
STJEP.AiN SCAYNICAR 

TERMICKE, STRUKTURNE I KEMIJSKE KARAKTERiLSTIKE 
KLORiITA '8 PAiPUKA 

S ! tabele i 1 crte%om " tekstu 

U radu 5U iznijetii rC"mJltati min~ral<>Skrih i:stra!ivanja ld.ooi·ta s Pa.puka 
- l<>kalitet: prvi demi pritok .potoka V.ranovQ, NE od sela Kiamemki 
V~jak; istraiiva.nja 311 se 5a1tojala od termiacih, rendgcnografskih i 
kcmijlk.ih anailiza.:· 

UVOD 

Terenska geoloSiko-pctrografska istraiZiva.nja Slaivooskog gorja pod 
ruk<>vodstvom prof. M. Taj de r a zah'V'atila su tolrorn 1959. god. i 
seriju ni1Sk<>-metamorinih stijena na podrucju Kamenskog Vucja:ka. Tu 
je na useu prvog desrmg pritoka u potok Vranovo uzet i uzora:k soma­
k'Om-S-26;-rezuLtati laooratorij1skih minerabskih ispitivanja uzorka S-26 
sadrianii ru· u ovom radu. 

_ _Maikfoskopski gusti i kompaktni monominerailni agregat klorita zelene 
je bojc. Stru.ktura je mikrolllristalasta s cesticama ojednaike vcliCine. 
Kratko prizmatski kri'Stali:ci klorita su ~est<1 blago svinuti - helminti: 
samo svijainje je popratna pojava plastiCne deformacije s translacijom 
paralelno {00 I), ·zbog kojc m zmca u stvari izgradena od tankith paketa 
.povczanih preko zajednickih {001} ravnina. 

Pleohroizam klorita je dobro izraien u bojama tipifuim za kloritsku 
grupu minerala: zelena boja paraldno (001) i svjetlo luta okomito na 
(001). Nai1uprot tome, mesinga.sto do zlatno .Zuta interferentna boja jc 
anomaJ..na, a or.ijentadja indikatrise (okomito na bazni pina:koid titra 
najsporija tra!ka) neuobieajena za kloritsku grupu minerafa i opeeniw 
za skupinu fil~liikata. Uprav() te opticke karakteristike, koje zaishwuju 
posebnu paZn.ju te ce zajedno s genezcnn biti obradene u jedn~j odvo­
jenoj publikaciji, pot.akle su nas na debaljna strukturna, termiOka i ke­
mij.ska istraiZi'Vanja klorita s Papuka. Dobiveni re7)ultati, ooim Sto pred­
s_tavlj_aju novi pri:log mineralogiji ikloritske grupe, prl.IZit cc lwantita-· 
trvnu podlogu za studij geneze i opti:ke k<mkretnog materijala. -
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Gcoloiki vj csnik 18 (1964) 

TERMICKE KARAKTERISTIKE 

,Termicko ponafanje minerala kloritske grupe bilo je pre<lmet ispiti­
vanja niza iistra:zivaea, kao sto su 0 r c e 1 (1929), .s a b_a ti~ r _ (1950), 
Brin d I e y i A 1 i (1950), Br i n d I e y i You el I (1953), C a i I­
I ere i Hen in (1957) i drugi. Njihovi nalazi mogli bi se kratko ovako 
sumirati: 14 A - Kloriti (osim ripidolita i turingita) pokazuj.u d'Vije 
endotermne rea:kcije, jednu jaeu na oko 600° C i drugu slabiju na oleo 
&00° C; ove reakcije predstavljaj u dvostepenu dehidratidju klorita s 
time da je pirvo zahrvacen brucitni a zabim ota•lkni sloj; sa smanjenjem 
vdi.Cine Ce-stiiea dva procesa dehi.dratadje se sve Jace razlueuju; na oiko 
900° C fOJ1I11ira se n01Va krista.Jiz1rana faza (redovito olivin) uz osloba­
danje energije. Gubitak vode iz brucitnog ·sloja pr-ati odredena reorga­
nrzacija strukture, sto se oeituje na znatnoj promjeri~ - intenziiteta 001 
refleksa rendgenskih zraka. 

ei 

. ,,. -· 

b 

" SI. I. a) Tcrmograviimetrijska krivulja; b) difcrencijailno-tefmicka kmulja; 
· c) tempera.tuma krivulja. 

Fig. 1. a) .Thertnograuimetric c1mie; b) differential-thermal curve; c) temperature curtie. 

Krivulje na slid 1. prikazuj1;1- ter~ioko pona.Sanje kl91rita s Papuk~ 
unutar initervala od 20 d<> 1100° C i kod brzine zagfij1avanja od ·c. 
10°/min. Diferencijalno·-termicka krivulja ima samo dva maksimuma, 

270 



SciWnifar: Klorit s Papuka 

jedan vdo duboki endotermni s pikom na 660°C i drugi uzak egzo­
temini s pikom ila 838° C. Ispitan je utjecaj smanjenja velicine cestiica 
na wk DT krivulje; on se sastojao u neznatnom pomaku (najvise za 
100 C) endotermnog pika na nifu temperaturu. 

KTivulju promjene tdine uzorka u ovisnosti o temperaturi karakteri­
zi:ra samo jedna dobro ·izraZ'ena stepenka, koja pocinje kod 520° C i 
zavi'Sava kod 670° C. Iz razlike u tdini uzo!"ka na pocetku zagrijiavanja 
i na kraju 1reakcije dobije se gubitak od 11,4 tdinskih 0/o. 

DT i TG ana.Jiza su u potpunom skladu. One iprufaju siguran' dok~ da 
se dehiidratacija hrucitnog i talknog sloja kloritskog strukturnog· paket~ 
zbiva u jednom jedinom procesu, a ne odvojeno kod razlicitih tempera­
h1r·a, iako klo•rit s ,Psunja predstawlja dobro kristaliziranu tvar. Da bi se 
veze meta.I - hidroksil mogle prekinuti kod priblifoo iste frekvencij e 
tenmickih vibracija, potrebno je da spomenute veze bu<lu jednake iii 
v.rlo bliske po j.akosti i <la suma jakosti veza·koje zavirSavaju u hidroiksil 
iOJlJU bude za sve hidroksil io~ statistiCki oje-dnaka, neovisna o tome 
da Ii OH pripada brucitnom ili talknom sloju; to svaJcako ovisi o raspo­
·djeli kationa (po vrsti i broju) u oktaedrijskim fopljinama izmedu bru­
citnog i ta.lknog s-Ioja, kao i o udjelu elektrostaitski1h sila, odnosno vodi­
k01Vih most.ova, u medusobnom povezivanj'u stnikturnih paiketa. Na to 
Cenio se osv:rnuti ka:sni,je prilikom diskusije kemijskog sastava klorita 
s Papuka. · · · - · 

STRUKTURNE KARAKTERISTIKE -

. U pedOBtat.ku monokristala kod uzorka klorita s · PaJp~ka" za 1str¥i­
vanje struktumih karakteristiika pomotu difrakcije rendgenskih· -maika 
mogla je bi1ti primjenjena jedino Debye-Scherrerova metoda. U ra<lu su 
paralelno· ko·riSteni cHindrirna kamera s nominalnim radiu'SOill od 114,6 
mm uz filtrirano zraeenje od kobaHne antikatode i ' vd1i1ci Philipsov dii­
fra:ktograf s Geigerovim broja-Cem i Cu :l<a 2racenjem; Kod filmske regi.­
stiraci je intenzifoti refle:ksa · m j ereni su u piku pomocu mikr ototometra. 
Kod odrcdirvanja strukturnog fatktora 00 I refleksa na bazi integralne 
refleksije iskor~ten je difraJctogram~. Da bi se utvrd.ili tocrii ·polniaji 
difrakcijskiih maiksimuma i iz ·njih dobile ~to pouz,danije · vrijednosti 
geometrijskih parametara re5etke, 'Snimanja su vfiSena uz dod1atak NaCl 
i ponovno uz dodatak Si kao standarda. 

Vil"i j ed.no je spomenuti da se kod prire di vanj a uzoraika -za "fi.lmsku 
kameru - valjci dobiveni punjenjem kiaipilara s Cb = 0,3 mm - preferi­
rana orijentacija kristalita mogl~ gatovo izbjeei, i to mnogo lalie, ·ncgi> 
kod pripreme planami-h uzorii!ka za renidgenski goniometar. U ovom 
drugom sluC-aju relativno dabri rezultati posti·gnuti su tako da se na 
glatku povrSinu uzorka pa!ljivo utisnula mreh od 60 m~a i time povr­
sina fagrinirala, iii opet tako <la se vri. prireden uzorak naivlaiZiio s razri:.: 
jedenom otopinom kanadskog balzama, ·sto je .prilikom su!ertja i sljeplji-
vanja cestica dovelo "do njihove relativne dezorijeritacije. · · 
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· Klorit s Papuka dao jc vrlo jasan i komplctan dijagram praska s 
a.Strim linijama, iz cega proi.zla'Zi da se supstancij.a nalazi' u oobro krl­
staliziiranom stanju. lndicitanje refleksa uz konsultaciju literaturre 
(Brown, 1961) moglo se izvr8iti na bazi monok.linske jcdiniene celije. 
Mi'Uerovi indeksi navedeni su u prvoj koloni Tabele 1, dok druga kolona 
sadriZi meduplo5ne razma!ke, a treea relativne intenzitete refloksa (i~ 
filma) u skali od 1 do 100. Intenziteti ref!eba, pripadni Braggovski 
kutevi· kao i profil marksimuma iskljufoj.u svaku interstratifikaciju. 

P1arametri monoklimke jedinifoe cel~je izrafonati SU utl pomoc odgo­
varajueiih relacija u reciiprocnom prostoru, ia na bazi eksperimentalnih 
podataka za meduplo'Sne r~ma1ke refleiksa odredenih indeksa. 

c* odreden je i~ vrijiednosti med.uplolforh razmaika sviih opalenih 00 1 
refleksa _ 

a* odreden je pomu6u jednadl2ibe Qhol + Qhol = hi at* + l' ct* 
2 

b• odreden jc iz jednad~e Qhk}_ + Q~kl = hi at* + kt 1r* + /1 ct* 
2 

{J4' odreden je iz jednad!Zbe Qhol - Qhol = 4 h l a* c* cos {J4' 

I
...:.. I: (1)1 ...:.. 

Q11111 =- H """ - d;;; ; H 11111 je vektor u reciproenom pro~toru od 

ishodli!Sta do evora s koord·inatama ha*, :kb* i le*. 
Za svaku od gomjih reciproenih velicitia kor~teni su podaoi medu­

ploimih razmaka od naijmanje cetirri para reflelosa. Rezultait toga su sH­
jedeee vrijednosti parametara jedinifoe celije u reaJnom kri~alnom 
prostoru: 

l 
a..,. a* sin /J = 5,347 A; 

1 
b = b* = 9,265 A 

l 
c == c* . fJ = 14,260 A; /J = 180 - ,.. = 97,20 

sin 

Uz analizu rendgenograma originalnog uzorka 1~dene su i a.nal.irze 
promjena, kojc nastaiju u strukturi prilikom zagsrijavanja. Kod toga smo 
se zaddali na ispitivranju ~truktumih stanja kod onih temperatura, ko.je 
su karakteristiene za kloTit s Paipuka; one su virdljive iz diferend_jalno­
termiOke kriwlje. 

Na tcmperaturi od 670° C, kad je i prema DT i prema TG ktt-ivulji 
dehidraitacija kdmpletno zavr5ena, ·farene ·su faoternn:icki dvije probe -
prva jcdan a druga·tri saita - zatim neposredno iza girijania .snimljeni 
rendigenogrami. OdgovarajuCi podaci za meduplofoe ra.zmaike ,j in•teniziw 
tete ref.leksa, dani u Taibeli 1 (kolona 4-7), odraz su na·stalih strukturnih 
promjena. OCekivalo bi sc, da cc koid tc temperature kao pooljedica pot­
pune dehidrataJCije taliknog i brucitnog sloja biti dezintegradja struk­
ture kloriita. Medutim, izv·r'Sile su sie promjene koje su zapa!Zcne i kod 
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:stavnifar: Klorit s l'apuka 

Tabe.J.a I. Podaoi iiz Dcbye-grama originalnog i grij.aoih uzorab 
TafJ,.le 1. X-ray powder data for original and heated samples 

_r 20' c I 670' c (Jh) I 
I 670' c (3") 

hkl d(A) 

I 
I ! d(A) I I 

I 
d(A) 

001 14.150 3'8 13.70 vvs 13.40 I vvs 
I 

002 7.069 100 

003 4.718 37 I 4.56 I mv 4.46 I w 

020 4.630 3 

. 004 3.537 68 
I 

3.43 mw 

005 2.829 

I 
15 2.74 w 

200 2.665 8 
I 

2.63 2.!i9 

I 
mm w 

131;202 2.593 37 2.553 mw I 2.50 w 

132;201 2.549 39 
I 

I 
I 

I 132;203 2.445 38 I 2.413 mw I 2.39 jv-b 

133;202 2.387 3S 

1SS;204 2.262 29 I 2.225 mw 2.19 w 

2.159 vw 2.14 jv 

134;205 2.066 8 2.0SO vvw 2.01 jv-b 

135;204 2.005 51 1.97 jv 

135;206 1.883 32 1.852 vw I 1.84 I vvw-b 

136;205 1.822 22 

H6;207 1.747 .:: } I 
1.73 

I 
jv 

1.713 1.68 jv 

1S7;206 1.662 

I 
22 

137;208 l.565 44 
I 

I I I 060;3Sl 1.545 

I 
58 1.523 m 1.49 I mw 

062;331 1.509 S5 1.49 I jv-b 

063 + 1.468 10 

0 0 10 1.414 26 

208 + 1.393 S6 I 1.366 I vvw-b I U6 I jv-b 
l 

065 + U56 8-b 

262 + 1.327 27 } 

2 o1o + 1.307 15 
I I I I 
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Geol.oiki vjesnik 18 (1964) 

I . 20G c 6.700 c (lh) 6700 C (Sh) 

268 +. 1.298 25 

066 + 1.284 18 ... 

2 0 II + l.227 18 } 
. 4- ! 1.220 14 .. 

266 + 1.195 12 

0 0 12 l.179 10 

1.148 7-b 

l.182 14 

1.100 12 
,, 

1.044 18 

1.087 10 

1.011 14 

1.007 10 

1.000 11 

0.986 9 

drugih klorita, -ali nakon ·izdvajanja vode samo iz brucitnog sloja: nastu­
pila je kontrakcija celije duz sviih trij.u osi; refleks prvoga ireda od (001) 
mrdne raivnine je postao znatno intenzivniji, dok su 11efleksi vii~ih redova 
oslabili ai se pogasili; slabljenje iii gasenje zapa.Zeno je i kod refleksa 
od ostalih mretfoih iravnina, zbog cega se stice utisak kao da monoldiinska 
struktura pootepeno prelazi u orto-heksagoosku. lz poredenja podataka 
rendgenograma dviju farenih proba ja.mo se vidi da intemitet opisanih 
promjena raiste ·s trajamjem izotermiCke obrade. 

Kod dehiidratacije klorita sastav brucitnog sloja (Mg, Al, Fe) 3(0H)6 
mijenja .se u (Mg, Al, Fe)a03, a sastav »brucitnog« dijela talknog sloja 
(Mg, Al, Fe)30,(0Hh mijenja se u (Mg, Al, Fe)30 5 - cetiri od pet kisii'ka 
vezani su po jednom v<alencijom za afome siliicija. Znaci da su kemij611ce 
promjene drastifoije u brucitnom sloju i da one nu!no uzrok.uju: a) 
tramfoTmaciju hrucitnog struktumog motiva bilo u jedan nov-i motiv 
(najvjeroj<atn1ije od slojno povezanih Mgi04 tetraedara) i1l.i u neuredeni 
raspored; b) slahljenie medusobne povezanosti sfruktumih paiketa zbog 
udaljavanja vodika i time vodik0rvih mostova rzmedu brucitno·g i su­
sjednih tal·knih slojeva. 

Dehidratacija talknog- sloja mijenja sastav svega jedne treCine okta­
edrijsikih uglova, kod cega na jednom uglu nastane . vakancija;- (!. na 
suprotnom zamjena OH- sa O- ; strukturno to izaziva defonnaciju 
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Seavniear: Klorit s Papuka 

Tabcla 2. ·Podaai iz Debye-grama gr.ijanih u.zorab 
Table ·2. X-ray powder data ior heated samples 

11()()0 c (2h) 9500 C (Sh) 8500 c (2h) 

'd(A) I d(A) I 
.;: 

d(A) I 

4.7.!I mw 4.71 vw --
jv 4.!'4 vw 4.35 

- j • . . . 
s.42 jv 3.42 w~sh ... 

3.28 vw-sh .!1 .28 
.. 

vvw , . 
. .... 

SJ6 . ·w-th .!1.14 vvw .. 
< 

- 2.90 .. . m 2.90 mm-b 2.90 . ' VVW7b 

: 2.69 vvw .. -
2.479 . vs 2.476 vs-b 

.. 
2.47.!I m . • -· . 

2 . .!161 jv 
,, 

' 

-. 
2.19 jv .. . 
2.12 jv .. .. ·• 

2.054 
.. -

ms 2.049 m 2.040 mm 

1.677 w 1.680 vw-b 

1;610. - vvw 1.608 vvw .. -
. .1.:580 .. 1.580 mm-b 1.570 . vw~b - · : "·f J • ... .- -·· - .... 

1.522 - ·--., .... __ .. .... , -
1.486 vvw 

044 1.454 s 1.452 s-b 1.448 ms-b 

1.!15 1.~5 vvw 

. 026 .. 'uo · jv-b . . , 
. ·ss5 - t ,258 ; w 1.255 

I 
vw-b .. - .. 

444 1.186 vw 1.185 vw 

246 1.100 vw ·1 

U7 1.070 mw 1.069 mw-b -
008 1.028 w .. 1.025 mw-b 

228 0.970 vw 

157 0.946 w-b .. I -- -
.. 
- 1 

s = jak, m = arednj~. w = .slab, jv =; jedva vidljiv; v = vrk>, b = foo«, sh = oitar 
(•trong) (miiddle) (weak) (hardly visible) (very) (broad) (sharp) 
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oktaed:ra i izvjestan pomak kationa .iz centra okitaecira prema ·uglu m 
slobodnim kisiikorn. RezultaA: opisanih promjena je jedna napregnuta 
stru:ktura, koja se pr.i dugom gri.janju na temperaturii mwietka dehidra­
tacije, a jo6 lal<Se pr:i visoj temperaturi, -neminovno mora dezintegriiraiti. 

Dr.ugo interesantno podrutje..termiC'ki akfiviranih -BtruMwnih -iz.mjeoa 
kod klorita protde se od temperature egzotemmog maksimum~ (na DT 
krivulj1i) na vik Rendgenognafskii su ispitaJni produktii ki.iistaJizacije, 
koj.i SIU na6tatli prilikom dvo- do trQSa:tnog Za.renja ldOO'ita s Pap.ilea na 
8500 C, na 950° C i na 1100° C; . odgovaraj uei ekisperimeotahn podaci 
sabrani su u Tabeli 2. Iz anaHze tilt podataika slij-edi: daje sipinel (a ne 
oHv.in; kao Sto je .uobi.cajeno kocl 14 A kloviita) ona nova .kri.sta!lna faza, 
koja uz navedene uvjete nastaje i.z klor-itske materije i .za ciju kristali­
zaciju je vezan egzotermni mabimum kod c~ 840° C; da. vi8e teniperat­
ture (izna:d 8400 C) pogoduju sve boljem sredenju ·stntkture spinela; da 
u probama, koje su prije farenja bile komprimirane pod tla•kom od 
c. 17.500 atm/cmll radi uspostavljanja tjC.Snjeg kontaikta izmedu cesti.i.oa, 
nii.je primjeeen poja.Cani rast spinelslcih zrnaca. Iznenaduje, &to je cijeli 
spektar spinel&kih l:inija (inteozitet Linija, meduplo8ni ·. ra:mnaci., kao i 
brid jediniene celije u iznosu od 9,22 X) vrlo blizaik spektru prirod:oog 
spi·nela ·(M i he e v, 1957) sa sata vom Fe(Cr, Al)20 4• Buduei da u sa­
stavru ongii.·nal.nog UJZOrka nema kroma (kemijm provjereno) i buduti 
da je ave leljezo pri larenju na zraiku preflo u ferri stanje, sastav dobi­
venog spinela najvjerojatnije se nalazi negdje izme.du pravog spinela 
(MgAip,) i magnezioferita (MgFe20 4). 

Dijagram pndka od uzortka farenog na 1100° C sadcli uz Irompletan 
niz spineJ.skih linija jo8 devet vrlo slabih do jedva zamjetljivUh lrinija, 
koje pripada.jru hematitu i dijelom orto-pir.enu; nije medubi.m, pri­
~jeeeno izdvajanje bilo neke od kristafoih Si02 modifikacije, bilo 
Att01, iii Al1SOC>1• 

ANA.LIZA I DISKUSIJA KEMIJSKOG SASTAVA 

Kod ana•lize kemijskiog sastava klorita s Papuka (analitik M_ Taj­
d er), we komponente su odreden-e metodom kla:siene s.iHJka.tne analize. 
RezuLtat a.nalize, izrazen u telinsk1im pootooima, je slijedea: · 
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Si02 • • • 25,58°/o 
Ti02 • • • tr. 
Af10 1 - • 21,92 
Fer()8 • 4,14 
FeO . ·: . 19,99 
MnO . . . 0,08 
Mg() . . . 16,77 
H20- . . 0,07 
H 20 + . 11,63 

100,18 

l 



Seavnifar: Kfoi;t s Papuka 

Te vrijednosti su dalje koriStene pri faraeunavanju kemijske formule 
minerala. Racun je sproveden na bazi 18 atoma kisika (O--, OH-) u 
formuli, s time da se u tetraedri}skoj koordinaciji uz siLicij nalazi samo 
aluminij (do izn<Jsa od ukupno cetiri afoma). Formula minerala glasi 

[ Mg2,569Mno,oo5 Fe~.~17 Fe~.~t Al1,286] VI [ Si2,629Al1,s71] VI 010,oso(OH)1,910 

U o~aedrij skom dijelu struldiure nalazi se 5,897 kationa po formuli 
umjesto mogu6ih fost; znaci da svega 1,720/o od ukupnog broja okta­
edrijskih supljina nij.e popunjeno, pa prema tome klorit s Paipuka pri­
pada grupi t. -»v. trioktaedri}skih Hlosil~kata. 

Uz gornju raspodjelu kationa tetraedrijski dio strukture nosi, po sw­
lroj formuli 1,371 negativnih naboja {broj APV atOIIlla), a oktaedrijski 
dio iisto tol1iko pozitivniih naiboja; {do te vrijednosti pozitiWlog naboja 
dode se na taj nacin da se od suficita + na:bojra, koji u oktaedre unose 
Fea+ i Ats+, a koji iznosi 1,607, odbije dvostruki iznos nepopunjenih 
olataedara, ka-0 i broj kisikovih atoma i·znad deset). Na taj nacin kod 
povezivanja sfojeva u trodrimen;zionalnu strukturu pored vodikovih mo­
stova znaeajil!U ulogu imaju i Coulombov<ske sile. 
Po~eeanje odno.ga o--: OH- iznad teorijsk-0g {10 : 8) danas se opee­

nito smatra sekundarnim procesom, koji se z.bio u zoni slobo.dnog kisika. 
Spomenutu i.dehidrataciju« prati oksidacija reljeza iz ferro u ferri sbr 
nje, i to prema shemi: 

Fea+ + (OH)-- Fea+ + O-- + H 

Oslobodeni vodik veze se s kisikom iz okoline i izlazi u obliku vode. 

U konkretnom sliueaju kod klorita s Paipuka moglo bi se svega oko 
90/o od uikupno pr.isutn<>g trovalentinog zeljeza vezati za taikav sekundaran 
proces okisidacije, dok glaV'll!inu ferri zeljeza mozemo smatrati p11imar­
nom u tom sm~slu da je bilo ugradeno u strukturu u fazi naistajanja 
klorita. Tu konstatacijiu treba nagfasiti, jer u naufooj literaturi prevla­
dava suprntno misljenje, koje je L. Albe e {1962} izrazio slijede6im 
rijeOima: »Muoh, perhaps most, of the Fe3 + reported in analyses of 
chlorite seems to have been originally Fe2t- which has been oxidized 
with loos of H from hydroxyl grou~«. 

U vezi sa s.trukiturnom formul'Om osvrnimo se jos na pitanje raspo­
djele zeljeza na taikni i brucitni sloj."Poznato je da se iz podatalka ke­
mi jske anali:ze o t<Jme ne m-0ze niSita doznati. Medul:!im, intenwiteti re­
flekisa rendgen1s·kih zraka ovise manje iii viSe, vee prema iizrazu za 
geometriijski stJ1Uikturni faOOtor,, 0 raspodjeli zeljeza DJa talikni i brucitni 
sloj . Zbog sup erpozicije refleksa kod veeine klol'itskih Debyevsilcih linija 
analiza intenziteta je bila ogranicena na reflekise od baznog pinaikoida; 
upotrehljena j e initegralna refleksija i izv.rsena odgova.rajuea korekciJa 
za Lorentz-polanizacijs:ki faktor. NajboJje ,slaganje odno:sa ebper.imen­
talnih S'trukiturnih ampHtuda s odnosima izraseunaitih ,struktumih amplii­
tuda spomenutih refleksa postignuto je za slucaj gotovo jednolrke raspo-

: 
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djele zeljeza na talkni i brucitni sfoj - dobivena razlika od 0,09 atoma 
po formuli u kori.st .talknog sloja je ,zanemariva, jer iznosi svega oko 40/o 
od ukrupnog zeljeza, a vjerojatno j e u granici grebka. Sliean po6tupak 
nije mogao biti primijenjen kod aluminiia budiuci da A}S+ i Mg2+ imaju 
!isti broj elektrona, a upravo elektroni SIU odgovomi za intenmtl:et raspr­
senih rendgenskih Z•raka na nekom atomu. 

Premda svi kloriti imaju u biti iSiti tip k11istalne. strukture, ipak postoje 
znatne varijacije u kemij:sikom sastavu, a kao posljedica izomorfnog 
zamjenjivanja kationa unutar foolci.h granka i manj:im dijelom kao 
rezultat oksidacije Fe2+ u Fe3+. PorevSi od Tocherm3Jka (1890) bilo je 
predlozeno nekoliko shema za kristalokemi j•sku lclasifikaci ju klori ta. 

lsilrustvo ie pokazalo da je klasifikaoija na ha2li dobro oda;brancrh ke­
mijsldh parametara ne samo prirodna nego i radonalna, jer kod klorita 
(kao i kod dmgih izotipnih minerala) postoji odredena funkcionalna 
veza imiedu kemijskog saistava i niza ostal·ih karakteristifoih velicina 
(npr. perioda jediniene celije, gustoee, iodeksa loma, tvrdoce). TeoretBki 
je te odnose teSko kvantitativno predvidjeti, ali je zato posljednj.ih go­
dina bilo nekoliiko J.>Oilrubja (Enge Iha r .d t, 1942; Hey, 1954; Shi­
r oz u, 1958 i drugi) da se empiri~k>i dobiju odgova;rajuce korelacione 
jednad.Zbe. Tafoost i raspon tih jednadZbi su za sada jos U1V1ijetk ogra­
niceni, jer 01Vise kako o broju i tafoosti raspoloZi.vih eksperimentaln~h 
podataka, taiko i o raspodjeli ispitaniih uzo:raka preko cijelog podrucja 
sastava minerala klonitske grope. Taiko se raeunom parametara jediilliene 
c7!ije kloriita s Paipuica uz pomoc Hey-ovih korelaoionih jedn~i do­
btJe a= 5,353 A, b = 9,253 A, d001 = 14,086 A, dok odgo1varaJuce eks­
perimentalne vrij.ednosti iznose 5,.347 A, 9,265A i 14,147 A. Riaizlike su 
relativno male, ali joiS uvijeik toli·ke da se izrafonate vrijednosti mogu 
km1is1titi samo u orijentaoione svrhe. 

U konkr~nom s1ueaju mi smo s·e posluzili s dvije sheme: autori p:rve 
SU 0rce1, ca i 11 ere & Hen in (1950) i prema njoj bi se kforit 
s Paipuk.a po svom kemijskom sastavu nalaziio u podrucju turingita, ripi­
doHta i afrosiderita; autor druge znatno detaljnije sheme je Hey 
(1954); prema toj shemi bi i.spitani uzorak k1orita pripadao vrsti ripido­
lita. Sam Hey je proizvoljno odaooao vrijednost od 40/o Fe20 3 kao gra­
nicu izmedu tll()rtnalnih ortoklorita i oksidiranih iklorita te za svaiku od 
tih grupa dao poseban dijagram sastava. Na temelju za:ldiucaka o pori­
jeklu Fe3+ {iprethodno poglavlie) mi smo se kod klasifikacije slmili 
dijagramom koji wijedi za normalne klorite, ia:ko ispitani uzoraik sadrZi 
ne5to iznad 40/o Fe20 3 (tj. 4,140/o). · 

Koristim oriliku da se jo.5 jednom iskreno zahvalim prof. M. Taj de r u, 
pred:stojnilku MineraloiSko-petrogl"afskog zavoda, za dozvolu upot:Tebe 
poda.t-aika kemijsike anal.ize. 

Primljeno 12. 12. 1964. 
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S. SCA VNI CAR 

THERMAL, STRUCTURAL, AND CHEMICAL PROPERTIES OF CHLORITE 
FROM PAPUK 

The microcry.staJline agregate of chloriite, now described, has its proveniance from 
the zone of lOtW-g.rade schists near the village Kamenski Vu<Sjak in Papuk mountain; it 
belongs to the coHection of rock samples gathered during a geological and petrological 
fJeld investigation in th~ region in 1959. By reuon of some peculiar optical propertie1 
of the chlorite (brass- to golden-yellow .interference oolours and the direction of Ng 
nearly normal to the cleavage plane), a detailed thermal, structural, and chemicail 
investrl.gatioo of the sample was undertaken. 

A.. to the thermal behaviour (20-1100° C) of the chlorite from Paipuk, it is charac­
terized by two phenomena: a) simultaneous (within the same interval of temperaiture) 
loss of water from bruciite and from talc layer - only one deop ondoithermic maximum 
is observed cm the DT curve, with tts peak at 6608 C, and only one steep slope on 
the TG curve (Fig. l); b) vory quick formation of a new crystalline phase at 8380 C -
sharp exothenni•c maxiimum of the DT curve. 

X-ray powdor diagrams (fi.lm and Geiger counter method) were made oo the 
original sample as well as on the samples isothermally heated at 6700 C (lh), 6700 C 
(Sh), 8508 C (2h). 95Q-O C (Sh) and 1100 oc (2h); corresponding experimcnta.I data arc 
gtven in Table 1 and Table 2. From these diagrams very use£ul informatrons were 
obtained ooncerning the structure of the chloriite and of its thermal treatment pro­
ducts. Complete series of very shairp X-ray reflectiions from the original sample 
provided evidence of a good crystallinity of the chlonite, and made po68ible the cal-
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rulatiom of m01110Clinic unit cell parameters as well as the distrihubion of i.ron 
between talc and bruoite layer. 

Loss of water from both layers does not cause a disintegration of the structure; 
only a marked OC>O'l'traction <>f the un~t cell is observed, and a oonsiiderable rea:rrange­
ment of the structure takes place, as it .is shown by changes in X-ray reflection inten­
sitks and by disaippearance of 90me reflcctioOllll; the desc11ibed alterations beconie more 
and more pronounced w.Hh the .proloogaHon of heating (compare the data for two 
samples heated at 670° C - Table 1). 

New crystailline phase, formed at c. 840° C, was identified as spine! (oliovine waa 
expected). Its X-ray powder pattern (at the temperature of cry.stalliza.tfon) was very 
poor and incomplete; wiith heabing a.t Mgher temperatures the oubi.c struclure of the 
apinol got more and more ordered, as could be seen from the X--rar daitia for the 
samples heated to 950 aod llOOo C - Table 2. 

Weight - porcent data of chemical ana.lysis were used for the calculaition of the 
chlorite fonnula and foe the determi11lation of the species of th·e mineral; acoor<liing 
to Hey's shemc (1954) the sub!ltance was classified as ripidolite. The formula was 
calrulaited on the basis of 18 oxygen atoms (0--, OH-) per molecule. It wa.s found 
that nea.rly all octahedral sites wore occupied by cabi.ons, and th.at ooly a waJl frac­
tion of ferric iron had to be connected with a secondairy process of oxidat.:on, accom­
panied by a 10113 of hydr.oxyl ions in favoor of proportional increase of oxygCl!l ions. 
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