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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 O, through a M,SO4 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 activities can be described by the following equation:

Eh =E° - 0.125pH - 2.19x10 2log ak* — 3.20x1072 log amn™
With the aid of Nernst’s relation, the free energy of reaction (AGR = 1 263.35 + 0.84 KImol™) was calcu-
lated, as well as the Gibbs free energy of formation of the cryptomelane:
AGP298,cryp = — 4 630.12 + 1.20 kJmol ™.
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INTRODUCAO

Dos minerais de manganés, alguns, tendo em
vista principalmente as complexidades estruturais
¢ quimicas que apresentam:, tém suas propriedades
termodindmicas desconhecidas. Dentre estes, en-
contram-se os Oxidos de manganés ndo
cstequiométricos ~ pertencentes a0 grupo
denominado criptomelana ou a-MnO,. A férmula
quimica simplificada, deste grupo de minerais,
pode ser escrita como ABgX,s, onde A representa
fons grandes como pot4ssio, bario, chumbo, etc.; B
refere-se a fons de tamanhos médio € pequeno,
como Mn(III), Mn(1V), Fe(Ill), Zn, etc., e X cor-
responde aos anions 0 e OH.

Estruturalmente os minerais do grupo o-

‘MnO, consistem num arranjo de quatro lados de
-cadeias duplas de MnQ, e um cation (Giovanoli e

Brutsch, 1978). A estrutura pode ser visualizada
como um tinel cujas paredes ou molduras sdo
octaédros de MnQy interligados. Este tinel é es-
tabilizado pelo preenchimento de ions metilicos
com raios idnicos entre 1,38 ¢ 0,95 A: quando o
ion € bario o mineral recebe o nome de hollandita,
se é chumbo o de coronadita e se potdssio o de
criptomelana.

No meio natural os minerais deste grupo rara-
mente sdo encontrados no estado puro €, para es-
tudos termodinimicos, é necessario que se tenha
material com composi¢des quimica e mineraldgica

/
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bem definidas, sendo necessdrio, portanto, que
seja obtido artificialmente.

Neste trabalho é dada a seqiiéncia de
preparagdo ¢ de célculo para determinacdo da
Energia Livre de Gibbs de formagdo (AG,°) de um
produto sintético andlogo a criptomelana contendo
em sua composicdo quimica manganés(IIl),
manganés(IV), potissio, oxigénio e gua.

APARELHAGEM

A identifica¢do mineraldgica foi efetuada por
camara de Giiinier focalizante, com monocroma-
dor de quartzo, segundo P. M. de Wollff, de Enraf-
Nonius, Tipo L.

A micrografia eletronica foi obtida através de
microscopio eletronico “Hitachi HU-12 A”.

As medidas de pH e Eh foram realizadas com
potencidmetro “Metrohm” utilizando, respectiva-
mente, eletrodo de vidro Modelo EA-121 ¢
eletrodo combinado de platina Modelo EA-217.

O teor do ion potdssio foi determinado com .

espectrofotometro de chama da Micronal Modelo
262. Para a determinagdo espectrofotométrica de
fons manganés utilizou-se equipamento da
Micronal Modelo B 295-11. :

SINTESE

A sintese de criptomelana para estudos de
AG deve ser efctuada por método proposto por
Hypolito, (1980) ¢ Hypolito et al., (1984)
modificado.

Na solugzo 0,15 M de MnSO,.H,0, borbulha-
se oxigénio gasoso, em banho termostatizado (25
+ 0,5°C), ajusta-se o pH, com H,SO, 2,25 M, a
valor préximo de 0,50.

Adiciona-se, a seguir, as gotas, com agita¢io,
solugdo 0,70 M de KOH, sendo que a cada adig@o
de base, apds estabelecimento de equilibrio,
medem-se os valores de pH e Eh do sistema. Na

TABELA I
Dados Obtidos Durante a Sintese de uma Criptomelana
pela Oxidagdo de Manganés (II)

pH Eh(V) E° (V) 1/Nt(min)
0,60 0,845 0,855 e
0,70 0,840 0,863 0,074
0,80 0,825 0,860 0,028
1,00 0,800 0,860 0,026
1,10 0,782 0,855 0,026
1,18 0,775 0,858 0,025
1,25 0,740 0,831 0,019
1,40 0,760 0,870 0,018
1,70 0,722 0,870 0,018
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 os dados obtidos durante a sintese
da criptomelana, catalogada como S-3, utilizada
como exemplo neste trabalho.

Forma-se criptomelana até pH préximo a
3,00. O valor de pH ndo deve exceder esse valor
uma vez que, a partir dai, produz-se uma mistura
contendo criptomelana, hausmannita (Mn,0,),
nsutita (y-MnO,) ¢ manganita (y-MnOOH)
(Hypolito, 1980 e Hypolito et al., 1982).

O sélido obtido ¢ separado por filtragdo,
lavado até auséncia de ifons sulfato, seco e
analisado mineralogicamente por difragio de raios
X e/ou micrografia eletronica.

Nas Figuras 1 e 2 tem-se, respectivamente, o
diagrama de raios X e micrografia eletronica da
criptomelana sintetizada.

Os ions da solugdio em equilibrio com o

s6lido sdo analisados quimicamente e seus teores
convertidos em atividade. Neste exemplo,

utilizou-se a equagdo de Davies, uma vez que o
valor da forga idnica foi de 0,332.

Fig. 1 — Diagramas de raios X com raias caracteristicas de criptomelana: a - S-3; b - padrao.

An. Acad. bras. Ci., (1989) 61 (3)

PRPURRI




"CALCULO DE ENERGIA LIVRE DE GIBBS DE FORMACAO DE CRIPTOMELANA 271

Fig. 2 — Micrografia eletronica (100 000x) da criptomelana sintética S-3.

Na Tabela II sdo dados os métodos analiticos
utilizados, assim como, os resultados obtidos do
produto sintetizado.

CALCULOS

Os dados analiticos possibilitam o célculo do
contetido atdmico da cela unitéria do produto sin-
tetizado (Jackson et al., 1967). A Tabela III mostra
os dados calculados e o resultado final do
contetido atdmico.

Conhecendo-se a composi¢do quimica da
criptomelana Ko Mn{3Mn§3104600.0,33H,0 €
possivel escrever sua equagdo de sintese:

0,56K" + 8,17Mn** + 16,33H,0

Ko ssMn{ Mn{10,6.00.0,33H,0+32,00H'+15,10e

Pode-se, entdo, aplicar para esta equagio a
relagdo de Nemnst e, desta forma, determinar o
potencial normal de 6xido-redugdo (E°).

32,00

" (ayt)
(@) (aye) ™"

592x107%

Eh=E°+

A

15,10

Eh =E°-0,125pH - 2,19x10™ log ay* —
—3,20x1072 logay,»

ag*= 0,384 lons g/l e apy> = 9,99x10™ fons gl

E° = Eh + 0,125pH - 6,49x10™

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

TABELA II
Métodos Empregados e Resultados Analiticos Obtidos da
Criptomelana Sintética

Oxido Método analitico %
MnOy volumetria 69,93
Mn203 potenciometria 11,26
K20 fotometria de chama 3,05
HO* gravimetria 6,02
HO™ gravimetria 9,69
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TABELA III
Seqiiéncia de Célculo do Contetido Atémico da Cela Unitéria da Criptemelana S-3

Oxido % PM equiv. % peso equiv. por contetido
6xido equiv. férmula atdmico
MnO2 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
fator = 8,622 nH20 =033

Os valores de E° para cada par pH/Eh sdo f(l_m') (Fig. 4) permitc que se determine, por
dados na Tabela I. Por outro lado, a projegiio E° =  extrapolagdo, o valor do potencial normal de
6xido-redugdo (0,867 V) possibilitando, assim, o

célculo da energia livre de Gibbs de reagdo ¢ de

sl formagao da criptomelana sintetizada.
AGR = ZAGY prod. — ZAGf reag,
as0 AGR = nE°F
AGS = 1263,35 + 0,84 kimol ™
AGY{crip = AGR + AGP, +AGE,, 2+ +
Q700 o
+ AGf'| 10
Na Tabela IV t&m-se os valores de AGfo9g
dos reagentes envolvidos na reagdo de sintesc da
600 - criptomelana.
Substituindo-se os valores, obtém-se, para a
. : T . . —> criptomelana sintetizada, o seguinte valor de ener-
PH ou. s .
° ® * gia livre de Gibbs de formagdo:
Fig. 3 — Projegdo dos valores de Eh(V) e pH medidos durante
a sintese da criptomelana S-3. Os tamanhos dos circulos AGO . =_4630.12 +1 20kJm0l_l
indicam a precisdo das medidas. 1298 crip C

TABELA 1V
Energia Livre de Gibbs de Formagao das Espécies
Quimicas que Atuam como Reagentes na Sintese da

Criptomelana
-““4 Q O i oO—
: w N Espécie - AGP Referéncia
< a5z B Y iim P T . H20 (1) 2371 Robie et al., (1978)
Fig. 4 — Projegdo dos potenciais normais de 6xido-redugio em Mn2+(aq) 228,0 Wagman et al., (1969)
fungdo do inverso da raiz quadrada do tempo. Os tamanhos dos " - ]
circulos indicam a precisdo das medidas. K" (aq) 282,5 Robie et al., (1978)
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CONCLUSAO

O célculo da energia livie de Gibbs de
formagdo apresentada neste trabalho ja foi testado
com é&xito em grande nimero de criptomelanas
sintéticas, com composi¢tes variadas. Os valores
obtidos possibilitam o estabelecimento, através de
diagramas Eh = f(pH), da génese desses 6xidos,
assim como associagles (paragénese) com outros
minerais de manganés.

A seqiiéncia de célculo, aqui apresentada em
detalhes, pode ser estendida a outros compostos
ndo estequiométricos de manganés.
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