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ABSTRACT

This work describes the method of synthesis of a compound related to cryptomelane. The way to deter­
mine the Gibbs free energy.of formation is also outlined and may be used to calculate that of other com­
pounds with non-stoichiometric compositions.
The synthetic cryptomelane was obtained by bubbling 02 through a MnS04 solution at 25°C. The pH was

kept at 0.50-3.00 by addition of KOH. During the synthesis, the values of pH and Eh were measured and
the activities of ions in equilibrium with the precipitated solid were calculated.
The Eh as function of pH and ion activitiescan be described by the following equation:

Eh = EO - 0.125pH - 2.19xl0-310g aK+ - 3.2OxlO-2Iog aMn2+

With the aid of Nernst's relation, the free energy of reaction (l1G~ =1 263.35 ± 0.84 kJmol- l
) was calcu­

lated, as well as the Gibbs free energy of formation of the cryptomelane:

l1GY,298,cryp = - 4 630.12 ± 1.20 kJmol- l
.
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I NT RODU<;AO

Dos minerais de manganes, alguns, tendo em

vista principalmente as complexidades estruturais

c qufmicas que apresentam, tern suas propriedades

icrmodinamicas desconhecidas. Dentre estes, en­

contram-se os 6xidos de man ganes nao

cstequiometricos pertencentes ao grupo

dcnominado criptomelana ou u-Mn02' A f6nnula

quimica simplificada, deste grupo de minerais,

pode ser escrita como ABaXl6' onde A representa

fans grandes como potassic, baric, churnbo, etc.; B

refere-se a ions de tarnanhos medic e pequeno,

como Mn(Il!), Mn(IV), Fe(III), Zn , etc., eX cor­

responde aos anions 02- e OIr.

Estruturalmente os minerais do grupo u­

Mn02 consistem num arranjo de quatro lados de

. cadeias duplas de Mn0 2 e urn cation (Giovanoli e

Brutsch, 1978). A estrutura pode ser visualizada

como urn ninel cujas paredes ou molduras sao

octaedros de Mn06 interligados. Este uinel e es­

tabilizado pelo prcenchimento de Ions rnetalicos

com raios ionicos entre 1,38 e 0,95 A: quando 0

Ion ebaric 0 mineral rccebe 0 nome de hollandita,

se e chumbo 0 de coronadita e se potassic 0 de

criptomelana.

No meio natural os minerais deste grupo rara­

mente sao encontrados no estado puro e, para es­

tudos termodinamicos, e necessario que se tenha

material com composicoes qufrnica e mineral6gica
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bem definidas, sendo necessano, portanto, que

seja obtido arti ficialmente.

Neste trabalho e dada a sequencia de

preparacao e de calculo para determinacao da
Energia Livre de Gibbs de formacao (~GrO) de um

produto sintetico analogo a criptomelana con tendo
em sua composicao qufmica rnanganesrlll),

manganesffV), potassic, oxigenio e agua,

APARELHAGEM

A idcntificacao mineral6gica foi efetuada por
camara de Guinicr focal izan tc, com monocroma­

doc de quartzo, segundo P. M. de Wolff, de Enraf­

Nonius, Tipo I.
A micrografia cletronica foi obtida atravcs de

microscopic clctronico "Hitachi HU-12 A".

As medidas de pH c Eh foram realizadas com

potenci ornetro "Mctrohm" uLilizando, rcspcctiva­

mente, clctrodo de vidro Modelo EA-121 c

cletrodo combinado de platina Modelo EA-217.

° lear do Ion pota ssic foi dcterminado com "
cspcctrofo tomctro de chama da Mic ronal Mode lo

262. Para a dctcrminacao cspcctrofotometrica de
fons rnangancs utilizou-sc equiparncnto da
Micronal Modelo B 295 -11.

S(NTESE

A sfntcsc de criptomclana para cstudos de

~Gro deve ser c fctuada por metoda proposto por

Hypolite , (1980) c Hypolito et al., (1984)

modifi cado.

Na solucao 0,15 M de MnS04.H20, borbulha­

se oxigenio gasoso, em banho termostatizado (25

± 0,5°C), ajusta-se 0 pH, com H2S04 2,25 M, a

valor proximo de 0,50.
Adicion a-sc, a scguir, as gotas, com agitacao,

solucao 0,70 M de KOH, sendo que a cada adicao
de base, apos estabclcc imcnto de equilibrio,
med ern-se os valores de pH c Eh do sistema. Na

TABELAI
Dados Oblidos Durante a Sfntese de uma Crlptomelana

pcla Oxlda~ao de Mangan~ (II)

pH Eh(V) EO (V) V'<'t(min)

0,60 0,845 0,855 -
0,70 0,840 0,863 0,074

0,80 0,825 0,860 0,Q28

1,00 0,800 0,860 0,026

1,10 0,782 0,855 0,026

1,18 0,775 0,858 0,Q25

1,25 0,740 0,831 0,019

1,40 0,760 0,870 0,018

1,70 0,722 0,870 0,Q18

2,50 0,620 0,868 0,017

2,88 0,570 0,865 0,016

2,92 0,565 0,865 0,016

Tabela I tem-se as dados obtidos durante a sfntese
da criptomelana, caLalogada como S-3 , utilizada
como exemplo neste trabalho.

Forma-se criptomelana ate pH proximo a

3,00. °valor de pH nao deve exceder esse valor
urna vcz que, a partir dai , produz-se uma mistura
contendo criptornelana, hausmannita (Mn203) ,

nsuti ta (y-MnO z) c manganita (y-MnOOH)
(Hy polito, 1980 e Hypolito et al., 1982).° solido obLido C separado por filtracao,
lavado ale ausencia de Ions sulfato, seeo c

anal isado mincralogicarnente por difracao de raios

X e/ou micrografia eletronica.

Nas Figuras 1 e 2 tern-se, respectivamente, 0

diagrama de raios X e micrografia eletronica da

criptomclana sintetizada.

Os Ions da solucao em equilfbrio com 0

solido sao analisados quimicamente e seus teorcs
convertidos em atividade. Neste exemplo,
utilizou-se a equacao de Davies, uma vez que 0

valor da forca ionica foi de 0,332.

a

b

,• ., ' ", " . " ,'", ',

~.~ ~ ,-~ " . l • . ' . ~ . . . 4 . .

• " I I " 1 ' 1 I'I I. " , ,. ,
I: . . . ' . ; _ 0 ." ' . • ' . :. I ' •

Fig, I - Diagrama s de raios X com raias caractc risticas de criptomelana: a - S-3; b - padrio.
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Fig. 2 - Micrografia eletronica (100 000x) da criptomelana sintetica S-3.
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Na Tabela II s1l.0 dados os metodos analiticos
utilizados, assim como, os resultados obtidos do
produto sintetizado.

CALCULOS

Os dados analiticos possibilitarn 0 calculo do
conteudo atomico da cela unitaria do produto sin­
tetizado (Jackson et al., 1967). A Tabela III rnostra
os dados calculados e 0 resultado fmal do
conteiido atomico,

Conhccendo-se a composicao qumuca da

criptomelana Ko~~[~Mn~~016.00.0,33H20 e
possfvel escrever sua equacaode sfntese:

° 5,92><10-2 (a0-)32,OO
Eh = E + 15 10 log 0,56 2+ 817

, (aK') (aM.,) '

Eh = EO - 0,125pH - 2,19xlO-310g aK' ­

- 3,2OxlO-210ga
Mu"

aK+= 0,384 tons gil e aMn2+ =9,99xl0-3 ions gIl)

£0 =Eh + O,125pH - 6,49xl0-2

Projetando-se os valores medidos de Eh e pH
(Fig. 3) obtem-se uma curva experimental que cor­
responde com a te6rica acima.

TABELAII
Mlilodos Empregados e Resultados Analrtlcos Obtldos da

Crlptomelan a Slntetlea

0,56K++ 8,17Mn2+ + 16,33H20

! t
Ko.S6Mn~~~~016.00.0,33H20+32,OOW+15,IOe

Pode-se, entao, aplicar para esta equacao a
relacao de Nemst e, desta forma, determinar 0
potencial normal de oxido-reducao (EO).

Oxide Metodo analitico

volumetria

potenciometria

fotometria de chama

gravimetria

gravimetria

%

69,93

11,26

3,05

6,02

9.69
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TAB ELA III

Seqii~ncla de C'lculo do Conterido AtOmlco da Cela Unl~ria da Crlptomelan a S-3

6xido % PM equiv. % peso equiv. por conteudo
oxide equiv. formula atornico

-
MnO:z 69,93 86,936 21,734 3,218 27,747 6,94

Mn203 11,26 157,873 26,312 0,428 3,690 1,23

K20 3,05 94,179 47,102 0,065 0,560 0,56

[ator = 8,622

Os valores de P para cada par pH/Eh sao

dados na Tabcla 1. Por outro lado, a projccao P =

E>(VI

IP

Fig. 3 - Proje~o dos valores de Eh(V) e pH medidos durante
a sfntcse da criptorncl ana 5-3. as tamanhos dos drculos
indicam a prcci ss o <las mcdidas.

nH20 = 0,33

f(C I'1 (Fig. 4) pcrmitc que se determine, por

extrapolacao, 0 valor do potencial normal de
oxido-reducao (0,867 V) possibilitando, assim, 0

calculo da energia livre de Gibbs de reacao e de
formacao da criptornelana sintetizada.

6G~ =rAGf,prod. - rAGf, reag.

6G~ = 1 263,35 ± 0 ,84 kJmol-1

Go GO GO GO6 f,crip = 6 R + 6 f.kt +6 f 'Mn1A- +

Go
+ ~ r."i>

Na Tabcla IV tcm-sc os valorcs de 6G?298

dos rcagentcs envolvidos na rcacao de sfnte sc da
cr iptomelana.

Substituindo-se os valores, obtcm-se, para a

criptomelana sintetizada, 0 scguinte valor de cncr­

gia livre de Gibbs de formacao:

6Gf,298,crip = -4630,12 ±1,20kJrnol-1

TA BE LA IV
Energ la Livre de Gibbs de Forma~ao das Especles

Qufmlcas que Atuam como Reagentes na Sfnlese da

Cr lplomelana

Fig. 4 - Projecao dos poien ciais normais de oxido-reducao em
fun~o do inverse da raiz quadrada do tempo. a s lamanho s dos
cfrculo s ind icam a prec isao das medidas.
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Especie

H20 (1)

Mn2+(aq)

K+ (aq)

237,1

228,0

282,5
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CONCLUSAO

o calculo da energia livre de Gibbs de
formacao apresentada ncste trabalho ja foi testado
com exito em grande mimero de criptomelanas
sinteticas, com composicoes variadas. Os valorcs
obtidos possibilitam 0 estabclccimento, atraves de
diagramas Eh = f(PH), da genese desses oxides,
assim como associacoes (paragenese) com outros
minerais de manganes.

A sequencia de calculo, aqui apresentada em
detalhcs, pode ser estendida a outros compostos
nao estequiometricos de manganes.
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