicht in Betracht. 

Die primären  Fluid-Einschlüsse wurden mit Hi lfe der konventionel len Hydrothermal
apparatur über d ie Reaktion: 

1 1  Dolomit + 1 Tremolit � 8 Forsterit + 1 3  Calcit + 9 C02 + 1 H20 (9)  

erzeugt. Forsterit (zusammen mit Calcit) wurde bei  670 ° (Xc02 = 0. 1 0  - 0 . 1 6) 
bzw. 720 ° C  (Xc02 = 0.40 - 0.44) und jeweils 5000 bar gebildet (s .  Abb.  1 ) .  Dazu 
wurden stöchiometrische Mischungen aus natürl ichem Dolomit (0. 7 Gew. % FeO ) 
und synthetischem Quarz über 24 bzw. 240 Std . in Gegenwart einer f luiden Phase 
aus C02 und H20 den Versuchsbedingungen ausgesetzt. Die neugebi ldeten 
Forsteritkristalle weisen eine Vielzah l  von Fluid-Einschlüssen auf, d ie mit Hi lfe des 
Polarisationsmikroskops und einem separaten Heiz- bzw. Kühltisch (Eigenbau :  
WALTHER, 1 98 1 ) mikrothermometrisch nach der  im Anhang der  Arbeit 
dargestellten Methode (vgl .  auch WALTHER, 1 981 ) untersucht wurden.  

D ie Untersuchungsergebnisse zeigen (s.  auch Abb.  1 0) ,  daß die be i  670 °C 
gebildeten Forsteritkrista l le d rei grundsätzl ich verschiedene Einschlußtypen 
aufweisen: ( 1 )  Einschlüsse, die die Gesamtzusammensetzung der fluiden Phase 
während des Versuchs repräsentieren !Xc02 = 0. 1 0  - 0. 1 6 ) ;  (2 )  E inschlüsse, die 
etwas geringere C02-Gehalte aufweisen als die Ausgangszusammensetzung der 
f luiden Phase !Xc02 = 0.08) ;  und (3) Einschlüsse, die mit einem Xc02-Wert von 
0 .26  deutl ich höhere C02-Konzentrationen besitzen,  als die pauschale End
zusammensetzu ng der f lu iden Phase aufwies .  Fluid-Einschlüsse in Forsteriten,  die 
bei 720 ° C  gebi ldet wurden, zeigen dagegen im Vergleich zur Pauschalzusammen
setzung der flu iden Phase am Ende des Experiments stets s ignifikant erhöhte C02-
Gehalte, nämlich bis zu 60 Mol% C02 . 

1 68 



X(CO� = 0. 1 0-0. 1 6  

P = 500 M Pa 

T = 670 °C 
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Abb. 1 0 : A, B .  Graphische Darstel lung der in den einzelnen Einschlüssen gemes
senen Fluidzusammensetzungen im Vergleich zu der vorgegebenen Pauschal
zusammensetzung der fluiden Phase während des Experiments . 
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Vorangegangene U ntersuchungen von HEINRICH et. a l .  ( 1 986, 1 989) haben 
gezeigt, daß auch d iese Reaktion unter den gewählten Versuchsbedingungen stets 
über einen LKM abläuft .  Dabei wachsen die Forsteritkristal le bei niedrigen C02-
Gehalten der f lu iden Phase (z .B .  1 0  Mol-% C02) unabhängig von den Edukten, 
deren Oberflächen frei bleiben (s. Abb. 9A, B). Bei mittleren Gehalten,  ab ca. 40 
Mol-% C02 kommt es auf den Oberflächen der Dolomite zur  Kristal l isation .  Mit 
d iesem Verhalten können die untersch iedl ichen Fluidzusammensetzungen erklärt 
werden : 

A .  Bei einer Pauschalzusammensetzung der fluiden Phase von Xc02 = 0. 1 0  
wachsen die Forsterite - wie erwähnt - frei i n  den Kornzwischenräumen .  Bei 
einer anzunehmenden Normalvertei lung der Edukte Dolomit u nd Tremolit im 
Reaktionsgemisch ist mit drei prinzipiel l  verschiedenen Konste l lationen zu 
rechnen:  

1 .  (meist) Umgebungen für Forsterit, d ie von Tremolit + Dolomit gebi ldet 
werden, 

2. (seltener) Umgebungen, die nur von Dolomit gebi ldet werden und 
3.  (noch seltener) Umgebungen, die nur von Tremolit gebi ldet werden .  

Unter der Voraussetzung,  daß sich d ie  Fluidzusammensetzung in  den einzelnen 
Mikrosystemen nahezu stationär verhalten kann, d .h. sich nicht ständig austauscht, 
kann sich im Fal l  (2) C02 und im Fal l (3) H20 anreichern. Dann können in den 
Umgebungen ( 1  l Forsterite mit Einschlüssen wachsen, d ie in etwa d ie Pauschal
zusammensetzung der fluiden Phase wiederspiegeln,  in  der Umgebung (2) solche, 
d ie erhöhte C02-Gehalte aufweisen und in der Umgebung (3) Forsterite, d ie 
Einschlüsse mit höheren Wassergehalten aufweisen, als die Anfangszusammenset
zung der f luiden Phase hatte . 

B .  Im Fall d e r  mittleren C02-Gehalte (Xc02 = 0.4 bzw. 0 .5 )  wachsen d ie 
Forsterite auf den sich auflösenden Dolomitkörnern und damit in einem COr 
Gradienten .  Dies gi lt unter der Voraussetzung, daß d ie Homogenisierung der 
f luiden Phase langsamer erfolgt als die C02-Produktion .  Das würde die 
wesentlich höheren Kohlend ioxidgehalte in Einschlüssen solcher Forsterite 
erklären .  

• Bei Gültigkeit des vorgeschlagenen Model ls wäre die fluide Phase im Experi
ment, entgegen den bisherigen Vorstel lungen, zumindest unter den hier 
gewählten P-T-X-Bedingungen nicht homogen zusammengesetzt. Da in der 
Natur mit wesentlich langsameren Transport- und Austauschbed ingungen zu 
rechnen ist, hat das Ergebnis wahrscheinl ich auch größere Bedeutung für die 
Reaktionskinetik bei der Gesteinsmetamorphose. Dies umso mehr, weil  
Dekarbonatisations- und Dehydratisationsreaktionen bei konstanter Tempe
ratur i n  Abhängigkeit von der Zusammensetzung der fluiden Phase unter
schiedl iche Abstände zu ihrer T-X-Gleichgewichtskurve aufweisen (s .  Abb.  
1 ) .  D ies würde für d ie h ier untersuchte Forsterit- und Calcit-bi ldende 
Reaktion bedeuten,  daß sie in Gesteinsbereichen mit höheren C02-Gehalten 
langsamer abl iefe als in wasserreicheren.  
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Experimentelle Untersuchungen an natürlichen Gesteinsproben: Vergleich mit 
Ergebnissen von Pulverexperimenten 

Zu Beginn  wurden experimentel le Ergebnisse vorgestel lt,  die mit Minera lpu lvern 
definierter Korngrößenfraktionen als Ausgangsmaterial erzielt wurden . Die Vorteile 
d ieser Arbeitsmethode l iegen auf der Hand : Die Edukte sind stöchiometrisch in 
Bezug auf die zu u ntersuchende Pauschal reaktion einzuwiegen; dabei können sehr 
reine, wenn notwendig auch synthetische Ausgangsminerale verwendet werden .  
Einheitliche und reprod uzierbare Korngrößenfraktionen s ind einfach und in  bel iebiger 
Menge herzustel len.  Die Geschwindigkeit der Umsetzung ist relativ schnel l  und 
erlaubt somit das Laborstud ium in nahezu al len Phasen der Reaktion .  Gleichzeitig 
müssen mögliche Nachteile der Methode berücksichtigt werden  (s. z . B .  KERRICK 
et a l .  1 99 1  (S .  62 1 ff . )  und Rubie & Thompson 1 985) .  D ie O berflächenbeschaffen
heit von Minera lpu lvern und ihr Einfluß auf die Reaktionskinetik steht hier an erster 
Stel le .  Der Einfluß der Mineraloberflächen ist von Bedeutung, aber kein g rund
sätzl iches Problem, das die Anwendung der Pulvermethode in  Frage stellt. Das in  
solchen Experimenten gewöhnlich hohe fluid/fest-Verhältnis und e ine notwendiger
weise relativ große Überschreitung der Gleichgewichtsbedingungen der zu unter
suchenden Reaktion stellen weitere Kritikpunkte dar, die die (d irekte) A nwendbar
keit solcher Untersuchungsergebnisse auf natürliche Systeme in  den Augen 
mancher Kritiker zumindest fragl ich erscheinen lassen .  Dabei fällt auf, daß es sich 
häufig um Meinungsäußerungen oder Plausibil itätserklärungen handelt . E ine syste
matische Untersuchung der meisten Zusammen hänge feh lt bislang.  

Aus d iesen Gründen muß also die Möglichkeit geprüft werden,  ob d ie mit Pulver
methoden ermittelten experimentel len Ergebnisse auf natürl iche Systeme ange
wendet werden können.  

Bei  der Umsetzung d ieses Vorhabens besteht die Schwierigke it zunächst dar in,  daß 
es derzeit keine Möglichkeit g ibt, die Richtigkeit der Ergebnisse von Pulver
experimenten d urch d i rekten Vergleich mit natürlichen metamorphen Gesteinen zu 
verifizieren oder z u  falsifizieren .  Im Dünnschl iff können zwar Reaktionstexturen 
untersucht werden,  die meisten I nformationen über die Kinetik der U msetzung 
können daraus aber n icht bzw. nur i n  Teilen (LASAGA et  a l . ,  1 994) gewonnen 
werden .  

Für e ine nähere U ntersuchung dieser Problematik muß deshalb z unächst eine 
Methode entwickelt werden, die den Vergleich von Laborergebnissen mit 
natürlichen Befunden ermöglicht. Dabei steht das Problem der Gleichgewichtsüber
schreitung zunächst im Vordergrund.  Die für den Ablauf der Reaktion in  der Natur 
tatsächl ich notwendige Überschreitung der Gleichgewichtsbedingungen  ist auch 
nach derzeitigem Stand der Diskussion noch nicht befriedigend geklärt. Al lgemein 
wird von einer niedrigen ,  gleichgewichtsnahen Situation für natürl iche Systeme 
a usgegangen . Es g ibt aber auch Autoren, die durchaus eine höhere Überschreitung 
des G leichgewichts in  Betracht ziehen (s .  z .B .  LASAGA & RYE, 1 994) . 

Tatsache ist, daß niedrige Überschreitungen der Gleichgewichtsbedingungen - etwa 
im Bereich zwischen 1 ° und 5 ° C  - unter Laborbed ingungen im Hinbl ick auf d ie 
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daraus resultierende, extrem langsame Reaktionsgeschwindigkeit, den experimentel
len Fehler und die mangelnde Präzision der thermodynamischen Berechnungen 
prinzipiel l  n icht rea l isiert werden können . Für v iele Reaktionen, so z . B .  

1 T r  + 3 Cal + 2 Otz tj 5 D i  + 3 C02 + 1 H20 (6 )  

(vg l .  Abb.  1 )  sind hohe Überschreitungen der  Gleichgewichtstemperatur ( > 60 °C)  
zur  Keimbildung der thermodynamisch stabilen Produkte notwendig ( DACHS & 
M ETZ, 1 988) .  Deshalb muß für al le vergleichenden Untersuchungen meist eine 
relativ hohe Überschreitung der G leichgewichtstemperatur akzeptiert werden,  auch 
wenn das n icht d i rekt auf natürl iche Systeme übertragbar sein sol lte .  

Das zweite Problem ist die Verwendung bzw. die experimentel le Hand habung eines 
" natürl ichen" Systems im Labor.  Naheliegend ist die Verwendung eines natürl ichen 
Gesteins, daß die entsprechende Ausgangsparagenese enthält. Um ein solches 
Gestein in einer Hochd ruckapparatur einsetzen zu können, ist die Herstel lung 
geeigneter repräsentativer Proben notwendig .  Zu diesem Zweck können Gesteins
zylinder aus dem Ausgangsmaterial mit Hi lfe eines Diamant-Hohlbohrers gewonnen 
werden .  Für die hier diskutierte Studie wurden eine ganze Anzahl Ouarz-Dolomit
Marmore auf ihre Eignung geprüft .  Zwei Kriterien sind dabei von besonders 
wichtiger Bedeutung :  

( 1 )  Das Gestein muß möglichst einfach zusammengesetzt sein, d . h .  es darf 
keine für d ie Reaktion unerwünschten Mineralphasen enthalten,  d ie an der 
Umsetzung teilnehmen könnten.  Dies würde die Ergebn isse beeinflussen ,  
wäre zwar für viele natürliche Systeme nicht ungewöhnl ich,  e in d i rekter 
Vergleich mit den Ergebnissen von reinen Pu lversystemen wäre aber nicht 
mehr möglich .  

( 2 )  Das Gestein m u ß  hinreichend feinkörnig sein ;  z .B . sol lten im Fal le kiesel iger 
Dolomitgesteine die Ouarzkörner zudem möglichst gleichmäßig in der 
Dolomitmatrix verteilt sein.  Die Begründung ergibt s ich aus der l imitierten 
Größe der im Hochdruckexperiment einzusetzenden Gesteinsprobe . Bei den 
verwendeten Autoklaven ist der Bohrungsd urchmesser 7 mm. Damit und mit 
den verwendeten Goldkapseln (0 5 mm) ist der max. Durchmesser des 
Gesteinszylinders auf ca. 4.5 mm bei einer Länge2 von 20 mm begrenzt. 
Eine zu  große Korngröße des Gesteins würde der notwendigerweise guten 
statistischen Vertei lung der Ouarzkörner im Wege stehen . 

Für den d i rekten Vergleich der experimentel len Ergebnisse ist es schl ießl ich noch 
wichtig, das sog. Konzept der Mikrosysteme einzuführen (s. u. und LÜTTGE & 
METZ, 1 993) . Im konkreten Fall wurden Experimente zur Hinreaktion 

2 
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1 Dolomit + 2 Quarz � 1 Diopsid + 2 C02 (8)  

Die Länge der Probe wird durch das Plateau des thermischen Gradienten im 
Autoklaven bestimmt. 



in der konventionel len Hydrothermalapparatur mit Zyl indern eines Quarz-Dolomit-
Marmors von Bad Kleinkirchheim (Österreich) als Ausgangsmaterial durchgeführt .  
Die Versuchszeit betrug 92 Tage, die P-T-X-Bedingungen waren mit 680 °C ,  5000 
bar und einem Xc02-Startwert von 0 .90 die g leichen wie bei den Pulverexperimen
ten .  Das Fluid/Fest-Verhältnis betrug in d iesem Fal l jedoch nicht 1 :4, sondern nur  
1 :37;  das entspricht e inem H20/Fest-Verhältnis von ca . 1 : 740. 

Damit konnten die Resultate nach der Versuchsauswertung also die REM-Unter
suchungen und die Umsatzberechnungen direkt mit den Ergebnissen der 
Pu lverexperimente ( LÜTTGE & METZ, 1 99 1 )  hinsichtlich des Mechanismus u nd der 
Kinetik der Umsetzung verglichen werden.  Für das Stud ium der d urch die Reaktion 
entstandenen Texturen wurde ein Längsschn itt durch den Gesteinszyl inder 
angefertigt, und dessen Oberfläche mit einer Pol itur versehen, wie sie auch für 
Untersuchungen mit der Elektronenstrah lmikrosonde übl ich ist. D ieses Präparat 
wurde dann mit Hi lfe des REM's mit Sekundärelektronen (SE) und rückgestreuten 
Elektronen ( BSE) u ntersucht. 

Als wichtigstes Ergebnis ist festzustel len und u .a .  durch Abb. 9C belegt, daß der 
Diopsid in sog. Corona-Texturen um die einzeln oder in Gruppen vorkommenden 
Quarzkörner wächst - aber ausschließlich an den Dolomitoberflächen .  D .h .  die 
Reaktion läuft nur dort ab, wo Quarz und Dolomit eng benachbart im Gestein a uf
treten .  Hingegen sind die Quarz-freien Bereiche der Dolomitmatrix auch stets frei 
von Diopsid (s. Abb .  9D) .  Um die Ergebnisse dieser Versuche nun  d i rekt mit denen 
der Pu lverexperimente vergleichen zu können, wird das Konzept der Mikrosysteme 
eingeführt .  Dabei wird das Gestein als eine Ansammlung von Mikrosystemen aufge
faßt, die untereinander über fluid gefül lte lntergranulare miteinander verbunden 
sind . Jedes Mikrosystem ist definiert als das jeweil ige Quarzkorn, umgeben mit der 
Menge Dolomit, d ie notwendig ist, um mit dem gesamten Quarz zu Diopsid + C02 
zu reagieren .  

D ie  REM-Studien zeigen, daß d ie  Reaktion in den Mikrosystemen wiederum über 
einen LKM abläuft, ganz so wie auch in den Versuchen mit Minera lpulvern . Solange 
der Diopsid n icht die gesamte Oberfläche des Dolomits bedeckt, läuft die Reaktion 
auch in den Mikrosystemen des Gesteinszylinders oberflächenkontrol l ie rt ab (vgl . 
LÜTTGE & METZ, 1 99 1  ) .  Außerhalb der Mikrosysteme aber, in deren nächster 
Umgebung,  ist die Reaktion transportkontrol l iert, nämlich d urch den Transport der 
Si-Spezies in  der Flu id gefül lten , C02-reichen lntergranu lare. I n  der Quarz-freien 
Dolomitmatrix findet zumindest während der 92-tägigen Versuchszeit keine 
Reaktion statt (s. Abb. 9D) .  Berechnungen und Messungen des Reaktionsumsatzes 
in beiden Versuchsarten zeigen, daß die Reaktionsgeschwind igkeit in der gleichen 
Größenordnung l iegt, d . h .  im Gesteinszyl inder ist d ie Geschwind igkeit nur weniger 
als Faktor 2 langsamer. 

Aus d iesen Ergebnissen kann der Schluß gezogen werden, daß hinsichtl ich des 
Geschwindigkeits-bestimmenden Schrittes, der Geschwindigkeit selbst, sowie der 
resu ltierenden Texturen im Prinzip keine Unterschiede zwischen Gesteinszylinder
und Pu lverexperiment bestehen . 
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Mit geeigneten Ausgangsgesteinen können künftig eine Vielzahl von für die Meta
morphose wichtigen Reaktionen untersucht werden.  Die Ergebn isse dieser Unter
suchungen können dann mit den Resu ltaten von Pu lverexperimenten vergl ichen 
werden. Auf d iese Weise ist zumindest eine deutliche Annäherung an natürl iche 
Systeme mögl ich, wenn man von der notwendig hohen Überschreitung der 
Gleichgewichtstemperatur einmal  absieht . 

Versuche mit Gesteinszylindern stel len damit sicherl ich eine " Brücke" zwischen 
natürl ichen Systemen und Laborversuchen mit Mineralpu lvern dar. 
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