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Synthetische Untersuchungen von Mineralien Nr. 2.
Uber die Einwiljkung von Natriumwolframat
auf Caléiumkarbonat‘

Von

Yoshiharu UMEGAKI, Hideharu KASHIWAGI und Toshiyuki HABARA

Einleintung

Die Moglichkeit der Herstellung von einigen Mineralien z. B. Zin-
nober, Antimonglanz usw. bei tiefer Temperatur war frither von UMEGAKI
bekannt gemacht worden und im Gegensatz dazu ist diesmal ein Ver-
such tiber die bei hoher Tempratur verlaufenden Reaktlonen thermoanaly-
tisch ausgefiihrt worden.

Nun'scheint es zweifelfrei dass mehrere Mengen der wolframfuhrend-
en Mineralien als Erzginge sowie als - Kontakterzlagerstatten entweder
pegmatitisch oder pneumatolytlsch sich kristallisieren moéchten, wenn-
gleich Scheelit allein auch in einigen tieftemperatur-hydrothermalen Quarz-
gingen gekonzipiert werden kénnte. Im meisten Fallen ist besonders zu
beachten dass das natiirliche Bestehen von Scheelit etwa genetisch von
Kalkstein bzw. den calciumhaltenden Gesteinen abhangen méchte. Ver-
maas (1953) berlchtet iiber einen synthetischen Versuch von demselben
durch die Reaktion vom geschmolzenen Chlorcalcium mit Natriumwol-
framat, aber gibt es eine Frage, ob diese Umstinde in Natur vorkommen
konnten oder nicht.

Also ist eine thermische Untersuchung in Bezug auf das aus Cal-
ciumkarbonat und wasserhaltendem Natriumwolframat bestande System -
beim atmosphiren Druck durchgefiihrt worden. "Dabei sind die zwischen
denselben Salzen mit Temperatursteigerung aufgetretenden, Gleichge-
wichte durch Analysieren der D. T. A.-Diagramme deutlich gemacht
worden, wihrend die einzelne der aus verschiedenen Quantititen beider
Endkomponente dargestellten Reakionsprodukte sowohl mittels ,Minera-
licht’ als réntgenographisch bestimmt worden ist. : ~

Experimentaler Teil

1. Versuch beim Erhitzen ,
Zum schnereren Erfassen des von zuerwartenden Reaktlonen abhang
enden Begriffes ist gewohnliches thermoanalytlsche Verfahren gebraucht'
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worden.

Im ]eden Experiment sind ca. 19 g von den bis 120 Masche gepulver-
sierten, im verschiedenen Verhiltnis miteinander gemlschten Gemenge
von dem fiir Gasentmc]\lunnrsnnttel benutzbaren, reineren Marmor und
Natriumwolframat zusammen mit ca. 10g von Pulver des Alundams als
neutralen Koérper in jedem Tammansche Tiegel geliefert worden. Die
Temperatur des die oben genannten Proben und Thermoelemente hineinge-
steckten, elektrischen Ofens ist immer je 10° C/M in gestiegen worden.
Schematisch weist Fig. 1 alle der gewonnenen Resultate auf.

Beim reinen Salz ist die oberhalb der Temperatur von ca. 500°C
zubeginnende Dissoziation des Calciumkarbonates auf die Erhitzungskurve
nicht merklich, aber nach und nach vermehrt und zuletzt plétzlich bei
ca. 900 C in dle einen endothermlschen Punkt entsprechenden Spitze
anlangt.

Gegenseitig gibt es die betrichtlich minimalen Vertiefungen von
viererlei Art auf die Kurve fiir reines Natriumwolframat : d. h. muss die
erste eine Bezwhung auf Entflichen des blmolekularen Kristallwassers
aus demselben Salz; die zweite bei ca. 560° C (564° C nach Boeke) beruht
auf die Ubergang der Modifikation von & nach v; schwacherer endother-
nuschen Reaktion zufolge ist die der Umwandlung von ¥ nach B ent:
sPrechende dritte beinahe immer unklar und bei ca. 700°C (692° C nach
Mellor) zeigt die vierte den Schme]zpunkt der B - Modifikation.

Wird CaCO; mit Na,WO, « 2H,0 im allen Verhiltnis gemischt und
langsam gehitzt, so findet statt auf ]ede Kurve die endothermlschen
Spitzen von fiinferlei Art, wovon nur cine ausser den in Bezug auf jede
reine Salz nachgewiesenen ausserordentlich eigentiimlich und also am
sichersten bedeutsam sei. Welchem Stoff diese entsprechen konnte wird
keineswegs einleuchtend allein durch Auslegung der Erhitzungskur-
ven, jedoch ist es klar oder festgesetzt nur dass ein Reaktionsprodukt
" aus beiden von neuem hervorgebracht worden sei, obschon Schmelzpunkte
von den betreffenden Systemen je nach Verhiltnis der Mengen von
Komponenten notwendlgerwelse verschieben mégen. Je mehr die Menge
des Natriumwolframates ist, um desto tiefer und breiter kommt sich
solche charakteristische Spitze zum Vorschein, withrend Zufiigung von
50 ~ 60 % die merklichste Erfolg beweist. Falls die je nach der Tem-
peratur und dem Verhiltnis der Mengen von' Komponenten angenommenen
Anderungen der Schmelzpunkte vergefolgt worden sind, so kann man
ein deutliches Eutektikum zwischen Reakt10n5produl~.te und reinem Na-
triumwolframat erhalten, wenngleich dennoch dag andere am Seite von
Calcmmkarbonat schwer. zu beobachten ist. Dieser Zusammenhang wird
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Q0% in Fig. 2 offenbarer ausge-
driickt, wobei Natriumolfra-
e - mat wasserfrei ist. '
7 2.  Versuch mittels ‘Mine-
' . ralicht’.
. A Nach der spontanen Ab-
! : kithlung ist das Backprobe
' aus Ofen herausgenommen,
/ nicht genau gepuiversiert.
und. ferner an das in Ver-
i einigten Staaten von Nord-
150 e ~ . Amerika verfertige, Minera-
s N licht’ ausgesetzt worden.
Dadurch ist die mit dersel-
ben von natiirlichem Schee-
oo I~ lit  vergleichbare Fluore-
scenz beim eutektischen Ge-
misch durch Zufiigen von 70-
bis 90-prozentischem Wol-.
framat merklichst empfund-
. en worden. Obzwar dieselbe
S T S S S S ST R auch im Falle fiir wenigere
CaCOs 50z Na;W0. Menge von dem letzteren Salz
5 Fig. 2.. gelten miisste, scheint es
dabei wegen des schwachen
Herauskommens sehr schwierig aber sicherlich zu erkennen.

Da die oben erwihnte Erscheinung bei beiden reinen Endkompo-
‘nenten niemals sich erscheinen kann, muss solche niitzlich als Merkmal
fir Bildung von neuen Reaktionsprodukten, die aber als einige von Wol-
framatmineralien noch nicht festgesetzt worden.

3. Versuch mit Rontgenoaufnahmen

Zur Bestimmung der synthetischen Verbindungen sind einige Debye-
Scherrerschen Ringe in Vergleichung von Reaktionsprodukten mit na-
ttirlichem Scheelit (aus Kuga -Bergwerk in Yamaguchi Praf.) sorgfiltig
nachgeforscht worden, wenn die durch den elektrischen Strom von 38 kV,
20 mA gewachsende Cu K,~Strahlen (mit wenigster Menge von Cu K;) im
Verlauf von ca. 2 Stunden gebraucht worden sind.

Nach rontgenographischer Priifung nicht auf jede Zusammensetzung
von beiden Salzen aber auf den Gemisch mit 50-,65- und 80-prozentischem
‘Natriumwolframat erfolgt es dass einige Ringe im Modell fiir den letzt-
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eren einen schonen Akkord mit denselben fiir das natiiriche Mmeml
beweist (vgl. Tabelle 1 und Pl. 1-8). Obgleich beim Scheelit a,=5. 24A und
co=11.38A ist und die Gitterstruktur von demselben schon ausfiihrlich
analysiert worden war (nach Wyckoff), und auch dass 20 d.h. Doppelte -
von Diffraktionswinkel der X-Strahlen bei Mischung weniger Menge des
anderen Stofles in Reagenz sehr leicht verschieben mag gleichzeitig
deutlich gemacht worden war (nach Vermaas). Beriicksichtigt auf diese
Umstiinde ist die Reinheit von Marmor und Natriumwolframat spektro-
skopisch gepriift worden und darin sind nennenswerte Mengen von anderen
Hinzutreten gefunden worden (vgl. PL 9).

Eroterung

Behilt man im Auge dass die Frage, ob das Bestehen von dem schon
bei 700° ~ 800° C leicht schmelzbaren Chlorcalcium im Erstarrungsverlauf
der sogenannte magmatische Losung erlaubt werden kénnte oder nicht,
niemals sicherlich erklirt worden war, so scheint es dass solcher Begriff,
trotz dem Vermaassche Versuch iiber Synthese von Scheelit, allein vom
Standpunkt der Erzlagerstittenlehre beinahe nicht bedeutungsschwer ist.
Also. ist Calciumkarbonat an Stelle des Chlorides fiir Expermente bei
dieser Untersuchung vergesorgt worden, da ‘dies nicht nur auf den be-
reits erwihnten Grund sondern auch auf die Erwigung iiber die Reagier-
barkeit von irgend einer magmatischen Lésung mit frither befanden,
festen Korpern, z. B. Kalkstein, Marmor, Dolomit usw. oder verschied-
enen Mineralien beruht. In Beziehung auf diese Hinsicht zeigt dies-
maler Versuch den speziell bedeutsamen Fall von der mit Schmelz (Wol-
framat) reagierbaren, festen Phase (Karbonat) an, weil das letztere zuletzt
bei ca. 900° C dissoziierbar (unter Entwicklung des Kohlensiuregases und
zerfilllich in das bei 2570°C schmelzbare Calciumoxyd) aber unterhalb
dieser Temperatur keineswegs schmelzbar ist, wihrend der Schmelzpunkt
des Wolframates dagegen ca. 700° C ist. Dennoch muss es natiirlich
schwer aber wichtig, woweit der Wolframatschmelz im festen Karbonat
eindringen kann zu entscheiden.

Ferner gibt es noch eine Schwierigkeit in der Entscheidung, ob das
synthesierte Produkt 'mit natiirlichem Mineral vollkomen vereinigen mé-
" chte. Trotz entweder Erhitzungskurven oder Versuche mittels ,Mine-
ralicht’ die mit Scheelit vergleichbaren Gestalten ersichtlich zeigen an,
kann man doch wegen der geringeren Reaktionsprodukte am Seite von
wenigeren Zufiigungsmengen des Natriumwolframates das erzuwartende Re-
sultat nur auf Rontgenoaufnahmen nicht immer erhalten. Anderseits, auch
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dem Einfluss von den im System hineingedrungenen -anderen Stoffen
auf Kristallgitter von synthesierten Mineralien oder geringeren rontge-
nographlschen Versuchen zufolge muss es erfolgen dass bessere Ver-
einigung ticht auf jede Fille gefunden ist. Aber, im wenigstens, ist
die Vollendung der Synthese von Scheelit bei gewdhnlichen Bedingungen, .
obzwar die Mengen von demselben geringer ist, eine gewisse Tatsache,
~und iiberdies hat die von einer von genetischen Ursachen der Erzlager-
stitten abhangende, wichtige Bedeutung.

Zusmmenfassung

1. Durch Inspektion der D.T.A.-Kurven war die Reagierbarkeit von
Natriumwolframat mit Caleiumkarbonat sicherlich tibergezeugt.

2 Mit dem Einfall von ,Mineralicht’ auf die Reaktionsprodukte war
die aus denselben herausgekommenc Fluorescenz vortrefflich erkennbar.

3. Getrennt von Riicksicht auf die Mengen waren einige von Re-
aktionsprodukten teils mit natiirlichem Scheelit réntgenographisch ver-
gleichbar.

4, Es hinauslauft dass die Moglichkeit von Synthesieren des scheelit-
ihnlichen Kiristall durch neues Verfahren vom Standpunkt anders als
frithere Hypothese im Feld von Erzlagerstdttenlehre eine wichtige
Rolle spielen wird.
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’ Tabelle I (d(;‘“) = %)—A)
1. Natiit- |2, NapgWO, | 3. NayWO0, | 4. NagWO, | 5. NaaWO, | 6. Erh. 7. CaCOg3 . Erh.
licher «2H.0 «2H.0 «2H,0 «2H50 Na2WO,|(Kalkstein) CaCOj3
Scheelit 8095 65%5 5095 10095 10095 10095 10095
6.85 6.85 6.85
{5.05)
4.7 4.70 (4.67) (4.67)
(4. 20) 4.20 4,20
(3.99) (3.99)
| (3.85)
(3.60) (3.60)
) (3.37) 3.3D
(3.16) (3.16)
3.09 3.09 (3.09) (3.09) )
3.04 3.04
(2.98) (2.98)
{2.82) (2.82) 2.82 2,82
2.67 2,67
(2.63)
. (2.50) (2.50)
(2.29) (2.29) 2.29 2.29
2.18 2,18
2.10 2.10
(2.00) (2. 00) 2.00 2.00 2,03 2,03
1.93 (1.93) (1.92) (1.91) 1.92 1,92
. 1.89 1.89 1.88 1.88
(1.77) (1.77) (1.79) 1.79
(1.68) (1.68) {1.68) {(1.68) 1.68 1.68 .
(1.59) 1.59 1.61 1.61 ) 1.0l (1.61)
(1.53) (1.53)
{1.48) (1.48)
(1.44) (1.44) (1. 42) 1.42) (1.44) (1.44)
{(1.36) (1.36)
1.25 1.25 127 1.27 (.27 (1.27)
1.09 (1.09)

Bemerkung : Nummern von Proben sind denselben von Rintgenographien entsprechend. (vgl. pl. 1-8)
4.74 usw.stirker

(4. 20) - usw.+--schwiicher

{(3.85) usw.:-:schr schwiicher
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Pl. 9. (a) CaCO3
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Pl. 9. (b). NayWO0O,+2H,0
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