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Herstellung und Reaktion von
Gliedern der Hollandit-Gruppe
M,Min;O,, (M=K, Rb, Cs, Ca,

Sr, Pb; x=1und M=Na; x=1.9)*"

Rudolf Giovanoli* und Markus Faller

Abstract: Hollandite, cryptomelane, manjiroite, and coronadite were synthesized by
hydrothermal methods at 500°C and 2 kbar in order to determine their unit cell dimen-
sions and analytical composition from fully crystalline samples. Analyses, X-ray diffrac-
tion, and electron microscopy have shown that the tunnel structure accommodates 1 K,
Rb, Cs, Ca, Sr, or Pb but ca. 2 Na per unit Mn,O,.. Crystalline samples show no
conceivable ion exchange nor are they attacked by concentrated nitric acid at room
temperature. Finely divided cryptomelane, however, is attacked by conc. HNO,. The unit
cell dimensions as well as the relations between ionic radius of the tunnel ion, symmetry,

and composition are discussed.

Ein weitverbreitetes kaliumhaltiges
Manganmineral wurde 1942 von Rich-
mond und Fleischer!"! «Cryptomelane» be-
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nannt. Es gehort zur Hollandit-Gruppe
mit der allgemeinen Formel M, ,Mn,O,q,
zu der neben dem Mineral Hollandit
(M = Ba) auch Manjiroit (M = Na) und
Coronadit (M = Pb") gehoren. Neben der
tetragonalen Modifikation, die in der
Raumgruppe I 4/m mit a,=9.82 A und
¢, = 2.86 A kristallisiert, soll es auch eine
monokline Form geben. Letztere enthalt
jedoch neben Kalium noch Barium einge-
baut. Die Hollandit-Struktur wurde von
Bystrom und Bystrém" mit Einkristall-
Rontgenmethoden aufgeklart. Es handelt
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sich dabei um eine Tunnelstruktur, deren
Winde aus kantenverkniipften MnOg-
Oktaeder-Doppelketten aufgebaut sind,
die iiber Ecken mit den anderen Doppel-
striangen verkniipft werden, so dass Tunnel
entstehen, in denen grosse Kationen sitzen
koénnen.

Immer wieder wurde Uber Ionenaus-
tauscheigenschaften des Kryptomelans
berichtet®®. Die untersuchten Proben
waren jedoch immer feinteilig und schlecht
charakterisiert.

Die Synthese kristalliner Produkte sollte
diese Probleme kliren.

Experimentelles

In Goldréhrchen von 5 cm Lange und 5 mm Durch-
messer wurden Gemische aus 35 mg y-MnOOH, 250
mg Kaliumchlorat, 400 pL. Wasser und 0.7 uL 0.5 m

Kaliumchlorid-Losung eingeschweisst. Fiir die Versu-

che mit Na, Rb, Cs, Ca, Sr und Mg wurden die Perchlo-
rate und die entsprechenden Chloride verwendet. Der
Versuch mit Pb wurde chloridfrei mit y-MnOOH und
Bleinitrat ausgefiihrt. Die Reaktion wurde eine Woche
bei 500°C und 2 kbar in einem Autoklaven durchge-
fihrt. - Ein feinteiliger Kryptomelan wurde nach dem
Verfahren von Guyard®, modifiziert von Tsuji und
Abel) hergestellt.

Alle Priaparate wurden mit iblichen Pulver-Ront-
gen- und elektronenmikroskopischen Verfahren unter-
sucht, mit einer Guinier-ENRAF-Kamera Typ IV und
einem Elektronenmikroskop Hitachi H-600-2 mit Mi-
krorontgenspektrometer Tracor-Northern TN-5402.
Fir Prazisionsbestimmungen der Gitterkonstanten
wurde Tief-Quarz (o -SiO,) verwendet. Die Zusammen-
setzung der Produkte wurde nach Auflésung in HCl/
H,0, (2:1) durch Atomabsorptionsspektrometrie be-
stimmt.











