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Oxidhydroxide von Mangan(1v)
mit Schichtengitter**:
Einbau von Co, Ni, Cu in Lithiophorit

Rudolf Giovanoli* und Markus Faller

Abstract: Lithiophorite was synthesized by hydrothermal methods at 200-400°C and
90-130 bar in order to determine the limit for insertion of Co, Ni, and Cu into the lattice.
Analyses, X-ray diffraction, and electron microscopy have shown that 0.6 Co (per unit
LiALLMn,0,-3H,0) may be inserted into the Mn,O layers while 0.5 Ni and Cu, respec-
tively, could be inserted into the Li,Al layers. Authors assume the formation of clusters of
Co-O octahedra whereas Ni sits in Li positions. The ion exchange properties of lithiopho-
rite are poor and in acid suspensions the hydrogen bonds are attacked which leads to the

disruption of the lattice and the nucleation of y-MnO.,.

Lithiophorit ist ein Lithiumaluminium-
manganat(iv) der Idealzusammensetzung
LiAl,Mn,0,-3H,0 und wurde von Frenzel
erstmals beschrieben!?. Fleischer und
Richmond"™ ordneten das Mineral in die
Manganoxide ein, und Wadsley™ be-
stimmte die Struktur mit Einkristall-R6nt-
genmethoden, nachdem er bereits tiber die
Synthese berichtet hatte®. Natiirliche wie
synthetische Lithiophoritproben erweisen
sich als nicht-stochiometrisch, indem die
Li®-Positionen unterbesetzt sein konnen.
Lithiophoritvorkommen in Neukaledo-
nien enthalten Nickel, das von der Verwit-
terung Ni-haltiger Granate stammt, und
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auch Cobalt tritt in Lithiophorit auf®.
Syntheseversuche unter Hydrothermalbe-
dingungen sollten diese Verhiltnisse kla-
ren.

Experimentelles

Lithiophorit wurde aus 250 mg eines Gemenges von
Mn,0,3-5H,0, y-Al(OH), (Gibbsit) und LiOH-H,0
(im Molverhaltnis Mn:Al:Li =3:2:2) mit 300 mL
H,0 bei 200-400°C und 90-130 bar innert 48 h in
einem Autoklaven hergestellt”). Die festen Ausgangs-
stoffe wurden in ein Goldblech eingeschlossen, welches
zum Wasserzutritt und Druckausgleich nur zuge-
klemmt (nicht verschweisst) war. Fiir den Einbau von
Cobalt wurde Co(NO;),-6H,O im Molverhdltnis
Mn:Co = (30 — x):x (x £ 0.05...7) den Ausgangssub-
stanzen zugesetzt. Fir den Einbau von Nickel wurde
gleich viel Ni(NO,),-6H,0 zugesetzt und fiir den von
Kupfer gleich viel Cu(NO,), 3H,0. Das Reaktions-
produkt wurde selektiv aufgelost mit HCI/H,0, 2:1, so
dass nur Lithiophorit in die Analysenlosung fiir die
AAS gelangte und schwerlosliche Produkte zuriickblie-
ben.

Die festen Substanzen wurden mit einer Guinier-de
Wolff-NONIUS-Kamera Typ IV mit FeK,,-Strahlung
rontgendiffraktographisch untersucht. Zur elektronen-
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mikroskopischen Untersuchung wurden die Substan-
zen mit bidest. H,O aufgeschlammt, mittels Ultraschall
dispergiert, und von der Suspension ein Tropfen auf
einen Kohlefilm (auf einem Bronzenetz) prépariert.
Fir die Aufnahme von Mikro-Rontgenfluoreszenz-
spektren wurden statt Bronzenetzen solche aus graphi-
tiertem Nylon verwendet. Die Objekttrager wurden in
einem Elektronenmikroskop Hitachi H-600-2 mit 100
kV Beschleunigungsspannung untersucht. Durch Fein-
bereichselektronenbeugung waren durchstrahlbare
Kristalle identifizierbar. An solchen Kristallen wurde
mit einem Rontgenspektrometer Tracor TN-5402 das
Impulszahlverhiltnis der K,-Linien von Co:Mn bzw.
Ni:Mn gemessen. Durch Eichen mit analytisch tber-
priiften Substanzen konnten Co und Ni quantitativ
neben Al und Mn bestimmt werden.

Zur Priifung des Verhaltens beim Ionenaustausch
wurden Lithiophorit-Proben in 0.001 M NaNO;-Lé-
sung bei konstantem pH ( < 7) und konstanter Cu’®-
Konzentration (3- 10 M) 20 Stunden geriihrt. Ein Me-
trohm-Titrator E526 lieferte das Cu’® nach, dessen
Konzentration mit einer ionenselektiven Elektrode di-
rekt gemessen wurde ).

Fig. 1.  Elektronenmikroskopische
nahme von Lithiophorit.
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