
Chimia 11 • 1957 ■ Januar 13

Zur Kenntnis von Böhinit und Diaspor im Bauxit1
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1. Allgemeines

Bauxit stellt ein kompliziertes Gemisch verschiedener 
Mineralien dar2-3’4’8’6. Die Menge und die Art der ein­
zelnen Mineralien beeinflussen in hohem Maße die Qua­
lität von Bauxit im Hinblick auf seine Verwendbarkeit 
zur Tonerdegewinnung3’7’8.

Nach der chemischen Analyse bilden A12O3, Fe2O3 
und SiO2 die Hauptkomponenten5’6. Erfahrungsgemäß 
liegt die Kieselsäure meistens als Kaolinit gebunden vor. 
In einzelnen Fällen kann sie aber auch als Quarz vor­
kommen. Die Eisenkomponente kann als Hämatit 
(Fe2O3), Goethit (a-Fe2O3 • H2O) oder Lepidokrokit 
(y-Fe2O3 • H2O) vorliegen. Die wichtigste Komponente 
ist die Tonerde (A12O3). Diese kommt als Hydrargillit 
(y-Al2O3 • 3H2O), Böhmit (y-Al2O3 ■ H2O) und Diaspor 
(a-Al2O3 • H2O) vor.

Das Vorkommen und der Anteil von Hydrargillit, 
Böhmit und Diaspor bestimmen weitgehend die Auf­
schließbarkeit von Bauxit für die Tonerdegewinnung. 
Unter den gewählten Aufschlußbedingungen im Bayer- 
Prozeß ist hydrargillitischer Bauxit sehr gut, Böhmit­
haltiger gut und Diaspor-Bauxit dagegen sehr schlecht 
aufschließbar.

Im BAYER-Prozeß wird eine bestimmte Menge Bauxit mit 
starker Natronlauge (etwa 300 g Na2O im Liter) im Autoklav 
aufgeschlossen. Daraus bildet sich lösliches Natrium-Aluminat.

Durch besondere Maßnahmen wird dann aus der filtrierten 
Lauge das Trihydrat (A12O3 • 3H2O) ausgefällt und zu Ton­
erde kalziniert.

Eine genaue mineralogische Kenntnis der verschie­
denen Bauxitmuster ist daher unerläßlich. Da die einzel­
nen Bauxitmineralien submikroskopische Größe haben, 
eignen sich nur bestimmte Feinstrukturmethoden zur Un­
tersuchung, z.B. die Röntgenanalyse, die differentielle 
Thermoanalyse (DTA), die Dichtemethode4, die Auf­
nahmen am Elektronenmikroskop usw. Besonders schwie­
rig und oft ungenügend erweist sich die quantitative Aus­
wertung.

In neuerer Zeit wurde die Infrarot-Methode in die 
Bauxitforschung eingeführt9. So zeigen Hydrargillit, 
Böhmit und Diaspor voneinander stark verschiedene 
Absorptionsbanden. Eine Möglichkeit zur quantitativen 
Interpretation war bisher nicht bekannt. Die in der or­
ganisch-chemischen Konstitutionsaufklärung mit Infra­
rot gemachten Erfahrungen10’11 berechtigen aber zur 
Annahme, daß sich gewisse Eigenschaften, z. B. die Auf­
schließbarkeit von Bauxit, aus den Infrarotspektren ab­
leiten lassen müssen.

Die vorliegenden Ausführungen befassen sich mit der 
Charakterisierung von Böhmit und Diaspor im Zusam­
menhang mit der Aufschließbarkeit von Bauxit im 
BAYER-Prozeß und der nach der Röntgenmethode er­
mittelten mineralogischen Probenzusamniensetzung12.

2. Kristallaufbau

Den charakteristischen Baustein von Hydrargillit, 
Böhmit und Diaspor bildet das A1(OH)6-Oktaeder, in
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■welchem das Al3+ im Zentrum sitzt und koordinativ 
von 6 OH“ umgeben wird. Je nach der Art der Ver­
knüpfung der Oktaeder13 entsteht das Strukturgitter 
von Hydrargillit, Böhmit oder Diaspor. Hydrargillit 
kristallisiert monoklin14, während Böhmit und Diaspor 
orthorhombisch aufgebaut sind16.

Strukturmäßig wurden Diaspor und Goethit, Böhmit 
und Lepidokrokit zueinander als isomorph erkannt. Sie 
haben somit zueinander analoge Kristallstrukturen. 
Diaspor wird als a-AIO(OH) und Böhmit als y-AlO(OH) 
dargestellt, entsprechend dem a-FeO(OH) für Goethit 
und dem y-FeO(OH) für Lepidokrokit. Grundlegende 
Arbeiten darüber liegen von Ewing16’17, Ervin und 
Osborn15’18, Reichertz und Yost19, Rooksby20, Mil­
ligan und McAtee21 vor.

Das Kristallgitter von Diaspor16 besteht aus Schicht­
ebenen (Abb. 1), in denen die Oktaeder in Form von 
Doppelketten, den sogenannten double rutile strings, an­
geordnet sind. In diesen haben immer 2 Al-Oktaeder 
eine O-O-Kante gemeinsam. Diese Schichtebenen sind 
so über die O-Gruppen der Oktaederecken miteinander 
verknüpft, daß immer 3 Oktaeder eine Ecke gemeinsam

Abb. 1. Kristallgitter von Diaspor nach Ewing16

haben. Nach elektronentheoretischen Überlegungen11 
und zwecks Einhaltung der stöchiometrischen Bedin­
gungen wird der Wasserstoff einem Anion von der Form 
/ 1 \ 3(OH —I 2 zugeordnet. Diese Anschauung führte zur 

berechtigten Annahme von -OHO-Brückenbindungen 
zwischen 2 benachbarten O-Gruppen verschiedener 
Oktaeder16’17. Lokalisiert wird eine solche H-Brücken­
bindung auf den kürzesten O-O-Abstand von 2,71 Â 
zwischen zwei übereinanderliegenden Schichtebenen.

Das Kristallgitter von Böhmit ist aus Schichtpaketen 
zusammengesetzt, wie aus der Analogie zu Lepidokrokit17
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geschlossen werden konnte (Abb. 2). Im Gegensatz zu 
Diaspor fügen sich die Al-Oktaeder in der Weise zusam­
men, daß sie eine O-O-Kante, ferner 4 und 2 Ecken ge-

Abb.2. Kristallgitter von Lepidokrokit (Böhmit) nach Ewing17

meinsam haben. Daraus entsteht eine Art «Gratstruk­
tur». Die Vierfachecken bilden die Oj-Gruppen und lie­
gen im Paketinnern, während die Zweifachecken rand­
ständige OII-Gruppen sind.

Ähnlich wie bei Diaspor werden bei Böhmit H-Brücken­
bindungen zwischen 2 benachbarten Schichtpaketen po­
stuliert17. Im Unterschied zu Diaspor werden bei Böh­
mit -OnHOnHOn-Doppelbrücken angenommen, wie 
sie z.B. bei polymeren Alkoholen bekannt sind10’11.

Umstritten ist der O-O-Abstand zwischen den benach­
barten Schichtpaketen. Allgemein wird der von Rei­
chertz und Yost19 mitgeteilte Abstand 2,47 Â ange­
nommen. Die neuesten Untersuchungen21 ergaben für 
Böhmit einen O-O-Abstand von 2,70 bis 2,72 Ä1.

3. Charakterisierung der OH-Gruppen

Zahlreich sind die Infrarotuntersuchungen, die den 
Nachweis verschiedener OH-Gruppen zum Gegenstand 
haben10’u’ 22>23124’2B’26’ 27. Von besonderem Interesse sind 
die Arbeiten von Glemser und Mitarbeitern28’ 29>30’31’32. 
An einer Serie kristallisierter Hydroxyde wurde der Zu­
sammenhang zwischen OH-Radius83 und Absorptions-
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maximum im Infrarotspektrum untersucht. Es wird ge­
zeigt, daß das Auftreten von H-Brücken vom O-O-Ab­
stand zweier nicht dem gleichen Metailion zugehöriger 
0- bzw. OH-Gruppen abhängig ist. Der maximale 0-0- 
Abstand wird auf 3,2 Â festgelegt, während Pauling11 
hierfür 2,9 Â annimmt.

Mit zunehmender Annäherung von 2 OH-Gruppen 
oder einer OH-Gruppe an ein O-Atom wird daher der 
Hydroxylwasserstoff immer mehr von seinem zugehö­
rigen Sauerstoff gelockert. Zuletzt gehen die Eigen­
schaften des Hydroxylwasserstoffes verloren, und die 
OH-Gruppen werden sauer.

Der Übergang von den ungestörten OH-Gruppen zu 
den -OHO-Brücken verläuft kontinuierlich, wie dies 
Abb. 3 zum Ausdruck bringt. In analoger Weise müssen 
sich auch die sauren Eigenschaften ändern. Dies erklärt, 
warum die basischen Hydroxyde im rechten und die mehr 
sauren im linken Kurvenabschnitt von Abb. 3 liegen.

Bezogen auf die hier interessierenden Hydroxyde, 
muß demnach der saure Charakter wie folgt zunehmen:

Hydrargillit Lepidokrokit Goethit Diaspor

Die von Glemser und Hartert 80 berechneten Bindungs­
energien der H-Brücken sind in Tab. 1 zusammengestellt :

Tab. 1. H-Brücken-Energien einiger Mineralien

Mineral H - Brücken- Energie 
in kcal/Mol

Hydrargillit..................................... 4,81
Lepidokrokit ......... 5,83
Goethit ............................................. 6,28
Diaspor............................. 6,83

Abb. 3. Zusammenhang zwischen OH-Radius* und Absorptions­
maximum der OH-Schwingung nach Glemser und Hartert30

* Vgl. Fußnote 33.

Diaspor hat somit die stärksten und Hydrargillit die 
schwächsten H-Brücken. Über Böhmit liegen diesbezüg­
lich keine Angaben vor. Aus der Analogie der Kristall­
gitter von Diaspor-Goethit und Böhmit-Lepidokrokit 
dürfte für Böhmit eine H-Brücken-Energie von etwa 
6,3 kcal/Mol zu erwarten sein.

Aus Abb. 3 geht klar hervor, daß die OH-Absorptions­
banden mit zunehmender H-Brücken-Energie nach län­
geren Wellen verschoben werden. Hydrargillit, Böhmit 
und Diaspor lassen sich daher eindeutig anhand der OH- 
Valenzschwingungen im Infrarotspektrum nach weisen, 
wie dies Tab. 2 zum Ausdruck bringt.

Damit läßt sich auch das unterschiedliche Verhalten 
von Hydrargillit, Böhmit und Diaspor in der Elektro­
phorese erklären34. Diaspor und Böhmit reagieren als 
schwache Säuren. Hydrargillit, welcher bedeutend 
schwächere H-Brücken aufweist, reagiert amphoter mit 
einem isoelektrischen Punkt zwischen pH 4,8 bis 5,2.

Tab. 2. OH-Absorptionseffekte von Hydrargillit, Böhmit und 
Diaspor (nach Fred Erickson9)

Hydrargillit Böhmit Diaspor

linp Freq.cm 1 Â in/z Freq.cm 1 Äinp Freq.cm 1

2,975
2,960
2,917
2,842
2,765

3361
3378
3428
3518
3616

3,247
3,065

3079
3262

3,42 2900

4. Charakterisierung von Bauxit im Infrarotspektrum

Die funktionell verschiedenartigen OH-Gruppen zwi­
schen Böhmit und Diaspor kommen ebenfalls in den 
Infrarotspektren von griechischen Bauxitmustern zum 
Ausdruck. So wird bei abnehmendem Diasporgehalt eine 
Intensitätsverminderung der OH-Absorptionsbande bei 
3,45 p und gleichzeitig eine Verstärkung der für Böhmit 
typischen zwei OH-Banden bei 3,06 p und 3,26 p beob­
achtet.

Abb. 4. Zusammenhang zwischen Diasporgehalt und
OH-Bandenverhältnis -|^

34 J.v.Schuylenborgh und A. M. H. Sänger, Rec. Trav. Chim. 
Pays-Bas 68 (1949) 999.
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Abb. 4 zeigt, daß sich das Verhältnis der Intensitäten 
zwischen den OH-Banden bei 3,06 p und 3,45 p mit dem 
Diaspor- und Böhmitgehalt der Proben ändert. In ähn­
licher Weise veranschaulicht Abb. 5 eine gesetzmäßige 

3,06 
Abhängigkeit zwischen dem OH-Bandenverhältnis —

und der Ausbeute von Bauxit. Es scheint, daß die Auf­
schließbarkeit von Bauxit weitgehend auf die unter­
schiedliche Stärke der H-Brückenbindungen im Diaspor- 
und Böhmitkristall zurückgeführt werden kann.

Abb. 5. Zusammenhang zwischen Ausbeute und 
t 1 ..1 • 3,06 ÜH-ßandenverhaltnis • •

Die Aufschließbarkeit verläuft aber nicht linear zum 
Böhmit- und Diasporgehalt. Die Abhängigkeit kommt 
in einer gleichmäßig gekrümmten Kurve zum Ausdruck,

wie dies die aus den Abb. 4 und 5 hervorgegangene Abb. 6

/OO SO 30 70 GO SO W SO 20/0 O% 307/07//'

Abb. 6. Zusammenhang zwischen Ausbeute und Diaspor-Anteil

5. Zusammenfassung

Untersucht wurde die Struktur von Böhmit und 
Diaspor im Zusammenhang mit der Aufschließbarkeit 
von Bauxit für die Tonerdegewinnung.

Am Beispiel von griechischen Bauxitmustern wurde 
auf die Bedeutung der OH-Gruppen im Böhmit- und 
Diasporkristall hingewiesen. Die verschiedene Auf­
schließbarkeit von Bauxit ließ sich mit der unterschied­
lichen Stärke der H-Brückenbindungen im Diaspor- und 
Böhmitgitter darstellen.




