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Phasenbildungen im System Soda-Kalk

Von HErMANN WrILHELM BrraArDT, Karlsruhet)

(Mitteilung aus dem Institut fiir Mineralogie der Universitit (TH) Karlsruhe)
(Eingegangen am 27. Januar 1969)

Das bekannte System Soda-Kalk wurde uberpriift, um die in der Literatur offengebliebenen Fragen und Vermutungen:
1. Modifikationsinderungen von Soda und Doppelcarbonat, 2. Bildung von Verbindungen der ungefihren Zusammensetzung
9 Na,CO;-CaCO; und Na,Ca,(CO;); und 3. Mischkristallbildung zu kliren. Hierzu wurden Hochtemperatur-Rontgen- und

DTA-Untersuchungen unter CO,-Atmosphire sowie Rontgen-Einkristalluntersuchungen durchgefiihrt.

Soda tritt in drei Modifikationen auf, wobei die Tief- und Mitteltemperaturmodifikation pseudohexagonal und die Hoch-
temperaturmodifikation hexagonal ist. Das Doppelcarbonat bildet drei hexagonale Modifikationen. Die aus der Natur bekannte
Verbindung Na,Ca,(CO,); (,,Shortit*“) konnte unter normalen CO,-Drucken (1 atm) nicht synthetisiert werden. Ebenso wurde
die in der Literatur vermutete Verbindung der ungefihren Zusammensetzung 9 Na,CO;-CaCO; nicht erhalten. Vielmehr
kristallisieren in diesem Gebiet des Systems bei hoheren Temperaturen Mischkristalle, wobei die hexagonale Hochtemperatur-
modifikation der Soda (Sy) bis zu 27 Mol-9%, CaCO; l6sen kann. Die Bildungstemperatur der Mischkristallphase ist gegeniiber
Su wesentlich erniedrigt und die Schmelztemperatur erhoht, d. h. Sy wird durch den Einbau von CaCQOj; in sein Gitter betricht-

lich stabilisiert.

Untersuchungen in dem fiir das Gemengeschmelzen
von technischen Glisern wichtigen System Soda-Kalk
wurden bisher von N1Garr [1, 2] 1916 und 1919 und von
WiLBUurRN, METCALFE und WARBURTON [3] 1965 durch-
gefuihrt. NiGGLr [1] stellte ein Phasendiagramm auf, wie

1) Jetzt: Forschungsinstitut der Zementindustrie, Diissel-
dortf.

es in Bild 1 gezeigt wird. Das Diagramm wurde mittels
Abkthlungskurven und mikroskopischer Beobachtun-
gen gewonnen. Es zeigt, da} in dem System die Verbin-
dung Na,Ca(CQO,),, das Doppelcarbonat (DC) entsteht
und die Schmelztemperaturkurve bei ungefihr 8 Mol-9,
CaCO, ein Temperaturmaximum durchliuft. Die eutek-
tische Linie gilt nicht fiir das gesamte Gebiet Soda
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(5)-DC, sondern bricht unterhalb von etwa 27 Mol-9,
CaCOj; ab. Dies kann als Hinweis dafiir gelten, dal} in
dem System bei niedrigen CaCO,-Werten und bei
hoherer Temperatur u. U. eine bisher unbekannte
Phase auftritt. Es liegt wahrscheinlich eine begrenzte
Mischkristallbildung zwischen Soda und DC oder aber,
wie es WILBURN und Mitarbeiter vermuteten, eine weitere
Verbindungsbildung vor.

Phasenumwandlungen von Soda und Doppelcarbonat
beschreibt N1GacLr [1, 2] nicht. WiLBurN und Mitarbeiter
[3] geben fir das Doppelcarbonat Modifikationsinde-
rungen bei 394 und 437 °C an und fiir Soda bei 345 und
470 °C. JArrrAaY und MARTIN [4] sowie Kurarova [5]
erhielten fiir Soda dhnliche Phasenumwandlungspunkte.
Daneben beschreibt Kurarova noch eine dritte Soda-
Modifikationsinderung, die je nach thermischer Vor-

behandlung der Probe in dem Temperaturbereich von
560 bis 620 °C auftreten soll.

Rontgenografisch wurden die Soda-Modifikations-
inderungen von JAFFRAY und MARTIN [4] und von
Kurarova [5] mittels Hochtemperatur-Debye-Aufnah-
men bei verschiedenen festen Temperaturen verfolgt,
jedoch nicht gedeutet. Vom Doppelcarbonat sind bisher
noch keine Rontgenhochtemperatur-Untersuchungen
bekannt geworden.

1. Eigene Untersuchungen an Soda

DTA-Untersuchungen (mit einer Apparatur der
Firma Linseis, Selb) an p.a. Soda unter CO,-Atmosphire
bestitigten die Phasenumwandlungen bei 350 wund
480 °C, nicht jedoch die Phasenumwandlung bei 560 bis
620 °C. Die beiden Modifikationsinderungen bei 350
und 480 °C sind reversibel. Zur Deutung der Modifika-
tionsinderungen wurden Rontgen—Heiz—Guinier-Auf-
nahmen (Nonius-Kammer) herangezogen, die eine
laufende Aufzeichnung des Rontgenbeugungsdiagram-
mes wihrend eines kontinuierlichen Aufheizvorganges
gestatten. Das Beugungsdiagramm von Soda (vgl. Bild 2)

indert sich beim Aufheizen stetig und gibt ab 480 °C
ein einfaches Diagramm von hoher Symmetrie wieder.
Indizierungsversuche zeigen, dal3 hier eine Hochtempe-
ratur-Sodamodifikation (Sy) vorliegt, die hexagonal ist
und kleine Gitterkonstanten besitzt. Linien mit der
Indizierung hhl mit 1 =2n + 1 sind ausgel6scht, so
daB vermutlich die wahrscheinliche Raumgruppe
P6,/mmc vorliegt. Die Gitterkonstanten sind bei 500 °C

a=522+0,01A, c=0651-4+0,02A.

Fir die Zahl der chemischen Formeleinheiten pro
Elementarzelle z = 2 ist die Rontgendichte 9 = 2.28;
g/cm3.

Aus diesen Gitterkonstanten wurde versucht, riick-
wirkend die Daten fir die Mitteltemperatur—(Sy)- und
Tieftemperatur—Soda-Modifikation (S;) zu bestimmen.
Die ,,Aufspaltung® der hexagonal indizierten Linien
unterhalb 480 °C weist auf Symmetrieverminderung hin.
Die b- und c-Gitterkonstante bleiben in etwa erhalten,
wihrend die a-Gitterkonstante den ungetihren Betrag
b}/3 annimmt. Die Sy-Zelle ist monoklin mit den folgen-
den Gitterkonstanten: a = 9,00 + 0,02 A, b = 5,24 -+
0,02 A, c = 6,33 + 0,02 A, g = 96,8 + 0,1°.

Die Rontgendichte errechnet sich fiur Sy bei einer
Zahl der chemischen Formeleinheiten pro Elementar-
zelle z=4 zu p = 2.37, g/cm3. Diese aufgefiihrten
Werte gelten fir die Temperatur bei ungefihr 400 °C,
d. h. fiir die Sodamodifikation S,;, die nach DT A-Untersu-
chungen zwischen 350 und 480 °C stabil ist. hkl-Rontgen-
interferenzen mit der Indizierung h +k=2n + 1
wurden nicht beobachtet, so dal} fir S,; mit den wahrt-
scheinlichen Raumgruppen C 2, Cm und auf Grund von
kristallografischen Uberlegungen besonders mit C2/m
gerechnet werden kann.

Unterhalb 350 °C treten auf den Soda-Heiz—Guiniet-
Aufnahmen noch sehr schwache zusitzliche Linien auf,
die in Bild 2 nicht zu erkennen sind. Sie sind deutlicher
bei Zimmertemperatur-Aufnahmen, die mit einer

37
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Bild 3. a- und c-Gitterkonstanten von Soda-Kalk-Misch-
kristallen in Abhidngigkeit von ihrer Zusammensetzung.
Die Mischkristalle konnen bis zu 27 Mol-9, CaCO; aufneh-

men.

Guinier-Kammer (AEG) nach JacopziNskr aufgenom-
men wurden. Zur Aufklirung der hier vorliegenden
Soda-Tieftemperaturmodifikation (St) wurde versucht,
Einkristalle dieser Verbindung zu ziichten. Die Ziich-
tung grolerer Finkristalle aus der Schmelze gelang
nicht; vielmehr wurden S|-Kristalle durch Eindampfen
wilBriger Na,CO,-Losungen oberhalb 105 °C erhalten.
Hier kristallisiert S; wasserfrei, wie infrarotspektro-
skopisch nachgewiesen werden konnte.

Die Rontgeneinkristalluntersuchungen an Sy ergaben
eine enge strukturelle Verwandtschaft zwischen Sy und
den beiden anderen Sodamodifikationen Sy; und Sy. Wie
schon bei dem Phasentlibergang von Sy nach Sy, so tritt
auch bei dem Ubergang von Sy nach S; eine weitere
Symmetrieverminderung ein. Eine gesonderte Arbeit, in
der die Einkristalldaten von S; und die Gitterbeziehun-
gen dargelegt werden, ist in Vorbereitung.

Die fir die Identifizierung der einzelnen Sodamodifi-
kationen wichtigen Rontgen-Pulverdaten, die d-Werte,
sind in Tabelle 1 dieser Arbeit aufgefiihrt.

2. Mischkristallbildung im System Soda-Kalk

Die Frage, ob in dem System Soda-Kalk Misch-
kristalle auftreten oder ob eine Verbindung der unge-
fihren Zusammensetzung 9 Na,CO,-CaCO; entsteht,
konnte mittels Heiz—Guinier-Aufnahmen eindeutig be-
antwortet werden. Demnach nimmt Sy oberhalb 425 °C
CaCO, mischkristallartig auf. Ab dieser Temperatur
verschwinden die Doppelcarbonatlinien in dem Male,
wie CaCO, von Sy gelost wird. Sy kann bis zu 27 Mol-9,
CaCO, bei 790 °C 16sen (vgl. Bild 5). Auffallend hierbei
ist, daB3 durch die CaCO,-Aufnahme die Modifikations-
inderung der Soda von 480 auf etwa 425 °C herab-
gesetzt wird, wie Heiz—Guinier-Aufnahmen und DTA-
Analysen unter CO,-Atmosphire ergaben.

AuBerdem durchliuft die Schmelztemperaturkurve
aller Mischkristalle bei etwa 8 Mol-9, CaCO, ein Tem-
peraturmaximum. Dieses Maximum entspricht im
System Soda—Kalk also nicht der Bildung einer neuen
Verbindung, wie es WiLBurN und Mitarbeiter [3] ver-
muteten, sondern einer Mischkristallbildung mit Schmelz-
punktmaximum. Untersuchungen tiber die Abhingig-
keit der Mischkristall-Gitterkonstanten von der che-

mischen Zusammensetzung zeigen eine Zunahme von ¢
und eine Abnahme von a mit steigendem CaCO,-Gehalt
(vgl. Bild 3). Die Mischkristalle erhohen hierbei ihr
c/a-Verhiltnis von 1,28 fur Sy bis auf 1,31 fir einen
Mischkristall mit 25 Mol-9, CaCO, (jeweils bei 700 °C).
Das Volumen der Elementarzelle nimmt mit erhhtem
CaCO,-Gehalt nur ganz geringfiigig und kaum melbar
ab. Es fillt auf, daB die Mischkristalle mit der hochsten
Schmelztemperatur in bezug auf Gitterkonstanten, c/a-
Verhiltnis oder Volumen innerhalb der Mischkristall-
reihe nicht ausgezeichnet sind. Gleichzeitig sind sie bis
zu den niedrigsten Temperaturen (ungefihr 425 °C)
stabil, so da} hier der Existenzbereich fur die Misch-
kristalle am stirksten ausgedehnt ist. Die hexagonale
Soda-Hochtemperaturmodifikation Sy wird somit durch
den Einbau von ungefihr 8 Mol-?, CaCO, im System
Soda-Kalk am besten stabilisiert.

Zur Klirung der Ursachen, die zu dieser ungewohn-
lichen Stabilisierung fiithren, sind weitergehende Unter-
suchungen zur Struktur der Mischkristalle geplant.

3. Doppelcarbonat Na,Ca(CQO,),

Das Doppelcarbonat Na,Ca(CO,),, das als Mineral
,,Nyerereit“ aus der Natur bekannt ist, entsteht durch
Festkorperreaktion aus Soda und Kalk bereits oberhalb

Tabelle 1. d-Werte der einzelnen
Sodamodifikationen und ihre Zuordnung

St bei 25 °C Sy bei &~ 400 °C Su bei 510 °C
hkl hkl
I/1, dA d A mono- d A hexa-
klin gonal
3 4,50
3 4,15 1
8 3.91 3,87 201
3 5,07 3,78 111 } 3,70 101
15 3,426 3.57 111
20 3239 3,46 201
90 297 3,143 002 3,243 002
3 2,94
3 2,886 B
30 2,71 2,152 202
20 2,706 B
70 2,62 2,652 112
50 2,598 2,618 020 ¢ 2,633 102
3 2,59 } 2,600 110
100 2,545 2,591 310
3 2,498
3 2,435
10 2,397
100 2,37 2,508 112
3 2,36
8 2,334
3 2,300
50 2,250 2,437 202, [l
70 2,193 2,188 401 |
70 2,176 2,168 221
10 2,129
3 2117 2129 201
3 2,093
3 2,066
25 2,034 2,085 221
60 1,950 2,031 401 |
10 1,929 1,929 402 |
50 1,883 1,889 222
3 1,848
7 1,800
3 1 d7ee b 1852 | 202
5 1.739
3 1,721 1,784 222
20 1,710 1,726 402
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von ungefihr 300 °C. Nach 12 h Tempern einer vorher
befeuchteten Probe mit Soda im Uberschufl war die
Reaktion bei etwa 460 °C vollstindig abgelaufen. Das
gesamte CaCO, hatte sich mit Soda unter Bildung von
Doppelcarbonat umgesetzt.

DTA-Analysen bestitigten die drei von WILBURN
und Mitarbeitern [3] beschriebenen Doppelcarbonat-

Modifikationen. Die Modifikationsinderungen sind
reversibel und laufen nach folgendem Schema ab:
0°C 440 °
DC; (_39 DCy i ., DGCy.

Die drei DC-Modifikationen wurden ebenfalls mittels
Heiz—Guinier-Aufnahmen und die Tieftemperaturmodi-
fikation mittels Einkristalluntersuchungen weiter ver-
folgt. Die FEinkristallgewinnung von Doppelcarbonat
gelingt am besten durch sehr langsames Abkiihlen einer
DC-Schmelze. Bei Zimmertemperatur liegt DCy in
mm-grof3en, unverzwillingten Kiristallen vor, deren
kristallografische Daten in Tabelle 2 aufgefithrt und
mit den Werten von ErreL und Skavriks [6] verglichen
werden. DCy kristallisiert hexagonal in den wahtschein-
lichen Raumgruppen P6,, P6,/m oder P6,22. Von
diesen Raumgruppen sind nach Horrmann [7] P6, und
P6,/m wegen der ermittelten Laue-Symmetrie 6 mm und
des gefundenen Piezo-Effektes auszuschlieBen.

Die Mitteltemperatur—-Doppelcarbonat-Modifikation
(DCyy) besitzt ein dhnliches Rontgenbeugungsdiagramm
wie DCr. Mit Hilfe von Hochtemperatur—Precession-
Aufnahmen stellte Horrmann [7] fest, dal DCy; eben-
falls hexagonal ist und die ungefihren Gitterkonstanten-

Tabelle 2. Einkristalldaten
von Doppelcarbonat (DCry)

Kristalldaten FEigene Werte nach [6]
Ahex IN A 20,17 + 0,1 20,3
Chex 1N 12,17 + 0,05 12,02
Z 32 32
Osontg 1N g/cm? 2.57 2.55
Oexp 1N g/cm? 2,54 (WINCHELL, 1964)
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Tabelle 3. d-Werte der Tief- und Hochtemperatur-

modifikation von Doppelcarbonat

DCr bet 25 °C

DCy bei 500 °C

hkl hkl
1/, dA hexa- dA hexa-
gonal gonal
30 6,11 002 6,44 002
6 5,21 112
45 4,35 400 4,42 100
10 4,115 401 4,17 101
10 3,54 402 3,363 102
25 3,457 213
5 3,297 420
3 3,20 421
30 3,05 004 3,209 004
15 3,04 511
100 2,978 403 3,079 103
7 2,931 8332
20 2,919 114
5 2,885 204
20 2.852 323
10 2,784 512
7 2,126 521
9 2,561 423
10 2,547 522 2,600 104
80 2,520 440 | 2,549 110
70 2,506 404
64 2,469 441
15 2,431 324
20 2,289 215 2,368 112
und
442
4 2,247 622
5 2,218 613
15 2.183 514
25 2,177 800 2,209 200
25 2,154 712
60 2,144 801 2,176 201
3 2,140 443 2,136 006

¥ b
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Elementarzelle ist hier z = 24 und das rontgenografisch
ermittelte spezifische Gewicht ist p = 2,39 g/cm3.

Die Hochtemperatur—-Doppelcarbonat-Modifikation
besitzt ein sehr linienarmes und einfach aufgebautes
Rontgenbeugungsdiagramm. Es ist dem Diagramm von
Su sehr dhnlich und wurde ebenfalls hexagonal mit fol-
genden Gitterkonstanten indiziert: a = 5,10 1+ 0,01 A,
¢ = 12,83 + 002 A,

Fur z = 2 errechnet sich die Rontgendichte zu

g = 2,36 g/cm?,
Diese Werte gelten fiir 500 + 10 °C.

Rontgenbeugungsinterferenzen mit der Indizierung
00l mit 1 = 2n + 1 sind systematisch ausgeldscht, so
daBl DCy und DC; vermutlich in derselben Raumgruppe
kristallisieren.

Das Doppelcarbonat schmilzt unter CO,-Atmo-
sphire kongruent ohne Anzeichen von Zersetzung in
CaCQO, (oder CaO + CO,) und Schmelze bei 820 + 5 °C.
Wird DC jedoch an Luft langsam aufgeheizt, so zersetzt
es sich oberhalb ungefihr 580 °C unter Ausscheidung
von CaO und Bildung von Ca-drmeren Mischkristallen

mit dem maximalen CaCO,;-Gehalt von ungetihr
27 Mol-?,, (vgl. Bilder 4 und 5).

4. Versuche zur Synthese von ,,Shortit¢

Die aus der Natur bekannte und von FAHEY [8] be-
schriebene Verbindung ,,Shortit* Na,Ca,(CO,), konnte
in dem System Soda-Kalk weder aus der Schmelze noch
durch Festkorperreaktion aus CaCO, und DC bei hohe-
ren Temperaturen hergestellt werden. Ein zu einer
Tablette geprefites Gemisch aus DC und CaCOj; rea-
gierte selbst nach einwochigem Tempern bei 500 °C und
einer weiteren Woche bei 600 °C unter CO,-Atmosphire
nicht unter Bildung der gesuchten Verbindung. Die in
dem System K,CO,-CaCO, auftretende analoge Verbin-
dung K,Ca,(CO,), entsteht nach KrROGER, ILLNER und
GRAESSER [9] bei einem CO,-Druck von 50 atm. Es wird

daher vermutet, dal3 ,,Shortit ebenfalls nur bei hoheren
CO,-Drucken synthetisiert werden kann.,

5. Zusammenfassung

Zusammenfassend wurde fur das System Soda-Kalk
ein Phasendiagramm aufgestellt, wie es in Bild 5 wieder-
gegeben ist. Das Diagramm gilt fiir einen CO,-Druck
von 1 atm.

Soda bildet drei Modifikationen, wobei S und Sy,
pseudohexagonal und Sy; hexagonal sind. Sy kann unter
Mischkristallbildung bis zu maximal 27 Mol-%, CaCO,
in sein Gitter einbauen. Hierbei durchliuft die Misch-
kristall-Schmelztemperaturkurve bei etwa 8 Mol-9, ein
Maximum, ohne dal} eine neue Verbindung gebildet
wird. Gleichzeitig ist die Bildungstemperatur fir die
Si-Mischkristallphase um etwa 55 grd gegeniiber reinem
Soda erniedrigt, d. h. Sy wird durch den Einbau von
CaCO, betrichtlich stabilisiert.

Das Doppelcarbonat bildet drei hexagonale Modifika-
tionen, wobei die a-Gitterkonstante des DC; bei DCy;
auf |/3/2 und bei DC;; auf 1/4 der urspriinglichen DCy-a-
Konstante verkleinert ist. ¢ bleibt ungefihr konstant.
Entsprechend verringert sich die Zahl der chemischen

Formeleinheiten pro Elementarzelle von 32 tir DC;
tiber 24 fur DC,, auf schlieBlich 2 fiur DCy.

Sowohl Doppelcarbonat als auch Soda streben mit
steigender Temperatur eine geringere Zahl von Formel-
einheiten in ihrer Elementarzelle und in ihrem Aufbau
eine hohere Symmetrie an.

Die Verbindung Na,Ca,(CO,),, aus der Natur als
,,Shortit® bekannt, konnte bei 1 atm CO,-Druck nicht
hergestellt werden.

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir viele wert-
volle Diskussionen dankt der Autor Herrn Professor Dr.
H. WonDRrRATSCHEK herzlich. Den Mitarbeitern des Min.
Institutes, insbesondere Dr. G. WErrz und N. HoFFmMANN, sel
fiir ihre Ratschlige und Unterstiitzung ebenfalls herzlich
gedankt.
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