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Bemit i hidrargilit, koji se nalaze u jugoslavenskim boksitima, 
pokazuju v:rfo razJiena fiziCilrokemijska svojstva. Na temelju poda
taka iz literature i nekih eksperimentalnih nalaza prouceni su 
uzroci takvih razlika kod boksita razlicita podrijetla, pa je is.tak
nuta vaznost uzajamnih odnosa sistema Al203/H20 i Fe20 3/H20. 
Boksit nije dovoljno karakteriziran, ako smo naveli samo njegov 
mineralni sastav; da ga potpuno up.oznamo, potrebno je da znamo 
i svojstva, koja su posljedica sekundarne strukture. Ta cemo svoj
stva upoznati, ako ustanovimo topljivost aluminijske komponente 
pri razlicnim uvjetima. 

POSTAVLJANJE PROBLEMA 
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Predmet ove nase rasprave su crveni boksiti. Pod tim nazivom podrazumijevamo 
poznatu rudnu pojavu nasega Kra.5a, odnosno analogne pojave i dr:ugdje u svijetu, kojima je svima zajednicko tlo vapnenac. Drugu vrstu te rudace, koja se nalazi na bazaltnim stijenama, poglavito tropa, ostavljamo po strani, i to zbog vjerojatno vrlo razlienih okolnosti, pod kojima su nastajali boksiti i ovi posljednji - lateriti, a i zbog toga, sto se oslanjamo u prvom redu na vlastito poznavanje nasih boksita. Istakli smo to i u naslovu, premda ce neki od opcenitih zakljueaka vrijediti zacijelo za boksite s nalazista izvan granica Jugoslavije. 

Kod postavljanja teorije, koja bi potpuno tumacila genezu boksita, nail?,zimo jos i danas na velike poteskoce, kraj svih vrijednih nastojanja mineraloga i geologa na tom podrucju istrazivanja. Kod nas nije, nakon klasicnih radova KiSpatica i 
Tucana, sve do nedavna, objavljeno nista bitno nova o tom ;pitanju. U pos!Jednjih nekoliko godina mozemo opaziti zivlji rad na ispitivanju boksita, koji se oslanja doduse na teoriju KiSpaticevu i Tueanovu, ali se odlikuje time, sto fizickokemijsko stanoviste o tom problemu dolazi tu u prvi plan. Ceste su, medutim, pojave publikacija o genezi boksita u ostalim zemljama bogatim ovom rudaeom, ili u zemljama s razvijenom aluminijskom industrijom. Taj cte materijal i suviSe opsefan i razno
vrstan, a da bfamo ga mogli kriticki prouciti bez vlastitih eksperimentalnih iskustava. Iza te raznolikosti pojavljuje se uvijek naime osnovno pitanje: da li je moguce tumaciti stvaranje leziSta boksita, kakva dana.s nalazimo, samo putem mehanickoga nagomilavanja sastavnih komponenata i njihova naknadnog stlacivanja ili je tome morao prethoditi proces kemijskog pretalozivanja? Na to pitanje ovdcte ne mofomo dati odgovor, jer nemamo dovoljno eksperimentalnih podataka, pa cemo se na nj 
navracati samo onoliko" koliko to bude najpotrebnije. Ne zelimo, dakle, ulaziti u opcenito rjesavanje pitanja o postanku nasih boksita. Zato cemo od dosadanjih 
teorija prihvatiti sada samo cinjenicu, da su se komponente boksita mogle prethodno nalaziti jedino u vapnencu. Poku$at cemo da damo prilog rjesenju pitanja geneze 
boksiti> ne pocinctuci tumacenjem »rodenja« boksita, vec njegova »zrelog« doba. 

Poznato je, da se industrijsko preradivanje boksita razvilo u dva smjerat, 2. T. zv. evropskim Bayerovim postupkom rascinj'a se boksit luzinom velike koncentracije i pri povisenoj temperaturi u autoklavu. Kod americkoga Bayerova postupka odvija se taj proces pod mnogo blazim uvjetima. Osnovni je razlog tome, Sto 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 de boksit bio veCinom 

· lateritnog podrijetla, ali su se i evropsiki boksiti, :koji su sadrfaval:i hidrargilita, 
vladali slicno. Hidrargilit se dakle iz boksita redovito lakse izluzi nego bemit. Ta je 
pojava naoko u suprotnosti s eksperimentalno potvrdenom cinjenicom, da je bemit 
prvi kristalni oblik, u koji starenjem prelazi Al(OH)3-gel, pa je zato topljiviji od 
hidrargilita, kojim zavrsava red starenja A1(0H)a-gela.3 Tefo topljivost bemita jos 
mofomo tumaciti u okviru hidrotermalnog prijelaza hidrargilita u bemit, ali pri tuma
cenju pajave, koja je zapazena prilikom detaljnijeg ispitivanja kemjiskih svojstava 
aluminijske komponente boksita4, nailazimo na poteskoce. 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 ta:ko pred zadacom, da protumacmo 
cinjenicu, da prirodne aluminijeve hidrokside boksita (hidrargilit i bemit) ne definira 
jedlno njihov kristalni oblik, te da jedan te isti, kristalografsko-kemijski identican 
spoj moze imati razliena fizickokemijska svojstva. 

ODNOSI MINERALA U BOKSITU 

De Weisse5 je ustanovio, da se u ju:gosla:venskim crv;enim hoksitima od 
aluminijevih minerala nalaze po pravilu samo hidrargilit i ibemit, a od zeljeznih 
getit (odnosno limonit) i heinatit (odnosno Mdrohematit). Nisu nam u 
nasim crvenim boksitima poznate znacajnije pojave i treeeg p['irodnog alu
minijevo;g h~droksida - dija:spora, bil-0 samog bilo u smjesi s bemitom. Ovakav 
je kvalitativni sastav boksita potvrden rentgeno,g,rafski6 d. u okviru nasih raniji:h 
ispitivanja4• 7• Zbog toga se u ovoj raspravi i bavimo samo s prva cetiri mine
rala, premda bi na pr. bilo vrlo zanimljivo povlaciti usporedbe i s boksitima, 
u kojima ima dij aspora. 

Uzajamni odnosi izmedu spomenuta ceti'ri minerala pokazuju u boksitu 
neke pravil:nosti6• Tako pojavu bemita redovito prati hematit. Nismo do sada 
na1sli na pretezno ili potpuno bemitni boksit, u kojem ne bi bilo hematita. 
Sliean je odnos utvrden i kod vapnenackth boksita Haitia i Jamajke8. Cini nam 
se ca:k, da hematita ima tohko vise, koliko je boksit iz1razitije bemitan. Uz 
hematit se u takvim slUJeajevima moze nalaziti i getit, sto je pak redovito kad 
se radi o mjesavini hidrargilit - bemit. Isto tako nije ni u prete.zno hidrargi
litnom boksitu »Maslenica« (DrniS), koji je rijedak primjer evropskog hidrar-
gilitnog boksita, mogao biti utvrden hematit. · 

I izmedu dvaju aluminidevith minerala postoje zanimljivi odnosi. Vee smo 
prije,9• 10 poglavito na temelju industrijske prakse ·raiSCinjanja i pokusa s njom 
u vezi, dosli do zakljucka, da rasCinjivost boksita u uvjetima evropskog Baye
rova postupka nije odredena samo kristalnfm oiblikom aluminijevih minerala. 
Tada je istaknuta va:znost »sekundarne strukture« boksita, podrazumijevajuCi 
pod tim izrazom odnos aluminijeve i zeljezne komponente u hoksiitu, t. j. veli
cinu i oblik kristalita, te na:cin njihova prorastanja. Po posrjednjim -pokusima4 

s toga podrucja istrazivanja zakljueujemo, da se ne radi samo o »vanjskom« 
odnosu izmedu aluminijeve i zeljezne komponente boksita, vec da SU nadasve 
vazna i fizicka svojstva aluminijevii):i. minerala kao takvih, odnosno, da se 
ne radi samo o velicini rrjihovih kristalita, vec i o »izgradenosti« 3 njihove 
kristalne resetke. 

Spomenutim se pokusima4 ispitivala zavisnost otapanja aluminijeve kom
ponente boksita od vremena (F("t)c, t), temperature luzine (F(t)c,,) i od njene 
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koncentracije (F(C)y,T ). Eksperimentalna je tehnika bila takva, da je uvijek 
- kod odredene koncentracije i, temperature - bila prakticki otopljena sva 
kolicina onog aluminijeva hidroksida, koji je pod danim uvjetima bio topljiv. 
Zbog toga zavisnost otapanja od koncentracije i temperature luzine daje di
rektnu sliku o fizickom inhomogenitetu pojedinog aluminijeva hidroksida. 
Tom je priliikom izvrsena s.amo jedna serija ispitivanja zavisnosti F('t)c,t, 
ali mozemo zakljuciti, da takvo ispitivanje prufa podatke o odnosu aluminijske 
komponente boksita prema zeljeznoj, Tim bi se dakle nacinom mogla ispitati 
sekundarna struktura boksita u onom uzem smislu sadrfanom u prvoj defi
niciji. Nemamo, na falost, do sada dovoljno sistematskih bas takvih pokusa, 
ali su i rezultati dobiveni isipitivanjem F (C)1,T vrlo vrijedni, pa cemo ih ovdje 
izblize obraditi. 

Iz rezultata tih ispitivanja4 mogu se povuci ovi najvafoiji zakljucci: 
1. Ni hidrargilitna ni bemitna komponenta nekih (3 od 6 ispitivanih) 

boksita nisu fizicki homogene, jer se u velikom koncentracionom intervalu 
otapaju to viSe, sto je koncentracija kemijskog agensa (NaOH) veca. 

2. Koncentracioni interval u kojem se taj fizicki inhomogenitet ocituje 
identiean j·e i za hidrar,gilit i za bemit, samo sto· se od cisto 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 raeunano na Al20 3). 

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

4. Ima Cisto 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 tumacenje svih tih pojava u boksitima, iznijet 
-Cemo posebno, preglednosti radi, najvaznije podatke, koji su do danas poznati 
o sistemima Al20 3 - H 20 i Fe 20 3 - H 20. 

Sistem Al20 3 - HP 
Najvifo nam je eskeprimentalnog materijala o ovom sistemu ostavila Fricke-ova 

i Hilttig-ova skola. Njihova knjiga o hidroksidima i oksidhidratimas sadrzi glavni 
<lio onih podataka, kojima cemo se ovdje sluziti, pa kad ne budemo pojedine autore 
direktno citirali, znacit ce to, da nam je izvor bila spomenuta knjiga. U njoj SU 
obuhvaceni podaci iz literature do vremena (oko 1935. godine), kada je vec naj
vafoije na ovom podrucju istrazivanja bilo ucinjeno, pa se i noviji radovi razlicnih 
autora oslanjaju vecinom na te podatke, · 

Havestadt i Fricke11 su pokazali, da Al[OH]a-gel, dobiven talozenjem iz ionskih 
otopina, spontano poprima (»starenjem«) niz kristalnih stanja. Starenjem pod ma
tienim lugom ili pod vodom, uz normalne okolnosti, nastaje najprije kristalizirani 
bemit (AlO[OH]), a iz njega kasnije bajerit (Al[OH]a), koji se isprva smatrao izo
merom hidrargilita (Al[OH]a). 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.12 Citiraili smo dzmedu mnogih drugih Havestadt-Fricke-ov rad 
stoga, sto su njime ispitani i razlieni faktori , koji utjecu 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 sto u istom smislu djeluje 
i povisenje temperature. Bemit se moze cak i izravno dobiti talozenjem pri tem
peraturi vrijenja, pa je tada potpuno stabilan, a rentgenogram mu je, unatoc vrlo 
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sitnim cesticama, ostar. I drugi SU autori13 kuhanjem istalozenog gela kod 70DC 
dobili izravno bemit. Nedavno su Fricke i Jockers14 utvrdili, da je granicna tempe
ratura izravnog dobivanja stabilnog bemita iz amalgamiranog aluminija djelovanjem 
vode sooc. Pri1jelaz ,i,z amorfnog stanja gela u kristalni bemit relativno je brz; 
u ·odredenim je okolnostima cak tako brz, da ga ne rn:ozemo eksperimentalno pratiti. 
Drugi prijelaz, prijelaz bemita u bajerit, odvija se polaganije, ali jos 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 nacin, sto je 
bajerit bio nekoliko tjedana muckan u »ne previse razrjedenoj luzin:i«15• Taj je:,. 
dakle, prijelaz jednog kristalnog stanja u drugo izvanredno tefak s obzirom na 
vremensko mjerilo, kakvim eovjek obicno raspolaze kod svojih eksperimenata. 

Mjerenjem topUne otapanja, kao i topljivosti pojedinih clanova 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, osian na vec spomenute nacine, i pod utjecajem visoke tem
perature (i tlaka - u autoklavu) iz amorfnog gela aluminijeva hidroksida16, te iz 
bajerita i hidrargilita17• Nakon tih ranijih pokusa na dobivanju bemita hidroter'
malnim putem (slazemo se potpuno s definicijom ovoga termina, sto ju je dao 
Karsulin18

) izvrsena su tek nedavno sistematska ispitivanja odnosa u sistemu 
AI20a - H20 u zavisnosti od temperature i tlaka. Ervin i Osborn19 su prosirili Lau
bengayerova i Weiszova20 ispitivanja kod tlakova i vecih od tlakova dobivenih 
ravnoteznim tlakovima vodene pare kod odredenih temperatura. Podxucje pxijelaza 
hidrargilita u bemit, lmje je za nas naj1inter,esantnije, nisu, natalost, detaljnije 
obradili. Vecu su pafoju poklonili hidrotermalnoj sintezi dijaspora, te su dokazali, 
da je za to - osim minimalne temperature - potreban i minimalni tlak, koji je 
vrlo velik. U prilienoj suglasnosti sa ispitivanjima, koja su im prethodila, utvrdili 
su grnni,cnu temperaturu hidrotermalnog prijelaza hidrargilita u bemit sa 130°C 
{prema prijasnjim 155°C). Citirana dva rada vazna su, jer je u njima eksperimentalna 
tehnika bila pr.ilagodena tako, da uvjeti budu sto blizi ravnoteznima, kakve inace 
priroda u svojim geoloskim sintezama moze bolje ostvariti. Ostaje jos uvijek otvo
reno pitanje, maze Ii se bemit dobiti i uz niske temperature pod djelovanjem 
ekstremno velikih tlakova. 

Nedavno objavljeni Karsulinovi i Lahodnyjevi21 pokusi pokazuju Iijepo, 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 velicine kri
stala hidrargilita na njegovo otapanje. 

Konacno, bemit maze nastati iz bayerita i hidrargilita obienom (izobarnom} 
dehidratacijom. Vrlo su opsefoa ispitivanja, koja je u tom smjeru izvrsila vec citi
rana skola, ali su tek noviji radovi unijeli mnogo svijetla, jer su .detaljna ispiti
vanja toga procesa izvrsena rentgenografskim i diferencijalnotermickim metodama. 
Kod kritickog usporedivanja svih tih novijih radova 22, 2a', 24, 25, 26 nailazimo i na 
mnoge kontradikcije. Dosli smo do uvjerenja, da je tome glavni uzrok (osim razlika 
u tehnikama dehidratacije) cesto puta nedovoljno definiran, ili cak i nepoznat nacin 
dobivanja ishodnog materijala, koji je bio podvrgnut dehidrataciji. Cini se, da je 
od svih navedenih radova najkriticnij·i rad Brown-ov i EUiot-ov26, gdje je taj proces 
podvrgnut :iispit1vanju, paralelno, 1razli'cnim ekS1PerimentaLnim tehnikama. Zakljucak, 
koji iz tih-rezultata mozemo povuci, a koji je za nas ovdje najvafoiji, u suglasnosti 
je i s ostalim citiranim radovima. Dehidratacijom bajerita nastaje u s. er i j i naj
prije bemit, a iz njega onda nastaje niz clanova reda »bezvodne glinice« - do 
konacnog produkta - korunda. Iz hidrargilita se, naprotiv, stvaraju clanovi reda 
»bezvodne glinice« is to do b no s nastalim bemitom. 

Sistem· Fe20 3 - H 2o 
I za ovaj sistem najveCi dio potrebnih podataka mofomo naci u knjizi 

Fricke-ovoj i Hilttig-ovoj3. Za razliku od prije opisanog sistema, gdje je starenje 
gela potpuno (barem sto se tice morfologije) razjasnjeno, te nema kontradiktornih 
rezultata, ovdje ta stvar jos nije potpuno jasna. 
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Amorfni gel zeljeznog hidroksida, dobiven ionskim reakcijama talozenja, ne 
pokazuje odredeni slijed kristalnih oblika, u koje pod normalnim okolnostima stari. 
U zavisnosti od nacina priredivanja i uvjeta starenja moze takav gel prijeci 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 jos nisu 
tocno poznati razlozi, zasto postoji ovakav dvostruki put starenja amorfnog gela 
dobivenog talozenjem t r ova 1 en t no g zeljeza. Kulp i Trites21 tvrde u svojoj 
radnji, da takav gel stari u hematit. Potpuno je, medutim, ispravna eksperimentalna 
kritika njihova rada, sto je dao Gheit2s, On je dokazao, da ti autori nisu zapravo 
ni ispitivali spontano starenje, vec su svje:Zi gel podvrgli odmah diferencijalnoter
mickoj analizi, pri kojoj je taj gel mogao prijeCi u hematit (Fe20 3). Gheit je, na
protiv, spontanim starenjem amorfnog :Zeljez_nog hidroksida (dobivenog iz trova-
1entnog zeljeza) uvi,jek dobio getit (FeO[OH]). U51Poredujuci njegove rezultate s po
kusima Htittig-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 odrfavali 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. Jos je uvijek, meautim, premal'O ek$iperjmenata izvedeno 
iskljucivo u svrhu irjesavanja toga problema, a da bismo diefinitivno -mogli sto 
zakljuciti o razlozima, koji dirigiraju jedan ili drugi nacin starenja. 

Nasuprot rezultatima, koji se odnose na talozenje trovalentnog :Zeljeza, i sta
riJi se i novi radovi slazu u tome, da amorfni hidroksid iz spojeva d v ova
le n t no g zeljeza, dobiven oksidacijom, redovito (starenjem) prelazi u getit. Za 
nas je · posebno zanimljiv rezultat, sto su ga za slueaj zeljeznog karbonata dobi_li 
i Gheit, i Kulp i Trites. Ovi posljednji autori istieu jos i cinjenicu, da se oksida
cijom otopina zeljeznog bikarbonata dobije getit s jos mnogo uklopljene vode 
(limonit!). Da se iz bikarbonata oksidacijom dobije uvijek getit (alfa-FeO[OH]), 
pokazali SU vec 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. 

Bohm16 je i getit dobio iz amorfno-g gela obradbom u autoklavu (kod 150°C, 
uz alkalije). Nije nam, nafalost, bila na raspolaganju disertacija vec citiranoga 
Gheit-a. Ovdje navedeni njegov rad samo je dio te disertacije, u kojoj je obradio 
ravnotezne odnose kod sistema Fe20 3 - H20 . Svakako mozemo pretpostaviti, da ce 
getit i uz tlak kod povisene temperature prijeci u hematit, kako je to kod obicne, 
izobarne, dehidratacije nesumnjivo· utvrdeno. Da li se i taj prijelaz (analo-gno 
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 s.u kasnije, kad se vapnenac otaipao, te iste komponente -
kao netopljivi zaostatak - mehanicki sabrane u danasnja lezista boksita, ili 
je formiranju lezista boksita n eposredno prethodilo i kemijsko pretalozenje 
tih komponenata. 

Iz svega sto smo do sada naveli o sistemu Al 20 3 - H 20 p,roizlazi ne
sumnjivo, da je hidrargilit, koji se danas n~lazi u boksitima, mogao nastati 
jedino starenjem istalozenog Al(OH)s-gela. 

Beinit je pak mogao nastati na tri nacina: kao izravn~ proizvod sta
renja gela , hidrotermalnom sintezom iz bajerita ili hidrargilita i, konaeno, 
dehidratacijom iz tih dvaju oblika pod normalnim tlakom. 
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Ovu posljednju moguenost treba odbaciti s vise razloga: (a) Nigdje u 
boksitima nije utvrdena prisutnost clanova reda »bezvodne glinice« (ksi-Al20 3), 
pa prema tome bemit nije mogao nastati obienom dehidratacijom iz hidrar
gilita. ~b) Nije mogao nastati ni iz bajerita, jer bismo bar u nekoj vrsti boksita 
morali naci bajerita. Naprotiv, taj je kristalni oblik Al(OH)3 nerpoznat u 
priroui. (c) Konaeno, tesko je pretpostaviti takve okolnosti na povrsini zemlje, 
uz koje bi temperatura bila bar 350°C, koliko je najmanj e potrebno da stva
ranje bemita zapoene. Kada bismo i mogli da to pretpostavimo, morali bismo 
u donjim slojevima lezista boksita, gdje bi temperatura morala biti i veca, 
naci i sam korund, 0 cemu kod nasih boksita nema ni govora. 

Bemit nije mogao nastati ni izravnim starenjem (kao prva faza) gela 
Al(OH)3 : {a) Za fiksiranje toga prvog stadija u procesu starenja potreban je 
PH manji od 7,4, potrebna je odsutnost stranih iona, ili temperatura pri talo
zenju oko 70°C. Takvih uvjeta svaka;ko nije bilo u rprirodi, pa bilo da ipretpo
stawmo kod toga samo »pratalozenje« ili jos i pretalozenje. Naprotiv, logi&lo 
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, tece bez poteskoea i brzo. U prirodi, kako smo rekli, 
nema bajerita; rpoznat je samo konacni sta.dJj starenja gela - hidrargilit. 
Buduci da je prijelaz bajerita u hidrargilit izvanredno tefak, a ipaik je to u pri
rodi redovita pojava, jasno je, da je sav Al(OH)o-gel, vec za vrijeme samoga pro
cesa ~pratalozenja ili pretalozenja) morao rprijeCi (preko bemi.ta) · u bajerit, a 
vrlo vjerojatno i u sam hidrargilit. Izravan dokaz za to, da bemit nije fiksirani 
prv1i stadij starenja Al(OH)s~gela, vjerojatno bi mogla dati ispitivanja rehidra
tacije boksita kao i primjena elektronskog mikroskopa. 

Preostaje jos jedina mogucnost: hidrotermalna sinteza bemita iz hidrar
giUta. (a) Time sto smo pTve dvije mogucnosti otklonili, dokazujemo vec vje
rojatnost ove posljednje. (b) I .pojava hematita uz lbemit, odnosno getita uz 
hidrargilit, cini vjerojatnom hidrotermalnu sintezu, jer nam se od svih pre
parativnih moguenosti za zeljezni hidroksid u prirodi cini najvjerojatnijom 
ona iz zeljeznog (II) bikarbonata. Taj je spoj , prema Ivekovicu31 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 m ediju povrsinskih 
voda prelazi u gel zeljeznog hidroksida, odnosno - starenjem - u j e din u 
moguenost - u getit (odnosno limonit). (Gama-FeO(OH) je po Briendley-u32 

rijetkost u boksitima.) Ovo je i u saglasnosti s prethodnim zakljuckom, da 
bemit iz boksita nije fiksirani prvi stadij starenja Al(OH)3gela, jer da to nije 
tako, morali bismo osobito u cisto bemitnim, a lako rascinjivim boksitima 
susretati limonit, a ne hematit. Ovdje smo se prvi put izravno oslonili na 
hipotezu, da SU nasi boksiti nastali kemijskim pretalozenjem neotopljenog 
dijela vapnenca31. Suglasnost ostalih cinjenica o boksitu s tom pretpostavkom 
ide joj u prilog. (c) Cinjenica, da .Se u boksitima s mj efavinom hidrargilita i 
bemita onaj hidrargilit u cjelini lakse izluzi od bemita, te da ima cisto be
mitnih boksita, u kojima je sav bemit tesko topljiv, nesumnjivo pokazuje, 
da je bemit mogao nastati samo iz hidrargilita, i to pod uvj etima, koji djeluju 
u smislu usavrsavanja kristalita, a to SU povisena temperatura i tlak. (d) I cisto 
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bemitni boksiti, kod kojih se samo j e d an d i o bemita: otapa slieno kao i 
hidrargilit iz druge vrste boksita, dokazuju tsto. Do danas, naime, n.ije poznat 
boksit, koji bi sadrfavao s am o be mi t, koji bi se (bemit) s a v harem isto 
tako lako izluzivao kao i hidrangilit. To potvrduje i razvoj industrijske prakse. 

Prihvatimo li hipotezu o hidrargilitu kao posljednj em stadiju starenja 
Al(OH) 3-gela i bemitu kao proizvodu nastalom hidrotermalnim putem iz hi
drargilita, ne cemo moci (na prvi pogled) tumaciti postojanje i takve vrste 
bemita, koja po svojim svojstvima odgovara hidrargilitu. Moramo stoga ovdj e 
toenije definirati i termin »starenje« i »hidrotermalne« uvjete. 

Najopcenitije se pod »starenjem « nekoga kemijskog spoja podrazumijeva 
njegovo spontano prelazenje u stanja sa sve manjom energijom, dakle »sre
<livanje« sistema u te2nji, da poprimi svoj najstabilniji oblik. To se moze 
-0Citovati ne samo u prijelazu gela u kristal, vec i u prijelazu jednog kristala 
u drugi. Ni najnovija ispitivanja tih pojava na sistemu Al20~ - H 20 12 nisu 
mogla rastumaciti bit toga mehanizma, ali je njima ipak konstatirano, da se 
takvo »sred!ivanje« sistema moze predociti s ta 1 no m u z 1 a z n o ,m linijom. 
Tako se iz amorfnoga gela stvara fibrilarni bemit, iz koj ega nastaju morfoloski 
definirani samotoidi bemita, koji se, bez ikakve vidljive vanjske promjene, 
pretvaraj.u u somato1de bajerita. Sve nam to govori o vaznosti i onog oblika 
starenja, koji se ocituje usavr8avanjem jedne, vec postojece, kristalne resetke. 
U pojedinim fazama takva procesa kristal ima razlienu (i sve manju) ener
gij u, odnosno razlienu (sve vecu) otpornost prema kemijskim agensima. Radovi 
Ervin-ovi i Osborn-ovi potvrdil!i su prijasnja iskustva, koja su teoretski pot
puno opravdana: da intenzivniji fizicki uvjeti pogoduju bdem 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 vafan, definirat cemo ovdje pojam »starenja« izblize. Uzi
majuci za granienu temperaturu toga prijelaza 130°C19, smatrat cemo stare
njem proces, koji se u aluminijevu hidroksidu spontano zbiva do te tempera
t ure. Osim tlakova, koji ce odgovarati ravnoteznim tlakovima vodene pare do 
130°C, mogu u prirodi kod toga procesa djelovati - zbog tektonskih pokreta 
- i tlakovi znatno veci od ravnote2nih. (Za sada ostavljamo po straqi pitanj e 
moguenosti prijelaza hidrargilita u bemit i kod nizih temperatura, uz velike 
tlakove). P ostoji, prema tome, velika moguenost variranja uvjeta, pod kojima 
hidrargilit stari, pa ce on i po svojoj topljivosti pokazivati najrazlienija 
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 vecih . P ostoji, dakle, i za bemit velika mogucnost varija
cije u svojstvima. 

Fricke je s Jockers-om14 nedavno ponovno potkrijepio princip »pamcenja 
materije«, sto ga je vec prije iznio, a taj princip znaci prenosenje svojstava 
kristala, stecenih pod odredenim uvjetima, na proizvod dobiven iz tog ishodnog 
materijala pod drugacijim uvjetima. Moze se govoriti i o principu »naslijeda« 
mrtve materije. Spomenuti autori svode tu pojavu na zadrfavanje klica 
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(jezgara) ishodnog materijala, kao sto i nastajanje nove krute faze, unutar 
stare faze, tumace stvaranjem takvih klica. Thibon i Charier 33 uvode za 
slienu pojavu (promatranu samo sa stanovista morfologije) termin »epigenie«. 
Prema svemu tome vrlo je razumljivo, da svojstva bemita, koji je nastao iz 
hidrargilita pod odredenim hidrotermalnim uvjetima (vjerojatno samo bla
zima), ne ce zavisiti samo od njih, nego i od svojstava hidrargilita. Direktan 
dokaz za ovu hipotezu u nasem slucaju moze, naravno, dati samo eksperiment, 
ali smo podobni da prikazemo nastajanje hidrargilita i bemita u nasim boksi
tima semom, koja ce biti najblifa dosadanjem nasem poznavanju fizicko
kemij <.>k ih zakonitosti u vezi s tim problemom. 

P ostavljanje takvih sema lako dovodi do formalizma, osobito ako se pro
blem promatra samo sa stanovista jedne grane znanosti. Tako je na pr. 
Visnjakov34 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, gdj e takva za
visnost postoji, pa su bemitni rboksiti redovno stariji od hidral'gilitnih. Ervin 
i Osborn19, crnedutim, u primjeni svojih rezultata, navode upravo cinjenicu, 
da se i bemit i dijaspor pojavljuju u starijim boksitima, ali da idu i sve do· 
eocena. Iz toga izvode samo taj zakljUJCaik, da su ti boksiti »imali vise 
prilik e« da dodu pod takve hidroterma1'ne uvjete, koji su omogucili pre
lazenj e hidrargilita u bemit. Spomenuti je autor (Visnjakov) na pr. zaboravio 
bas nase dalmatinsko podrucj e boksita, u koj em ima i bemitnih i bemitno
hidrargilitnih boksita, koji .su iz eocena, pa .se zato ne mo2e zakljucivati, 
da je geoloska starost jedini fa:ktor, koji je djelovao na stvaranje be
mita. Za razliku od dijaspora, koji je nastao procesima »metamorfizma« 
(sto vjerojatn·o odgovara hidrotermalnim uvjetima) , bemit je prema ViSnja
kovu nastao procesom »kasne dijageneze« iz hidrargilita (bez utjecaja ili 
s utjecajem i »metamorfizma«). Vrijedna je njegova konstatacija (i slaze se· 
S nasim zakljuccima 0 nastajanju bemita iz hidrargilita) , da SU bemitni boksiti 
porozniji od hidrargHitnih zbog genetskog slijeda hidra11gilit - bemit, samo 
sto se time ne moze dokazati proces »kasne dijageneze«, vec jedino spomenutL 
genetski . slijed. Proces »kasne dijageneze« zamislja Visnjakov jednostavno, 
ali i netoeno. Prema nekim drugim autorima, koje je on citirao, postoji izmedu 
svakog kristalnog stanja u redu (spontanog !) starenja amorfno medustanje. 
Ovo je medutim eksperimentalno ocito opovrgnuto spomenutim najnovij im 
istrazivanjima12 s pomocu elektronskoga mikroskopa. Takva je pojava i t eo
retski neodrziva, jer bi to znacilo, da sistem moze spontano prelaziti iz stanja 
vece sredenosti (s manjom energijom) u stanje nereda (s veeom energijom) , 
t . j. da hidrargilit preko amorfnog medustanja prijede opet u bemit. Zbog
svega tog.a je sema iz citiranog rada formaln0rg karaktera, te: gUJbi mnog0 . od 
svoje vrijednosti. 

Dajemo ovdje semu, kojom zelimo samo sistematizirati pregledno cinje
nice, o kojima smo do sada govorili. Zaokruzeni nazivi oznaeuju one oblike 
aluminijeva hidroksida, koji se realno mogu nalaziti u crvenim jugoslaven-
skim boksitima. Svinute strelice pokazuju spomenute mogucnosti velikih. 
razlika u uvjetima starenja i hidrotermalnih sinteza. 
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Ova sema tumaci, za5to u bO'ksitima moze biti hidrargilita, koji se teze 
otapa od bemita. Hidrargilit-»0 « je mogao nastati spontanim starenjem, uz 
najblaze uvjete, i nije morao pretrpjeti znatnijih tektonskih poremecaja. Takav 
ce hidrargilit biti uvijek bolje topljiv od onoga, kod kojeg se starenje odvijalo 
uz ost rije uvj ete (hidrargilit-»n«). Razumljivo je onda, da i beniit-»O«, ako je 
nastao uz blage hidrotermalne uvjete, moze biti lakse topljiv od hidrargilita-»n «. 
Takv~m bi slucaju odgovarao dio bemita iz boksita »Cemernica« i »Rajic«; 
odnosi hidrargilita i bemita u boksitima »Umci«, »Maslenica«, »Crne Lokve« i 
»Rovinj « (vidi sl. 3. radnje citirane pod 4) tumace se, medutim, ostalim kombi
nacijama (i prij elaznih stanja od »0 « do »n«), koje proizlaze iz navedene seme. 
Isto tako postaje razumljiva i jedna ranija konstatacija (izv.edena potpuno 
nezavisno, na temelju drugih eksperir:, entalnih podataka), da pravilo tezeg 
izluzivanja bemita od hidrargilita, pod uvj etima evropskog Bayerova 'IJOstupka, 
vrijedi samo za boksite s najbli:zih lokaliteta10• 

Vee od Lapparent-a35 , pa do najnovijih radova1• 19• 34• 18 i dr. , autori upozo
ravaju i na temperaturu i na tlak kao na faktor e, koji su kod 'Prirodne sinteze 
bemita iz hidrnrgilita u boksitima igrali vaznu ulogu. Za prelazenje ·bemita u 
dijaspor mozemo s prilienoim sigurnoscu prihvatiti cinjenicu, da je potreban 
ne samo minimalni tlak, vec i temperatura19, no danas jos ne mozemo u tom 
smislu izvesti odredeni zakljueak za prelazenje hidrargilita u bemit. Ako ni 
teoretska analiza ne uzmoigne dati odgovora, tesko je refa, da li ce to moci da 
ucini eksperiment, jer nam mogucnost postizavanja velikih tlakova ogranicuju 
mehanicko-tehnoloSka svojstva materijala. Kod prelazenja bemita u dijaspor 
istrazivanja S U U tom pogledu isla vec do krajnjih granica, i to UZ .povisenu tem
peraturu, sto znaci, da bi uz normailnu temperaturu trebalo proizvesti mnogo 
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vece tlakove. Na svaki na·cin ostaje neosporno, da je bemit u na.Sim boksitima 
mogao nastati jedino hidrotermalnim putem. Na pitarrje, da li se to moze tuma
Citi samo djelovanjem vrlo visokih tlakova, i to kod temperatura nizih od 130°C, 
maze dati odgovor jedino detaljno proucavanje stratigrafsko-tektonskih karak
teristika pojedine rudne pojave. 

Rezultati na.Sih ranijih ispitivanja jugoslavens'kih boksita dovodili su nas 
uvijek do promatranja boksita kao sistema s izrazitim koloidno-kemijskim 
SVOJstvima. Tesko je vjerovati, da bi takv.e odlike boks.it mogao steci samo 
mehanickim stvaranjem pojedinih lezi,sta. Mnogo je vjerojatnije, da su poje
dina lezista nastala neposredno nakon kemijskog pretalozenja »netop1jivih« 
ostataka vapnenca. U novije vrijeme sve su eesea slicna misljenja o koloidno
kemijskim, gelnim sistemima, iz kojih je boksit nastao, kako to pise i vec 
citirani Vi18rrjakov34, pa zatim Beneslavskij 36 i drugi. Kod nas je s toga stano
vista dao jedno tumacenje geneze boksita i H. Ivekovic31 • Svima je tim rado
vima zajedniCka hipoteza o kemi:jstkom pretalozenju ostataka vapnenca, ili 
sasvim opcenito, nastajanje danasnjih leZista boksita pretpodnim neposrednim 
talozenjem komponenata iz ionskih otopina. Takvo misljenje zastupa, u vezi 
sa sintezom alumosilikata u nasim boksitima, i M. Karsulin18• Polazna eksperi
mentalna osnova vecine takvih nazir.anja nalazi se, kako se Cini, uglavnom u 
radovima nekih ruskih autora, koje de Weisse5, a i drugi citiraju. 

Nakon dosada.Snjih temeljnih otkriea mineraloga i geolo.ga o boksitima, 
trebalo bi ubuduce rjesavanje problema geneze boksita staviti na sto siru 
fizicko-kemijsku osnovu._ J edino neposredna suradnj a kemicara s rudarima i 
mineralozima, odnosno geolozima, na detaljnom ispitivanju sekundarne struk
ture b-oksita, dakle ispitivanje svojstava aluminijske komponente kao takve i 
njenog odnosa s ostalim mineralima boksita, moze unijeti nesto novoga svijetla 
u ovaj problem. 

Zahvaljujemo ing. R. Marusicu i Dr. Lj. Baricu, sto su s nama diskutirali o pro
blemima iz ave rasprave, a p;rof. H. Ivekovicu zahvaljujemo za susretljivost, kojom 
nam je ustupio rukopis svojega rada. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Uber einige physikalisch-chemi~e GesetzmiiJUgkeiten und die gegenseitigen Bezie
hungen der mineralischen Hauptbestandteile in roten jugoslavischen Bauxiten 

E. Herrmann und S. Maricic 

Jeder Chemiker, der sich eingehender mit dem System Ah03/H20 beschaftigt, 
sowie die Literatur iiber 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 ilber das genannte System auf unser Wissen i.iber Bauxite haben. Zu den ver
schiedenen Theorien ilber die Entstehung von Bauxiten Stellung zu nehmen . und 
diese kritisch zu ilberpriifen ist freilich in erster Linie eine Aufgabe der Geologen 
und Mineralogen. Auf den auBerordentlich komplexen Charakter dieser Frage 
besonders hinzuweisen eri.ibrigt 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 Beschrakung auf die mineralogischen Haupt
komponenten des Bauxits und deren Bildung aus einem gewissen Anfangszustand. 
Unter Anlehnung an die klassischen Arbeiten von Kispatic und Tucan gehen wir 
von der Tatsache aus, daB die Komponenten des Bauxits aus Kalkgebirgen stammen. 
Die Frage, auf welche Art und Weise und durch wekhen Reaktionsmecahnismus 
diese Bestandteile aus den Resten dieser Kalkgebirge entstanden sind, lassen wir 
offen und beschranken uns darauf, verschiedene Beobachtungen, die wir iril. Laufe 
von Jahren an verschiedenen jugoslavischen Bauxite bei der Verarbeitung zu Tonerde, 
sowie eigenen Forschungen iiber Bauxite, gemacht haben und die SchluBfolgerungen, 
die wir daraus ziehen ,in den nachfoLgenden Ausfiihrungen wiederzugeben. 

Das er.ste iiberaus wichtige Grrundproblem, welches sich auch bei der von uns ge
wahlten Beschrankung sofort aufdrangt, ist die Frage ob es moglich ist, daB der 
Bauxit, so wie er heute in den verschiedensten Lagerstatten zutage tritt, durch eine 
rein mechanische Ansammlung und Anhaufung der konstituierenden Komponenten 
und nachfolgende Druckeinwirkung entstanden ist, oder ob diese Komponenten auch 
eine chemische Umfallung 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 beri.icksichtigt, 
doch scheint es uns trotzdem in Anbetracht des komplexen Charakters angebracht, 
die definitive Beantwortung dieser schwierigen Frage noch vorli:iufig offen zu lassen. 

Die industrielle Verarbeitung von Bauxiten zu Tonerde hat sich bekanntlich -in 
der Hauptsache nach zwei Richtungen entwickelt, welche durch den sogenannten 
~uropaischen und amerikanischen Bayerprozel3 gekennzeichnet sind. Die Afuschlul3-
bedingungen sind beim europaischen Bayerprozeh wesentlich scharfer als beim 
amerikanischen. Im letzten werden nur hydrargillitische Bauxite, meist alle lateriti
schen Ursprungs, verarbeitet und diese sind wesentlich leichter aufschliel3bar als 
bohmitische. Ein ganz analoges Verhalten zeigen auch die wenigen europaischen 
hydrargillitischen Bauxite. Geht man von der Tatsache aus, dal3 der Bohmit die erste 
Stufe der Alterung eines Al(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 klart sich freilich 
durch den Umstand auf, dal3 beim hydrothermalen Dbergang von Hydrargillit in 
Bohmit im Bombenrohr ein Praparat erhalten wird, welches in NaOH-Losung 
schwerer losibar iisit .ails Hyckargillit. Etwas :schwie~iger ist a!'lerdings die Tatsache 
zu erkli:iren, dal3 in manchen jugoslavischen Bauxiten Bohmite vorliegen, die in 
NaOH-Li:isung bestimmter Konzentration leichter li:isbar sind als die am schwersten 
li:isbaren Anteile von Hydrargillit in Bauxiten anderer Provenienz. Dieses Verhalten 
steht in gewisser Analogie mit sehr zahlreichen Betriebserfahrungen, die zur Er
kenntnis filhrten, dal3 die im Bauxit vorkommenden Hydrargillite und Bi:ihmite nicht 
allein durch ihre' Kristallstruktur definiert sind und da13 vielmehr die Vorgeschichte 
dieser Substanzen einen sehr wesentlichen Einflul3 auf die physikalisch-chemischen 
Eigenschaften ausi.ibt. Besonders dieses Verhalten veranlal3t uns zu einer Betrachtung 
ilber das gegenseitige Verhaltnis der Komponenten Fe;i03/H20 und Al20s/H20 in 
Bauxiten und dem Versuch eine plausible Erkli:irung zu geben. 

Nach den Untersuchungen von de Weisse5 enthalten »rote« jugoslavische Bauxite 
in ;der Regel nur HydraTgillit und Bi:ihmit, wahrerid die F ei?0 3/H20-Komponerite a1s 
Goethit, bezw. Limonit, Hamatit oder Hydrohamatit vorliegt. Ein Vorkommeri · von 
Diaspor, eventuall als Gemenge mit Bi:ihmit, ist bisher nicht bekannt geworden. 
Dieser Befund deckt sich auch mit den Ergebnissen anderer Autoren4, 1, sowie ri:int
genographischeh Untersucrungen6. Die gegenseitigen Verhaltnisse dieser Minerale 
!assen auf gewisse Regeln schliel3en6. So enthalten bi:ihmitische Bauxite in der Regel 
Hamatit. Wir haben bisher keinen bi:ihmitischen Bauxit gefunden, der nicht gleich
zeitig Hamatit enthalten hatte. Auch bei den Kalkbauxiten von Haiti und Jamaica 
findet ·man diese Regel bestatigts. Auch scheint bei Bauxiten, welche Gemische von 
Bohmit und ·Hydrnrgillit enthalten ,der Gehalt an Hamatit neben Goethit umso gri:il3er 
zu sein, je mehr dieser Bi:ihmit enthalt. Dagegen enthalt der i.iberwiegend hydrargil
litische Bauxit »Maslenica« (bei Drnis in Dalmatien) keinen Hamatit. 

Wir haben bereits in unseren fri.iheren Untersuchungen9• 10 auf die Wichtigkeit 
der »Sekundarstruktur« eines Bauxits hingewiesen, da die KenntniS der minerali
schen Zusammensetzung diesen noch keinesfalls vi:illig charakterisiert. Unter Sekun
darstruktur oder dem Kristallgefilge verstehen wir die filr viele Eigenschaften 
mal3gebende Zusammenlagerungs- und· Verwachsungsart der Kristallteilchen der 
einzelnen Komponenten, deren Gri:il3e und FOII"lil. Daneben spielt aul3eT diesem Faktor 
noch die mehr oder minder fehlerhafte, bezw. fehlerfreie Gitterausbildung eine 
wichtige Rolle. So erhalt man einen gewissen Einblick in solche Verhaltnisse, wenn 
die Li:isbarkeit in NaOH-Li:isung in Abhangigkeit von der Zeit, Temperatur und 
Konzentration des Li:isungsmittels untersucht wird. So ergibt die Li:isbarkeit als 
Fun'ktion der Konzentration F(C).LT folgende interessante Ergebni!S;s4: · 

a) Weder deT im Bauxit enthaltene Hydrargillit noch Bi:ihmit ·sind physikalisch 
homogen. In einem relativ breiten Konzentrationsintervall zeigen diese eine Erhi:ihung 
der Li:isbarkeit mit steigender Konzen~ration des Li:isungsmittels. 

b) Das relativ breite Konzentrationsintervall, in welchem ·sich diese physika
Iische Inhomogenitat manifestiert, ist fi.ir Hydrargillit und Bi:ihmit identisch, nur mit 
dem Unterschied, dal3 sich bei rein bi:ihmitischen Bauxiten in der Regel prozentual 
weniger Bi:ihmit li:ist als unter den gleichen Bedingungen aus einem hydrargillitisch
bi:ihniitischen Bauxit Hydrargillit in Li:isung geht. 
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c) In einem hydrargillitisch-bohmitischen Bauxit lOst sich immer zuerst voll
standig der Hydrargillit auf und erst nach Verstarkung der Reaktionsbedingungen 
wird der Bohmit vom Losungsmittel angegriffen. 

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

Eine plausible Erklarung dieser Erscheinungen ist auf Grund der Kenntnisse 
i.iber das System Al20a/H20 und Fe20 3/H20 moglich. Diese beiden Hauptkomponenten 
des Bauxits mi.issen durch Ausfallung aus einer Losung, in der sie als Jonen vor
handen waren, entstanden sein. Fi.ir diese Ansicht spricht vor allem der Mechanismus 
.der ALterung eines Al(OH)s- und Fe(OH)s-Gels. Vor einiger Zeit wurde von Karsulints 
eine Studie i.iber die Bildung von Alumosilikaten in Bauxiten veroffentlicht. Der 
genannte Autor begri.indet auch die Bildung von Alumosilikaten aus Al- und Si-lonen 
durch sehr stichhaltige Argumente und experimentelle Beweise. Der Hydrargillit 
ist das thermodynamische Endziel der Alterung eines Al(OH) 3-Gels und es besteht 
kein Anlaf3 daran zu zweifeln, daf3 auch der im Bauxit enthaltene Hydrargillit auf 
solche Weise entstanden ist. 

Fi.ir die Entst~hung des Bohmits in Bauxiten bestehen 3 Moglichkeiten: Durch 
Fixierung der ersten Stufe der Alterung eines Al(OH)3-Gels, durch hydrothermale 
Synthese aus Bayerit oder Hydrargillit und schlief3lich durch thermischen Zerfall 
beider Modifikation unter normalen Druck. Die letztgennante Moglichkeit muf3 man 
aus verschiedenen Grunden 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 Entwasserung von Hydrargillit-+ Bohmit -+ Korund auf
treten. Auch ist es sehr unwahrscheinlich, daf3 der Bohmit durch thermischen Zerfall 
aus Bayerit entstand, denn sonst wi.irde gelegentlich in manchen Bauxiten Bayerit 
auftreten. Diese Modifikation ist aber in der Natur vollkommen unbekannt. Schlief3-
lich kann man sich schwerlich vorstellen, daf3 an der Erdoberflache eine Temperatur 
von etwa 35QOC vorherrschte, die fi.ir den Beginn des thremischen Zerfalls notwendig 
ist. Unter solchen Bedingungen mi.if3te man in den tieferen Schichten mit noch 
hoheren Temperaturen rechnen, was wiederum zur Folge hatte, daf3 im Bauxit auch 
gelegentlich selbst Korund auftritt. Davon kann in jugoslavischen Bauxiten keine 
Rede sein. 

Es ist ferner sehr unwahrscheinlich, daf3 sich bei der Alterung des Al(OH)s die 
erste Stufe (Bohmit) erhalten h at . Fi.ir die Fixierung dieser Stufe sind bestimmte 
Bedingungen notwendig ; ein pH von weniger als. 7,4, die Abwesenheit von fremden 
Ionen oder eine Fallungstemperatur von etwa 700. Solche spezifische Bedingungen 
waren in der Natur sicher nicht erfi.illt, gleichgi.iltig ob man dabei an eine » Urfallung« 
odeT eine nochmalige Umfal1ung denkt. Es ist :im Gegentei1l logisch sich solche Bedin
gungen vorzustellen, welche den Dbergang von Bohmit in Bayerit ermoglichten. Da 
dieser wesentlich leichter vor sich geht als der Dbergang von Bayerit in Hydrargillit, 
der letztere aber nur in Bau~iten vorkommt, daher auch diese Umwandlung in der 
Natur erfolgt sein muf3, 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 Bohmits aus 
HydrargiLlit. Fi.ir diese Art der Entstehung !assen sich zahlreiche Gri.inde anfiihren. 
So ist recht bedeutsam, daf3 der Bohmit von Hamatit begleitet wird, Hydrargillit 
dagegen von Goethit (bzw. Limonit). Fi.ir die Entstehung von Eisenhydroxyd in der 
Natur scheint uns dieJenige aus Eisenbikarbonat am wahrscheinlichsten zu sein. Diese 
Verbindung entsteht nach Ivekovicat durch Einwirkung von Humussaure auf die 
Eisenverbindungen des Kalksteins. Durch Einfluf3 von Luftsauerstoff geht dieses in 
alkalischem Medium in Fe(OH)a-Gel i.iber und durch Alterung schlief3lich in Geothit. 
Durch diese Erklarungsweise entscheidet man sich freilich gleichzeitig fi.ir die Hypo
these, daf3 die Komponenten des Bauxits durch eine Umfallung aus den Resten der 
Kalkgebirge entstanden sind. Es gibt noch andere Gri.inde, welche dafiir sprechen, 
die abe1r bei anderer Gelegenhei.t Erwahnung tlnden sollen. Die Eisenoxydkompo
nente des Bauxits gibt uns ebenfalls Hinweise fiir die Tatsache, daf3 der im Bauxit 
enthaltene Bohmit nicht als die fixierte er ste Stufe der Alterung aufzufassen ist. 
Sonst mi.if3te in rein bohmitischen Bauxiten, besonders solchen, die leicht aufschlief3-
bar sind (denn diese Stufe hatte ja die besonders leichte Aufschlief3barkeit 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-bohmitischen. 
Bauxiten der Hydrargillit stets leichter losbar ist als der Bohmit, ferner, daB es. 
bohmitische Bauxite gibt, deren Bohmit mitunter relativ sehr schwere AufschlieB
barkeit zeigt. Das sind alles wichtige Hinweise filr die Entstehung von Bohmit aus 
Hydrargillit unter Druck- und Temperaturbedingungen, welche eine weitere gi.instige 
Gitterausbildung ermoglichten. Es ist uns bisher keine Bauxitart bekannt geworden, 
in welchem der Haup.tteil des Bohmits etwa gleich leicht aufschlieBbar wie Hydrar
gillit ware. Wohl aber ist es moglich, wie die bereits zitierten Experimente4 gezeigt 
haben, daB Dberschneidung in der Losbarkeit fi.ir die kleineren Anteile auftreten. 

Zur Erklarup_g diesecr Ersch€i!Ilung d!ient das im 1kToatischen Text gegebene Schema 
der Alterurig des Aluminiumhydroxyds. Hydrargillit mit der Bezeichnung »0« ent
spricht einer spontanten Alterung unter weitgehend milden Bedingungen. Ein solches 
Praparat ist stets leichter lOsbar als der Hydrargillit »n «, dessen Alterung unter 
wesentlich scharferen Bedingungen vor sich ging. Es braucht wohl nicht besonders 
betont zu werden, daB es zwischen beiden noch Dbergange gibt. Der Begriff des 
»Erinnerungsvermogens der Materie«, welches sich in der Chemie des System 
Al20 3/H20 in sehr zahlreichen Erscheinungen manifestiert14, 33, erweist sich auch hier 
von Nutzen. Daher ist es verstandlich, daB der Bohmit »0« (eines Bauxits) , welcher 
unter milderne hydrothermalen Bedingungen entstanden ist, Anteile enthalt, welche 
leichter lOsbar sein konnen als die am schwersten 10sbaren Anteile des Hydrargillits 
»n« eines anderen Bauxits. Einen solchen Fall findet man in den Bauxitrnustern 
»Cemernica« und »Rajic«4 verwirklicht, wahrend die gegenseitigen Verhalnisse von 
Bohmit und Hydrargillit in den Mustern »Umci«, »Maslenica«, »Crne Lokve« und 
»Rovinj« sich gleichfalls durch das gegebene Schema erklaren !assen. 

Gleichzeitig geht aus den AusBi.ihrungen des Schemas die zum Teil relativ 
leichte, zum Teil relativ schwere AufschlieBbarkeit mancher bohmitischen Bauxite 
hervor, wenn man besonders die kontinuierlichen Dbergange zwischen Bohmit »0 « 
und Bohmit »n« ins Auge faBt. 

Eingegangen am 12. April 19541· 


