Die Rnwendung der Kolloidchemie auf Mineralogie und Geologie.

Bauxit, ein natiirliches Tonerdehydrogel.
Von E. Dittler und C. Doelter (Wien). (Eingegangenam 1. Dezember 1911)

Der jetzt angewendete Begriff ,Bauxit®
hat infolge des Umstandes, daB man unter
Bauxit unrichtigerweise alle tonerdehaltigen
Produkte (Hydrargillit, Diaspor, Kaolin gemengt
mit Eisenhydroxyd [Brauneisenerz] und Kiesel-
sdure [Sand]) versteht, den Charakter eines
Gesteins erhalten.

P.Berthier und E. Dufrénoy!) hatten
seinerzeit ein in Baux vorkommendes Mineral
untersucht und Bauxit genannt, nachdem die
urspriingliche Bestimmung als Gibbsit (Hydrar-
gillit) sich als unrichtig erwiesen hatte.

Hausmann? hat den Bauxit ebenfalls
an den Gibbsit angereiht und denselben als ein
Gemenge von Tonerdehydrat und -Eisenoxyd
und zwar als in der Mitte zwischen Gibbsit

und Diaspor stehend betrachtet. Nach Haus-
mann entspricht der Bauxit der Formel
Al; O3 . 2H,O.

Ein sehr toniges Vorkommen wurde von
Fleckner 1866 Wocheinit genannt3). J. Dana*)
fithrte ebenso wie C. Doelter®) den Bauxit als
selbstandiges Tonerdehydrat an. P.v. Groth
18986) und F. Zirkel 19077) sind dhnlicher
Ansicht.
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In neuerer Zeit wurde von A. Lacroix®
und F. Cornu® der Gelcharakter des Bauxitcs
hervorgehoben und insbhesondere F. Cornu
hielt eine Unterscheidung gewisser isotroper
aus Aluminiumhydrat bestehender Bauxite neben
solchen, welche neben der isotropen Substanz
auch Hydrargillit und Diaspor enthalten, fiir
zweckmiBig. Die isotropen Bauxitvarietiten
benannte F. Cornu nach dem alten Breit-
haupt'schen Namen ,Kliachit®.

A. Liebrich!?fand, daB Bauxite von gleicher
chemischer Zusammensetzung u. d. M. zum Teil
amorph, zum Teil sich doppelbrechend verhielten.

Durch Zunahme des Eisenhydroxydgehaltes
geht der Bauxit nach F. Cornu in tonerde-
reiche Limonite beziehungsweise Toneisensteine
iiber, welche mitunter kleine Mengen von Kiesel-
siure, Phosphorsidure und Titansdure enthalten
konnen.

Auf Grund der Untersuchung von M. Bauer!!)
scheint es wahrscheinlich zu sein, da8§ auch der
Laterit von manchem sogenannten Bauxit
nicht wesentlich verschieden, sondern mit dem-
selben durch Ueberginge verbunden ist. Der
Laterit ist namlich, wie M. Bauer zu zeigen
vermochte, kein wasserhaltiges Aluminiumsilikat
(Ton), sondern ein Aluminiumhydrat (Hydrar-
gillit) mit einer variablen mechanisch beige-
mengten Menge von Eisenhydroxyd 2Fe,Oy
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.3H,0. Ein derartiger ,Bauxit* mit Eisengehalt
wiirde einen Laterit ergeben.

W. Meigen'?) bemerkt mit Recht, daB der
Laterit nichts anderes ist als ein Sammelname
fiir alle moglichen tonerde- und eisenhaltigen
Produkte; dasselbe gilt auch fiir den Bauxit,
unter welchem Namen man kritiklos alle mog-
lichen stark Al, Oy haltigen Zersetzungsprodukte
einschliefilich des kolloiden Aus-
gangsproduktes, dem eigentlichen
»,Bauxit“ zusammengefafit hat.

M. Bauer betonte in einer fritheren Arbeit '3),
dafl der Bauxit im wesentlichen unreiner Hydrar-
gillit ist, der durch Entfernung der Kieselsauren
und Alkalien aus urspriinglich tonerdehaltigen
Gesteinen unter gleichzeitiger Bildung von Eisen-
hydroxyden entstanden ist. ‘

Wenn nun der echte Bauxit, wie im folgen-
den zu zeigen versucht werden soll, wirklich ein
Kolloid ist, so wird man den Namen ,Bauxit*
aufsolchealuminiumhydroxydhaltigenMineralien,
welche ausgesprochenen Gelcharakter erkennen
lassen, einschrinken und man kann dann
zwischen echten Bauxiten und Gemengen von
solchen mit kristallisierten Tonerdeverbindungen
(Hydrargillit, Diaspor), Ton und Kaolin usw.
unterscheiden.

Dafi das, was man bisher Bauxite genannt
hat, in Wirklichkeit nichts anderes als ein Gemenge
vonsehrverschiedenem Material darstellt, erkennt
man insbesondere aus den Resultaten, welche
F. Hundeshagen') gelegentlich seiner Farbe-
versuche an franzosischen (Montpellier),
englischen (Linwood) und deutschen (Vogels-
berg) ,Bauxit“-haltigen Gemengen erhalten
hatte. Manche ,Bauxite farbten sich iiberhaupt
nicht oder nur schwer an: ,basophile und(pseudo-)
oxyphile Farbbarkeit, welche sich nach dem
Glithen betrichtlich inderte, wurde beobachtet.
Kaolin, amorphe Kieselsaure, Hydrargillit, Dias-
por und oolithische Einschliisse von Eisenhydr-
oxyd, welche auch in den ostafrikanischen Late-
riten enthalien sind, bedingten, entsprechend
dem Charakter eines Gemenges, ein firberisch
sehr verschiedenes Verhalten*.

Methode.
H. Stremmec und B.Aarn io*) haben Kaoline
und Tone nach der Methode von J. M. van,
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Bemmelen untersucht und das Verhiiltnis der
Tonerde zur Kieselsidure in dem HCIl-18slichen
2Verwitterungssilikat* zwischen 1:1-19
und 1:14 wechselnd gefunden, wihrend der
schwelelsdureldsliche Riickstand auch hier als
kaolinartig 'sich erwies.

Sie kommen zu dem SchluB, daB die Methode
von J. M. van Bemmelen zur Bestimmung
der Kolloide deswegen nicht geeignet erscheint,
weil durch die angewendeten starken Siuren
die Hydrogele einerseits nicht in die Hydrosole
verwandelt, andererseits aber viele nicht kolloide
Mineralien mit geldost wiirden.

Besser wiren die Methoden der Farbstoff-
absorption, welche, mit der notigen Vorsicht
(wegen der Anfirbung auch gewisser kristalliner
Teile) angewandt, zu brauchbaren Resultatcn
fithren konnen.

Die von F.Hundeshagen!5)zuerst hervor-
gehobene Tatsache, daB fiir das Anfirbevermogen
einer Substanz nebst denchemischeninsbesondere
die physikalischen Eigenschaften mafigebend
sind, lieB die Hoffnung berechtigt erscheinen,
mit Hilfe der Firbemethoden den Kolloidcharakter
der Bauxite etwas niher zu erforschen.

Beniitzt wurde das vonder Fa. Griibler & Co.
gelieferte Ehrlich’sche Triazidgemisch Me-
thylenblau-Sédurefuchsin, fernerSaure-
violett und Fuchsin (Base), welche in ver-
schieden konzentrierter Losung auf Diinnschliff-
priaparate aufgetragen wurden. Die Farbstoff-
losungen wurden in der Regel nur einige Minuten
auf die von Kanadabalsam befreiten Mineralkorper
einwirken gelassen und hernach méglichst voll-
standig ausgewaschen, so daf nur die angefirbten
Teile kolloiden Charakters vom Farbstoff tingiert
und blofie Kapillarwirkungen, wie sie auch der
Hydrargillit und Diaspor geben, von der Unter-
suchung ausgeschlossen blieben.

Zur Erlduterung der Farbreaktionen moge
folgendes Verhalten des Hauptbestandteiles der
Bauxite, der Tonerde, mitgeteilt sein: Das gel-
artige Tonerdehydrat und das wasserfreie Aly O3
1a8t sich weder durch saure noch basische Farb-
stoffe (weder oxyphil noch.basophil im Sinne
F.Hundeshagen’'s) anfirben. Beide Ver-
bindungen sind jedoch intensiv pseudooxyphilund
pseudobasophil, also amphophil fiarbbar, das heiBt,
sie sind in Gegenwart sehr geringer
Mengen von Siure oder Baseimstande,
saure, beziehungsweise basische
Farbstoffe aufzunehmen. Mit anderen
Worten, die Tonerde kann, wenn sie saure

15 Loc. cit.
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und basische akzessorische Bestandteile ad-
sorptionsartig enthilt sowohl von Methylenblau
wie von Saurefuchsin angefirbt werden. Durch
Chromatolyse laBt sich sowohl der basische
wie der saure Farbstoff mit Hilfe von schwach
essigsaurem, beziehungsweise schwach alka-
lischemWasser wieder ausziehen, eine Eigenschaft,
welche besonders bei den infolge ihrer Eigen-
fairbung weniger deutlich sich anfirbenden
eisenreichen Bauxitvorkommen vorteilhaft ver-
wendet werden kann.

Die Kieselsdure als ein weiterer Be-
standteil der Gemenge ist der Typus der rein
basophilen Mineralsubstanz. Die kristallisierten
Modifikationen derKieselsdure (Quarz, Chalzedon,
Tridymit) verhalten sich farberisch vollkommen
indifferent. Zu erwihnen wire ferner das eigen-
tiimliche Verhalten des Kaolins, welcher
einmal infolge seines Kieselsiuregehaltes aus-
gesprochen basophil reagiert, daneben aberanalog
der Oxyphilie der freien Tonerde auch pseudo-
oxyphile Eigenschaften erkennen ldt. Es wiirde
sich demnach schwer eine Entscheidung zwischen
Kaolin und reiner Tonerde treffen lassen,
wenn wir nicht in der alkoholischen Suspension
der Tonerde und des Kaolins ein Mittel hitten,
zwischen beiden zu entscheiden. Die pseudo-
oxyphilen Eigenschaften der Tonerde kommen
nimlich besonders im alkoholischen Medium
zur Geltung, was beim Kaolin nicht der Fall
ist'®). AuBerdem entscheidet in zweifelhaften
Fillen der SiO,-Gehalt. Auf diesem firberisch
differentiellen Verhalten der kristallisierten und
gelartigen Tonerdehydrate, des Eisen-
hydroxyds, welches sich #hnlich wie Ton-
erde verhilt, der Kieselsiure und des
Kaolins Farbstofflosungen gegeniiber, diirfte
der hier gemachte Versuch, die sehr unzuging-
lichen komplexen ,Bauxit“-Gemengteile einer
Unterscheidung zuzufithren, gerechtfertigt er-
scheinen.

Die absorbierende Kraft der ,Bauxite“ aus-
gedriickt durch die Geschwindigkeit, mit welcher
die ganzliche Entfarbung der Farbstoffliissigkeit
erfolgt war, lie neben dem mikroskopischen
Befund Schliisse auf den molekularen Zustand,
die Menge und das Alter der vorhandenen Gel-
substanz zu:

Sehr rasche Sedimentation und geringe Ent-
farbungskraft zeigten:

Die Vorkommen von Dép. Var., Drei-
stitten, Arbe,Ossekund VelkaVodica.

1) F, Hundeshagen, loc. cit.

In 8 bis 10 Minuten entfirbten die Farb-
stofflosung:

Die Vorkommen von St. Helena, Drnis,
Dirnsdorf und Pitten.

In 3 bis 4 Minuten entfirbten die Losung:

Die Vorkommen vonLesBaux,Brignoles,
Zirl, Wochein.

Aufer in Diinnschliffpraparaten wurden Ver-
suche wie folgt ausgefiihrt:

Je 3 g gekornte und gesiebte Substanz
wurden in Eprouvetten mit 30 ccm einer Losung
von 2 g Methylenblau in 300 ccm Wasser
(destilliert) versetzt und geschiittelt, hernach ab-
sitzen gelassen und die Zeit der vollkommenen
Entfarbung der iiberstehenden Farblosung notiert.

Nach etwa 10 Minuten wurde von der Farb-
losung abgegossen, mit Wasser bis zum Ver-
schwinden der Farbe in der Waschtliissigkeit
ausgewaschen und die blau gefirbten Tecilchen
unter dem Mikroskop untersucht; sie zcigten
ein isotropes Verhalten und losten sich in ver-
diinnter HCI, die Lésungen enthielten groBten-
teils Tonerde und wenig Eisenhydroxyd, dagegen
fast keine Kieselsdure. Tonige Teile waren schr
viel intensiver basophil gefirbt. Bei chromato-
lytischer Behandlung mit verdiinnter Essigsdure
und ammoniakalischem Wasser 1 :5 wurde bei
gleichzeitiger Anwendung eines sauren neben
dem basischen Farbstoff Anfirbung mit beiden
Farbstoffen erkannt.

Die einzelnen Versuchsresultate waren:

1. Franzosische Vorkommen.

1. Vorkommen vom Dép. Var: Sehr stark
Fe-schiissige Varietit (Toneisenstein iihnliches
Produkt).

Das Vorkommen vom Dép. Var. zeigt im
Diinnschliff fast gar keine Chromatophilic. Ver-
einzelte basophil sich anfirbende isotrope Ein-
schliisse in einer sehr stark eisenhaltigen Grund-
masse. Der in konzentrierter Salzsiure nach
laingerem Kochen und 30 stiindigem Stehen un-
losliche sehr betriachtliche Riickstand verhielt
sich nach dem Auswaschen firberisch vollkommen
indifferent; er war auch in Kalilauge unléslich
und wurde als Diaspor bestimmt. Damit

"wiirde der geringe Wassergehalt (10,8 Proz.)

dieses ,Bauxites® iibereinstimmen. Das be-
schriebene Vorkommen vom D ép. Var. enthiilt
grofitenteils in HCl unléslichen Riickstand und
wenig gelartige Substanz.

Eine Analyse dieses Vorkommens wurde von
C. Doelter ausgefiithrt und erhalten:



285

Gesamt-Analyse HCl 1gslicher Teil

ALO; 62,09 Proz. AlL,O; 35,96 Proz.
Fe, O, 21,18 Fe,O; 56,42
SiO, 470 SiO, 1,98
CaO 1,89 -CaO 489
MgO 0,40 MgO 0,55 ,
H,O 10,24

100,50 Proz. 99,80 Proz.

Spuren von CO,, PyO;, TiOy und Alkalien.

2. Vorkommen von Les Baux:

a) Eisenfreie Einschliisse u. d. M. zum Teil
aus Hydrargillit bestehend. Der Farbstoff ldfit
sich zum Teil auswaschen. AuBerdem sehr stark
und sich intensiv basophil anfirbende Partien
von optisch isotropem Charakter und Quellbarkeit
nach dem Befeuchten mit konzentrierter Salzsiure.
Auch als Randpartien der Hydrargillitschiippchen
zu beobachten.

b) Eisenschiissige Varietit u. d. M., nur
einzelne hellgefiirbte Oolithe basophil reagierend.
Der grofite Teil farberisch indifferent, ebenso
wie der Salzsidureriickstand.

Sehr fett sich anfiihlende Partien wurden
aus dem Handstiick heraus prapariert und in
Pulverform der Farbstofflésung ausgesetzt. Sie
erwiesen sich als sehr kieselsdurehaltig und be-
standen aus Kaolin ( basophil, bei geringem Zusatz
von sehr verdiinnter Essigsiure pseudooxyphil).

3. Vorkommen von Brignoles:

In ailen untersuchten Schliffen der , Brignoler*
Bauxite waren u. d. M. fast keine kristalli-
sierten Anteile zu entdecken. Die Diinnschliffe
sowohl wie die grobgekornten Pulver entzogen
dem Triazidgemisch schon nach wenigen Minuten
den basischen Farbstoff (die Losung von Sdure-
violett bliel dagegen beinahe unverindert), so
daB dic iiberstehende Fliissigkeit die Farbe der
Farbsdure ,rot“ annahm.

Im Diinnschliff werden durch lingeres Kochen
mit konzentrierter HCl gerade die blau (basophil)
gefirbten Stellen der Praparate am stirksten
angegriffen. Einc Quellung mit Wasser konnte
bei den Bauxiten nicht beobachtet werden!?).
Es kann sich hicr weder wn Hydrargillit
noch Diaspor handeln, da beide firberisch
indiffecrent sind und nur bei Zusatz geringer
Mengen von Siiure oder Base insbesondere nach
dem Gliihen oxyphile Anfirbung zeigen.

F. Hundeshagen erwihnte, dal manche
»Bauxite* im rohen Zustande Andeutung einer

17) Dieses Verhalten deutet auf Tonerdegel, welches
ebenso wie Eisenoxyd nicht wieder aufquillt. J. M. van
Bemmelen, Die Absorption, 318.

pseudooxyphilen Firbbarkeit erkennen lassen.
Bei Abwesenheit der Kieselsiure wire dieses
Verhalten der Bauxitsubstanz ohne weiteres
verstandlich.

Feinstes Pulver verschiedener Bauxitvor-
kommen, welches wir mit Phenolphthalein- und
Lackmuslésung versetzten, zeigte weder saure
noch alkalische Reaktion. Nach dem Gliihen
trat jedoch stets alkalische Reaktion ein.

Die Vorkommen von Brignoles enthalten
bis zu 70 Proz. Tonerde'8), etwa 16 Proz. Wasser,
wenig Eisen und nur eine Spur, etwa 0,5 Proz.
Kieselsdure.

In der Einleitung wurde nun erwéhnt, daB
die amorphe Tonerde sowohl sauren wie basischen
Farbstoffen zuginglich ist; der vornehmlich aus
Tonerde bestehende Bauxit von Brignoles
reagiert aber wie alle Bodenkolloide nur auf
basische Farbstoffe, was mitdem vonF. Hundes-
hagen betonten amphophilen Charakter des
Aluminiumoxyds nicht recht iibereinstimmt. Die
geringe Menge Kieselsiure — 0,5 Proz. — und
etwa vorhandene adsorbierte basische Bestand-
teile miiBten demnach die Basophilie bezw.
(pseudo-) Basophilie des Bauxites bedingen, ob-
wohl - dieser Reaktion die in .allen Bauxiten
anzutreffenden Spuren von pseudooxyphil rea-
gierenden Siuren im Wege stehen; trotzdem
reagierte die isotrope Substanz sehr stark
basophil.

Zur Untersuchung dieser Frage wurden einige
synthetischen Versuche ausgefiihrt: Esistbekannt,
daB Ton (kolloides Tonerdesilikat) ein grofies
Adsorptionsvermégen besitzt, wihrend das der
kristallisierten Tonerdehydrate kaumn in Frage
kommt. Nachdem echte, z. B. franzdsische
Bauxite nur etwa 1 bis 1,5 Proz. Kieselsaure
enthalten'?), der Gehalt an Ton substanz dem-
nach ein sehr geringer ist, so miiBte fiir das
Bindungsvermogen basischer Farbstoffe der
Bauxite ein anderer Grund vorhanden sein.

Es wurde ein Gemisch von wenig Kiesel-
in viel Tonerdegel dadurch bereitet, dafl zu
einer Losung von Kieselsaure in Natronlauge
gelostes Tonerdehydrat aus Al,(SOy); und NH,
hinzugefiigt und das Gemisch im Exsikkator
(HySO,) teilweise entwiissert wurde??). Man
bekommt dann keine salzartigen Verbindungen,
sondern ein Gemenge verschiedener Gele aus

18) C. Hintze, Min. 1, 1963 (1910).

19) Elf verschiedene Bauxitvorkommen Frankreichs
enthalten nur 0,8 bis hochstens 2 Proz. Kieselsiure.

20) J, Hissink, Die kolloiden Stoffe im Boden
und ihre Bestimmung. Ged.-B.J. M. van Bemmelen
67, 1 (1910).
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folgenden Komponenten: SiO,, Al,Os, NayO
und H,O.

Durch geeignete Auswahl in der Konzentration
gelingt es, solche Gelgemenge mit cinem grofien
UeberschuB von Tonerde und wenig Proz. Kiesel-
siure herzustellen. Die Gelgemenge wurden
einem langsamen Trocknungsprozesse am Wasser-
bade unterworfen.

Es wurde ferner in eine 3 prozentige Losung
von Kaliumsilikat gefilltes und ausgewaschenes
Tonerdegel in groBem Ueberschusse eingetragen
und schwach erwirmt. Schon nach wenige
Minuten dauernderErwérmungbildetensicheigen-
tiimliche oolithische Gebilde, welche aus einem
dunkleren Kern und einer helleren Randzone
bestanden und bei Zusatz von Eisenhydrosol
rotbraune Farbe annahmen.

Nachdem vorerst das amphophile Verhalten
des reinen, von Siaure und Ammoniak befreiten
Tonerdegels gegeniiber Methylenblau, Saure-
violett und Triazidgemisch festgestellt worden
war, wurden die oben beschriebenen kiinstlichen
Gelgemenge Farbstofflosungen von gleicher Kon-
zentration ausgesetzt und 10 Minuten lang ein-
wirken gelassen; es erfolgte Anfirbung nur
von Seiten des basischen Farbstoffes ,Methylen-
blau“, wihrend Sdureviolett und Siurefuchsin
ohne jede Wirkung auf die Gele blieben. Das
sehr SiO,-arme Tonerdegel verhilt sich ganz
ahnlich wie die Kolloidsubstanz des Bauxites.
H.Stremme?!) hat nachgewiesen, daB beiZusatz
von Kieselsduresol zu einer Aluminiumsulfat-
16sung im Verhiltnis 1 AlbOy : 1SiOy ein Nieder-
schlagvon 1Al O3:13.1 SiO, entsteht, wahrend
Al O; in Losung ging. Man sieht also die
auBerordentliche Fahigkeit der Tonerde in saurer
Lésung Kieselsidure niederzuschlagen. Schon
duBerst geringe Mengen SiO, (selbst in schwach
essigsaurer Losung) beeinflussen dieFarbwirkung
der Al O3y im basophilen Sinne. Reines Al, O3-
Gel wirkt auch auf saure Farbstoffe, Ton niemals.

Durch Dialyse wurden noch folgende Hydro-
sole in reinem Zustande gewonnen: Kieselsiure
und Ferrihydroxyd.

Eine miBig verdiinnte Lésung von Wasserglas
wurde in verdiinnte Salzsaureldsung eingegossen,
wobei kein Niederschlag sondern ein Gemenge
des Hydrosols der Kieselsdure, gemengt mit
Natriumchlorid und Salzsdure entstand. Das
Kieselsiurehydrosol wurde nach dem Graham-
schen Verfahren von den Elektrolyten befreit,
wobei einc klare Fliissigkeil entstand, welche

%) H, Stremme, Zeitschr. f. Min. u. Geol. 1908.

nach einiger Zeit koagulierte und sich stark
basophil anfirbte.

Schon sehr geringe Mengen des
Kieselsiurehydrosol zum Aluminiumoxydhydrat-
gel, das durch Hydrolyse des Azetates und
Wegkochen der freien Essigsiure hergestellt
wurde, hinzugefiigt, verwandelten, ebenso wie
bei dem fritheren Versuch, den an und fiir sich
amphophilen Charakterdes Aluminiumhydroxydes
in den basophilen und auf Zusatz verschiedener
Mengen von Eisenhydroxydgel trat dieselbe, nur
schwichere Wirkung ein. Man erkennt also,
daB die Basophilie der kolloiden Tonerde durch
schon sehr geringe Mengen Kieselsdure hervor-
gerufen wird.

1. Qesterreichische Vorkommen.

4. Vorkommen von Dreistdatten (Nied.
Oesterreich). Dunkel rotbraun gefirbte
Varietit mit sehr betrichtlichem Fe-gehalt. Die
dunkle Farbung des Bauxites lie nur das Ver-
fahren der Chromatolyse zu; Salzsdure-
riickstand firberisch indifferent, Laugeriickstand
amphophil reagicrend. Ein bestimmtes Quantum
(etwa 2 g) von dem Material wurde it
25 ccm  einer verdiinnten Farbstofflgsung
10 Minuten lang versetzt und ausgewaschen,
bis die iiberstehende Waschfliissigkeit eine Farb-
stoffaufnahme nicht mehr erkennen lieB. Das’
getrocknete Pulver wurde hernach mit 25 ccm
einer normalen Essigsiure, chromatolytisch be-
handelt, wobei der basische Farbstoff des Triazid-
gemisches aus dem Mineralgemenge ausgezogen
und kalorimetrisch mit der Ausgangsfliissigkeit
verglichen werden konnte. Die Losung war
beinahe farblos, es hatte also sehr geringe
Farbstoffaufnahme stattgefunden.

Das Vorkommen wurde schon seinerzeit von
V.v.Zepharovich??) als Toneisenstein und
nicht als Bauxit bezeichnet. Der erste Name
ist beizubehalten.

5. Vorkommen von St. Helena, Istrien.

Das Gemenge enthilt sehr viel Ton von
roter Farbe, daneben Brauneisenerz, Hydrargillit
und Diaspor, welcher bei der Behandlung mit
Salzsdure und Natronlauge im Riickstande verblieb.

Die sehr zahlreichen oolithischen Einschliisse
zeigen nach erfolgter Anfirbung teilweise den-
selben gelartigen Charakter, den man in den
fritheren Schliffen beobachten konnte. Bringt
man z. B. die kombinierte verdiinnte Farbstoff-
losung milt Hilfe ciner Kapillare u. d. M. auf

2) Min. Lex. 1859, 195.



287

den von Kanadabalsam gereinigten Diinnschliff
und 14aBt die Farblosung einige Minuten ein-
wirken, so zeigen sich alsbald blau gefirbte, kon-
zentrisch aneinander gelagerte Schichten, welche
zum Teil von ungefarbten kristallinen Ringen
durchzogen sind. Man kann auf diese Weise
sich sofort Klarheit tber die Menge des im
»Bauxit* verbreiteten Kolloides verschaffen.
Meist zeigten nur die #uBersten Rinden der
oolithischen Einschliisse die Umwandlung in die
Kolloidsubstanz.

6. Vorkommen vonPitten(Nied.Oester-
reich).

(Hohlraumausfiillungen im paldozoischen
Kalk und auch am Kontakt von Phyllit und
Kalk anzutreffen), besteht ebenso wie das Vor-
kommen vom Tollinggraben bei Leoben zum
grofien Teil aus Hydrargillit, u. d. M. homogen
aussehende isotrope limonitische Masse, welche
sich erst nach lingerer Zeit mit basischen Farb-
stoffen anfirbte. Beide Produkte reagierten
deutlich sauer und verhielten sich dem Limonit
dhnlich.

Die Analyse des sogenannten Bauxites vam
Tollinggraben, welche nach einer freund-
lichen Mitteilung des Herrn Prof. K. Redlich
Herr F. RuB} ausfiihrte, ergab:

Gliihverlust 23,31 Proz.
Al O, 41,65
Fe,O, . 22,50
Si0, 12,656
MnO, 0,27 ,

SummaAi_IOO—,BB; Proz.
Berechnet fiir 6 Al;Oy.2Fe, Oy

3510,.20H,0

Glithverlust . 24,5 Proz.
AL Oy . 41,6
Fe, O, . .27,
SiO, 122

Summa:h 100,0 Proz.

Im Diinnschliffe gewahrt man deutlich Hydrar-
gillitschiipppchen mit ' in der Langsrichtung
in einer isotropen Grundmasse, welche sich
anfirbte. Diese enthilt kolloide Tonerde mit
sehr viel Eisenhydroxyd. Das Produkt ist mehr
zum Toneisenstein gehorig.

7. Vorkommen von Dirnsdorf (Nied.-
Oesterrcich).  Spaltenausfilllungen im pa-
liozoischen Kalk; gehort eher zu Toncisenstein.

Das Material enthilt:

Fe, O3 46,30 Proz.
Aly Oy 26,20
SiO, 580
H,O 20,00

U. d. M. scharf abgesetzte und nicht mit dem
eingeschlossenen Kalk in irgendwelcher Ver-
bindung stehende Fe-haltige oolithische Ein-
lagerungen. Man sieht u. d. M. sehr deutlich,
wie die Fe; Oy und Al Os-haltigen Losungen
in den bereitsvorhandenen Kalk ein-
gedrungen und sich in feinen Aeder-
chenverzweigthaben. An einigen Stellen
des Diinnschliffes sieht man ferneroolithische
Hiillenumdie eingeschlossenenKalk-
spatkristalle.

Es finden sich Konkretionen von Eisen-
hydroxyd, Hydrargillitschiippchen und Feld-
spatreste.

Im Diinnschliff erfolgte auch Aufnahme von
sauren Farbstoffen, offenbar infolge des vor-
handenen oxyphil reagierenden Kalkes. GréBere
kalkfreie Teile des Vorkommen verhielten sich
wie Wocheinite und zeigten fast augenblicklich
Anfirbung mit Methylenblau. Geringe mit Methy-
lenblau angefirbte Teile des Dirnsdorfer ,Bau-
xites* bestehen aus Kolloidsubstanz.

8. Zirlit von Zirl (Tirol).

A. Pichler fand bei Zirl ein amorphes
,Allophan“ ihnliches, aus Tonerdehydrat be-
stehendes Mineral, das er Zirlit nannte.

Das von Herrn Professor Dr. K. Redlich
freundlichst iiberlassene Produkt zeigte neben
sehr viel beigemengtem Ton, Eisenhydroxyd und
Kalk, eine weifle zerreibliche und erdig sich
anfiihlende Masse, welche den reinen Zirlit dar-
stellte und u. d. M. sich vollkommen isotrop
verhielt. Die Substanz war leicht in Siuren
und Lauge 16slich und reagierte intensiv basophil.

9. Vorkommen von Ossek (Bohmen):

Sehrstarkeisenschiissige Varietit z. T. pscudo-
oxyphil reagierend. Im Diinnschliff war chromato-
lytisch geringe Aufnahme des basischen Farb-
stoffes wahrzunehmen.  Besonders in den
Hohlrdumen konnte die Anwesenheit der basophil
sich anfiarbenden Kolloidsubstanz nachgcwiesen
werden. Das Gemenge enthdlt Kaolin und
besteht groBtenteils aus eisenschiissigem Ton.

10. Vorkommen von Velka Vodica(Dal-
matien); »

Ist ein Gemenge von sehr stark eisenhaltigen
Konkretionen und Ton, eingebettet im Kalk.

" 9) Die Analyse stammt von Herrn Bergverwalter
Franz Haid in Payerbach, Nied.- Oesterreich.
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Einzelne oolithische Partien im Schliff zeigen
Anfirbungsvermogen mi: basischen Farbstoffen.
Das grob gekérnte Pulver des Materiales lieB
sich mit Hilfe der Anfirbung in einen kolloiden
und kristallinen Anteil trennen.

Hier wire auch das Vorkommen von Drnis
anzuschlieBen, welches ebenso wie das von
Velka Vodica nur zum geringsten Teil aus
Bauxit besteht.

Wocheinite aus Krain.

11. Gelblichgraue Varietdat: Die
Wocheinite verhalten sich @hnlich den Brignoler
und Les Baux Bauxiten, d. h. sie bestehen
fast durchwegs aus Kolloidsubstanz, hiufig ge-
mischt mit Ton. Das Material, welches dhnlich
wie die franzgsischen Bauxite und dasVorkommen
von Dirnsdorf an der Zunge klebt, zeigt
sowohl im Diinnschliff als auch grob gepulvert
fast augenblicklich Anfirbung mit basischen
Farbstoffen. Ein Tropfen der Kombinations-
losung auf den von Balsam befreiten Schliff
gebracht wird schon nach wenigen Minuten
rot, das Material intensiv blau gefirbt.

12. Ein rotlichbraunes Vorkommen
zeigte ganz dieselben Farbreakiionen wie die
helle Varietit. Besonders auffallend wird der
Unterschied dieser stark eisenhaltigen Wochei-
nite gegeniiber gewissen Vorkommen des D ép.
Var, die bei annidhernd gleichem Eisengehalt
sehr geringe Anfirbung erkennen lassen. Es
kommt hier wohl auch auf den molekularen
Bau der Bauxite an. Der Wocheinit bleibt im
Wasser sehr lange aufgeschlimmt, wihrend
das Vorkommen vom Dép. Var sich rasch ab-
setzt. U. d. M. bildet das Vorkommen homo-
gene, isotrope Einschliisse plastischen Tones
enthaltende Massen.

Schlu.

Die ,Bauxitische“ Substanz reagiert infolge
immer beigemengter kleiner Mengen Ton und
amorpher Kieselsiure wie ein Bodenkolloid,
also basophil. In den angefirbten Teilchen
der Produkte liaB8t sich mit verdiinnter HCI
(Diaspor ist darin unléslich, Hydrargillit
nur nach lingerer Behandlung und Erwidrmung
16slich) die beigemengte Kieselsdure und tonige
Substanz ausziehen und nach gehorigem Aus-
waschen und Eindampfen der filtrierten Fliissig-
keit, auch Anfirbbarkeit mit sauren Farbstoffen,
insbesondere im alkoholischen Medium, beob-
achten. Der eingedampfte Riickstand enthalt
fast nur Tonerde, aber keine Kieselsidure.

Diese Tonerde stammt aus dem kolloiden
Bauxit, einmal, weil der eventuell in ver-

diinnter HCI etwas mit sich losende Hydrar-
gillit schon vorher als ,micht mitangefarbt®
vor der weiteren Untersuchung entfernt wurde,
ferner, weil eine Verwechslung mit Ton oder
Kaolin infolge der fast ginzlich entfernten Kiesel-
saure ausgeschlossen erscheint. Der Hydrar-
gillitgehalt kann iiberdies, wie F.Hundeshagen
hervorhob, durch Glithen der Praparate, wobei
eine intensive (pseudo-) oxyphile Farbbarkeit
(bei Diaspor etwas geringer) eintritt, merkbar
gemacht werden, wihrend das Gel seiner Firb-
barkeit mehr oder weniger beraubt wird.

Nur miissen bei Ausfithrung dieser Reaktion
eventuell vorhandene kohlensaure Erdalkalien
durch Behandlung mit verdiinnter Essigsaure
ausgezogen werden?d).

Zersetzter Hydrargillit zeigt Anfarbung wie
das Kolloid selbst, ebenso die Uebergangs-
formen zum Hydrargillit.

Es ist wahrscheinlich, daB das Kolloid sich
allmdhlich in Hydrargillit verwandelt (kiinst-
liche Hydrogele der Tonerde nihern sich bei
Anwendung erhéhter Temperatur nach halb-
jahrigem Liegen der Formel Al O;.3 HoO)29),
aber auch der umgekehrte Fall, dafl aus dem
Hydrargillit durch Zersetzung kolloides Ton-
erdegel entsteht, wire denkbar.

Es lassen sich also die verschiedenen Ge-
mengteile der sogenannten ,Bauxite“ im Diinn-
schliff firberisch folgend unterscheiden:

1. Hydrargillit und Diaspor. Im kri-
stallisierten Zustande nicht anfirbbar, nur zer-
setzt basophilen Firbungen zuginglich.

2. Ton (mikrokristallinischer oder amorpher
Kaolinit mit Adsorptionsprodukten). Infolge
des Kieselsiuregehaltes stark basophil reagierend,
weshalb eine Verwechslung mit SiO,-haltigem
»Bauxit* moglich erscheint. Hier entscheidet
neben dem Verhiltnis Prozente Al,O,; zu Pro-
zente SiO, die alkoholische Suspension der
feinst zerriebenen fraglichen Gemengteile.
Bauxit reagiert darin auch (pseudo-) oxyphil,
Kaolin nicht. Diese Reaktion kann auch im
Diinnschliffe ausgefiihrt werden.

3. Kieselsdure als Quarzsand reagiert
nicht auf Farbstoffe. Als amorphes Produkt wird
sie stets vom Tonerdegel adsorbiert gehalten
und reagiert dann basophil.

4. Brauneisenerz (Limonit) reagiert
sauer und firbt sich basophil. Die Anfirbung
ist geringer als bei Tonerdehydroxyd.

2) F.Hundeshagen, loc. cit.
%) J.M.vanBemmelen, ,Die Absorption®, 46.
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Von allen Vorkommen wurde ein wésseriger
Auszug hergestellt (24 stiindiges Digerieren von
2 g Pulver in 25 ccm Wasser) und die abfil-
trierte Losung eingedampft; das eingedampfte
Filtrat reagierte in den Fillen, bei welchen noch
Kieselsdure vorhanden war, sofort mit Methylen-
blau unter Entfirbung der konzentrierten Farb-
16sung.

Auch in dem nicht eingedampften wisserigen,
etwas opalisierenden Auszug der Bauxitkolloide
(nahezu reine Tonerde; die angefiarbten Teil-
chen wurden unter der Lupe gesammelt, ge-
pulvert und lingere Zeit mit destilliertem Wasser
digeriert) trat bei Zusatz von einigen Tropfen
Farbbase Entfirbung der blauen Losung ein.

Kaolin, Diaspor und Hydrargillit
setzten sich am Boden des GefiBes ab, wihrend
die kolloiden Produkte teilweise in Losung
gingen. Th. Schlosing?® fand in den Tonen
einen ihnlichen amorphen Stoff, welcher in
Wasser suspendiert blieb und bei Zusatz von
Elektrolyten koagulierte.

Soviel geht aus den Anfirbeversuchen her-
vor, daf sich die Bauxitvorkommen verschie-
dener Herkunft sehr verschieden verhalten und
auch bei scheinbar analoger chemi-
scher Zusammensetzung nicht mit-
einanderidentifiziertwerdendiirfen.
DaB der echte Bauxit nicht Hydrar-
gillit und Diaspor ist, ist sicher; das
ergibt auch die mikroskopische Untersuchung
zahlreicher Bauxitdiinnschliffe, in welchen die
Diaspor- und Hydrargillitschiippchen trotz der
zum Teil schon vorhandenen Verwitterung
gegeniiber dem vorhandenen Kolloid die cha-
rakteristischen Unterschiede im Anfirbungs-
vermogen zeigten.

Das aus dem Aluminiumsulfat durch Alkali-
basen gewonnene kolloide Tonerdehydrat ent-
hilt auch im trockenen Zustande mehr (zirka
5,5 bis 6) Wasser als die wirklichen kristalli-
nischen Hydrate der Tonerde (Hydrargillit und
Diaspor). Die Absorptionsfihigkeit fiir Wasser
und Farbstoffe weist aber noch weitere Ver-
schiedenheiten auf, je nach der Konzentra-
tion der Ausgangsstoffe, der Lage-
rungszeit und der Erwarmung.

J. Donau?’) erwithnt ferner, daB das Ab-
sorptionsvermogen der Tonerde grofler sei als
das der Kieselsiure. Kieselsdure ist in allen
echten Bauxiten nur in untergeordneter Menge

%) Th. Schlosing, Compt. rend. 1438 (1878);
© 376, 473 (1879).

2l) J.Donau, in J. M. van Bemmelen ,Die
Absorption“ (Th. Steinkopff, Dresden 1910).

vorhanden, sie kann aber, wie die Versuche
gezeigt hatten, auch in geringsten Mengen den
basophilen Charakter des Tonerdegels hervor-
rufen.

Nach dem Gesagten miissen wir unter den
vermeintlichen Vorkommen bauxithaltigen Ma-
teriales unterscheiden:

1. Echte Bauxite (in den Bauxititen oder
Gelalumoliten): Solche, welche fast ‘durchwegs
aus kolloiden, nichtplastischen Substanzen zu-
sammengesetzt sind: Vorkommen von Les
Baux, Brignoles, der Wochein (mit
Ton gemischt), Zirlite.

2. Gemenge von Gel- und Kristalloidalu-
moliten, welche das Kolloid in geringer Menge
enthalten und neben viel Eisenhydroxyd
groBtenteils aus kristallisierten Tonerdehydraten
bestehen. Fiir diese Klasse von tonerdehaltigen
Gesteinen wird der Name Kristalloidalumolite
(Diasporite #®|, (iibbsitite) vorgeschlagen. Ein
Vorkommen vom Dép. Var, Dirnsdorf,
Pitten, Tollinggraben, dalmatinische
Varietidten, Ossek in Bohmen, St. Helena
in Istrien.

3. Solche, welche sich schon aus den Eigen-
schaften ihrer Plastizitdt heraus als zum groflen
Teil aus Fe-haltigem Ton zusammengesetzt er-
weisen. Vorkommen von Dreistitten, ge-
wisse Varietiten aus Dalmatien (Velka Vo-
dica), vom Dép. Var u. a.

Der Bauxit wire als ein irreversibles Ton-
erdegel aufzufassen, das Eisenoxydhydrat in ver-
schiedener Konzentration beigemengt enthalten
kann. Das Gel besitzt keine plastischen Eigen-
schaften, dagegen grofie Absorptionskraft fiir
alle méglichen verunreinigende Beimengungen,
insbesondere fiir Kieselsdure: ferner fiir Hy O,
CO,, SO4 P;0O; und TiOy. Im Charakter
eines solchen Geles liegt es, kontinuierliche
Ueberginge und komplexe Gemenge zu bilden.
Es ist aber unstatthaft, den ganzen Gemenge-
komplex, wie es bisher geschehen ist, Bauxit
zu benennen, sondern es muf}, wie dies ins-
besondere von M. Bauer und W. Meigen
getan wurde, der Bauxit als ein Tonerdehydrat,
allerdings von kolloid er Beschaffenheit, auf-
gefafit werden.

Bei den Loslichkeitsversuchen in konzen-
triertet Salzsdure zeigte es sich, daB stets Ton-
erde aus dem Hydrargillit in Losung ging.
Wollte man nun die Methode J. M. van

28) Die Bezeichnung ,Diasporite“ ist iibrigens
schon von P. Krusch fiir gewisse Diaspor im Ueber-
schuss enthaltende Vorkommen angewendet worden.
(Zeitschr. f. prakt. Geol. 16, 362 1908.)



290

Bemmelen’szurBestimmungdesKolloidgehaltes
in ,Bauxit“-haltigen QGesteinen anwenden, so
wiirde man die Tonerde aus dem Hydrargillit
(Diaspor ist in Salzsdure unléslich) zusammen
mit der kolloid in Losung gegangenen Tonerde
in cinem einzigen Komplex bekommen, aus dem
der Gehalt an Gelsubstanz nicht ersehen werden
konnte. Es sind aber Versuche mit schwach
alkalischem, beziehungsweise essigsaurem Wasser
im Gange, welche ebenso wie die Hygro-
skopizitdtsbestimmungen von Bauxiten die Firbe-
versuche erginzen sollen.

Es ist uns eine angenchme Pflicht, den
Herren Prof. Dr. K. Redlich und Privatassisten-
ten Dr. P. GroBpietsch, welche uns in der
liebenswiirdigsten Weise Bauxitvorkommen zur
Verfiigung stellten, ebenso wie Herrn Regie-
rungsrat Prof. Dr. F. Berwerth und Herrn
Universititsassistenten Dr. Rolf von Goérgey
fiir iiberlassene Bauxite unseren herzlichsten
Dank auszusprechen.

Mineralog. Institut
der K. K. Universitit Wien.
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