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An investigation of the thermal decomposition of dolomite has been carried out using single- 
crystal methods. After complete decomposition to the first stage of reaction, i.e. MgO and CaCO3, 
the X-ray diagrams exhibit homogeneous powder patterns of MgO and, most remarkably, single- 
crystal patterns of CaCOa. These result from calcite crystallites oriented in the same way as the 
original dolomite. During decomposition the lattice order of the ever decreasing dolomite crystal 
is maintained in all respects. The calcite powder patterns obtained predominantly at high 
temperatures (e.g. 800 ° C.) indicate recrystallisation effects. On the basis of these findings a 
reaction mechanism is propounded involving the direct formation of calcite from the dolomite 
lattice. 

1. Einfiihrunp, 
l~ber die thermische Zersetzung der Erdalkali- 
karbonate liegt mit Rficksicht auf ihre industrielle 
Bedeutung eine Fiille yon Untersuchungen vor. Ob- 
wohl auch die Dissoziation des Dolomits wiederholt 
untersucht wurde, ist der Mechanismus dieser Reak- 
tion bisher unaufgekl/~rt. Fest steht, dass die thermi- 
sche Zersetzung in zwei deutlich voneinander ge- 
trennten Stufen erfolgen kann. 

MgCa(CO3)s 
I ~ MgO+CO~+CaC03 

I > CaO+COs 

In der zweiten Reaktionsstufe wird das zun~chst 
gebildete CaC03, unbeeinflusst durch bereits vor- 
handenes MgO, in gleicher Weise wie natiirlicher 
Calcit zersetzt. Einblicke in den Mechanismus dieser 
im festen Zustand ablaufenden Reaktion kann daher 
nut ein n~heres Studium der ersten Zersetzungsstufe 
vermitteln. Hierbei sind yon einer rSntgenographi- 
schen Untersuchung noch am ehesten unmittelbare 
Aufschliisse zu erwarten, insbesondere bei Verwendung 
yon Einkristallmethoden. 

2. Pr~iparate und Aufnahmebedingun~,en 
Dutch geeignete Wahl von Temperatur und COs- 
Druck hat man es in der Hand, Dolomit entweder zu 

* Zur thermischen Zersetzung von Dolomit. Mitteilung II. 
Hieriiber wird an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet 

(J. Appl. Chem. im Druck). 
§ Dr F. Krantz, Rheinisches Mineralienkontor, Bonn/Rhein. 

Wit danken Herrn Prof. Dr Rose, Direktor des Mineralogi- 
schen Institutes dot Universitat, Hamburg, der uns bei der 
Beschaffung des Kristallmaterials behilflich war. Nahere Be- 
schreibung des Binnentaler Dolomit, siehe Keller (1919). 

MgO und CaC03 oder vollsti~ndig zu MgO und CaO 
zu zersetzen. Fiir die vorliegende Problemstellung ist 
es nicht erforderlich, nigher auf diese Verh~ltnisse 
einzugehen, t Es stellte sich heraus, dass man ein alle 
wesentlichen Zfige aufweisendes Bfld des Zersetzungs- 
vorganges erh~lt, wenn Reaktionstemperaturen yon 
600 °, 640 ° und 800 ° C und entsprechende COs-Drucke 
gewi~hlt werden, so dass nur die erste Reaktionsst~fe 
erreicht wird. Die thermische Zersetzung erfolgte in 
einer Apparatur, die es erlaubte, Temperatur und 
CO~-Druck aueh w~hrend langer Versuchszeiten kon- 
stant zu halten. 

Dureh Spalten glasklarer, gut ausgebildeter Dolomit- 
kristalle, Binnental/Schweiz,§ wurden kleine Kristall- 
nadeln, etwa 3 mm. lang und 0,5 mm. dick, erhalten. 
Nachdem eine Vergleichsaufnahme der unzersetzten 
Kristalle angefertigt worden war, wurden diese in 
einem Platinschiffchen in der Zersetzungsapparatur 
unter den gewiinschten Bedingungen erhitzt, dann 
abgekfihlt und rSntgenographisch untersucht. Dics 
wurde wiederholt bis der betreffende Dolomitkristall 
vollsti~ndig zersetzt war. Die Kristalle behalten hierbei 
vollkommen ihre Gestalt und eine solche Festigkeit, 
dass es keine Schwierigkeiten bereitete, jeweils weitere 
Drehkristallaufnahmen anzufertigen. Nut bei voll- 
sti~ndig zu 0xyden zersetzten Kristallen erwies es sich 
als notwendig, diese vor dem Einfluss der Luftfeuchtig- 
keit zu schiitzen. 

Neben der Laue-Methode wurde fast ausschliesslich 
das Drehkristallverfahren angewandt, wobei die Film- 
einlage nach Straumanis (1940) erfolgte. Die Kristall- 
nadeln wurden um die [100] Richtung des Spaltungs- 
rhomboeders gedreht, dessen Einheitszelle der In- 
dizierung zugrunde gelegt ist. Um einerseits gentigende 
Aufl6sung der sich teilweise iiberlagernden Inter- 
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Anzahl  
Kristal l-  der  
s y s t e m  N a c h b a r n  

6 
R h o m b o e -  6 

driseh 6 
2 
3 

Anzahl  
Kris tal l -  der  
s y s t e m  N a c h b a r n  

6 
Kub i seh  6 

8 

Tabelle 1. Gitterabs~nde 
CaCO a CaMg(CO a)2 MgCOa 

A b s t a n d  (a = 6,413 /k, (a = 6,18 ~ ,  (a = 5,84 A, 
zwischen a =- 101 ° 55') a = 102 ° 50') a = 103 ° 20') 

Me-Me 4,04 3,85 3,62 
Me-Me 4,98 4,82 - -  
Me-O 2,37 2,27 2,14 
Me-C 3,21 3,09 2,92 
Me-C 4,26 3,98 3,71 
C - 0  1,24 1,21 (1,15) 

A b s t a n d  CaO MgO 
zwischen (a = 4,802 A) (a ---- 4,205 /k) 

Me-Me 3,39 2,97 
Me-Me 4,80 4,20 
Me-O 2,40 2,10 
Me-O 4,16 3,64 

ferenzsysteme zu erhalten, andererseits um zu starke 
Absorption zu vermeiden, wurde Cu K~ Strahlung 
gew~hlt. Die Belichtungszeiten betrugen bei 30 kV. 
und 20 mA. im allgemeinen 8 Stunden, um die w~ihrend 
der Reaktion erfolgten strukturellen Ver~inderungen 
mSglichst vollst~ndig zu erfassen. 

3. Strukturbeziehungen 

Die Struktur des Dolomits ist rhomboedrisch und 
gehSrt der Raumgruppe C~i-R-3 an (Wyckoff, 1924). 
Das dem SpaltkSrper entsprechende Einheitsrhom- 
boeder ist in Fig. 1 dargestellt. ,Die Ecken und Fl~- 
chenmitten dieses Rhomboeders sind mit Metallionen 
besetzt, w~hrend die COa-Gruppen in den Kanten- 
mitten und im Zentrum der Zelle angeordnet sind. 
Bezeichnend ist ferner, dass in den zur Trigyre senk- 
rechten Ebenen abwechselnd Ca- und Mg-Ionen liegen, 
wie dies durch Einzeichnen weiterer Metallionen in 
Fig. 1 verdeutlicht ist. 

Zwischen Dolomit und den Karbonaten des Cal- 
ciums und Magnesiums bestehen enge strukturelle 
Beziehungen. Diese Gitter sind isotyp. Ihre Gitter- 
parameter zeigen gegeniiber dem die Mittelstellung 
einnehmenden Dolomit nur geringe Abweichungen, die 
bei Calcit 4% und bei Magnesit 6% nicht iiberschreiten 
(Tabelle 1). Da hier nur eine Metallionenart vorhanden 
ist, erhSht sich die Symmetrie zu D~-RSc. Die 
rhombische Modifikation des CaC03, Aragonit, ist bei 
den in dieser Untersuchung angewandten Tempera- 
turen nicht stabil und wurde auch nicht beobachtet. 

Die sonst noch in Betracht kommenden Ver- 
bindungen MgO und CaO kristallisieren im Steinsalz- 
typ. Zwischen ihnen und den oben besprochenen Kar- 
bonaten besteht ein gewisser Zusammenhang, da diese 
rhomboedrischen Strukturen auch als deformierte 
Steinsalzgitter beschrieben werden kSnnen. Die er- 
heblich voneinander abweichenden Gitterabst~inde 
(Tabelle 1) schliessen jedoch einen einfachen ~bergang 
des Karbonatgitters in das Oxydgitter aus. 

4. R6ntgenographische Befunde 

Bei der ErSrterung der im Verlaufe der thermischen 
Zersetzung erhaltenen RSntgendiagramme werden 
die Interferenzsysteme des allm~ihlich verschwinden- 
den Dolomits, sowie die des gebildeten MgO und 
CaCO 3 gesondert betrachtet. Die wesentlichen Be- 
funde sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Von einer 
Wiedergabe der Messwerte und Indizierung der ein- 
zelnen Diagramme wird abgesehen, da es sich um be- 
kannte Strukturen handelt. 

(a) Dolomit 
Die jeweils vor Beginn der Zersetzung von den 

Dolomitkristallen angefertigten Vergleichsaufnahmen 
zeigen einwandfreie Einkristalldiagramme (Fig. 2 (a)). 
Diese bleiben auch im Verlaufe des Zersetzung mit 
allm~hlich abnehmender Intensit~it erhalten, bis 
schliesslich keine Dolomitinterferenzen mehr auftreten. 
Solange noch Reflexe bei hSheren Glanzwi~keln beob- 
achtbar sind, weisen diese ~aa2-Aufspaltung auf. Ein 
Vergleich der d-Werte zeigt, dass bis zur dritten Dezi- 
male keine _&nderungen in den Netzebenenabst~inden 
erfolgen. Es ist bemerkenswert, dass die Breite der 
Reflexe mit fortschreitender Reaktion deutlich ab- 
nimmt. 

(b ) Magnesiumoxyd 
Das bei der I~aktion gebildete MgO ergibt ein 

Pulverdiagramm mit homogen geschw~rzten Linien. 
Die Breite der Interferenzlinien diirfte Kristallit- 
grSssen yon etwa 10 -3 cm. entsprechen. Im Bereich 
der beobachtbaren Interferenzen stimmen die rela- 
tiven Intensit~ten und d-Werte mit den fiir Periklas 
angegebenen iiberein, so dass nennenswerte Gitter- 
stSrungen nicht vorhanden sind. Van Arkel-Auf- 
spaltung tritt nicht auf. 

(c) Calciumcarbonat 
Als auffiilligstes Ergebnis der Untersuchung zeigten 

sich neben schwachen Pulverlinien ausgepr~gte Ein- 
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Fig. 1. Dolomitgitter.  Eine dem Spaltrhomboeder entsprechende Zelle ist gezeichnet. Die zur Trigyre senkrecht 
liegenden, abwechselnd mit  Mg- und Ca-Ionen besetzen Ebenen sind horvorgehoben. 

MgO ,9. 

"~" ~ (b) 

, \ 

8 o 
0 4  

o ~. 

i 
(c) 

[To face ~. 251 

Fig. 2. Drehkris tal laufnahmen zur Dolomitzersetzung. (a) Unzersetzter  Dolomi~ urn [100] gedreht.  (b) Beispiel eines bei 600 ° C., 
100 ram. CO s zu MgO und CaCO.~ zersetzten Dolomitkristalls. Drehachse [100]. Dolomitreflexe sind nicht  mehr  vorhanden. 
Alle Einkristallreflexe geh6ren dora isotypen Calcit an. Daneben t reten schwache CaCOs-Linien und st~rkere MgO-Linien 
auf. (c) Vollstandig zu MgO und CaO zerzetzter Dolomit (800 ° C., 0,02 ram. COs). 
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kristallreflexe des gebildeten Calcits (Fig. 2 (b)). Eine 
genaue ~berpriifung des EinkristaUdiagramms ergab, 
dass--soweit beobachtbar--ausnahmlos alle zu er- 
wartenden Interferenzen mit den beim natiirliehen 
Calcit vorhandenen Intensit~ten auftreten. Das Fehlen 
einer Untergrundschw~rzung auf den Schichtlinien 

erster und zweiter Art schliesst eine zweidimensionaIe 
l~berstruktur (Laves & Nieuwenkamp, 1935) und eine 
eindimensionale Fehlordnung aus (Jagodzinski, 1949), 
die bei dem Aufbau des urspriinglichen Dolomitgitters 
aus abwechselnden Schichten yon Ca- und Mg-Ionen 
durchaus denkbar w/~re. Vielmehr liegen dreidimen- 

Tabelle 2. Die wesentlichen r6ntgenographischen Befunde von drei Versuchsreihen 

~ R e a k t .  
ding. ] 

I 
I 

I a  

600 ° C, 
100 ram. CO a 

0-3  Stdn.  

I b  

600 ° C, 
100 mm.  CO 2 

75 Stdn.  

I c  

600 ° C, 
100 mm.  CO2 

195 Stdn.  

I d  

600  ° C, 
100 ram. CO s 

275-345 Stdn.  

I o  

820 ° C, 
655 mm.  CO s 

zusatzl.  21 Stdn.  

I f  

600  ° C, 
0,02 ram. CO 2 

48 Stdn.  

Dolomi t  

Magnes iumoxyd  

Calc iumcarbona t  

Calciumoxyd 

unver~uder t e s  
Einkristal l-  
Diagr.  
axag-Aufspalt .  

keine 
In te f fe renzen  

koino 
In te r fe renzen  

koino 
In te r fe renzen  

unver~nder tes  
EinkristaU- 
Diagr.  
~aa2-Aufspalt  

(200) u. (220) 
R ing  e rkennbar  

gleichzeitigos 
Auf t r e t en  der  
in tens ivs ten  
Einkristal l-  
Ref lexe  und  
Linien. 
Andou tung  
v. Tex tu r  

keine 
In te r fe renzen  

Einkristal l-  
Ref lexe  noch 
bei k le inem 0 

alle Linien 
homogen,  bei 
gross. 0 schwach 

I n t e n s i t a t  der  
Einkris t .  
Ref lexe  ver-  
gleichbar m i t  
denen  des 
Dolomit .  
T e x t u r  dor 
Linion 
deut l icher  

keine 
Interfer~nzen 

keine 
In te r fe renzen  

Linien s tarker ,  
keine 
a la2-Aufspal t .  

Einkris t .  
Ref lexe  
intensiver,  bei  
grSsserem 0 
diffus. 
T e x t u r  
besonders  
bei  (200) 
ve r s t a rk t  

keine 
In te r fe renzen  

keine 
In te r fe renzen  

Linien 
schaffer ,  keine 
a la2-Aufspal t .  

klares Ein-  
kristall- 
D iag ramm.  
Ref lexe  bei  
h6herem 0 
j edoeh  e twas  
diffus. T e x t u r  
der  Linien 
u n v o r ~ d .  

keino 
In ter forenzen 

keine 
In te r fe renzen  

unver'~indert 
wie I e 

keine 
In te r fe renzen  

scharfe Linien. 
Andeutg .  v.  
T e x t u r  bei  
kleinom 0 

" ~  R e a k t .  I 

~oron~-! ~ I 
sys tomo y o n :  ~ 1  

I I  a 

640 ° C, 
100 ram. CO s 
0-0,5 Stdn.  

I I  b 

640 ° C, 
100 mm.  CO 2 
2,5-11 Stdn.  

I I  c 

640 ° C, 
100 ram. CO 2 

105 Stdn.  

I I  d 

640 ° C, 
100 mm.  CO9 

170 Stdn.  

I I e  

640 ° C, 
0,02 ram. CO s 

23 Stdn.  

Do lomi t  

Magnes iumoxyd  

Ca lc iumcarbona t  

Ca lc iumoxyd  

u n v e r ~ d e r t e s  
Einkristal l-  
Diagr.  
a la2-Aufspal t .  

schwache  
homogene  
Linien 

bei  lde inem 0 
schwache  
Linien  ohne 
T e x t u r  

keine 
In te r fe renzen  

unve rande r t e s  
Einkristal l-  
Diagr.  
a ta~-Aufspal t .  

Linien s ta rker  

Auf t r e t en  der  
in tens ivs ten  
Einkris tal l -  
reflexe. 
Linien e twas  
s tarker ,  
homogen  

keine 
In te r fe renzen  

Einkristal l-  
Ref lexe  
schw~cher.  
axa2-Aufspalt .  

Linien 
wel ter  
ve r s t~ rk t  

Einkristal l-  
Ref lexe  u. 
Linien inten- 
slyer. (200) 
R ing  zeigt 
Tex tu r  

ke[ne 
In te r fe renzen  

intensivs te  
Refl .  noch 
schwach bei  
k le inem 0 

vollst .  
Pulverdiagr .  
keine 
al~=-Aufspal¢. 

~Einkris¢all- 
Ref lexe  
vorherrsch.  
Bei  hSherem 0 
diffus. 
Linien e twas  
s tarker ,  diffus 
bei  gross. 0. 
T e x t u r  
deutl icher.  

keine 
In te r fe renzen  

keine 
In te r fe renzen  

unver~izldert 
wie I I  d 

keine 
In te r fe renzen  

intensive,  
homogene  
Linien, keine 
~xc~-Aufspalt.  
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Tabelle 2 (Forts.). 

H I  a 
800 ° C, 

655 mm.  CO s 
0-0,5 Stdn. 

I I I  b 
800 ° C, 

0,02 ram. CO 2 
4 Stdn.  
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Dolomit  

Magnes iumoxyd 

Calciumcarbonat  

Calciumoxyd 

keine 
Interferenzen 

vollst. 
Liniendiagr.  
keine 
ala2-Aufspal~. 

homogene 
Linien, bei 
0 > 40 ° diffus 
Bei kleinem 
einige Ein- 
kristallreflexe 
auf den Linien 

keine 
Interferenzen 

keine 
Interferenzen 

unver i inder t  
wie H I  a 

keine 
Interferenzen 

vollst, scharfes 
Linien- 
d i ag ramm 

sionale Kristallbereiche vor, die in gleicher Weise wie 
das Ausgangsgitter orientiert sind. So entsteht ein 
Interferenzbild, das dem eines Einkristalls entspricht, 
der um die Drehachse der ursprfinglichen Dolomit- 
nadel, [100], gedreht ist. 

Die d-Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenze 
mit denen des natfirlichen Calcits fiberein, so dass 
systematische Gitterdeformationen etwa in Anpassung 
an das Dolomitgitter nicht vorhanden sind. Be- 
merkenswert ist, dass die Intensit~t der Reflexe bei 
kleinen Glanzwinkeln normal ist. Oberhalb 0 = 35 ° 
nimmt die Intensit~t sehr stark ab, die Reflexe werden 
diffus, um bei 0 etwa 55 ° ganz zu verschwinden. Aus 
einer Betrachtung der Drehkristallaufnahmen allein 
kann jedoch nicht entschieden werden, ob es sich 
hierbei um einen TeilchengrSsseneffekt oder um Gitter- 
stSrungen handelt. 

Neben den Einkristallreflexen treten mit Beginn 
der Reaktion wesentlich schw~chere Pulverlinien auf, 
deren Breite auf Teilchengr6ssen yon etwa 10 -5 cm. 
schliessen l~sst. Die gemessenen d-Werte und die 
Intensit~tsverh~ltnisse entsprechen ebenfalls denen 
des natfirlichen Calcit. Aueh hier nimmt die Intensit~t 
bei Glanzwinkeln > 35 ° ab, die Linien werden diffus. 
Bei 600 ° C. und w~hrend stark fortgeschrittener 
Zersetzung bei 640 ° C. bildet sich eine Textur aus, 
die auf einer nur wenig yon der Nadelachse [100] 
abweichenden Orientierung der Kristallite beruhen 
dfirfte. 

5. Reaktions geschwindip, keit 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist naturgem~ss yon 
der Temperatur stark abh~ngig (vgl. Tabelle 2). 
W~hrend beispielsweise bei einer Reaktionstemperatur 
yon 640 ° C. nach etwa 30 Minuten das erste Auftreten 

AC5 

yon Zersetzungsprodukten r5ntgenographisch fest- 
stellbar ist, finden sich entsprechende Anzeichen mit 
sogar noch geringerer Intensit~t bei 600 ° C. erst nach 
etwa 75 Stunden. Ebenso ist die Zersetzung zu MgO 
und CaCOa bei 600 ° C. erst nach etwa 300 Stunden, 
bei 640 ° C. nach etwa 200 Stunden und bei 800 ° C. 
bereits nach weniger als 30 Minuten beendet, was an 
dem v611igen Verschwinden der Dolomitinterferenzen 
erkennbar ist. Diese starke, exponentielle Temperatur- 
abh~ngigkeit ist auch zu erwarten, da ffir die Reak- 
tionsgeschwindigkeit aktivierte Diffusionsvorg~nge im 
Festk6rper bestimmend sind. Kfirzlich hat Cremer 
(1949) in einer Untersuchung fiber die thermische 
Zersetzung yon Magnesiumkarbonat roh abgesch~tzt, 
dass die Kristallbereiche, in denen Diffusion erfolgt 
in der Gr6ssenordnung 10-5 cm. liegen. Dies entspricht 
durchaus den hier beobachteten Kristallitgr6ssen. 
Auch die Aktivierungsenergie l~sst sich aus den 600 ° 
und 800 ° C. Versuchen zu 60 kcal. also in der richtigen 
GrSssenordnung absch~tzen. 

6. Polarisationsoptische Beobachtungen 

Ffir zus~tzliche Untersuchungen mit dem Polarisa- 
tionsmikroskop wurden sehr dfinne, durch Spalten 
gewonnene Dolomitpl~ttchen verwendet, deren Rand- 
partien an einzelnen Stellen so diinn waren, dass sie 
auch nach erfolgter Zersetzung im durchfallenden 
Licht beobachtet werden konnten. Die unbehandelten 
Pl~ttchen zeigten als Einkristalle in ihrer ganzen Aus- 
dehnung unter dem Polarisationsmikroskop gleich- 
m~ssige AuslSschung und Aufhellung. Nach der Zer- 
setzung zu CaCOa und MgO ist eine Gemenge hell und 
dunkel erscheinender K6rner erkennbar, deren GrSsse 
zu etwa 10 -4 cm. abgesch~tzt werden kann. Beim 
Drehen des Pr~parates unter gekreuzten Nicols blei- 
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ben die dunklen Teilchen weiterhin dunkel--isotropes 
MgO--w/~hrend die iibrigen abwechselnd hell und 
dunkel werden--anisotropes CaCO3. Wesentlich und 
in ~bereinstimmung mit den rSntgenographischen 
Befunden ist nun, dass die bei 600 ° und 640 ° C. ent- 
standenen Calcitkristalle infolge ihrer gleichartigen 
Orientierung in verh/iltnism/issig grossen Bereichen 
bis zu etwa 10 -1 cm. gleichm~ssig auslSschen und auf- 
hellen. Bei Zersetzungstemperaturen um 800 ° C. ist 
dagegen der Aufbau feinkSrniger und die AuslSschung 
der nun kleineren CaCO 3 Bereiche unregelm~ssig. 

7. R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  

Die in der Literatur diskutierten MSglichkeiten des 
Ablaufs der thermischen Dolomitzersetzung kSnnen 
in drei Gruppen zusammengefasst werden. 

(1) Entstehung fester L6sungen 
Baikov (1913) und neuestens Gel'd & Esin (1949) 

nehmen an, dass Dolomit zun/~chst in MgCO3-/irmere 
feste LSsungen der Karbonate zerfiillt, die dann in der 
zweiten Reaktionsstufe zu den Oxyden zersetzt wer- 
den. Mitchell (1923) glaubte sogar, dass diese festen 
LSsungen der Karbonate in solche der Oxyde fiber- 
gehen. Tats~chlich erfolgt bekanntlich keine Misch- 
kristallbildung zwischen MgCO 3 und CaC08, eben- 
sowenig wie zwischen CaO und MgO, infolge des zu 
grossen Unterschiedes der Ionenradien (Mg ++ 0,78 A; 
Ca *+ 1,06 A). Auch die erhaltenen RSntgendiagramme 
lassen keinerlei Anzeichen fiir das Auftreten fester 
LSsungen erkennen. Die normalen Interferenzsysteme 
des urspriinghchen Dolomits und des gebildeten Cal- 
cits treten getrennt nebeneinander auf. 

(2) Prim~irer Zerfall in getrennte Karbonate 
Potapenko (1932), Fagueret (1940) und vor allem 

Schwob (1950) nehmen an, dass Dolomit zun~chst in 
die beiden getrennten Karbonate zerf~llt. Da Mag- 
nesiumkarbonat unter diesen Zersetzungsbedingungen 
instabil ist, zerfiillt es spontan zu MgO. Man kann sich 
jedoch nicht vorstellen, dass im Dolomitgitter ohne 
Abspaltung yon CO s ein Platzwechsel der Metallionen 
in solchem Ausmass erfolgt, dass getrennte Kristall- 
bereiche der Karbonate unter Bedingungen entstehen, 
bei denen MgC03 instabil ist. Vielmehr ist der Zerfall 
der CO3-Ionen unter Abspaltung yon CO s der Vorgang, 
der erst die ffir eine chemische Reaktion notwendige 
Gitterbeweglichkeit der Metallionen ermSglicht. 

(3) Prim~rer Zerfall in Oxyde 
Flood (1950) diskutiert die MSglichkeit, dass Dolo- 

mit unter vollst/indiger Abgabe von COs zun/ichst in 
MgO und CaO zerfi~llt, wobei letzteres bei hinreichen- 
dem COs-Druck unter Aufnahme yon CO~ aus der 
Gasphase CaCO a bildet. Diese Vorstellung diirfte jeden- 
falls insofern unzutreffend sein, als keine Bereiche ent- 
stehen, die im Sinne des FestkSrpers als 'Calcium- 

oxyd' anzusprechen sind. Offenbar hat der Verfasser 
dies aber im Auge, da er bei den thermodynamischen 
~berlegungen die thermochemischen Daten yon kri- 
stallisiertem CaO zugrunde legt. Es w/~re noch denkbar, 
dass sich prim/ir Calciumoxyd-Keime an der Reak- 
tionsfront ausscheiden, die augenblicklich in Calcium- 
carbonat fibergehen. Zur ErklKrung der beobachteten 
Orientierung der Calcitkristalle h/~tte man jedoch an- 
zunehmen, dass bereits die Calciumoxydkeime orien- 
tiert entstehen. Auf Grund der kristallographischen 
Verh/iltnisse ist dies aber nicht zu erwarten. In diesem 
Zusammenhang wurden auch Versuche ausgefiihrt, 
vollst~ndig zu Oxyden zersetzten Dolomit zu re- 
karbonatisieren; das entstandene CaCO a zeigte jedoch 
wie zu erwarten keinerlei Orientierung. 

Auf Grund der vorliegenden Untersuchung ergibt 
sich fiir den Reaktionsablauf folgendes Bfld. W/~hrend 
der thermischen Zersetzung bleibt die/~ussere Gestalt 
des urspriinglichen Dolomitkristalls in allen Einzel- 
heiten erhalten. Bei den anfangs optisch klaren Kri- 
stallen macht sich der Reaktionsbeginn dadurch be- 
merkbar, dass die makroskopiseh glatten Spaltfl/~chen 
einzelne unregelm~ssige Mattierungsstellen aufweisen. 
Allm~hlich wird der Kristall opak und die Zersetzung 
schreitet von der Oberfl~iche nach innen fort, wobei 
der urspriinghche Dolomitkern immer kleiner wird. 
Dies Verhalten geht daraus hervor, dass die zwar 
scharfen, aber anfangs infolge der Dicke der Kristall- 
nadel verh/iltnism~ssig breiten Dolomitreflexe, mit 
fortschreitender Reaktion schmaler werden. W~ihrend 
dieses Abbaues bleibt der Ordnungszustand des Aus- 
gangsgitters erhalten, was an der beobachtbaren 
alas-Aufspaltung erkennbar ist. Es treten also keine 
den Zerfall vorbereitenden Gitterauflockerungen in- 
nerhalb des Dolomitkristalls auf, vielmehr erfolgt die 
Zersetzung in Reaktionsschichten, die in das Kristall- 
innere vorriicken. 

Aus dem auffallenden rSntgenographischen Befund, 
dass die gebildeten Calcitkristalle in gleicher Weise wie 
das urspriingliche Dolomitgitter orientiert sind und 
zwar in solchem Ausmass, dass vorwiegend das Inter- 
ferenzbild eines Calcit-Einkristalls entsteht, kann 
darauf geschlossen werden, dass die Calcitkristalle 
direkt aus dem Dolomit entstehen. Fiir den l~bergang 
des Dolomits in das isotype Calcitgitter ist nur ein 
durch Diffusion erfolgender Austausch der Magnesium- 
und Calcium-Ionen unter gleichzeitiger Aufweitung 
des Gitters um etwa 4% notwendig. Obwohl das 
Dolomitgitter eine verstauchte Steinsalzstruk~ur dar- 
stellt und somit eine Beziehung zu den ebenfalls im 
NaC1-Typ kristallisierenden MgO und CaO besteht, 
sind die Abstandsverh/iltnisse so unterschiedlich, dass 
eine direkte Bildung yon MgO-Keimen, die gleichartig 
zum Ausgangsgitter orientiert sind, nicht in Betracht 
kommt. Vielmehr entstehen MgO-Keime regellos an 
Stellen, an denen geniigend viele Mg-Ionen angeh~uft 
und C03-Ionen zerfallen sind. Es w~re beispielsweise 
daran zu denken, dass bei den untersuchten Tempera- 
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turen in kleinen Bereichen, in der Umgebung einzelner 
COa-Ionen zeitliche Schwankungen in der Verteilung 
der Mg- und Ca-Ionen auftreten. So kSnnen C03- 
Gruppen vorzugsweise yon Mg-Ionen umgeben sein 
und infolge der geringeren Bindungsenergie zwischen 
Mg++ und C03- -  im Vergleich zu Ca++ und C03--  
kann an diesen Stellen Zerfall erfolgen. Derartige 
Schwankungen sind gleichzeitig im ganzen Dolomit- 
kristall mSglich. Zur Keimbildung kommt es jedoch 
nur an der Reaktionsfront, yon der die C0~-Molekfile 
entweichen kSnnen. Dies erkl~rt auch die Beobachtung, 
dass die Reaktion von der 0berfl~iche beginnend ins 
Innere fortschreitet. 

An diese so gebildeten Keime lagern sich die aus 
benachbarten Bereichen des Dolomitgitters heran- 
diffundierenden Mg-Ionen an, wobei gleichzeitig ein 
Platzwechsel mit  Ca-Ionen eintritt ,  so dass das Dolo- 
mitgit ter  unter  geringfiigiger Aufweitung fort- 
schreitend in Calcit fibergeffihrt wird. Hierbei kann 
CO~, das aus einem C0a-Ion abgespalten ist, sich 
erneut mit  einem Sauerstoffion einer benachbarten, 
bereits zerfallenen C03-Gruppe vereinigen und dort 
verbleiben oder durch diesen Mechanismus aus dem 
Kristall  diffundieren. Die Umgebung der wachsenden 
Kristallite verarmt an Mg- bezw. Ca-Ionen, so dass 
das Kristallwachstum aufhSrt. An anderer Stelle der 
fortschreitenden Reaktionsschicht wiederholt sich der 
gleiche Vorgang, und der FestkSrper weist daher nach 
der Zersetzung einen kSrnigen Aufbau aus regellos 
verteilten MgO- und orientierten CaCO3-Kristalliten 
auf. Dieses Bild, das sich auf Grund der rSntgeno- 
graphischen Befunde ergibt, wird auch durch die 
polarisationsoptischen Beobachtungen best~tigt. 

Es besteht keine Veranlassung anzunehmen, dass 
der Reaktionsmechanismus bei hSheren Temperaturen 
ein grunds~itzlich anderer ist. Bedenkt man, dass die 
im Ausgangsgitter erfolgende Umwandlung von Dolo- 
mit in Calcit notwendig zu Verspannungen der Kri- 
stallite fiihrt, so wird man bei hSheren Temperaturen 
Rekristallisation* erwarten miissen. Dies wird tat-  
s~chlich bei einer Zersetzungstemperatur yon 800 ° C. 
gefunden. Unter diesen Umst~tnden werden in den 
primer gebildeten verspannten Calcitkristallen spon- 
tan Keime in so grosser Anzahl gebildet, dass regellos 
verteilte Calcitkristallite entstehen, die zu den beob- 
achteten scharfen Pulverlinien ftihren. Derartige Re- 

* Der Begriff Rekristallisation ist hier mit der in der 
Metallphysik iiblichen Bedeutung verwendet. 

kristallisationserscheinungen finden auch bei tieferen 
Temperaturen (600 ° und 640 ° C.) in der zersetzten 
Oberfl~chenschicht statt ,  wie die beim Reaktions- 
beginn beobachteten schwachen Calcitpulverlinien 
zeigen. Im Kristallinneren dagegen liiuft bei diesen 
Temperaturen der Zersetzungsvorgang langsamer ab, 
so dass die anfi~nglichen Gitterspannungen abgebaut 
werden. Ein bei 600 ° C. vollst~ndig zu Mg0 und 
CaCO 3 zersetzter Kristall wurde anschliessend 21 
Stunden bei 820 ° C. und 655 mm. CO 2 erhitzt, so dass 
keine Zersetzung zu 0xyden  eintrat. Hierbei erfolgte 
lediglich eine an den sch~irfer werdenden CaCO a- 
Einkristallreflexen erkennbare Gitterausheilung. 

Gleichzeitig yon Haul, Stein & Louw (1951) aus- 
gefiihrte Untersuchungen fiber den Austausch yon 
13C02 zwischen Dolomit bezw. Calcit und gasfSrmigem 
CO 2 stehen mit  den vorliegenden rSntgenographischen 
Ergebnissen im Einklang. Im Sinne des Hedvall- 
Effektes besitzt CaC03 wdhrend seiner Entstehung aus 
dem Dolomitgitter eine grSssere Aktivit~it als bereits 
gebildeter Calcit. 

Diese VerSffentlichung erfolgt mit  Erlaubnis des 
South African Council for Scientific and Industrial 
Research. 
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