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Bemit i hidrargilit, koji se nalaze u jugoslavenskim boksitima,
pokazuju vrlo razliéna fizitkokemijska svojstva. Na temelju poda-
taka iz literature i nekih eksperimentalnih nalaza prouteni su
uzroci takvih razlika kod boksita razli¢ita podrijetla, pa je istak-
nuta vaZnost uzajamnih odnosa sistema Aly,Os/H»O i Fe03/H:0.
Boksit nije dovoljno karakteriziran, ako smo naveli samo njegov
mineralni sastav; da ga potpuno upoznamo, potrebno je da znamo
i svojstva, koja su posljedica sekundarne strukture. Ta ¢emo sSVoj-
stva upoznati, ako ustanovimo topljivost aluminijske komponente
pri razli¢nim uvjetima.

POSTAVLJANJE PROBLEMA

Predmet ove naSe rasprave su crveni boksiti. Pod tim nazivom podrazumijevamo
poznatu rudnu pojavu naSega Kra$a, odnosno analogne pojave i drugdje u svijetu,
kojima je svima zajednitko tlo vapnenac. Drugu vrstu te rudace, koja se nalazi na
bazaltnim stijenama, poglavito tropa, ostavljamo po strani, i to zbog vjerojatno vrlo
razli¢nih okolnosti, pod kojima su nastajali boksiti i ovi posljednji — lateriti, a i
zbog toga, $to se oslanjamo u prvom redu na vlastito poznavanje nasSih boksita.
Istakli smo to i u naslovu, premda ée neki od opéenitih zakljufaka vrijediti zacijelo
i za boksite s nalazi$ta izvan granica Jugoslavije.

Kod postavljanja teorije, koja bi potpuno tumadéila genezu boksita, nailazimo jo$
i danas na velike poteskoée, kraj svih vrijednih nastojanja mineraloga i geologa
na tom podrudju istrazivanja. Kod nas nije, nakon klasi¢nih radova Kispati¢a i
Tucana, sve do nedavna, objavljeno nista bitno nova o tom pitanju. U posljednjih
nekoliko godina moZemo opaziti zivlji rad na ispitivanju boksita, koji se oslanja
doduse na teoriju Kigpatiéevu i Tuéanovu, ali se odlikuje time, $to fizi¢ckokemijsko
stanoviste o tom problemu dolazi tu u prvi plan. Ceste su, medutim, pojave publi-
kacija o genezi boksita u ostalim zemljama bogatim ovom rudadom, ili u zemljama
s razvijenom aluminijskom industrijom. Taj je materijal i suviSe opseZan i razno-
vrstan, a da bismo ga mogli kriti¢ki prouciti bez vlastitih eksperimentalnih isku-
stava. Iza te raznolikosti pojavljuje se uvijek naime osnovno pitanje: da li je mogucée
tumaciti stvaranje leZista boksita, kakva danas nalazimo, samo putem mehanitkoga
nagomilavanja sastavnih komponenata i njihova naknadnog stladivanja ili je tome
morao prethoditi proces kemijskog pretaloZivanja? Na to pitanje ovdje ne moZemo
dati odgovor, jer nemamo dovoljno eksperimentalnih podataka, pa éemo se na nj
navracati samo onoliko, koliko to bude najpotrebnije. Ne Zelimo, dakle, ulaziti u
opcenito rjesavanje pitanja o postanku nagih boksita. Zato éemo od dosadanjih
teorija prihvatiti sada samo ¢injenicu, da su se komponente boksita mogle prethodno
nalaziti jedino u vapnencu. Poku$at éemo da damo prilog rjeSenju pitanja geneze
boksita ne polinjuéi tumadenjem »rodenja« boksita, ve¢ njegova »zrelog« doba.

Poznato je, da se industrijsko preradivanje boksita razvilo u dva smjeral, 2.
T. zv. evropskim Bayerovim postupkom ra$¢inja se boksit luZinom velike koncen-
tracije i pri poviSenoj temperaturi u autoklavu. Kod ameri¢koga Bayerova postupka
odvija se taj proces pod mnogo blaZim uvjetima. Osnovni je razlog tome, §to je
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Evropa raspolagala boksitom, koji je aluminijsku komponentu imao pretezno u
obliku aluminijeva monohidroksida — bemita, dok se u Americi preradivao boksit
s aluminijevim trihidroksidom — hidrargilitom (gibsitom). Taj je boksit bio ve¢inom
“lateritnog podrijetla, ali su se i evropski boksiti, koji su sadrzavali hidrargilita,
vladali sli¢no. Hidrargilit se dakle iz boksita redovito lakSe izluZi nego bemit. Ta je
pojava naoko u suprotnosti s eksperimentalno potvrdenom <¢&injenicom, da je bemit

hidrargilita, kojim zavr$ava red starenja Al(OH)s-gela.3 Tezu topljivost bemita jos
moZemo tumaciti u okviru hidrotermalnog prijelaza hidrargilita u bemit, ali pri tuma-
¢enju pojave, koja je zapaZena prilikom detaljnijeg ispitivanja kemjiskih svojstava
aluminijske komponente boksita4, nailazimo na poteskote. Tom je prilikom usta-
novljeno, da se u boksitu katkada nalazi dijelom i bemit, koji se lakSe izluZi nego
dio hidrargilita drugih boksita. Nalazimo se tako pred zadac¢om, da protumacémo
¢injenicu, da prirodne aluminijeve hidrokside boksita (hidrargilit i bemit) ne definira
jedino njihov kristalni oblik, te da jedan te isti, kristalografsko-kemijski identi¢an
spoj moze imati razliéna fizickokemijska svojstva.

ODNOSI MINERALA U BOKSITU

De Weisse’ je ustanovio, da se u jugoslavenskim crvenim boksitima od
aluminijevih minerala nalaze po pravilu samo hidrargilit i bemit, a od Zeljeznih
getit (odnosno limonit) i hematit (odnosno hidrohematit). Nisu nam u
nasim crvenim boksitima poznate znacajnije pojave i treéeg prirodnog alu-
minijevog hidroksida — dijaspora, bilo samog bilo u smjesi s bemitom. Ovakav
je kvalitativni sastav boksita potvrden rentgenografski® i u okviru nasih ranijih
ispitivanja* 7. Zbog toga se u ovoj raspravi i bavimo samo s prva &etiri mine-
rala, premda bi na pr. bilo vrlo zanimljivo povladiti usporedbe i s boksitima,
u kojima ima dijaspora.

Uzajamni odnosi izmedu spomenuta &etiri minerala pokazuju u boksitu
neke pravilnosti®. Tako pojavu bemita redovito prati hematit. Nismo do sada
naifli na preteZzno ili potpuno bemitni boksit, u kojem ne bi bilo hematita.
Sli¢an je odnos utvrden i kod vapnenackih boksita Haitia i JamajkeS. Cini nam
se ¢ak, da hematita ima toliko viSe, koliko je boksit izrazitije bemitan. Uz
hematit se u takvim slu¢ajevima moZe nalaziti i getit, $to je pak redovito kad
se radi o mjeSavini hidrargilit — bemit. Isto tako nije ni u preteZno hidrargi-
litnom boksitu »Maslenica« (Drni8), koji je rijedak primjer evropskog hidrar-
gilitnog boksita, mogao biti utvrden hematit.

I izmedu dvaju aluminijevih minerala postoje zanimljivi odnosi. Veé¢ smo
prije,® 1 poglavito na temelju industrijske prakse rasSéinjanja i pokusa s njom
u vezi, dosli do zaklju¢ka, da rastinjivost boksita u uvjetima evropskog Baye-
rova postupka nije odredena samo kristalnim oblikom aluminijevih minerala.
Tada je istaknuta vaZnost »sekundarne strukture« boksita, podrazumijevajuéi
pod tim izrazom odnos aluminijeve i Zeljezne komponente u boksitu, t. j. veli-
¢inu i oblik kristalita, te na¢in njihova prorastanja. Po posljednjim pokusima?
s toga podruéja istraZivanja zakljuéujemo, da se ne radi samo o »vanjskomc
odnosu izmedu aluminijeve i Zeljezne komponente boksita, ve¢ da su nadasve
vazna i fizitka svojstva aluminijevih minerala kao takvih, odnosno, da se
ne radi samo o veli¢ini njihovih kristalita, ve¢ i o »izgradenosti«3 njihove
kristalne reSetke.

Spomenutim se pokusima? ispitivala zavisnost otapanja aluminijeve kom-
ponente boksita od vremena (F(7),,t), temperature luZine (F(t).,,) i od njene
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koncentracije (F(C)r,z). Eksperimentalna je tehnika bila takva, da je uvijek
— kod odredene koncentracije i temperature — bila prakti¢ki otopljena sva
koli¢ina onog aluminijeva hidroksida, koji je pod danim uvjetima bio topljiv.
Zbog toga zavisnost otapanja od koncentracije i temperature luZine daje di-
rektnu sliku o fizi¢kom inhomogenitetu pojedinog aluminijeva hidroksida.
Tom je prilikom izvrSena samo jedna serija ispitivanja zavisnosti F(t).:,
ali moZemo zakljuéiti, da takvo ispitivanje pruZa podatke o odnosu aluminijske
komponente boksita prema Zeljeznoj. Tim bi se dakle nadinom mogla ispitati
sekundarna struktura boksita u onom uZem smislu sadrzanom u prvoj defi-
niciji. Nemamo, na Zalost, do sada dovoljno sistematskih ba$ takvih pokusa,
ali su i rezultati dobiveni ispitivanjem F (C),» vrlo vrijedni, pa ¢emo ih ovdje
izbliZze obraditi.

Iz rezultata tih ispitivanja* mogu se povuéi ovi najvazniji zakljuéci:

1. Ni hidrargilitna ni bemitna komponenta nekih (3 od 6 ispitivanih)
boksita nisu fizi¢ki homogene, jer se u velikom koncentracionom intervalu
otapaju to viSe, Sto je koncentracija kemijskog agensa (NaOH) veéa.

2. Koncentracioni interval u kojem se taj fizicki inhomogenitet ocituje
identian je i za hidrargilit i za bemit, samo $to se od &isto bemitnih boksita
izluzi u tom intervalu redovito procentualno manje prisutnog bemita, nego
li se uz iste uvjete iz hidrargilitno-bemitnog boksita izluZi procentualno hidrar-
gilita (sve ra¢unano na Al,O,).

3. Kod boksita u kojima je smjesa hidrargilita i bemita izluZi se uvijek
najprije potpuno hidrargilit; tek nakon pojadavanja reakcionih uvjeta dolazi
i do otapanja bemita.

4. Ima ¢isto bemitnih boksita (2 od 6 ispitivanih), kod kojih se bemit
prakticki ne topi u istom koncentracionom intervalu, u kojem se kod drugih
bemitnih boksita topi.

Prije nego li prijedemo na tumadenje svih tih pojava u boksitima, iznijet
€emo posebno, preglednosti radi, najvaZnije podatke, koji su do danas poznati
o sistemima Al,O,—H,O i Fe,0, — H,O.

Sistem Al,0,— H,0O

NajviSe nam je eskeprimentalnog materijala o ovom sistemu ostavila Fricke-ova
i Hiittig-ova Skola. Njihova knjiga o hidroksidima i oksidhidratima$ sadrZi glavni
dio onih podataka, kojima ¢emo se ovdje sluZiti, pa kad ne budemo pojedine autore
direktno citirali, znaéit ¢e to, da nam je izvor bila spomenuta knjiga. U njoj su
obuhvaceni podaci iz literature do vremena (oko 1935. godine), kada je veé naj-
vaznije na ovom podruéju istrazivanja bilo uéinjeno, pa se i noviji radovi razli¢nih
autora oslanjaju vec¢inom na te podatke.

Havestadt i Fricke!! su pokazali, da Al[OH]3-gel, dobiven taloZenjem iz ionskih
otopina, spontano poprima (»starenjem«) niz kristalnih stanja. Starenjem pod ma-
tiénim lugom ili pod vodom, uz normalne okolnosti, nastaje najprije kristalizirani
bemit (AIO[OH]), a iz njega kasnije bajerit (AI[OHIs), koji se isprva smatrao izo-
merom hidrargilita (A1[OH]s). Taj su proces potvrdili svojim eksperimentima i mnogi
drugi autori, a u najnovije su ga vrijeme detaljno morfoloski ispitali elektronskim mi-
kroskopom Santos i dr.!? Citirali smo izmedu mnogih drugih Havestadt-Fricke-ov rad
stoga, Sto su njime ispitani i razliéni faktori, koji utje¢u na taj proces. Tako je
na pr. utvrdeno, da strani ioni, osobito OH, ubrzavaju prijelaz amorfnog gela u
kristalni bemit i prijelaz toga bemita u bajerit, kao $to u istom smislu djeluje
i poviSenje temperature. Bemit se moZe &ak i izravno dobiti taloZenjem pri tem-
peraturi vrijenja, pa je tada potpuno stabilan, a rentgenogram mu je, unatoé¢ vrlo
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sitnim. Cesticama, osStar. I drugi su autoril3 kuhanjem istaloZenog gela kod 700C
dobili izravno bemit. Nedavno su Fricke i Jockers!4 utvrdili, da je grani¢na tempe-
ratura izravnog dobivanja stabilnog bemita iz amalgamiranog aluminija djelovanjem
- vode 800C. Prijelaz iz amorfnog stanja gela u kristalni bemit relativno je brz;
u odredenim je okolnostima ¢ak tako brz, da ga ne mozemo eksperimentalno pratiti.
Drugi prijelaz, prijelaz bemita u bajerit, odvija se polaganije, ali jo§ uvijek dosta
brzo i bez osobitih teSkoca. (Takvi pokusi traju i mjesecima.) U literaturi, medutim,
nema podataka, iz kojih bi se vidjelo, da je bajerit spontanim starenjem (bez vanj-
skog utjecaja) preSao u hidrargilit, ali je to ipak utvrdeno na taj naéin, $to je
bajerit bio nekoliko tjedana muc¢kan u »ne previSe razrjedenoj luzini«'®, Taj je,
dakle, prijelaz jednog kristalnog stanja u drugo izvanredno tezak s obzirom na
vremensko mjerilo, kakvim Covjek obitno raspolaZze kod svojih eksperimenata.

Mjerenjem topline otapanja, kao i topljivosti pojedinih ¢lanova ovoga niza
starenja, nesumnjivo je dokazano ,da od gela, preko bemita i bajerita, do termo-
dinamicki najstabilnijeg oblika hidrargilita, raste otpornost prema kemijskim
agensima. .

Bemit moze nastati, osim na ve¢ spomenute naéine, i pod utjecajem visoke tem-
perature (i tlaka — u autoklavu) iz amorfnog gela aluminijeva hidroksidaté, te iz
bajerita i hidrargilital’”. Nakon tih ranijih pokusa na dobivanju bemita hidroter-
malnim putem (slaZemo se potpuno s definicijom ovoga termina, $to ju je dao
Karsulin'®) izvrSena su tek nedavno sistematska ispitivanja odnosa u sistemu
Al2O3 —H0 u zavisnosti od temperature i tlaka. Ervin i Osborn!9 su progirili Lau-
bengayerova i Weiszova20 ispitivanja kod tlakova i veé¢ih od tlakova dobivenih
ravnoteZznim tlakovima vodene pare kod odredenih temperatura. Podruéje prijelaza
hidrargilita u bemit, koje je za nas najinteresantnije, nisu, nazalost, detaljnije
obradili. Veéu su paZnju poklonili hidrotermalnoj sintezi dijaspora, te su dokazali,
da je za to — osim minimalne temperature — potreban i minimalni tlak, koji je
vrlo velik. U prilicnoj suglasnosti sa ispitivanjima, koja su im prethodila, utvrdili
su - grani¢nu temperaturu hidrotermalnog prijelaza hidrargilita u bemit sa 130°C
(prema prijas$njim 155°C). Citirana dva rada vaZna su, jer je u njima eksperimentalna
tehnika bila prilagodena tako, da uvjeti budu §to bliZi ravnoteZnima, kakve inace
priroda u svojim geolo$kim sintezama moze bolje ostvariti. Ostaje jo§ uvijek otvo-
reno pitanje, moZe li se bemit dobiti i uz niske temperature pod djelovanjem
ekstremno velikih tlakova.

Nedavno objavljeni Karulinovi i Lahodnyjevi2t pokusi pokazuju lijepo, kako
je upravo u koncentracionom intervalu, u kojem su bili ispitivani i boksiti iz prije
citirane radnje4, bemit, dobiven hidrotermalnim putem, mnogo teZe topljiv od
hidrargilita, iz kojega je pripravljen. Isti su autori ilustrirali i utjecaj veli¢ine kri-
stala hidrargilita na njegovo otapanje.

Konatno, bemit moZe nastati iz bayerita i hidrargilita obi¢nom (izobarnom)
dehidratacijom. Vrlo su opseZzna ispitivanja, koja je u tom smjeru izvr§ila veé citi-
rana Skola, ali su tek noviji radovi unijeli mnogo svijetla, jer su detaljna ispiti-
vanja toga procesa izvrSena rentgenografskim i diferencijalnotermi¢kim metodama.
Kod kriti¢kog usporedivanja svih tih novijih radova 22, 23, 24, 25, 26 pajlazimo i na
mnoge kontradikcije. Dosli smo do uvjerenja, da je tome glavni uzrok (osim razlika
u tehnikama dehidratacije) Cesto puta nedovoljno definiran, ili éak i nepoznat naédin
dobivanja ishodnog materijala, koji je bio podvrgnut dehidrataciji. Cini se, da je
od svih navedenih radova najkriti¢niji rad Brown-ov i Elliot-ov®, gdje je taj proces
podvrgnut ispitivanju, paralelno, razli¢nim eksperimentalnim tehnikama. Zakljulak,
koji iz tih rezultata moZemo povuéi, a koji je za nas ovdje najvaZniji, u suglasnosti
je i s ostalim citiranim radovima. Dehidratacijom bajerita nastaje u seriji naj-
prije bemit, a iz njega onda nastaje niz ¢lanova reda »bezvodne glinice«x — do
konaénog produkta — korunda. Iz hidrargilita se, naprotiv, stvaraju ¢lanovi reda
»bezvodne glinice«x istodobno s nastalim bemitom.

Sistem’ Fe, O, — H,O

I za ovaj sistem najve¢i dio potrebnih podataka moZemo naéi u knjizi
Fricke-ovoj i Hiittig-ovoj3. Za razliku od prije opisanog sistema, gdje je starenje
gela potpuno (barem S$to se tiée morfologije) razjas$njeno, te nema kontradiktornih
rezultata, ovdje ta stvar jo$ nije potpuno jasna.
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Amorfni gel Zzeljeznog hidroksida, dobiven ionskim reakcijama taloZenja, ne
pokazuje odredeni slijed kristalnih oblika, u koje pod normalnim okolnostima stari.
U zavisnosti od natina priredivanja i uvjeta starenja moZe takav gel prijeéi ili
izravno u hematit, odnosno hidrohematit, ili pak u limonit, i na koncu u getit, kao
u termodinamicki najstabilniji oblik. Dogada se i to, da hematit prelazi u limonit,
pa dalje u getit. Ni do danas nisu definirani uvjeti, odnosno ni danas nam jo$ nisu
toéno poznati razlozi, zasto postoji ovakav dvostruki put starenja amorfnog gela
dobivenog taloZenjem trovalentnog Zzeljeza. Kulp i Trites?” tvrde u svojoj
radnji, da takav gel stari u hematit. Potpuno je, medutim, ispravna eksperimentalna
kritika njihova rada, $to je dao Gheit28, On je dokazao, da ti autori nisu zapravo
ni ispitivalj spontano starenje, ve¢ su svjezi gel podvrgli odmah diferencijalnoter-
mic¢koj analizi, pri kojoj je taj gel mogao prije¢i u hematit (FezOs). Gheit je, na-
protiv, spontanim starenjem amorfnog Zeljeznog hidroksida (dobivenog iz trova-
lentnog Zeljeza) uvijek dobio getit (FeO[OH]). Usporeduju¢i njegove rezultate s po-
kusima Huttig-ovim i Zorner-ovim29, kod kojih su ti autori starenjem bili dobili
iz gela hematit, dolazimo na pomisao, da je osnovni razlog toj razlici drugacija
preparativna tehnika. Posljednji su autori naime namjerno odrzavali uvjete talo-
Zenja, pri kojima prevladava stanje sredenosti; taloZenje u onim novim radovima
izvedeno je pak uvijek koncentriranim otopinama, gdje prevladava stanje preza-
sicenosti u sistemu. Jo§ je uvijek, medutim, premalo eksperimenata izvedeno
isklju¢ivo u svrhu rjeSavanja toga problema, a da bismo definitivno -mogli $to
zakljucCiti o razlozima, koji dirigiraju jedan ili drugi nadin starenja.

Nasuprot rezultatima, koji se odnose na taloZzenje trovalentnog Zeljeza, i sta-
riji se i novi radovi slazu u tome, da amorfni hidroksid iz spojeva dvova-
lentnog Zeljeza, dobiven oksidacijom, redovito (starenjem) prelazi u getit. Za
nas je posebno zanimljiv rezultat, $to su ga za slucaj Zeljeznog karbonata dobili
i Gheit, i Kulp i Trites. Ovi posljednji autori isti¢u jo§ i ¢injenicu, da se oksida-
cijom otopina Zeljeznog bikarbonata dobije getit s jo§ mnogo uklopljene vode
(limonit!). Da se iz bikarbonata oksidacijom dobije uvijek getit (alfa-FeO[OH]),
pokazali su veé¢ lijepo i Baudisch i Albrecht30. Oni su istodobno dokazali, da do
paralelnog stvaranja i gama-FeO(OH) dolazi tek kod vrlo spore oksidacije, koja
traje tjednima i mjesecima.

Bohm' je i getit dobio iz amorfnog gela obradbom u autoklavu (kod 150°C,
uz alkalije). Nije nam, naZalost, bila na raspolaganju disertacija ve¢ citiranoga
Gheit-a. Ovdje navedeni njegov rad samo je dio te disertacije, u kojoj je obradio
ravnoteZne odnose kod sistema Fe;O3 — HO. Svakako moZemo pretpostaviti, da ¢e
getit i uz tlak kod poviSene temperature prijeéi u hematit, kako je to kod obitne,
izobarne, dehidratacije nesumnjivo utvrdeno. Da li se i taj prijelaz (analogno
prijelazu hidrargilita u bemit) moZe izvesti samim djelovanjem tlaka, drugo je,
otvoreno pitanje, koje Ceka na rjeSenje.

STVARANJE HIDRARGILITA I BEMITA U BOKSITU

Aluminijska i Zeljezna komponenta boksita morale su jednom nastati ta-
loZenjem iz ionskih otopina. Za nastavak diskusije svejedno je, da li se to
taloZenje odigralo samo jednom i istodobno s taloZenjem vapnenca (»prata-
lozenje«), iz kojeg su kasnije, kad se vapnenac otapao, te iste komponente —
kao netopljivi zaostatak — mehani¢ki sabrane u danasnja leziSta boksita, ili
je formiranju leZi$ta boksita neposredno prethodilo i kemijsko pretaloZenje
tih komponenata.

Iz svega $to smo do sada naveli o sistemu Al,O, —H,O proizlazi ne-
sumnjivo, da je hidrargilit, koji se danas nalazi u boksitima, mogao nastati
jedino starenjem istaloZzenog Al(OH),-gela.

Bemit je pak mogao nastati na tri nadina: kao izravni proizvod sta-
renja gela, hidrotermalnom sintezom iz bajerita ili hidrargilita i, kona¢no,
dehidratacijom iz tih dvaju oblika pod normalnim tlakom.
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‘Ovu posljednju moguénost treba odbaciti s viSe razloga: (a) Nigdje u
- boksitima mije utvrdena prisutnost €lanova reda »bezvodne glinice« (ksi-Al,Os),
pa prema tome bemit nije mogao nastati obi¢nom dehidratacijom iz hidrar-
gilita. (b) Nije mogao nastati ni iz bajerita, jer bismo bar u nekoj vrsti boksita
morali naéi bajerita. Naprotiv, taj je kristalni oblik AI(OH), nepoznat u
prirodi. (c) Konaéno, te$ko je pretpostaviti takve okolnosti na povrSini zemlje,
uz koje bi temperatura bila bar 350°C, koliko je najmanje potrebno da stva-
ranje bemita zapoéne. Kada bismo i mogli da to pretpostavimo, morali bismo
u donjim slojevima leZista boksita, gdje bi temperatura morala biti i veca,
naéi i sam korund, o ¢emu kod nas$ih boksita nema ni govora.

Bemit nije mogao nastati ni izravnim starenjem (kao prva faza) gela
AI(OH),: (a) Za fiksiranje toga prvog stadija u procesu starenja potreban je
py manji od 7,4, potrebna je odsutnost stranih iona, ili temperatura pri talo-
Zenju oko 70°C. Takvih uvjeta svakako nije bilo u prirodi, pa bilo da pretpo-
stavimo kod toga samo »prataloZenje« ili jo§ i pretaloZenje. Naprotiv, logi¢no
je pretpostaviti takve uvjete, koji su pogodovali i onako lakom prelaZenju
bemita u bajerit, (b) Taj prijelaz i u eksperimentalnom, a pogotovo onda u
geokronoloskom mjerilu, te¢e bez poteskoéa i brzo. U prirodi, kako smo rekli,
nema bajerita; poznat je samo konalni stadij starenja gela — hidrargilit.
Buduéi da je prijelaz bajerita u hidrargilit izvanredno tezak, a ipak je to u pri-
rodi redovita pojava, jasno je, da je sav Al(OH),-gel, ve¢ za vrijeme samoga pro-
cesa (prataloZenja ili pretaloZenja) morao prijeéi (preko bemita) u bajerit, a
vrlo vjerojatno i u sam hidrargilit. Izravan dokaz za to, da bemit nije fiksirani
prvi stadij starenja Al(OH),-gela, vjerojatno bi mogla dati ispitivanja rehidra-
tacije boksita kao i primjena elektronskog mikroskopa.

Preostaje jo§ jedina moguénost: hidrotermalna sinteza bemita iz hidrar-
gilita. (a) Time $to smo prve dvije moguénosti otklonili, dokazujemo veé vje-
rojatnost ove posljednje. (b) I pojava hematita uz bemit, odnosno getita uz
hidrargilit, ¢ini vjerojatnom hidrotermalnu sintezu, jer nam se od svih pre-
parativnih moguénosti za Zeljezni hidroksid u prirodi ¢ini najvjerojatnijom
ona iz Zeljeznog (II) bikarbonata. Taj je spoj, prema Ivekovi¢u’! mogao na-
stati otapanjem Zeljeznih spojeva vapnenca djelovanjem reduktivnog medija
s huminskom kiselinom, a nalazi se i danas u naSim kraSkim ponornicama.
U kontaktu s kisikom iz zraka oksidira se i u alkalnom mediju povrSinskih
voda prelazi u gel Zeljeznog hidroksida, odnosno — starenjem — u jedinu
moguénost — u getit (odnosno limonit). (Gama-FeO(OH) je po Briendley-u?®
rijetkost u boksitima.) Ovo je i u saglasnosti s prethodnim zakljuékom, da
bemit iz boksita nije fiksirani prvi stadij starenja Al(OH),gela, jer da to nije
tako, morali bismo osobito u ¢&isto bemitnim, a lako ras¢injivim boksitima
susretati limonit, a ne hematit. Ovdje smo se prvi put izravno oslonili na
hipotezu, da su naS$i boksiti nastali kemijskim pretalozenjem neotopljenog
dijela vapnenca3!. Suglasnost ostalih &injenica o boksitu s tom pretpostavkom
ide joj u prilog. (c) Cinjenica, da se u boksitima s mjeSavinom hidrargilita i
bemita onaj hidrargilit u cjelini lak$e izluZi od bemita, te da ima ¢isto be-
mitnih boksita, u kojima je sav bemit teSko topljiv, nesumnjivo pokazuje, .
da je bemit mogao nastati samo iz hidrargilita, i to pod uvjetima, koji djeluju
u smislu usavrSavanja kristalita, a to su poviSena temperatura i tlak. (d) I &isto
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bemitni boksiti, kod kojih se samo jedan dio bemita otapa sli¢no kao i
hidrargilit iz druge vrste boksita, dokazuju isto. Do danas, naime, nije poznat
boksit, koji bi sadrzavao samo bemit, koji bi se (bemit) sav barem isto
tako lako izluZzivao kao i hidrargilit. To potvrduje i razvoj industrijske prakse.

Prihvatimo 1i hipotezu o hidrargilitu kao posljednjem stadiju starenja
Al(OH),-gela i bemitu kao proizvodu nastalom hidrotermalnim putem iz hi-
drargilita, ne éemo moé¢i (na prvi pogled) tumactiti postojanje i takve vrste
bemita, koja po svojim svojstvima odgovara hidrargilitu. Moramo stoga ovdje
to¢nije definirati i termin »starenje« i »hidrotermalne« uvjete.

Najopéenitije se pod »starenjem« nekoga kemijskog spoja podrazumijeva
njegovo spontano prelaZenje u stanja sa sve manjom energijom, dakle »sre-
divanje« sistema u teZnji, da poprimi svoj najstabilniji oblik. To se moZe
otitovati ne samo u prijelazu gela u kristal, ve¢ i u prijelazu jednog kristala
u drugi. Ni najnovija ispitivanja tih pojava na sistemu Al,O, — H,0' nisu
mogla rastumaditi bit toga mehanizma, ali je njima ipak konstatirano, da se
takvo »sredivanje« sistema moZe predoliti stalnom uzlaznom linijom.
Tako se iz amorfnoga gela stvara fibrilarni bemit, iz kojega nastaju morfoloski
definirani samotoidi bemita, koji se, bez ikakve vidljive vanjske promjene,
pretvaraju u somatoide bajerita. Sve nam to govori o vaZnosti i onog oblika
starenja, koji se o&ituje usavrSavanjem jedne, veé postojece, kristalne reSetke.
U pojedinim fazama takva procesa kristal ima razliénu (i sve manju) ener-
giju, odnosno razli¢nu (sve veéu) otpornost prema kemijskim agensima. Radovi
Ervin-ovi i Osborn-ovi potvrdili su prijasnja iskustva, koja su teoretski pot-
puno opravdana: da intenzivniji fizi¢ki uvjeti pogoduju brzem i savrSenijem
poprimanju stabilnih oblika, t.j. da je pod hidrotermalnim uvjetima «starenje«
potpunije. S obzirom na hidrotermalni prijelaz hidrargilita u bemit, koji je
za nas neposredno vazan, definirat ¢emo ovdje pojam »starenja« izblize. Uzi-
majuci za graniénu temperaturu toga prijelaza 130°C'", smatrat ¢emo stare-
njem proces, koji se u aluminijevu hidroksidu spontano zbiva do te tempera-
ture. Osim tlakova, koji ée odgovarati ravnoteznim tlakovima vodene pare do
130°C, mogu u prirodi kod toga procesa djelovati — zbog tektonskih pokreta
— i tlakovi znatno vec¢i od ravnoteznih. (Za sada ostavljamo po strani pitanje
moguénosti prijelaza hidrargilita u bemit i kod nizih temperatura, uz velike
tlakove). Postoji, prema tome, velika mogucnost variranja uvjeta, pod kojima
hidrargilit stari, pa ¢e on i po svojoj topljivosti pokazivati najrazli¢nija
svojstva.

I promjene, koje se dogadaju i iznad 130°C, moZemo, u odredenom smislu,
smatrati za starenje, ali ih je zbog tih intenzivnijih (vanjskih) uvjeta bolje -
nazivati hidrotermalnim promjenama (ili sintezama). Pod hidrotermalnim pak
uvjetima podrazumijevamo ovdje djelovanje temperature iznad 130°C i tla-
kova ravnoteZnih i veéih. Postoji, dakle, i za bemit velika moguénost varija-
cije u svojstvima.

Fricke je s Jockers-om!* nedavno ponovno potkrijepio princip »pamcenja
materije«, §to ga je veé prije iznio, a taj princip znaci prenoSenje svojstava
kristala, steenih pod odredenim uvjetima, na proizvod dobiven iz tog ishodnog
materijala pod drugaéijim uvjetima. MoZe se govoriti i o principu »naslijeda«
mrtve materije. Spomenuti autori svode tu pojavu na zadrzavanje klica
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(jezgara) ishodnog materijala, kao §to i nastajanje nove krute faze, unutar
stare faze, tumace stvaranjem takvih klica. Thibon i Charier’® uvode za
- sliénu pojavu (promatranu samo sa stanovista morfologije) termin »épigénie«.
Prema svemu tome vrlo je razumljivo, da svojstva bemita, koji je nastao iz
hidrargilita pod odredenim hidrotermalnim uvjetima (vjerojatno samo bla-
Zima), ne ¢e zavisiti samo od njih, nego i od svojstava hidrargilita. Direktan
dokaz za ovu hipotezu u naSem slu¢aju moZe, naravno, dati samo eksperiment,
ali smo podobni da prikaZemo nastajanje hidrargilita i bemita u na$im boksi-
tima Semom, koja ¢e biti najbli¥fa dosadanjem naem poznavanju fizi¢ko-
kemijskih zakonitosti u vezi s tim problemom.

Postavljanje takvih $ema lako dovodi do formalizma, osobito ako se pro-
blem promatra samo sa stanovi$ta jedne grane znanosti. Tako je na pr.
Visnjakov® dao Semu, koju u najmanju ruku nije dovoljno argumentirao.
On je s geoloskog stanovista uoCio, da pojava dijaspora u boksitima nije
vezana za neko odredeno geolosko doba, za razliku od bemita, gdje takva za-
visnost postoji, pa su bemitni boksiti redovno stariji od hidrargilitnih. Ervin
i Osborn'®, medutim, u primjeni svojih rezultata, navode upravo c¢injenicu,
da se i bemit i dijaspor pojavljuju u starijim boksitima, ali da idu i sve do
eocena. Iz toga izvode samo taj zakljutak, da su ti boksiti »imali vide
prilike« da dodu pod takve hidrotermalne uvjete, koji su omoguéili pre-
laZenje hidrargilita u bemit. Spomenuti je autor (Visnjakov) na pr. zaboravio
bas naSe dalmatinsko podruéje boksita, u kojem ima i bemitnih i bemitno-
hidrargilitnih boksita, koji su iz eocena, pa se zato ne moZe zakljudivati,
da je geoloska starost jedini faktor, koji je djelovao na stvaranje be-
mita. Za razliku od dijaspora, koji je mastao procesima »metamorfizma«
(8to vjerojatno odgovara hidrotermalnim uvjetima), bemit je prema Visnja-
kovu nastao procesom »kasne dijageneze« iz hidrargilita (bez utjecaja ili
s utjecajem i »metamorfizmac). Vrijedna je njegova konstatacija (i slaze se
s nasim zakljuécima o nastajanju bemita iz hidrargilita), da su bemitni boksiti
porozniji od hidrargilitnih zbog genetskog slijeda hidrargilit — bemit, samo
Sto se time ne moZe dokazati proces »kasne dijageneze«, veé jedino spomenuti
genetski_slijed. Proces »kasne dijageneze« zamislja Visnjakov jednostavno,
ali i netoéno. Prema nekim drugim autorima, koje je on citirao, postoji izmedu
svakog kristalnog stanja u redu (spontanog!) starenja amorfno medustanje.
Ovo je medutim eksperimentalno oéito opovrgnuto spomenutim najnovijim
istrazivanjima'? s pomoéu elektronskoga mikroskopa. Takva je pojava i teo-
retski neodrziva, jer bi to zna¢ilo, da sistem mo¥e spontano prelaziti iz stanja
- ve€e sredenosti (s manjom energijom) u stanje nereda (s veéom energijom),
t.j. da hidrargilit preko amorfnog medustanja prijede opet u bemit. Zbog
svega toga je Sema iz citiranog rada formalnog karaktera, te gubi mnogo od
svoje vrijednosti.

Dajemo ovdje Semu, kojom Zelimo samo sistematizirati pregledno &inje-
nice, o kojima smo do sada govorili. Zaokru¥eni nazivi oznacuju one oblike
aluminijeva hidroksida, koji se realno mogu nalaziti u crvenim jugoslaven—
skim boksitima. Svinute strelice pokazuju spomenute moguénosti velikih
razlika u uvjetima starenja i hidrotermalnih sinteza.
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STVARANJE HIDRARGILITA I BEMITA U BOKSITU
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Ova Sema tumaédi, za$to u boksitima moZe biti hidrargilita, koji se teze
otapa od bemita. Hidrargilit-»O« je mogao nastati spontanim starenjem, uz
najblaZe uvijete, i nije morao pretrpjeti znatnijih tektonskih poremecaja. Takav
¢e hidrargilit biti uvijek bolje topljiv od onoga, kod kojeg se starenje odvijalo
uz oftrije uvjete (hidrargilit-»n«). Razumljivo je onda, da i bemit-»O«, ako je
nastao uz blage hidrotermalne uvjete, moZe biti lakSe topljiv od hidrargilita-»n«.
Takvom bi slu¢aju odgovarao dio bemita iz boksita »Cemernica« i »Rajié;
odnosi hidrargilita i bemita u boksitima »Umeci«, »Maslenica«, »Crne Lokve« i
»Rovinj« (vidi sl. 3. radnje citirane pod 4) tumace se, medutim, ostalim kombi-
nacijama (i prijelaznih stanja od »O« do »n«), koje proizlaze iz navedene Seme.
Isto tako postaje razumljiva i jedna ranija konstatacija (izvedena potpuno
nezavisno, na temelju drugih eksperirnentalnih podataka), da pravilo teZeg
izluZivanja bemita od hidrargilita, pod uvjetima evropskog Bayerova postupka,
vrijedi samo za boksite s najblizih lokalitetal?.

Veé od Lapparent-a®®, pa do najnovijih radova® 193418 i dr. autori upozo-
ravaju i na temperaturu i na tlak kao na faktore, koji su kod prirodne sinteze
bemita iz hidrargilita u boksitima igrali vaznu ulogu. Za prelaZenje ‘bemita u
dijaspor mo%emo s prilicnom sigurno§éu prihvatiti ¢injenicu, da je potreban
ne samo minimalni tlak, veé¢ i temperatura'®, no danas jo§ ne moZemo u tom
smislu izvesti odredeni zakljutak za prelaZenje hidrargilita u bemit. Ako ni
teoretska analiza ne uzmogne dati odgovora, teSko je re¢i, da li ¢e to mo¢i da
ulini eksperiment, jer nam moguénost postizavanja velikih tlakova ogranituju
mehani¢ko-tehnolo§ka svojstva materijala. Kod prelazenja bemita u dijaspor
istraZzivanja su u tom pogledu isla ve¢ do krajnjih granica, i to uz poviSenu tem-
peraturu, $to znaci, da bi uz normalnu temperaturu trebalo proizvesti mnogo
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vece tlakove. Na svaki nalin ostaje neosporno, da je bemit u nasim boksitima
mogao nastati jedino hidrotermalnim putem. Na pitanje, da li se to moZe tuma-
titi samo djelovanjem vrlo visokih tlakova, i to kod temperatura niZih od 130°C,
moze dati odgovor jedino detaljno proudavanje stratigrafsko-tektonskih karak-
teristika pojedine rudne pojave.

Rezultati nasih ranijih ispitivanja jugoslavenskih boksita dovodili su nas
uvijek do promatranja boksita kao sistema s izrazitim koloidno-kemijskim
svojstvima. TeSko je vjerovati, da bi takve odlike boksit mogao steé¢i samo
mehani¢kim stvaranjem pojedinih lezi$ta. Mnogo je vjerojatnije, da su poje-
dina leziSta nastala neposredno nakon kemijskog pretaloZenja snetopljivih«
ostataka vapnenca. U novije vrijeme sve su ¢e$éa sli¢na misljenja o koloidno-
kemijskim, gelnim sistemima, iz kojih je boksit nastao, kako to pife i veé
citirani ViSnjakov®*, pa zatim Beneslavskij®* i drugi. Kod nas je s toga stano-
vista dao jedno tumacenje geneze boksita i H. Ivekoviéd!. Svima je tim rado-
vima zajedni¢ka hipoteza o kemijskom pretaloZenju ostataka vapnenca, ili
sasvim opcenito, nastajanje dana3njih lezista boksita prethodnim neposrednim
talozenjem komponenata iz ionskih otopina. Takvo miSljenje zastupa, u vezi
sa sintezom alumosilikata u nas$im boksitima, i M. Kar$ulin!®. Polazna eksperi-
mentalna osnova veéine takvih naziranja nalazi se, kako se &ini, uglavnom u
radovima nekih ruskih autora, koje de Weisse®, a i drugi citiraju.

Nakon dosada$njih temeljnih otkriéa mineraloga i geologa o boksitima,
trebalo bi ubuduce rjeSavanje problema geneze boksita staviti na §to Siru
fizi€ko-kemijsku osnovu. Jedino neposredna suradnja kemicara s rudarima i
mineralozima, odnosno geolozima, na detaljnom ispitivanju sekundarne struk-
ture boksita, dakle ispitivanje svojstava aluminijske komponente kao takve i
njenog odnosa s ostalim mineralima boksita, moZe unijeti ne$to novoga svijetla
u ovaj problem,

Zahvaljujemo ing. R. Marusiéu i Dr. Lj. Bariéu, §to su s nama diskutirali o pro-
blemima iz ove rasprave, a prof. H. Ivekoviéu zahvaljujemo za susretljivost, kojom
nam je ustupio rukopis svojega rada.
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber einige physikalisch-chemighe GesetzmiBigkeiten und die gegenseitigen Bezie-
hungen der mineralischen Hauptbestandteile in roten jugoslavischen Bauxiten

E. Herrmann und S. Marifié

Jeder Chemiker, der sich eingehender mit dem System Al:O3/H20O beschéftigt,
sowie die Literatur ilber dieses umfangreiche Gebiet aufmerksam verfoigt und
gleichzeitig mit Bauxiten verschiedener Provenienz zu tun hat, stellt sich wohl oft
die Frage, welchen EinfluB und Wert diese immer breiter und tiefergehenden Kennt-
nisse iiber das genannte System auf unser Wissen iliber Bauxite haben. Zu den ver-
schiedenen Theorien iber die Entstehung von Bauxiten Stellung zu nehmen und
diese kritisch zu iiberpriifen ist freilich in erster Linie eine Aufgabe der Geologen
und Mineralogen. Auf den auBerordentlich komplexen Charakter dieser Frage
besonders hinzuweisen eriibrigt sich wohl ebenfalls, es sei lediglich bemerkt, daB
man dieses schwierige Problem auch von ganz verschiedenen Gesichtspunkten aus
betrachten kann. Ein moglicher Standpunkt, den wir in unserer Betrachtung ein-
genommen haben, ist beispielsweise die Beschridkung auf die mineralogischen Haupt-
komponenten des Bauxits und deren Bildung aus einem gewissen Anfangszustand.
Unter Anlehnung an die klassischen Arbeiten von KiSpati¢ und Tuéan gehen wir
von der Tatsache aus, daB die Komponenten des Bauxits aus Kalkgebirgen stammen.
Die Frage, auf welche Art und Weise und durch welchen Reaktionsmecahnismus
diese Bestandteile aus den Resten dieser Kalkgebirge entstanden sind, lassen wir
offen und beschridnken uns darauf, verschiedene Beobachtungen, die wir im Laufe
von Jahren an verschiedenen jugoslavischen Bauxite bei der Verarbeitung zu Tonerde,
sowie eigenen Forschungen iliber Bauxite, gemacht haben und die SchluB3folgerungen,
die wir daraus ziehen ,in den nachfolgenden Ausfithrungen wiederzugeben.

Das erste iiberaus wichtige Grundproblem, welches sich auch bei der von uns ge-
wihlten Beschriankung sofort aufdridngt, ist die Frage ob es moglich ist, dag der
Bauxit, so wie er heute in den verschiedensten Lagerstédtten zutage tritt, durch eine
rein mechanische Ansammlung und Anhdufung der konstituierenden Komponenten
und nachfolgende Druckeinwirkung entstanden ist, oder ob diese Komponenten auch
eine chemische Umféillung durchgemacht haben. Viele Beobachtungen geben Hin-
weise, daB die letztgenannte Moglichkeit die wahrscheinlichere ist, besonders wenn
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man bei der Bauxitforschung auch kolloidchemische Gesichtspunkte berilicksichtigt,
doch scheint es uns trotzdem in Anbetracht des komplexen Charakters angebracht,
die definitive Beantwortung dieser schwierigen Frage noch vorlaufig offen zu lassen.

Die industrielle Verarbeitung von Bauxiten zu Tonerde hat sich bekanntlich in
der Hauptsache nach zwei Richtungen entwickelt, welche durch den sogenannten
europdischen und amerikanischen Bayerproze3 gekennzeichnet sind. Die Afuschlu3-
bedingungen sind beim europiischen Bayerprozel wesentlich schirfer als beim
amerikanischen. Im letzten werden nur hydrargillitische Bauxite, meist alle lateriti-
schen Ursprungs, verarbeitet und diese sind wesentlich leichter aufschlieBbar als
béhmitische. Ein ganz analoges Verhalten zeigen auch die wenigen europiischen
hydrargillitischen Bauxite. Geht man von der Tatsache aus, dal der Béhmit die erste
Stufe der Alterung eines AI(OH)3-Gels darstellt und der Hydrargillit das thermo-
dynamische Endziel dieses Alterungsweges ist, so scheint dieses Verhalten auf den
ersten Eindruck widerspruchsvoll zu sein. Dieser Widerspruch klirt sich freilich
durch den Umstand auf, daB beim hydrothermalen Ubergang von Hydrargillit in
Bohmit im Bombenrohr ein Préparat erhalten wird, welches in NaOH-Ldsung
schwerer l0sbar ist als Hydrargillit. Etwas schwieriger ist allerdings die Tatsache
zu erkldren, dal in manchen jugoslavischen Bauxiten Bohmite vorliegen, die in
NaOH-Losung bestimmter Konzentration leichter 16sbar sind als die am schwersten
l6sbaren Anteile von Hydrargillit in Bauxiten anderer Provenienz. Dieses Verhalten
steht in gewisser Analogie mit sehr zahlreichen Betriebserfahrungen, die zur Er-
kenntnis fiihrten, da die im Bauxit vorkommenden Hydrargillite und Bohmite nicht
allein durch ihre Kristallstruktur definiert sind und dafB3 vielmehr die Vorgeschichte
dieser Substanzen einen sehr wesentlichen EinfluB auf die physikalisch-chemischen
Eigenschaften ausiibt. Besonders dieses Verhalten veranlat uns zu einer Betrachtung
liber das gegenseitige Verhéltnis der Komponenten FesO3/HoO und AlO3/H.O in
Bauxiten und dem Versuch eine plausible Erklidrung zu geben.

Nach den Untersuchungen von de Weisse5 enthalten »rote« jugoslavische Bauxite
in der Regel nur Hydrargillit und Béhmit, wihrend die Fe»O3/H:O-Komponente als
Goethit, bezw. Limonit, Himatit oder Hydrohimatit vorliegt. Ein Vorkommen von
Diaspor, eventuall als Gemenge mit Bohmit, ist bisher nicht bekannt geworden.
Dieser Befund deckt sich auch mit den Ergebnissen anderer Autoren4 7, sowie ront-
genographischen Untersucrungens. Die gegenseitigen Verh&ltnisse dieser Minerale
lassen auf gewisse Regeln schlieené. So enthalten bohmitische Bauxite in der Regel
Hamatit. Wir haben bisher keinen bOohmitischen Bauxit gefunden, der nicht gleich-
zeitig Hamatit enthalten h&tte. Auch bei den Kalkbauxiten von Haiti und Jamaica
findet man diese Regel bestdtigts. Auch scheint bei Bauxiten, welche Gemische von
Bohmit und Hydrargillit enthalten ,der Gehalt an Himatit neben Goethit umso groBer
zu sein, je mehr dieser Bohmit enth&dlt. Dagegen enthélt der iiberwiegend hydrargil-
litische Bauxit »Maslenica« (bei Drni§ in Dalmatien) keinen Hamatit.

Wir haben bereits in unseren fritheren Untersuchungen?® 1* auf die Wichtigkeit
der »Sekundirstruktiur« eines Bauxits hingewiesen, da die Kenntnis der minerali-
schen Zusammensetzung diesen noch keinesfalls v6llig charakterisiert. Unter Sekun-
darstruktur oder dem Kristallgefiige verstehen wir die fiir viele Eigenschaften
mafBgebende Zusammenlagerungs- und Verwachsungsart der Kristallteilchen der
einzelnen Komponenten, deren Groe und Form. Daneben spielt auBer diesem Faktor
noch die mehr oder minder fehlerhafte, bezw. fehlerfreie Gitterausbildung eine
wichtige Rolle. So erhélt man einen gewissen Einblick in solche Verhiltnisse, wenn
die Losbarkeit in NaOH-Losung in Abhingigkeit von der Zeit, Temperatur und
Konzentration des Losungsmittels untersucht wird. So ergibt die Losbarkeit als
Funktion der Konzentration F(C):Tfolgende interessante Ergebniss*:

a) Weder der im Bauxit enthaltene Hydrargillit noch B6hmit sind physikalisch
homogen. In einem relativ breiten Konzentrationsintervall zeigen diese eine Erhohung
der Loésbarkeit mit steigender Konzentration des Losungsmittels.

b) Das relativ breite Konzentrationsintervall, in welchem sich diese physika-
lische Inhomogenitit manifestiert, ist fiir Hydrargillit und Béhmit identisch, nur mit
dem Unterschied, daB sich bei rein béhmitischen Bauxiten in der Regel prozentual
weniger Bohmit 16st als unter den gleichen Bedingungen aus einem hydrargillitisch-
bohmitischen Bauxit Hydrargillit in Losung geht.
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¢) In einem hydrargillitisch-béhmitischen Bauxit 16st sich immer zuerst voll-
sténdig der Hydrargillit auf und erst nach Verstdrkung der Reaktionsbedingungen
wird der Bohmit vom LoOsungsmittel angegriffen.

d) Von 6 untersuchten bohmitischen Bauxiten gab es zwei Muster, die einen
Bohmit enthielten, der in dem gleichen Konzentrationsintervall, in welchem die
anderen l6sbar waren, von der Lauge nicht angegriffen wurde.

Eine plausible Erkldrung dieser Erscheinungen ist auf Grund der Kenntnisse
uber das System Al:O3/H0 und Fe»O3/H>O méglich. Diese beiden Hauptkomponenten
des Bauxits miissen durch Ausfillung aus einer Loésung, in der sie als Jonen vor-
handen waren, entstanden sein. Fiir diese Ansicht spricht vor allem der Mechanismus
der Alterung eines A1(OH)s- und Fe(OH)3-Gels. Vor einiger Zeit wurde von Kargulin18
eine Studie Uber die Bildung von Alumosilikaten in Bauxiten ver6ffentlicht. Der
genannte Autor begriindet auch die Bildung von Alumosilikaten aus Al- und Si-Ionen
durch sehr stichhaltige Argumente und experimentelle Beweise. Der Hydrargillit
ist das thermodynamische Endziel der Alterung eines Al(OH)3-Gels und es besteht
kein AnlaB daran zu zweifeln, daB auch der im Bauxit enthaltene Hydrargillit auf
solche Weise entstanden ist.

Fir die Entstehung des BOhmits in Bauxiten bestehen 3 Mdglichkeiten: Durch
Fixierung der ersten Stufe der Alterung eines Al(OH)3-Gels, durch hydrothermale
Synthese aus Bayerit oder Hydrargillit und schlieBlich durch thermischen Zerfall
beider Modifikation unter normalen Druck. Die letztgennante Moglichkeit muB3 man
aus verschiedenen Griinden ablehnen. In keinem Bauxit wurden bisher Glieder der
ksi-Tonerde gefunden, welche sonst in der Regel nach den Untersuchungen von
Brown und Elliot26 bei der Entwésserung von Hydrargillit — Béhmit > Korund auf-
treten. Auch ist es sehr unwahrscheinlich, da der Béhmit durch thermischen Zerfall
aus Bayerit entstand, denn sonst wiirde gelegentlich in manchen Bauxiten Bayerit
auftreten. Diese Modifikation ist aber in der Natur vollkommen unbekannt. SchlieB-
lich kann man sich schwerlich vorstellen, daB an der Erdoberfliche eine Temperatur
von etwa 350°C vorherrschte, die fiir den Beginn des thremischen Zerfalls notwendig
ist. Unter solchen Bedingungen miite man in den tieferen Schichten mit noch
hoheren Temperaturen rechnen, was wiederum zur Folge hitte, daf im Bauxit auch
gelegentlich selbst Korund auftritt. Davon kann in jugoslavischen Bauxiten keine
Rede sein.

Es ist ferner sehr unwahrscheinlich, daB sich bei der Alterung des Al(OH)s die
erste Stufe (Bohmit) erhalten hat. Fiir die Fixierung dieser Stufe sind bestimmte
Bedingungen notwendig; ein py von weniger als 7,4, die Abwesenheit von fremden

Ionen oder eine Fiallungstemperatur von etwa 700. Solche spezifische Bedingungen

waren in der Natur sicher nicht erfiillt, gleichgiiltig ob man dabei an eine »Urfillung«
oder eine nochmalige Umfillung denkt. Es ist im Gegenteil logisch sich solche Bedin-
gungen vorzustellen, welche den Ubergang von Béhmit in Bayerit erméglichten. Da
dieser wesentlich leichter vor sich geht als der Ubergang von Bayerit in Hydrargillit,
der letztere aber nur in Bauxiten vorkommt, daher auch diese Umwandlung in der
Natur erfolgt sein muB, so sprechen auch diese Tatsachen gegen die Hypothese einer
Fixierung des Bohmits als der ersten Stufe der Alterung im Bauxit.

Daher bleibt als letzte Moglichkeit die hydrothermale Synthese des Bdhmits aus
Hydrargillit. Fiir diese Art der Entstehung lassen sich zahlreiche Griinde anfiihren.
So ist recht bedeutsam, daB der Bohmit von Himatit begleitet wird, Hydrargillit
dagegen von Goethit (bzw. Limonit). Fiir die Entstehung von Eisenhydroxyd in der
Natur scheint uns diejenige aus Eisenbikarbonat am wahrscheinlichsten zu sein. Diese
Verbindung entsteht nach Ivekovié3! durch Einwirkung von Humussdure auf die
Eisenverbindungen des Kalksteins. Durch EinfluB von Luftsauerstoff geht dieses in
alkalischem Medium in Fe(OH)3-Gel iiber und durch Alterung schlieBlich in Geothit.
Durch diese Erkldarungsweise entscheidet man sich freilich gleichzeitig fiir die Hypo-
these, dal die Komponenten des Bauxits durch eine Umfillung aus den Resten der
Kalkgebirge entstanden sind. Es gibt noch andere Griinde, welche dafiir sprechen,
die aber bei anderer Gelegenheit Erwihnung finden sollen. Die Eisenoxydkompo-
nente des Bauxits gibt uns ebenfalls Hinweise flir die Tatsache, dal der im Bauxit
enthaltene Bohmit nicht als die fixierte erste Stufe der Alterung aufzufassen ist.
Sonst miiite in rein béhmitischen Bauxiten, besonders solchen, die leicht aufschlie3-
bar sind (denn diese Stufe hitte ja die besonders leichte AufschlieBbarkeit des
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Bohmtis als charakteristisches Merkmal) auch Goethit bezw. Limonit als Haupt-
bestandteil vorkommen.

Hinzu kommt noch die wichtige Tatsache, daB in hydrargillitisch-b6hmitischen
_ Bauxiten der Hydrargillit stets leichter losbar ist als der Bohmit, ferner, daB3 es
bohmitische Bauxite gibt, deren Béhmit mitunter relativ sehr schwere Aufschheﬁ-
barkeit zeigt. Das sind alles wichtige Hinweise fiir die Entstehung von Béhmit aus
Hydrargillit unter Druck- und Temperaturbedingungen, welche eine weitere giinstige
Gltterausblldung ermoglichten. Es ist uns bisher keine Bauxitart bekannt geworden,
in welchem der Hauptteil des Béhmits etwa gleich leicht aufschlieBbar wie Hydrar-
gillit wére. Wohl aber ist es moglich, wie die bereits zitierten Experimentet gezeigt
haben, daB3 Uberschneidung in der Losbarkeit fiir die kleineren Anteile auftreten.

Zur Erklérung dieser Erscheinung dient das im kroatischen Text gegebene Schema
der Alterung des Aluminiumhydroxyds. Hydrargillit mit der Bezeichnung »O« ent-
spricht einer spontanten Alterung unter weitgehend milden Bedingungen. Ein solches
Préparat ist stets leichter 1osbar als der Hydrargillit »n«, dessen Alterung unter
wesentlich schirferen Bedingungen vor sich ging. Es braucht wohl nicht besonders
betont zu werden, daBl es zwischen beiden noch Uberginge gibt. Der Begriff des
»Erinnerungsvermégens der Materie«, welches sich in der Chemie des System
Al;O3/H50 in sehr zahlreichen Erschemungen manifestiert!4, 33, erweist sich auch hier
von Nutzen. Daher ist es versténdlich, daf der Béhmit »O« (emes Bauxits), welcher
unter milderne hydrothermalen Bedmgungen entstanden ist, Anteile enth&lt, welche
leichter 16sbar sein kénnen als die am schwersten 16sbaren Anteile des Hydrarg11hts
»n« eines anderen Bauxits. Einen solchen Fall findet man in den Bauxitmustern
»Cemernica« und »Rajié«4 verwirklicht, wiahrend die gegenseitigen Verhilnisse von
Bohmit und Hydrargillit in den Mustern »Umci«, »Maslenica«, »Crne Lokve« und
»Rovinj« sich gleichfalls durch das gegebene Schema erkliren lassen.

Gleichzeitig geht aus den AusBiihrungen des Schemas die zum Teil relativ
leichte, zum Teil relativ schwere AufschlieBbarkeit mancher bohmitischen Bauxite
hervor, wenn man besonders die kontinuierlichen Uberginge zwischen Bohmit »O«
und Bohmit »n« ins Auge faBt.

Eingegangen am 12. April 1954



