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LJUDE VIT BARIC 

0 OSNIM ELEMENTIMA KOVELINA, 0 DIMORFiNU I 0 
TRIMORFIJI ZrSiO' - TV ARI 

1) T eskoce pri odredivanju osnih elemenata kovelina nijesu bile ne
znatne radi toga, sto je· vrlo tesko bilo naci za to potrebne dobro razvijene 
kristale. BREITHAUPT {lit. 1) je 1844. godine na kristalima iz Leoganga 
u Salzb urgu odredio, da su oni heksagonski. Prva je mjerenja deset go
dina kasnije izveo na kristalima iz toga nalaziSta G. A. KENNGOTT (Sit
zungsberichte der k. k. Akad. der Wissenschaften 12, Wien 1854, 22). Ta 
se mjerenja jako razlik_uju od kasnijih mjerenja, koja je na kristalima 
iz tog nalazista obavio L. BUCHRUCKER (lit. 2, str. 135 - 136). Dok na
ime prema KENNGOTTU imamo za kut 

(1011) : (0001) = 778 42' 

dotle je BUCHRUCKER za taj kut mjerenjem dobio 79° 18', Malobrojna 
i nesigurna dotada8nja mjerenja potakla su S. STEV ANOVICA {lit. 3), 
da na lijepom materijalu iz Bora _provede nova mjerenja. On ih-je izveo 
na preko 100 kristala i kristalnih odlomaka. On se t akoder tuZi, da su 
izmjerene vrijednosti kolebale tako nepravil no, da su se jedva mogle is
poredivati. Uz to on nagla$uje i svako pomanjkanje paralelizma u plo
hama, koje bi morale medusobno korespondirati, a to >+\lpucuje na to, da 
tu. imamo posla sa sraslacima. Na debljim kristalima mogu se sraslaci 
prepoznati po malenim prelomima bazalnih bridova-« {lit. ~' str. 350). 
&aslacki zakon zbog zamrsenosti sraslackih tvorevina nije uspio razri
jesiti {lit. 3, str. 352). Na temelju opaianja na najboljim, svuda naokolo 
razvitim kristalima smatra STEVANOVIC (lit. 3, str. 350), da je kovelin 
monoklinski sa osnim elementima 

a: b : c = 0,5746 : 1 : 0,6168 

{J = 90° 46' 

Uzmemo Ii medutim u ruke bilo koje novije djelo, naci eemo uvijek, 
da se kovelin spominje kao heksagonski mineral. U najnovijem, sedmom 
izdanju Daninog djela: The System of Mineralogy (lit. 4) na str. 250 na
lazi se i posebno upozorenje, da se monoklinska, mozda eak i triklinska 
interpretacija kovelina nije mogla odr:Zati nakon provedenih daljnjih 
kristalografskih i strukturnih istraiivanja. Od kristalografskih istraziva
nja spomenut cu ADAM-ova istraZivanja izvedena na kovelinu iz nalazi
sta nedaleko od grada Alghero na Sardiniji {lit. 5). Kao sto je VeC spome
nuto: STEV ANOVIC svodi znatna odstupanja u mjerenim kutovima na 
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sraslace kovelina. ADAM medutim istiee, kako STEV ANOVIC uzimlje, da 
su dvije piramidalne plohe, koje se javljaju u vaznim zonama sa pri
blizno jednakim polarnim distancijama (na pr. njegove plohe p i 1 sa 
srednjim polarnim distancama od 50° 40' i 506 58') raznovrsne, premda su 
kolebanja u njegovim opa:Zanim vrijednostima dva do tri puta veea od· 
razlika u tim srednjim vrijednostima. I ADAM je na svojim kristalima 
u vecem broju mjerenja - on je izrnjerio 115 istovrsnih zona na 77 kri
stala odabranih iz~ 23 primjerka kovelina - opafao istu pojavu. Polazeci 
medutim sa pretpostavke heksagonskoga sistema odredio je ADAM sred
nju pogresku aritmeticke sredine za sva svoja najbolja opa:Zanja. Ta se 
pogreska pokazala vrlo malenom. Obzirom na sama mjerenja nije dakle 
bilo nikakvoga . razloga, da se za kovelin mjesto heksagonskoga ·Sistema 
uzme monoklinski (lit. 5, str. 11). Sto se tiee kolebanja u polofaju ploha,. 
za to se mogu pretpostaviti dva uzroka: ili se radi o nepravilnostima pri 
rastu kristala ili o sr~lacima. Buduci da se - ka:Ze ADAM (lit. 5, str. 50) 
- kolebanja najjaee ocituju kod podredenih ploha, dok se glavne plohe· 
ponavljaju bez kolebanja, mora se 2akljuciti, da se radi o nepravilnosti-
ma pri rastu. · 

Obzirom na spomenuto mora se otkloniti miSljenje, koje u jednom 
svom nedavnom Clanku (lit. 6) iznosi Vasilije SIMIC veleci, da je STE
V ANOVIC za kovelin »utvrdio med:utim, da sigurno ne kristaliSe heksa
gonalno, vee monoklinicno, a morZ.da ii. triklinifoo•• (lit. 6, str. 409). 

Neka bude napomenuto 'i to, da se u najnoviji~ djelima nigdje ne 
spominju sraslaci kovelina (isporedi na pr. lit. 4, str. 249). U netorn citira
nom djelu spominju se sraslaci inace u posebnom razdjelu pri opisivanju 
pojedinih minerala. Refleksnomikroskopskim putem, o cemu se u vrijeme 
STEV ANOVIC-evih istrazivanja kovelina nije moglo ni slutiti, lako bi 
se danas, ako ne drugacije, a ono bar kv?litativno u nabruscima moglo 
utvrcliti sraslace. RAMDOHR, koji je uz koveline iz brojnih nalazista 
po svijetu rudnomikroskopski ispitivao i kovelin iz Bora (lit. 7, str. 525), 
posebno spominje pri fiziografiji kovelina to, da sraslaci nijesu prirnje
ceni veleei: »Zwillingsbildung ist nicht beobachtet« (lit. 7,str. 523). 

Odredivanja strukture kovelina bila su dosta teska. OFTEDALo~a 
istra:Zivanja (lit. 8; vidi i lit. 9, str. 77) pokazala su, da se radi o izrazitoj 
slojastoj strukturi heksagonskoga sistema, kako se to kod kovelina mora 
ocekivati zbog vrlo dobre kalavosti smjerom osnovnog pinakoida. - Re
zultate OFTEDAL-ovih istra:Zivanja potvrdio je nedavno BERRY (lit. 10). 

2) Druga stvar, na koju bismo se u vezi sa spomenutim clankom 
V. SIMIC-a (lit. 6) mogli kratko osvrnuti, jest pitanje, da Ii bi se danas 
moglo odlucno ustvrditi, da dimorfin ne postoji. U tom pogledu uputio 
bih mozda najbolje na 14. izdanje KLOCKMANN-ovog udzbenika za rni
neralogiju (lit. 11, str. 380) ili mozda jos bolje na vee spomenutu Daninu 
knjigu (lit. 4, str. 197 - 198). U ovom posljednjem djelu spominje se i 
original~a literatura, koja se odnosi na dimorfin. 

3) Pristupimo konacno tomu, da se razmotri pitanje navodne trimor
fije materije ZrSi04, koju SIMIC spominje u svom clanku (lit. 6, str. 408) 
povodeCi se za S. STEV ANOVIC-em. Danas se moze to pitanje razmatrati 
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sa sasma drugacijega stanovii!ta, nego i!to . je to bilo moguce u vrijeme, 
kada je S. STEV ANOVIC objavio svoj prvi rad o cirkonima. Poznava
nj e strukture cirkona, ZrSiQ, s jedne strane i trimorfnih modifikacija 
titanskog dioksida, to jest rutila, anatasa i brukita s druge strane nuzno 
nas dovodi do zakljucka, da u kristalokemijskom pogledu izmedu cirkona 
i nijedne od tri polimorfne modifikacije Ti02 nema izotipije, ma da izmedu 
cirkona i rutila obzirom na njihove kutove postoji velika slicnost. Vee je 
to dovoljan razlog, da se izmedu Ti02 i ZrSiQ, .ne povlace nikakvi zakljuc
ci o analogiji trimorfizma za ZrSiQ,. U vrijeme medutim, kad je Steva
novic vrsio svoja istrazivanja na cirkonima (lit. 12), nije se o tim struk
turnim odnosima jos nHlta znalo. Prenesemo Ii se u to vrijeme, kad se 
zn.alo, da cirkoni pokazuju velika kolebanja u gustoci (3,8 - 4,8) i da se 
u optickim svojstvima takoder ocituju velike razlike, tad ce nam izgledati 
lako shvatljivim, da je Stevanovic podijelio cirkone u · tri kategorije a, 
b i c. U kategoriju c spadaju optiCki dvoosni cirkoni gustoce 4,3 koji :Za
renjem prelaze u normalni cirkon b sa gustocom oko 4,7. Sasma razlicito 
-se pona8a iprema njemu mineral sa gusfooom 4,0 (kat.egor.ija a),· »a ta 
pojava daje naslucivati, da je u njemu mjesto cirkonija sadrfan neki 
<l.nigi, cirkoniju vrlo bliz element« (lit. 12, str. 252). Dvije godine kasnije 
pe>navlja tu misao SPENCER (lit. 13). 

U eemu je sastojalo neobieno pona8anje kategorije a? Indeksi loma 
"SU mnogo nizi nego kod kategorije b, a dvolom (opticki jednoosan poziti
van) je izrazito slab. Gu.stoea se nakon grijanja jos ne8to smanji. Dok kate
gorija c grijanjem prelazi u k\ltegoriju b, dotle se kod kat.egorije a takav 
prelaz po STEV ANOVIC-u (lit. 12, str. 248) ne opafa. Hipotezu nekog dru
goga, cirkoniju vrlo blizog elementa postavlja STEV ANOVIC, ma da se 
prema ikemijskoj analizi iZVI'Senoj u laboratoriju profesora kemije na Miin
-chenskoj politehnici MUTHMANN-a poikazalo, da kemijski sastav cirkona 
ka tegoriJe a tocrio odgovara kemijsikom sastavu normalnog cirkona sa viso
korn gustoeom (lit. 12, str. 247). Kad je kasnije na temelju EPPLER-ovih 

.. (lit. 14), SIMON-ovih (lit. 15) i GAUSE-ovih (lit. 16) ispitivanja, koja su 
se prvenstveno odnosila na opticka sv9jstva cirkona, ali je u njima bilo i 
keniijskih analiza, isprva izgledalo, kao .da ona potvrduju STEVANOVIC
evu razdiobu u tri kategorije i kad se na temelju kemijskih analiza hi
poteza o cirkoniju vrlo blizom elementu pokazala kao nepotrebna, tad od 
.te razdiobe do zakljucka o trimorfizmu supstancije ZrSiQ, nije viSe tre
balo uCiniti veliki korak. STEV ANOVIC ga je izvrsio 1940. godine (lit. 17). 
lzvr8io ga je u vrijeme, kad se na temelju opseznih, dugotrajnih i razno
lik:ih ispitivanja obavljenih na obilnom mineralnom materijalu utvrdilo, 
da o polimorfiji ZrSi04 ne me>Ze biti govora. Dok na pr. K. CHUDOBA 
jos 1935. godine (lit. 18, str. 362) cvrsto podrfava STEVANOVIC-evu raz
diobu cirkona u tri kategorije, istice on zajedno sa v. STACKELBERG
orn godinu dana kasnije (lit. 19, str. 243), da b-, c- i a-cirkoni, kako je to 
utvrdeno rentgenografskim istrazivanjima, l'lisu razlicite modifikacije, nego 
da svi oni imaju istu re$etku, koja je u specifiCki lakim cirkonima poreme
l'ena i to u tom smislu, da-interferencije rentgensikih zraka uz opadanje 
gustoce cirkona postaju sve nejasnije i slabije, a konstante re5etke se po
vecavaju, ali najviSe za kojih 1,4°/o tako, da bi se tim prema njima (lit, 19, 
str. 246) rnoglo objasniti snizenje gustoce cirkona samo do nekih 4,5. Radi 
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toga oni pretpostavljaju, da bi a-cirkoni mogli sadrfavati jo8 i velike ko
licine lakse amorfne supstancije. 

lste godine (1936) izlazi na ruskom jeziku radnja E. KOSTYLEVE 
(lit. 20), kojom je konacno razjasnjena i priroda specifiCki najlak:sih cir
kona. U toj radnji iznosi ona rezultate svojih istraiivanja, koja su obu
hvatala odredivanje gustoce, optiCka ispitivanja, <>dredivanja sadriaja vode, 
spektralnu analizu, djelomienu kemijsku analizu i DEBYE-SCHERRER
HULLograme. N ajvainiji rezultat njene rentgenske analize sastoji se tom, 
da nefareni cirkoni najmanje gustoce ne daju nikakvih linija u rentgen
skoj slici. Kristali, kod kojih se farenjem gustoea smanjila (a to je prema 
STEV ANOVIC-u karakteristicno za kategoriju a-cirkona), pokazuju me
dutim nakon zarenja ostar dijagram, ' u kojeni se ocituju uglavnom linije 
kubienoga Zr02 i 3 - 4 linije 6-kremena. Uz to su se javljale i neke od 
najjaCih cirkonovih linija. Za specificki najlakse cirkone, na pr. za dva 
od njih, kojima je prije farenja u Pi-loncicu gustoea iznosila 3,967 i 4,02, 
a nakon farenja se smanjila na 3,947 odnosno 3,960, slijedi iz svega toga,. 
da je 'u njima doslo do gotovo potpunog metamiktnoga raspadanja cir
kona u njegove sastojke Zr02 i Si02. Takvim bi se raspadanjem uz pot
puno razorenje kristalne resetke cirkona dalo razjasniti snizenje gustoce 
tak do 3,7. KOSTYLEVA za to zakljucuje, da su STEVANOVIC-eve ka
tegorije a- i c-cirkona samo kristali cirkona, koji su u razlicitoj mjeri 
metamiktno raspadnuti. Poveeava Ii se pri zarenju ci.rkona gustoea, tad 
se kristalna resetka regenerirala. Snizuje li se naprotiv, pri tom gustoca, 
tada su se iskristalizirali sastojci Zrcn i Si02. Za metamiktno potpune> 
raspadnute cirkorie predloZila je ona naziv cirkonoid. Oni dolaze osim 
na Ceylonu i na Madagaskaru te u Marjinskoj tajgi. Kasnije (1946. god.) 
je KOSTYLEV A u vezi s tim problemom objavila jo8 jednu radnju (lit .. 
21) nadopunjujuci svoje prija8nje rezultate. . 

Godinu dana, nakon sto je izasla prva radnja E. E. KOSTYLEVE, 
iznose slicne rezultate i M. v. STACKELBERG i K. CHUDOBA (lit. 22)~ 
koji je pri tom i citirii.ju. Iz njihovih pokusa sa zagrijavanjem (lit. 22, str. 
255) izlazi, da se gustoea prirodnih ci.rkona pri tom poveeava to lakse, sto je 
ona vi!la i bila; · drugim rjeCima !ltci se neki cirkon bolje priblifava stru
kturno neporemeeenim ci.rkonima visoke gUstoee. N akon svega spomenu
toga to je jasno samo po sebi. Proces regeneriranja ici ce to lakse, sto je 
i poremetnja izazvana metamiktnim raspadanjem bila slabija. 

Dvije godine iza njene prve radnje iza8la je WEIGELOVA radnja 
o cirkonu (lit. 23). Vl;l:lnost te radnje je u tom, !Ito se izotropiziranje cir
kona svodi odlueno na sadriaj radioaktivnih supstancija u njemu. Mladi 
cirkoni od Mogoka u Burmi ne pokazuju izotropizaciju ni kraj svoje 
jake radioktivnosti. Na taj naCin ova istraiivanja nl1Zno dovode na 
l\fO'GGE-ove misli izreeene jo8 192?.. godine (lit. 24, str. 758). Prema 
njemu su velika kolebanja u gustoci, dvolomu i sadrfaju vode u · cirlto
nima barem djelomicno u vezi sa radioktivnim izbijanjem i to sa djelo
vanjem o,l-eestica. CHUDOBA i v. STACKELBERG nijesu se mogli od
luCiti za to jo~ ni 1936. godine (lit. 19, str. 245). Pretpostavi Ii se, da me
tamiktno stanje i s tim povezanu izotropizaciju cirkona, kao i sve ostale 
pojave karakteristiene za metamiktno stanje, izazivlju a-Cestioe, tad je 
lako objasniti, da u mladim cirkonima od Mogoka nemamo izotropizaciju 
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usprkos njihove razmjerno jake radioktivnosti. U razmjerno kratkom 
vremenu od njihova postanka nije naime bilo jos dosta udaraca tih 
snainih projektila, koji bi razorili resetku tih cirkona. Broj udaraca ovisi 
ne samo o kolicini radioaktivnih tvari u cirkonu, nego i o vremenu, kroz 
koje se vr8ilo radioaktivno izbijanje. Vrlo stari cirkoni mogu i uz manji 
sadrfaj radioaktivnih tvari biti dalekosefoo' izotropizirani. 

Metamiktno stanje moze se izazvati i umjetno tako, da se minerali 
izle>Ze djelovanju a-cestica iz jakih radioaktivnih izvora. Prvi pokus u 
tern smislu izveli su na cirkonu 1940. godine v. STACKELBERG i ROT
TENBACH (lit. 25; vidi i lit. 26, str. 154). . 
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LJUDEVIT BARIC: 

1JBER DIE ACHSENELEMENTE DES COVELLINS, UBER DEN DIIMORPHIN 
UND UBER DEN TRIMORPHISMUS DER ZrSi04-SUBSTANZ 

ZusammenfassUJOg 

Es wird kritisch die Stellung zu einigen in Lit. 6 erwiihnten Behaupturi
_gen, welche mit dem heutigen Stande der Wissenschaft . unvereinbar sind, ge,. 
nommen. 

1) In Lit. 6, Seite 409 sagt SIMIC, dass vor der Arbeit von S. STEV A
NOVIC (Lit. 3) iiber den Covellin dieses Mineral filr hexagonal gehaltein wurde. 
·stevanovic · stellte aber fest, dass ,..er bestimmt micht hexagonal, sondern mo-
n9klin, vielleicht auch trikliln krist.allisiert«. . 

Obwohl sich die Messungen des Covellins nur mit erheblichen Schwi
erigkeiten durchfilhren ikonnten, so ist es heute nach den Untersuchungen voo 
Adam (Lit. 5) eindeutig erkliirt, dass Covellin hexagonal ist. Die grossen 
Schwankungen in Messungen wollte Stevanovic durch die komplizierten Zwil-

· ungsbildungan, deren Gesetz er nlicht lOsen kom1te (Lioht. 3, S. 352), erkliiren. 
Die Zwillinge sind :im iibrigen bisher am Covellin nicht festgestellt worden, 

·erzmikroskopisch in deri Anschliffen auch lllicht. Dies wird von P. RAMDOHR 
.besonders betont: »Zwilligsbildung ist nicht beobachet« (Llt. 7, S. 523). 

Die Struktur des Covellins hat sich ebenfalls als hexagonal erwiesen (Lit'; 
8 und 10). 

2) Vor eilnem halben Jahrhundert hat sich S. · Stevanovic anlas1ich seiner 
·untersuchUl!lgen des Auripigments im Sinne der Nichtexistenz des Dimorphlns 
geaussert. Es ist traglich, ob man das auch heute sagen darf, wie das SIMIC 
Wiederholt. Siebe darii.ber z. B. Lit. 11, S. 380 und Lit. 4, S. 197-198. 

3) Im Jahre 1903. hat Stevanovic die Zircone in drei Gruppen (a, b und 
·c) geteilt (Lit. 12) und im Jahre 1940. hat er sogar einen dem Trimorphismus 
der Ti02-Modifikationen analogen Trimorphi<>mus der ZrSi04-Substanz betont 
-(Lit. 17). Rutil ware nach ih~ mit ib-Zirconen, Anatas mit a-Zirconen lliild 
Brookit mit c-Zirconen isomorph (Lit. 17, S. 673-674). 

Durch ihre Arbeit Uber die Ursachen der Schwankungen des spezifischen 
Gewichts be:i Zirconen (Lit. 20) konnte E. KOSTYLEV A feststellen, dass die 

. spezifisch leichteren a- · und c-Zircone von Stevanovic nur verscbiedene Stufen 
des metamikten Zerfalls sind. Die spezifisch leichtesten Zircone stellen fast 
volligen metamikten Zerfall des Zircons in die Bestandteile Z~ und Si0s 
·dar. · 
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