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Die Loslichkeit von Magnesiumkarbonat und
Strontiumkarbonat in Seewasser.

Von H. WATTENBERG und E. TIMMERMANN.

Meereskundliche Arbeiten der Universitit Kiel Nr. 23.

Einleitung.

Das Problem der Bildung des Dolomits hat schon zu einer groBen Zahl von experi-
mentellen Arbeiten gefiihrt, ohne daB es bisher gelungen wére, eine wahrscheinliche
Hypothese des Bildungsmechanismus aufzustellen. Von den drei Moglichkeiten der
Entstehung von CaMg(CO,),, 1. primire Ablagerung (chemisch oder biogen),
2. Verdrdngung von Ca durch Mg in vorgebildetem CaCQ;, 3. Herausldsen von CaCOj
aus Kalkablagerungen, die von vornherein Magnesiumkarbonat enthielten, spielt die
erste Moglichkeit kaum eine Rolle, weil wir heute nirgends Anzeichen einer derartigen
priméaren Ablagerung von Kalzium-Magnesium-Karbonat finden. Es miiBte also schon
das Meerwasser, aus dem fast ausschlieBlich Dolomit entstanden ist, eine génzlich
andere Zusammensetzung gehabt haben als heute, und zwar bereits vor einer geolo-
gisch nicht lange zuriickliegenden Zeit. Das ist duBerst unwahrscheinlich. Es bleibt
also nur die Moglichkeit einer Umwandlung von primér abgelagertem Kalzium-
karbonat in Dolomit, wobei nach unseren heutigen Kenntnissen ein Zusammenwirken
des zweiten und dritten Vorgangs, also Verdrdngung von Ca durch Mg und zu-
gleich Herauslésen von CaCO;, die groite Wahrscheinlichkeit besitzt.

Eine bemerkenswerte Beobachtung in dieser Beziehung machte neuerdings
K. MAGDEFRAU, welcher den Magnesiumgehalt von lebenden und abgestorbenen Hart-
teilen einer Kalkalge (Lithophyllum expansum) bestimmte. Er fand eine erhebliche
Anreicherung des Magnesiums in den toten Schichten (6,2°/, Mg CO, gegeniiber 2,59/,
in den lebenden Schichten). Da die Gesamtmenge nicht abgenommen haben konnte —
eine Auflosung von CaCO;y ist in den iibersdttigten Oberflachenschichten des Mittel-
meeres unmdglich — so kann es sich nur um einen rein chemischen Austausch von Ca
durch Mg handeln. Besonders merkwiirdig ist die weitere Feststellung von MAGDEFRAU,
daB der Magnesiumkarbonat-Gehalt von Corallinaceen mit der Meerestiefe zunimmt.
Bei vier im Golf von Neapel in verschiedenen Tiefen von der Oberfldche bis etwa 90 m
vorkommenden Arten stieg der MgCO,-Gehalt von 59/, auf 11°/,. Wir mdchten an-
nehmen, daf dies mit der mit der Tiefe abnehmenden Séttigung des Seewassers an
Kalk zusammenhéngt. Eine Nachpriifung dieser Befunde an umfangreicherem Material
wire fiir das Dolomitproblem von groRBer Wichtigkeit.

Uber die chemischen Vorginge, die bei der Anreicherung der Ablagerung an
Magnesiumkarbonat wirksam sind, ist man sich noch durchaus unklar. Zwar sind viele
Versuche zur Nachahmung der Dolomitbildung im Laboratorium angestellt worden,
aber kaum unter Bedingungen, die den natiirlichen Verhéltnissen entsprechen. Rein
prdparative Darstellungsversuche werden, auch wenn sie im Einzelfalle einmal zum
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Erfolg fiihren, beim Dolomit immer sehr unbefriedigend bleiben, weil eine Extra-
polation auf andere als die zuféllig gerade gewéhlten Laboratoriumsbedingungen fast
unmoglich ist. Wichtiger erscheint uns die Sicherung der chemischen Grundlagen,
also die Kenntnis der physikalisch-chemischen Gleichgewichte, die zwischen den
Komponenten des Systems, also zwischen CaCO,/Seewasser/Kohlensdure/Temperatur
bzw. zwischen Magnesiumkarbonat/Seewasser/Kohlensdure/Temperatur moglich sind.
Uber diese Gleichgewichte war bis vor kurzem kaum etwas bekannt. Nachdem nun
in den letzten jahren das System des Kalziumkarbonats eingehend bearbeitet worden
ist (WATTENBERG 1933, WATTENBERG und TIMMERMANN 1936), haben wir nun-
mehr das zweite fiir die Dolomitfrage bedeutungsvolle System, das des Magnesium-
karbonats, in Angriff genommen.

Bei dieser Gelegenheit wurden nach der gleichen Methode die Loslichkeitsverhalt-
nisse des Strontiumkarbonats in Seewasser untersucht, um diesen bisher un-
bekannten Faktor in der Geochemie und Biochemie des Strontiums zu erfassen.
W. NoLL (1934) hat kiirzlich in einer umfassenden Arbeit ,,Geochemie des Strontiums*
gezeigt, daB jedes Kalzium-Mineral, also auch jede biogene Kalkablagerung des Meeres
von Strontium begleitet ist. Diese Tatsache ist erheblich wichtiger als der schon lange
bekannte Einzelfall der Radiolarien-Unterordnung Acantharia, deren Skelett aus Stron-
tiumsulfat besteht. Bemerkenswert ist vor allem aber das weitere Ergebnis vonW. NoLL,
daB im Seewasser das Verhéltnis Sr: Ca etwa doppelt so groB ist wie in den Gesteinen,
daB also das Strontium bei der Verwitterung in Seewasser betrédchtlich angereichert
wird. Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe, dafl die an sich geringere Loslich-
keit fler Strontiumsalze durch den Salzgehalt des Seewassers erhoht wird. Tatsachlich
konnten wir eine abnorm starke VergroBerung des Loslichkeitsproduktes im Seewasser
fests’tellen, die etwa zehnmal so grof ist wie beim Kalz umkarbonat. Da das Loslich-
keitsprodukt bei unendlicher Verdiinnung (L. cq, [V = o]) nur sehr ungeniigend be-
kannt ist, wurde, um einen Vergleich zu ermdoglichen, die Loslichkeit des SrCO, in
destilliertem Wasser bei verschiedenen Kohlensduredrucken bestimmt.

I. Magnesiumkarbonat.

Die Loslichkeitsverhéltnisse des Magnesiumkarbonats werden dadurch kompliziert,
daB es wasserhaltige Karbonate gibt, die je nach den duferen Bedingungen stabil sind.
Wenn man die Literatur durchsieht, so hat man zunichst den Eindruck, als wenn eine
groBe Anzahl derartiger Hydrate, dazu eine Reihe von basischen Karbonaten existierte.
Was zundchst die letzteren anbetrifft, so geht jedoch aus Rontgenstrahlen-Unter-
suchungen und aus den Loslichkeitsuntersuchungen von W. D. KLiNE (1929) hervor,
daB es sich dabei sehr wahrscheinlich um undefinierte Gemische von Hydroxyd und
Karbonat handelt. Von den vielen beschriebenen Hydraten ist nach der systematischen
Untersuchung von GjaLDBAK (1919) unter normalen Bedingungen nur das Trihydrat
(MgCO;-3H,0) bestdndig, das sich unterhalb etwa 5°C in Pentahydrat umwandelt.
Fiir das wasserfreie Magnesiumkarbonat, also die Form, die in der Natur als Magnesit
vorkommt, sind dagegen die Gleichgewichtsbedingungen mit einer wéfrigen Losung
noch unbekannt, und es fragt sich, ob sie iiberhaupt realisierbar sind.
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Bei unseren Loslichkeitsversuchen haben wir uns in erster Linie auf das Trihydrat
beschrankt. Fiir das Dolomitproblem ist es ja zundchst gleich, in welcher Form das
Magnesiumkarbonat primér abgeschieden wird, da das Kristallwasser bei dem spateren
Verfestigungsvorgang entfernt werden kann. Wie beim Kalziumkarbonat wird auch
beim Magnesiumkarbonat die Loslichkeit durch Kohlensdure stark erhdht, weil durch
Erhohung der Wasserstoffionen-Konzentration die Konzentration der Karbonationen
sehr stark herabgesetzt wird, so daB dieMg*-Konzentration entsprechend steigen kann,
um das Loslichkeitsprodukt cMg - cCO,"" = Ly,co, Zu erreichen. (Mit ¢ bezeichnen wir
die Konzentration des betreffenden lons in GMol/Liter.)

Senkt man den CO,-Druck und damit die H-Konzentration sehr stark, so wird bei
einem bestimmten Punkte die Konzentration der Hydroxylionen so groB, daB das
Loslichkeitsprodukt des Mg (OH), iiberschritten wird, In diesem Punkte sind MgCO; -
3H,0 und Mg(OH), nebeneinander als Bodenkodrper bestdndig. Bei weiterer Herab-
setzung der H'-Konzentration ist nur das Hydroxyd der stabile Bodenkdrper.

Fiir reines Wasser sind diese Gleichgewichte durch die Arbeiten von GJALDBAK
und von KLINE (l. c.) genau untersucht worden. Gelegentlich unserer eigenen Versuche
im Seewasser wiederholten wir zur Kontrolle diese Bestimmungen in destilliertem
Wasser. Die Loslichkeit wurde bei allen Versuchen als Funktion der Wasserstoffionen-
Konzentration ermittelt, aus der sich nach K. Bucn, H. W. HARVEY, H. WATTENBERG,
ST. GRIPENBERG (1932) der Kohlensduredruck berechnen 148t.

Versuche: 15 g kdufliches reinstes Magnesiumkarbonattrihydrat wurden in einer
Jenaer Gaswaschflasche mit Glasfrittenboden mit destilliertem Wasser bzw. Seewasser
{ibergossen. Dann wurde im Thermostaten bei 25° ein lebhafter Strom von Kohlen-
dioxyd durch den Frittenboden geleitet, so daB der Bodenkorper sich in standiger
lebhafter Mischung mit der Fliissigkeit befand. Nach etwa 4 Stunden war Séttigungs-
gleichgewicht eingetreten. Die Losung wurde nun mit der Kohlenséure in ein ebenfalls
im Thermostaten befindliches Elektrodengefdf gedriickt, in dem sich Chinhydron
befand. Das Potential wurde gegen eine gesittigte Kalomel-Elektrode gemessen. Nach
der pH-Messung wurde die Losung schnell durch ein Membranfilter filtriert und das
geloste Magnesiumkarbonat azidimetrisch bestimmt, wie es friiher beim Kalzium-
karbonat eingehend beschrieben wurde (1. c.).

Die Versuche unterhalb 1 atm CO,-Druck wurden in verschlossenen Jenaer Glas-
flaschen von 300 ccm Inhalt angestellt, die mit Bodenkdrper und Losung gefiillt in
einem Thermostaten rotieren gelassen wurden. Durch einen doppelt durchbohrten
Stopfen fiihrten zwei Glasrohre mit Hdhnen, um die Losung unter LuftausschluB zur
pH-Messung in die Chinhydronelektrode iiberfithren zu konnen. Um die gesamte
Loslichkeitskurve aufnehmen zu konnen, wurde der CO,-Druck dadurch Schritt fiir
Schritt erniedrigt, daB nach jeder Bestimmung jeweils der Rest der Reaktionslosung
mit destilliertem Wasser bzw. Seewasser wieder aufgefiillt wurde. SchlieBlich wurden
geringe Mengen Magnesiumhydroxyd zugesetzt, die einen Teil der freien Kohlensdure
unter Umwandlung in Karbonat banden und dadurch den CO,-Druck unter die Tension
der Luft erniedrigten.
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Gibt man soviel Hydroxyd hinzu, daB freies Mg(OH), neben MgCO;-3H,0 im
Bodenkdorper bleibt, so hat man die oben erwahnten Bedingungen des Umwandlungs-
punktes Mg CO;-3H,0/Mg(OH), geschaffen. Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, ist es gleich,
ob man reines Wasser, CO,-reiches Wasser oder eine Magnesiumkarbonatlosung ver-
wendet. Immer stellt sich derselbe Endzustand ein.

Uberschreitet man bei der pH-Messung einen Wert von pH =8 wesentlich, so ist
die Chinhydron-Elektrode nicht mehr zuverlédssig?). Das pH mufl entweder kolori-
metrisch oder mit der Wasserstoff-Elektrode gemessen werden, wobei die letztere
prinzipiell vorzuziehen ist. Ein Einleiten von Wasserstoff nach der Einstellung des
Reaktionsgleichgewichts ist jedoch unméglich, da mit dem Wasserstoff CO, entfernt
und damit dauernd das Gleichgewicht gestort wird. Es mufite daher eine besondere
Anordnung verwandt werden, die auch in anderen Fallen anwendbar ist, in denen das
pH einer CO,-haltigen Losung gemessen werden soll.

pH-Messung mit der Wasserstoff-Elektrode: Im Prinzip beruht die Methode
darauf, daB die Luft vor dem Versuch durch Wasserstoff (oder eine Mischung von
Wasserstoff und Kohlendioxyd)aus dem Reaktionsgefal entfernt und dieses nach dem
Versuch als H,-Elektrode verwendet wurde. Wie aus der Abbildung 1 ersichtlich ist,
fiilhren durch den 4fach durchbohrten Stopfen 1. ein Einleitungsrohr fiir H,, 2. ein
Ableitungsrohr, 3. ein KCl-Agar-Heber als Elektro.
lytverbindung zur Kalomel-Elektrode, 4. eine plati-
nierte Platin-Elektrode. Der Agar-Heber ist an
seinen beiden Enden mit Gummikappe zum Schutz
gegen die Thermostaten — bzw. Reaktionsfliissig-
keit — geschiitzt. Die Gummikappe im Innern der
Flasche kann vor der pH-Messung durch ein lose
iiber das Rohr geschobenes Glasrohr abgestreift
werden, indem der Heber im Gummistopfen nach
oben gezogen wird.

In die Reaktionsflasche werden Bodenkorper
und Losungsmittel eingefiillt, der Stopfen aufge-
setzt, und etwa eine Stunde Wasserstoff hindurch-
geleitet. Dann werden die Hahne geschlossen, und
die Flasche in den Thermostaten zum Rotieren ein-
gesetzt. Nach Einstellung des Gleichgewichts wer-
den die Schutzkappen des Agar-Hebers entfernt,
das duBere Ende mit der Kalomel-Elektrode ver- Abb. 1. (s. Text.)
bunden und das Potential gemessen, das mehrere Tage hindurch konstant bleibt.

1) Dies beruht bekanntlich auf der Reaktion des Hydrochinons mit den OH’-Ionen, wobei
besonders bei schlecht gepufferten Losungen das pH herabgesetzt wird und nicht konstant bleibt.
Nach KortHorr und Bosch (1927) wird diese Reaktion durch die Eisenspuren katalysiert, die dem
Chinhydron infolge der Herstellung aus Hydrochinon und Ferrisulfat anhaften. Das Chinhydron
wurde daher nach VALEUR durch Mischen alkoholischer Losungen von Chinon und Hydrochinon
hergestellt. Mit einem solchen Prédparat gelang es ohne Schwierigkeit, das pH bis etwa 8,5 mit einer
Genauigkeit von 0,02 zu messen, wenn eine Durchflul-Elektrode benutzt, und das Chinhydron mit
der Losung vorgespiilt wurde.
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Das Loslichkeitsprodukt des MgCQ;-3 H;O und des Mg(OH)..

Um zahlenmdBige Angaben dariiber zu erhalten, wie stark das Seewasser unter
natiirlichen Bedingungen an Magnesiumkarbonat gesattigt ist, mufl man dessen Los-
lichkeitsprodukt fiir Seewasser mit dem analytisch ermittelten Produkt cMg'*-cCO;"”
in situ vergleichen. Letzteres erhdlt man sehr leicht aus der Mg-Konzentration des
Seewassers, die wegen der konstanten Zusammensetzung des Seesalzes einfach dem
Chlorgehalt proportional ist (cMg - =0.067-Cl), und der Karbonationenkonzentration,
welche nach K. BucH und Mitarb. (I.c.) aus dem pH, der Titrationsalkalinitét
(0.123 - Cl Millidquiv.) und der 2. Dissoziationskonstanten der Kohlensdure nach folgen-
der Gleichung berechnet werden kann:

K, A (A =Titrations?lka1initét,
7 aH' =Wasserstoffionenkonzentration,
aH {1 +2K, /(aH)] K, =2. Dissoziationskonst. der Kohlensdure).

V Jonenstirke —

CCOSH ==

- log Ly, co,- 3,0

Abb. 2. Das Lidslichkeitsprodukt des MgC0,.3H,0 in reinem Wasser und
in Seewasser als Funktion der Wurzel aus der lonenstérke.
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Das Loslichkeitsprodukt des Magnesiumkarbonats erhdlt man in ganz dhn-
licher Weise, indem man cMg" und cCO;” fiir die im Gleichgewicht mit festem
Karbonat stehenden Losungen unserer Loslichkeitsversuche errechnet. Da das Los-
lichkeitsprodukt vom Gesamtsalzgehalt der Losung abhéngig ist, der Salzgehalt des
Seewassers aber durch das geldste Karbonat betrédchtlich erhdht wird, so miissen wir
die erhaltenen Werte auf den Salzgehalt des angewendeten Seewassers extrapolieren.
Dies geschieht wie iiblich dadurch, da wir den Logarithmus von cMg-cCO," gegen
die Wurzel aus der lonenstédrke (1) auftragen (Abb. 2). Wir erhalten so:

Loslichkeitsprodukt von MgCO,-3H,0 (Seewasser) =3-10-4.

In dhnlicher Art erhalten wir das Loslichkeitsprodukt fiir unendliche Verdiinnung,
indem wir aus unseren Versuchen in destilliertem Wasser cMg'*-cCO,"" berechnen und
graphisch ermitteln, welchen Wert dies Produkt bei der Konzentration null annimmt
(Abb. 2). Die Konstante K, wurde dabei fiir die verschiedenen Konzentrationen der
neuen Tabelle von K.Buch (1933) entnommen, in der K, fiir Salzgehalt von 0—369/,,
und Temperaturen zwischen 0° und 30° aufgefiihrt ist. In guter Ubereinstimmung mit
GjaLpBAK und KLINE erhalten wir so:

Loslichkeitsprodukt von MgCO;-3H,0 (V = o) =1-10-5.

Tabelle 1. Loslichkeit und Loslichkeitsprodukt von MgCO,-3H,0
in Seewasser (31,79, Salzgehalt) bei 25° C.

Nr. (Stigi(:en) pH | MgCO;-3H,0-10° (ZcMg.10°| p logK,” |cCO,”-10%| cMg:-cCO,”
1 5 7,03 217,7 266,4 1,31 | -8,86 6,5 1,7-10-3
2 6 7,05 218,8 2675 |1,31 | -8,86 6,5 1,7
3 70 7,36 142,9 191,6 11,07 | —8,90 7,5 1,4
4 70 7,35 137,8 186,5 | 1,06 | —8,90 7,1 1,3
5 70 7,36 133,5 182,2 1,06 -8,90 7,1 1,3
6 70 7,46 111,9 160,6 [0,98 | -8,91 7,4 1,2
7 70 7,52 107,6 156,3 |0,97 | —8,91 8,1 1,2
8 75 7,62 92,6 141,3 0,92 | —-8,92 8,5 1,2
9 75 7,74 79,6 1283 10,88 —-8,92 9,3 1,2
10 73 7,81 71,5 120,2 10,86 | —8,93 9,4 1,1
11 75 7,90 61,8 | 1105 10,841 -8,93 9,5 1,1
12 70 8,25 32,6 81,3 10,74 -8,94 9,5 0,8
13 73 8,35 28,7 77,4 10,73 | -8,94 9,8 0,8
14 75 8,39 28,5 74,2 10,72 -8,95 9,4 0,7
15 75 8,46 21,6 70,3 |0,71 | —8,95 8,5 0,6
16 75 8,52 18,5 - 67,2 0,70 | —8,96 8,3 0,6

Bem.: Die Versuche 1 und 2 wurden im CO,-Strom (1 atm) ausgefiihrt. Bei den
Versuchen 12, 13 und 15 wurde das pH mit der H,-Elektrode gemessen (s. Text).
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Tabelle 2. Loslichkeit und Loslichkeitsprodukt von MgCO;-3H,0

in destilliertem Wasser bei 25° C.

Nr. (Stiz‘;en) pH MgCSal- gaHzo | log Ky’ ¢CO,-10° |cMg-cCO,”
1 6 7,07 219,6 0,67 -8,95 5,6 1,2-10-3

2 6 7,09 219,2 0,67 —-8,95 5,9 1,3

3 5 | 17,09 218,8 0,67 -8,95 5,9 1,3

4 75 | 7,27 177,5 0,54 ~9,01 6,3 1,1

5 60 7,36 168,6 0,51 -9,02 7,1 1,2

6 60 7,41 155,7 0,475 -9,04 6,9 1,1

7 65 7,41 150,4 0,46 -9,05 6,6 1,0

8 60 7,42 141,3 0,43 -9,07 6,0 0,85

9 60 7,58 110,7 0,34 -9,14 5,8 0,63
10 60 7,63 105,1 0,32 -9,16 5,8 0,60
11 75 7,64 105,8 0,32 -9,16 5,9 0,62
12 60 7,84 80,4 0,245 -9,24 5,9 0,47
13 72 7,80 71,8 0,24 -9,24 5,1 0,40
14 75 7,98 59,8 0,18 -9,33 4,9 0,30
15 60 8,02 57,7 0,175 -9,34 5,0 0,29
16 70 8,09 52,8 0,16 --9,37 5,0 0,26
17 70 8,16 45,9 0,14 -9,41 4,7 0,21
18 75 8,32 37,7 0,115 9,46 4,8 0,18
19 60 8,53 27,0 0,082 -9,54 4,4 0,12
20 63 8,58 24,2 0,074 -9,57 4,1 0,098
21 70 8,71 20,2 0,062 -9,61 4,1 0,081
22 70 9,05 13,0 0,040 -9,71 4,1 0,052

Bem.: Die Versuche 1—3 wurden

im CO,-Strom (I atm) ausgefiihrt (s. Text).

Das Loslichkeitsprodukt steigt also im Seewasser auf das 30fache. Dies erscheint
auf den ersten Blick liberraschend, weil die Loslichkeitskurve fiir Seewasser unter der
fiir reines Wasser liegt. Es ist jedoch zu bedenken, daB 1. die enorme Steigerung von
K, im Seewasser die Konzentration der CO,"-Ionen bei gleichem pH gegeniiber reinem
Wasser bedeutend erhoht, und daf 2. die Mg-Salze starker Sduren im Seewasser
zusdtzliche Mg -Tonen liefern. Durch diese Vermehrung der CO;”” und Mg**-lonen wird
also die effektive Loslichkeit des Magnesiumkarbonats im Seewasser stdrker herab-
gesetzt, als sie durch die VergroBerung des Loslichkeitsprodukts erhoht wird.

In dhnlicher Weise konnen wir nun auch das Loslichkeitsprodukt des Magnesium-
hydroxyds aus den Versuchen der Tabelle 3 berechnen, wobei wir die OH-lonen-

konzentration aus dem pH und dem lonenprodukt des Wassers ermitteln. Es ergibt
sich so:

Loslichkeitsprodukt von Mg (OH), (Seewasser) =5-10-1
wahrend nach GjaLpBAk und KLINE fiir reines Wasser gilt:
Loslichkeitsprodukt von Mg(OH), (v =o0)=1-10"1,
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Tabelle 3. Bestimmung des Ubergangspunktes MgCO:,-SHZO;tMg(OH)2
fiir reines Wasser (Nr. 1—4) und Seewasser (Nr.5—8).

Millimol
Nr. Losungsmittel Bodenkorper pH [MgCO, 3H,0
o pro Liter
1 | aq. dest. MgCO,-3H,0 + Mg(OH), 1: 1] 9,92 3,85
2 | aq. dest. mit CO, gesattigt ’ ’ " 9,90 3,85
3 | MgCO,-Losungin aq. dest. Mg(OH), 9,92 3,80
(170 Millimol pro Liter)
4 | aq. dest. Mg(OH), 9,90 3,85
5 | Seewasser MgCO,-3H,0 + Mg(OH), 1:1| 9,50 3,08
6 | Seewasser ausgekocht ) " ” 9,50 3,00
7 | Seewasser mit 65 Millimol Mg(OH), 9,50 3,08
Mg CO,/Liter
8 | Seewasser ’ 9,51 3,00

Bem.: Samtliche pH-Messungen mit der Hy-Elektrode.

Um nun zum eigentlichen Zweck dieser Berechnungen, der Ermittlung des Satti-
gungszustandes des Seewassers beziiglich Magnesiumkarbonat und Magnesium-
hydroxyd zu kommen, geben wir in der folgenden kleinen Tabelle die Produkte
cMg'*-cCO,” und cMg-(OH"), fiir natiirliches Seewasser bei 25° und verschiedenem
pH an:

Tabelle 4.
pH cMg+10% | cCO,”+10%8 | cOH’ |cMg-cCOy”| cMg - (cOH')?
8,00 53,5 022 | 1-10-° | 1,2-10-5 | 5,4-10-14
8,50 53,5 0,50 3-10-¢ 2.7-10-5 ’ 5,4-10-18
9,00 53,5 0,83 1-10-3 4,5-10-% 5,4-10-12
9,50 53,5 1,05 3-10-8 5,6-10-% 5,4-10-1
10,00 53,5 | 1,15 1-10-5 6,2-10-5 5,4-10-10
Loslichkeitsprodukt Ly,co,.au,0= 3-10
” Lugon), = 5-1071

Das Produkt cMg-cCO,;" ist also im Seewasser immer erheblich kleiner als das
Loslichkeitsprodukt, so daB das Meer unter natiirlichen Bedingungen immer stark an
MgCO,-3H,0 untersédttigt ist. Auch bei weiterer Erhohung des pH kann nie Mag-
nesiumkarbonat ausfallen, weil bereits bei pH =9,5 Magnesiumhydroxyd stabiler
Bodenkdrper wird (vgl. Tab. 3). Bei diesem pH etwa ist iibrigens, wie aus der obigen
Zusammenstellung hervorgeht, das Ldslichkeitsprodukt des Magnesiumhydroxyds
in Seewasser von 359y, Salz erreicht. Im offenen Meere wird zwar ein derartig hohes
pH nie erreicht, aber in abgeschlossenen Lagunen mit starker Assimilationstatigkeit
und hoher Temperatur kann das Wasser wohl so alkalisch werden. Es ist also nicht
ausgeschlossen, dall unter giinstigen Bedingungen in flachen Meeresteilen Magnesium-
hydroxyd ausfillt oder in fritheren geologischen Zeiten ausgefallen ist, ohne dafll wir
grundsétzlich andere Verhéltnisse als heute anzunehmen brauchen.
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Aus der Tab. 4 geht hervor, daB man zu génzlich falschen Vorstellungen iiber den
Sattigungszustand kommen wiirde, wenn man z. B. das Loslichkeitsprodukt fiir reines
Wasser zugrunde legen wiirde. Da dieses gleich 1-10-% ist, so wiirde man schon ein
Wasser von pH =8 fiir iibersdttigt an Magnesiumkarbonat halten.

Loslichkeit von MgCQOj;-3H,0 und CaCOj; in MgCl,:Losungen.

Da in der Natur mit der Moglichkeit der Bildung von konzentrierten Magnesium-
chloridlgsungen zu rechnen ist, wurden im Anschluf an die Seewasserversuche einige
Loslichkeitsbestimmungen in Mg Cl,-Losungen verschiedener Konzentration ausgefiihrt.
Wir vermuteten dabei, daB die Loslichkeit des CaCO, durch die Neutralsalzwirkung
stark erhoht, die des MgCO;-3H,0 aber dem Massenwirkungsgesetz folgend durch die
Mg-lonen stark herabgesetzt wiirde, so daB eine Angleichung der beiden Loslichkeiten
stattfdnde. Die folgende Tabelle 5 gibt die Ergebnisse dieser Versuche wieder, wobei
das pH nur als Nédherungswert aufgefaBt werden darf, da der Salzfehler der Chin-
hydronelektrode fiir so hohe Salzkonzentrationen nicht bekannt ist.

Tabelle 5. Loslichkeit von"MgCO;-3H,0 und CaCO; in MgCl,-Losungen.

Zeit MgCO,-3H,0 CaCO, _ _
NEIMECL bstundeny)l  PH [MittimonLit.| P !Millimol/Lit. CaC0,:MgCO;3ag
10 70 | 86 24,2 8,0 0,5 1:50

21 39, 70 | 8,2 20,7 8,7 1,1 1:18

31 69, 75 8,0 20,8 8,6 1,6 1:12

4. 129, 70 7,8 22,6 8,4 2,4 1:9

5. 249, 75 7,5 26,8 81 37 | 1:7

6| 09, 12 bei 218,8 — 10,7 1:20

71 19, 10 I atm 154,9 — 24,0 1:6

8| 259, 10 CO,-Druck 106,4 — 23,8 1:4

Es findet also tatsdchlich eine starke Anndherung der Loslichkeiten statt, ohne daB3
jedoch unter irgendwelchen Bedingungen ein Schneiden der Loslichkeitskurven zu er-
warten wére. Beim Magnesiumkarbonat ist zwar anfangs der EinfluB der Mg-lonen zu
bemerken, doch. iiberwiegt schon oberhalb etwa 6°/, MgCl, die Idslichkeitssteigernde
Wirkung der Neutralsalzkonzentration.

Uber die Loslichkeit des wasserfreien Magnesiumkarbonats (Magnesit).

Die Angaben iiber die Loslichkeit’ des Magnesits sind sehr widerspruchsvoll, und
man muf} annehmen, daB ein Gleichgewicht mit der Losung bisher nie erreicht worden
ist. Aus den Versuchen von GjaLDpBAK (1. c.), die durch unsere eigenen im wesentlichen
bestdtigt werden, geht sogar hervor, daB Gleichgewicht auch kaum erreicht werden
kann, weil natiirlicher wie kiinstlicher Magnesit derartig reaktionstrédge sind, daB vorher
Hydratisierung zu Tri- bzw. Pentahydrat eintritt, welche die stabilen Bodenkorper
vorstellen. Man kann jedenfalls nicht, wie es bisweilen geschehen ist, auf Erreichung
des Loslichkeitsgleichgewichts daraus schlieBen, daB das Potential (bei der pH-
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Messung) oder die geloste Menge iiber einige Stunden konstant bleibt. Wir konnten
auch nach 60 Tagen noch keine Beendigung der Auflosung feststellen. Vielleicht ist
bei hoheren Temperaturen und Drucken schneller Gleichgewicht zu erhalten, da bei
etwa 170° (im geschlossenen Rohr) aus Trihydrat und Wasser sich wasserfreies Mg CO,
bildet. Auch die Loslichkeitsangaben von BAER (1924) sind offenbar durch zu geringe
Versuchsdauer entstellt, so daf die von ihm konstruierten Loslichkeitskurven fiir
Magnesit und Kalzit, die sich bei einem CO.-Druck von etwa 0,002 schneiden, der
brauchbaren experimentellen Unterlage entbehren. Damit diirften auch die sich auf
diese Angaben stiitzenden Auffassungen von UpLurT (1929) iiber eine mdgliche Er-
kldrung der Dolomitentstehung stark an Uberzeugungskraft verlieren.

Um einen Einblick in die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Magne-
sit und Wasser zu bekommen, wurde reiner gepulverter Magnesit mit CO,-reichem
Wasser bei 25° im Thermostaten rotieren gelassen und in bestimmten Absténden die
geloste Menge titrimetrisch bestimmt. Hierbei wurden geldst:

nach 8 Tagen: 6,66 Millimol/Liter

o 14 6,66 "
w 30, 14,60 "
, 45 15,90 "
s 60 18,10 "

Um auch von der {ibersdttigten Seite an das Séttigungsgleichgewicht heranzukommen,
wurden Losungen von Magnesiumtrihydrat, die mit CO, geséttigt waren, in der gleichen
Weise mit Magnesit behandelt. In zwei Versuchen 4nderte sich die geloste Karbonat-
menge wie folgt:

1. Anfangskonzentration: 107,7 Millimol/Liter

nach 14 Tagen: 92,2 "
2. Anfangskonzentration: 60,6 "
nach 14 Tagen: 60,9 "

Daraus wiirde folgen, daB die Ldoslichkeit erheblich unter der des Trihydrats liegt,
welche bei 1 atm CO,-Druck etwa 220 Millimol/Liter betrdgt. Der mit den letzten Ver-
suchen eingeschlagene Weg scheint noch am ehesten geeignet zu sein, ohne allzu lange
Versuchsdauer die Loslichkeit des Magnesits zwischen gewisse Werte einzugrenzen.
Allerdings miite parallel damit eine kristallographische, evtl. rontgenographische
Untersuchung des ausgefallenen Bodenkdrpers stattfinden.

II. Strontiumkarbonat.

Da die kduflichen Strontiumsalze immer mit Kalzium verunreinigt sind, wurde ein
reines SrCO,-Prédparat auf folgende Weise hergestellt:

100 g reinstes Strontiumchlorid des Handels wurde in Wasser geldst, zum Sieden erhitzt und:mit
wenig Ammonkarbonat ein kleiner Teil des Sr als Karbonat gefillt. In diesem Niederschlag ist wegen
der schwereren Loslichkeit des CaCO; in kochendem Wasser ein groBer Teil des Ca enthalten. Aus dem
Filtrat von diesem Niederschlag wurde nun heiB mit einem UberschuB Ammonkarbonat das gesamte
Sr als SrCO; ausgefiillt, dieses abgesaugt, mit heiBem Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion
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- ausgewaschen und in einer Porzellanschale mit konzentrierter Salpetersidure gelost. Die Losung wurde

auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft, der Rickstand 6—10mal mit 96°/,igem Alkohol
durchgeknetet und jedes Mal trocken gesaugt, wobei das Ca als Nitrat in Losung geht. Das reine
Sr(NO,), wird nun in Wasser gelost und hei mit Ammonkarbonat gefillt, das SrCO, ausgewaschen
und mehrere Stunden auf 140° erhitzt, um Spuren Ammonsalze zu entfernen.

Zu den Loslichkeitsversuchen wurden je 15 g SrCO; mit 250 ccm destilliertem
Wasser oder Seewasser, in das verschiedene Mengen CO, eingeleitet waren, bei 25°
rotieren gelassen. Nach etwa 3 Tagen wurde das pH in der beim CaCO;, friiher (l.c.)
genauer beschriebenen Weise gemessen und in einer filtrierten Portion das geldste
Karbonat titrimetrisch bestimmt.

In den beiden Tabellen 5 und 6 sind die Ergebnisse fiir destilliertes Wasser bzw.
Seewasser aufgefiihrt. Bei den Versuchen 1 und 2 in Seewasser wurde reines Kohlen-
dioxyd durch eine Suspension von SrCOj, geleitet.

Tabelle 6. Ldoslichkeit und Loslichkeitsprodukt von SrCO,
in destilliertem Wasser bei 25° C.

Nr. (Stiﬁ‘dten) pH | srco,-10° u logK' | ¢COJ"+10° | cSr-cCOy”
1§ 170 5,70 6,80 0,021 - 9,82 | 0,001 6,9-10-°
2 1 70 5,80 5,03 0,015 - 9,87 | 0,00085 4,3
3| M 5,91 3,75 0,011 - 991 | 0,00075 2,8
4 75 6,11 2,72 0,0083 - 9,95 | 0,00080 2,1
5 75 6,35 1,86 0,0057 —~10,00 | 0,00083 1,5
6 80 6,43 1,63 0,0050 —-10,01 | 0,00085 1,4
7 80 7,33 0,51 0,0015 -10,15 | 0,0015 | 0,85

Tabelle 7. Loslichkeit und Loslichkeitsprodukt von SrCO,
in Seewasser (31,79, Salzgehalt) bei 25° C.

N | Stisgen) pH | SrcO,10° | p | logKy | cCOy’-10° | cSr. cCOy”
1 12 5,97 15,3 0,69 8,9 0,032 - 4,9-10-7
2 24 5,97 15,3 0,69 | 8,95 0,032 49
3 | 80 6,34 11,0 0,67 | 8,95 0,054 5,9
4 75 6,57 7,65 0,66 | 8,96 0,062 4,8
5 75 6,73 5,45 0,66 | 8,96 0,065 3,5
6 75 6,91 4,05 0,65 | 8,96 0,072 3,0
7 75 7,36 1,50 0,64 | 8,96 0,072 1,1

Um das Loslichkeitsprodukt des SrCO, fiir unendliche Verdiinnung zu erhalten,
wurde wieder logc Sr+-cCO,"” gegen Vp aufgetragen (Abb. 3), wobei cCO;"” in derselben
Weise wie beim Magnesiumkarbonat berechnet wurde. Die Kurve schneidet die Achse
n =0 bei logLg,co,=—9,5, d. h. das Loslichkeitsprodukt des Strontiumkarbonats fiir
unendliche Verdiinnung ergibt sich zu Lg,co, =310 EinVergleichmit den sehr ab-
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Abb. 3. Das Loslichkeitsprodukt des SrCO, in reinem Wasser als Funktion
der Wurzel aus der lonenstirke.

weichenden bisher vorliegenden Angaben ist von wenig Wert, weil vielfach keine
geniigende Riicksicht auf den EinfluB des CO,-Druckes -genommen ist. Mit den
aus der Leitfdhigkeit ermittelten Werten ist ein Vergleich deshalb schlecht mdglich,
weil die Erdalkalikarbonate in CO,-frei gemachtem Wasser betrédchtlicher Hydro-
lyse unterliegen. Die nach einer an sich einwandfreien Methode gewonnenen Daten
von McCov und Smita (1911) sind viel zu hoch (Lg,co,=1,6-10-° bei 25°), weil
nicht auf unendliche Verdiinnung extrapoliert wurde, sondern aus den bei 0,05—1 atm
CO,-Druck erhaltenen Werten unmittelbar das Loslichkeitsprodukt berechnet wurde.
Da nur dieses angegeben ist, nicht aber die Versuchsergebnisse, so kdnnen wir auch
keine Umrechnung auf V = oo vornehmen.

Beim Seewasser kann in diesem Fall auf die Beriicksichtigung des Einflusses des
gelosten SrCO; auf die lonenstédrke verzichtet werden, da er bei der geringen Loslich-
keit nicht ins Gewicht fallt. Wie beim CaCO, bilden wir daher einfach das Mittel aus
denerrechnetenWerten. Man erhalt so: Lg,co, (Seewasser)=5-10-7, also eine Steigerung
auf {iber das Tausendfache gegeniiber dem thermodynamischen Wert.

Um nun das Loslichkeitsprodukt mit dem im Meere vorhandenen Werte fiir
cSr.cCOy" vergleichen zu konnen, bendtigen wir die Strontiumkonzentration im
natiirlichen Seewasser. Diese ist von W. NoLL auf spektroskopischem Wege zu
0,006 g/Liter gefunden worden. Von ThompsoN und RosinsoN (1932) wird ein
hoherer Wert (0,013 g/L) angegeben, der ebenfalls nach einer spektroskopischen
Methode erhalten wurde und mit dem Wert von DEesGrREz und MEUNIER (1926)
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tibereinstimmt. Rechnen wir mit einem Mittelwert von 0,01 g/Liter oder 0,11-1073
Mol/Liter, so erhalten wir bei einem pH=8 fiir c¢Sr-cCO,"=0,11-10-2-0,22-10%=
0,24-1077, wahrend Lg co,=5"107" betréigt. Das Meerwasser ist demnach sehr stark
unterséttigt in Bezug auf Strontiumkarbonat. Auch beim Strontiumkarbonat wiirde
man also bei Verwendung des fiir reines Wasser geltenden Loslichkeitsprodukts
(3:107%%) zu vollkommen falschen Schliissen {iber den Sattigungszustand des Meeres
hinsichtlich SrCOs gekommen sein.

Zusammenfassung.

Es wird die Loslichkeit von MgCO,-3H,0 und von SrCOy in reinem Wasser und in
Seewasser in Gegenwart von Kohlendioxyd als Funktion des pH bestimmt. Ferner
wird der Umwandlungspunkt von Magnesiumkarbonat in Magnesiumhydroxyd im
Gleichgewicht mit ihren Losungen ermittelt. Durch Extrapolation der gefundenen
Loslichkeitsprodukte auf die Tonenstdrke Null werden die fiir unendliche Verdiinnung
geltenden Loslichkeitsprodukte erhalten. In der folgenden kleinen Tabelle sind diese
Aktivitatsprodukte den Loslichkeitsprodukten im Seewasser bei 25° gegeniiber gestellt.
Zum Vergleich ist das in einer friiheren Arbeit bestimmte Leaco, mit aufgefiihrt.

Loslichkeitsprodukte (25°) v=c0 Seewasser 359/, Salz

Le.co, 0,3-10-° 500+ 10-8
Lewco, 05-10- 50-10-8
Lmgcos.3m:0 0,1-10—* 3-10-¢
L mg (o), 1 101 5.10-1

Durch Vergleich mit den im Seewasser in situ vorhandenen Konzentrationen an
Mg und COy” ergibt sich eine starke Untersdttigung an MgCO4-3H,0, so daB eine
Ausscheidung dieser Verbindung im Austausch gegen festes CaCO, unmdglich ist,
tm so mehr, als die Oberschichten des Meeres an CaCO, iibersattigt sind. Dagegen
kommt eine Ausfdllung von Mg(OH), in Frage, wenn das pH des Seewassers iiber
9 steigt.

Die enorme Steigerung der Loslichkeit des Sr CO; bietet eine Erklarungsmoglich-
keit fiir die Anreicherung des Strontiums im Seewasser.
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