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realizado em 21 a 26 de Julho de 1941

Varios o6xidos de manganés desighados pelos nomes de
hausmanita Mn,0,, acerdésico ou manganito Mn,O,H,, brau-
nita Mn,O, e pirolusito MnO,, ja eram conhecidos desde lon- i
go tempo, porém confundidos com os compostos de ferro. |

O pirolusito era conhecido ja desde antes de 1740, com
o nome de magnésia negra e confundido com o 6xido de ferro
magnético. Seu nome deriva-se, provavelmente, desta magné-
sia falsa (1). Com o tempo, Pott (2) demonstrou que nio se
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tratava de oxido de ferro. Finalmente, Kaine (2), em 1770,
reconheceu néle a presenca de um novo metal. Scheele (2)
afirmou o fato e, pouco tempo depois, Gahn (2) extraiu o
manganés metalico, sendo que esta extracio do metal alcangou
seu maximo de aperfeicoamento com o processo de alumino-
termia de Goldschmidt (2a).

3 MnO, + Al = 2A1,0; 4 3Mn

Com o desenvolvimento da técnica foi-se observando cada
vez mais a dispercibilidade do manganés na natureza. Sabe-
se, hoje, que esta dispercibilidade ou concentragio de Mn, vai

de T7% no mineral maganosito (Mn0), por exemplo, até mes-

mo menos de 10-° por cento (3) em certas combinac¢des de
calcio. Temos os extremos 7,7.10* até 1.10-° ou a relagao
7,7.10%1. Com referéncia a éste assunto, sao interessantes
os trabalhos de Noddak publicados em 1934. Hoje em dia, ja
se encontra uma bibliografia mais ou menos regular sobre éste
elemento tdo importante a todos os processos fisicos, quimicos

e biolégicos da natureza.

Atualmente, admite-se que nfio haja organismo ou micro-
organismo que nfio encerre em seu protoplasma o idnio Mn, e

da-se a éste as propriedades mais importantes imaginaveis.

E um elemento de alto poder de reagdo. Fornece todos
os tipos possiveis de ligacbes em quimica. Tem uma grande
amplitude no seu funcionamento com relagio a redugbes e
oxidacbes. O lugar que éle ocupa na classificagdo periddica,

atesta estas propriedades.
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Na composigio da crosta terrestre, o Mn entra com quasi
0,1% (4). i

GEOQUIMICA DO MANGANES

TABELA N.° I

Revista de Agricultura

Composicdo quimica da crosta terrestre (4)

OXIDOS

ATOMOS U o
O 46,46 — —
Si 27,61 SiO, 59,08
Al 8,07 ALO, 15,23
Fe 5,06 Fe,O, 3,10
IreO 3,72
Mg 2,07 Mg0 3,45
Ca 2,64 CaO 5,10
Na 2,75 Na,O 3,71
K 2,58 K.,O 3,11
Ti 0,62 TiO, 1,03
H 0,14 H,0 1,30
P 0,12 P,0, 0,29
C 0,09 CO, 0,35
Mn 0,09 MnO 0,12
S 0,06 SO3 0,03
F, Cl, Br 1,20 — ==
restantes 0,44 restantes 0,38
100,00 100,00

Nas profundidades da crosta terrestre sé se encontram
raros minerais ricos em Mn. Encontram-se sdmente minerais
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com Mn nas rochas graniticas, nas seguintes. condigées: em
rochas pegmatiticas acidas, em algumas gangas ou segrega-
¢oes magmaticas. Tais rochas podem conter até alguns por-
centos de Mn (5).

Encontram-se mesmo minerais ricos em Mn na forma
de niobatos, tantalatos e tungstatos,

Uma grande parte de niobio e tungsténio encontra-se
ligada ao manganés. g

(0 mineral hiibnerita (MnWQ,) é encontrado quasi em

estado de pureza (6).
' Na superficie da terra estes tantalatos, niobatos e tungs-
tatos sdo muito estaveis. S6 se transformam por processos
muito especiais de metamorfose e permanecem inalteraveis,
mesmo na biosfera,

E bastante conhecido o fato do manganés estar contido
também noutros minerais de igual formacao: os fosfatos, tita-
natos, alumo-férri e .manganosilicatos (mangano-granadas),
espinelo, titanosilicatos (3) (astrofilita) e mesmo manganitos.

Vernadsky (7) afirma que pode muito bem nio se tratar
80 de minerais juvenis, porém, freaticos, originados por al-
gum processo de metamorfose de outras substincias.

Uma grande parte do Mn juvenil, enriquece misturas iso-
morfas, principalmente de silicatos, alumosilicatos, alumobo-
rosilicatos, ferrosilicatos, aluminatos, fosfatos, titanatos e si-
licatos complexos de titdnio. Grande parte do manganés das
rochas eruptivas estd ligada ao silicio e nio ao aluminio.
Existem orto e metasilicatos (8).

NOTA I
( Biosfera
I
( Estratisfera
I
( Geosfera metamorfica
( Geosfera granitica
T ( '

( Cépsula baséltica
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Wadose, para elemento, mineral ou processo que perten-
cem a Biosfera.

Fredtico, para os fendmenos que compreendem a parte
inferior da Estratisfera e a parte superior da Geosfera
metamortica.

Juvenil, relaciona-se & Geosfera granitica e basaltica.

Esta divisdo foi elaborada e introduzida na geologia por
F. Pasepny, The genesis of the ore deposits, Trans. of Americ.
Inst. Min. Eng. 22,149 (1893).

e Suess, Verhandlung d.. Versammlung d.
Ges. d. Naturforscher u. Arzte 74.134.141. Karlsbad 1902.

No espinelo e alguns alumo-silicatos, como nas micas,
turmalinas e feldspatos o Mn se encontra somente em pequenas
concentracoes.

O manganés nas rochas estd em certa relacio com o ferro.
A relacio do Mn:Fe nas rochas acidas e basicas, é a seguinte:

Rocha acida 1 Mn para 100 Fe
” basica 1 Mn para 30 Fe

Naturalmente ha oscilacdes nestas relacbes; existem ro-
chas acidas em que a relacio Mn:Fe é de 5 a 20 (9).

Em todo mineral juvenil, o manganés estid no estado bi-
valente. O MnO, nunca é nele encontrado. O Mn,0, (manga-
nés trivalente) provavelmente se encontra em algumas grana-
das (almandina) ; contudo é raro.

A mais estavel e caracteristica espécie de manganés nas
rochas juvenis, acha-se nas misturas isomorfas sélidas, no
estado bivalente.

Em qualquer espécie de rocha eruptiva, existe manga-
nés; geralmente, ndo vai além de 0,23% (10).

O manganés médio de todas as rochas é de 0,124% de
MnO. Para pontos isolados, éste valor varia muito. Assim,
para a Europa, é de 0,061% ; para os Estados Unidos da Amé-
rica do Norte, é de 0,076% (11).

Existem rochas eruptivas com grande contetido em Mn.
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Segundo H. Washington e F. Clarke (11), encontrou-se, em
uma rocha eruptiva metamorfica da Baia, até 1,9% ‘de Mn.
V. Leinz (12) estudou a Série Gonditica do Parana.
Amostras destas rochas, analisadas por Marysia Fontoura
(12), acusaram o seguinte resultado com relacdo ao Mno0.

Actinolito Gondito, rico em Magnetita (Morro do Cam-
peiro Antoénio) 10,81% de Mn0.

Dannemosito Gondito (Rio Mergulhio) 9,568%- deMnoO.

O mineral mais rico em Mn, encontrado nas rochas erupti-
vas, é o astrofilito; um titanosilicato complexo, contendo até
9% de Mn. Bste mineral entra principalmente na composicio
da ganga pegmatitica ou em secrecbes magmaticas e, as vézes,
também, fazendo parte do nefelinosienito (13).

Clarke (4) e Klockman (14), fornecem o seguinte quadro
que da as principais rochas particularmente ricas em Mn e Fe.

TABELA N.° 11
(segundo Clarke (4) e Klockman (14)

GRANITO DIORITO | DIRBASE | BASALIO | RNDESITO GNEISS

Parte principal

Quarzo | Plagio- | Plagio- | Plagio- | Plagio- Quarzo

clasio clasio | clasio clasio
Biotita [Ortoclasio| Augita | Augita | Homblenda Orioclasio
Orto- Horn- Biotita | Olivina Augita Mica

clasio| blenda
Apatita | Apatita

Plagio- Pirita
clasio ' Magnetita
Apatita Apatita
Sericita Magne-
tita
Turmalina Limonita

Limonita




467 Revista de Agricultura

Os minerais de manganés que pertencem i biosfera e es-
tratisfera (wadose) mostram-se de forma completamente di-
ferente. O mais espalhado e mais estavel é o biéxido de man-
ganés MnO,, ou pirolusito (polianito).

Muitos wadoses manganicos e outras combinacdes, trans-
formam-se na zona de decomposicdo, em pirolusito quasi puro
(MnO,), contanto que fique ileso com relacdo a matéria orga-
nica. No ultimo caso, o pirolusito ndo seria estavel e entraria
em sua composicdo uma série de hidratos ricos em manganeés
e, muitas vézes, mesmo ferro. Estes ltimos sdo particular-
mente espalhados na natureza; sio o wade e o psilomelano.
Néao sdo hidratos simples: o primeiro é sempre combinacio
coloidal ou amorfa; o segundo chega, comumente, a ser cris-
talino.

Segundo a natureza fisico-quimica de sua formacéao, pode
apresentar cons1deravel variacdo na sua composicio quimica.

O manganés, como ji dissemos, é um elemento cujas com-
binagdes com o oxigénio podem mostrar as propriedades mais
variadas possiveis.

Na natureza encontram- -se, facilmente, o0s:3 ox1dos se-
guintes: MnO, Mn,0; e MnO,. Mais adiante estudaremos
mais detalhadamente estés 6xidos por ‘serem de particular
importancia nos fendmenos que se processam no solo.

O wade e o psilomelano transformam-se um no outro. Nas
aguas naturais, o psilomelano transforma-se lenta, porém, con-
tinuamente em wade.

Podemos acrescentar que o wade é estavel quando em
lugar iimido, enquanto o pirolusito, quando em lugar séco.

Os wades sdo misturas extraordinariamente complexas
de hidratos de varios 6xidos mangénicos, assim como de acidos
complexos ferro-manganicos.

Os wades contém, muitas vézes, sais de ferro, manganeés,
calcio e bario; podem conter ainda Si, Cu, P, Bo, K, Li, ete..
Sua composicdo total é importante. Sua formacdo liga-se es-
treitamente com as condigées fisico-geograficas e bioldgicas.

A limonita e o wade transformam-se, também, um no ou-
tro, quando as condicdes exteriores mudam.
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Limonita que ——— Wade que
contém manganés <«———— contém ferro.

Na zona de decomposicio de biosfera estes dois elementos
estdo na sua oxidacio maxima. (Fe,O, e MnO,).

Na época geolégica atual, forma-se wade, em grandes
quantidades, nos fundos dos oceanos. Nos lagos também se
formam grandes quantidades de wadoses mangéanicos, mais ou
menos ricos em ferro. Naumann (15) imagina o seguinte es-
quema (fig. 1) para a formacdo dos wades e outras varieda-
des de deposicoes de Mn e Fe nos lagos (15).

0

Corte tipico de um depdsito de minério de lago
(Erz-see) sequndo €. Naumann (1922)

Farte superior sub- |
litoral até 2 me{ro; !
\ abaixo do mivel daguat = = = = = — = = — — i

S
Larle inforiorsub liforal B

Ja Smelras a‘c,prg/fmdiﬁ‘i
|
L}
L 2 escaesh
Fia 7 Hods de 5 mebros de
s profundidade

Diz ésse autor, que a deposicio do Mn é devida, talvez,
a mudanca de pH que sofrem as dguas carregadas de Mn e Fe,
quando entram em contacto com as do.ago; isto é facil, porém
nao parece a finica causa. Naumann (15) acha que esta depo-
sicdo se deve também muito aos microorganismos, principal-
mente & coccus-bactéria.

No fundo dos oceanos: Indico, Atlantico, Antartico e Pa-
cifico, encontram-se milhGes de toneladas de concrecdes wade
ferrosos (16).

Vernadsky (7) diz mesmo que as concrecoes de wade
chegam a cobrir dezenas de milhares de quilometros quadra-
dos do fundo dos mares.

O wade forma, geralmente, grandes concrecoes, mas tam-
bém aparece na forma de peliculas finas, cobrindo conchas,
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Tabela N.o 3 — Andlise de Minérios de Mn de Lago, de Paniano e Concrecdes — (Dorff (1935) (19),

PROCEDENCIA Fe Mn | SiO, S P |£z£££| FORMA DO MINERIO
Lago Vidgstern - Suécia| 41,9 1,35 | 15,1 0,017 0,35 — Minério de lago {granulade como ervilha)
,, Bolmen - = 44.4 omm 46,70 | 0,02 0,76 — . 5 s
. Nasta - -, | 453 [11,09 | 592 [002 0,78 — - E =
., Salen -, Il 412 | 108 |1588 |0017 | 063 3 e X -
£ % ,, 11 wox 1,75 | 20,80 ooa 0,45 —_ Idem (conglomerado)
Média dos lagos da Suécia| 43,8 3,0 — == 0,21 — .| , (formas diversas)
Média dos lagos
da Finlindia| 31,8 14,6 —_ = 0,41 — X - %
Lago Madis-Pomme-
rania-Alemanha| 26,8 481 [1391 |0,013 5 27,85 ,»» (granulado como
: ervilha)
Rio Spree em Ber-
lin-Kopenik 1| 32,3 416 |16.6 — 0,75 2283 5 . -
Idem — IT| 44,7 092 [11.0 — 1,09 20,6 e X 3
‘Oceano Pacifico - Conglomerado Ferro
5000 m. @3* 1| 32,5 9,32 9,76 | 0,23 = 14,40 Manganés
Idem IIf 6,3 |3234 (13,5 0,14 0,27 12,60 v de Manganés
Herrestad -Suécia 54,7 0,09 3,16 — 0,03 = Minério de pantano
Bockow - (Mark) 420 0 33,2 — 0,30 5,5 - - o
Freienwal de (Mark) 454 tracos | 0,6 — tracos 34,3 a ¥ 3
Zielenzig - (Neu Mark) | 39,3 i 13,5 — 1,42 23,7
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ossos e pedacos de rochas. Estas concrecoes chegam a conter
40% de mangands. Foi retirada pela expedicdo Challenger,
uma argila vermelha (Red clay) muito rica em Mn. No oceano
Pacifico esta argila contém, em média, até 7,6.10-'°/, de Mn
(17). O wade néo se forma Unicamente na agua salgada, isto é,
nos mares (18). Numa infinidade de lagos e pantanos da
Escandinavia, Finlandia, Norte da Ridssia e Norte do Canada
formam-se wade e outras variedades de depdsito que tem al-
guma ligacio com as geleiras da era glacial. Dorff (19), or-
ganizou uma lista de minérios désse tipo, que dou a se-
guir (pg. 469).

Seguem, abaixo, os numeros obtidos por Vogt (20) e
Naumann (15) sdbre a exploracio déste minério na Finlan-
dia e Suécia. i

TABELA N. IV

Média anual da exploraciio de minérios dos lagos e pantanos
na Finlandia e Suécia, segundo Vogt e Naumann (20 e 15)

MEDIA DOS ~
ANOS FINLANDIA SUECIA

1860 — 1869 cada 38.000 t. cada 12.400 t.
1870 — 1879 . 51.500 t. 3 8.900 t.
1880 — 1889 n 36.000 t. o 3.200 t.
1890 — 1899 n 60.000 t. i, 1.400 t.
1900 — 1910 , rd. 1000.000 t. s 2.500 t.
1911 — 1920 nao se conhece 8 34.000 t.

Nas regides do rio Amazonas formam-se, constantemente,
depésitos de wade e psilomelano. Com o tempo os depositos
vio crescendo e entdo formam-se novas minas de minério (21).

Os minerais wadoses: wade, psilomelano e pirolusito dao
as maiores fontes de Mn que conhecemos.

Desta forma, podem-se formar quantidades que ultrapas-
sam a 20.10% toneladas deste metal em, relativamente, peque-
na regiao. (22). ‘

O processo que observamos, hoje em dia, j4 vem sem in-
terrupciio por todos os tempos geolbgicos.
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fiste wade e psilomelano, que, de forma crescente, se vai
acumulando, com o tempo transformou-se em rochas sedimen-
tares. Na massa, como que se estivesse vagarosamente sepa-
rando da hidrosfera, processam-se também, no caminho da
diagénese, mudancas quimicas. Na superficie da terra o wade
transforma-se, finalmente, em pirolusito

Além das concrecdes de wade e pirolusito, existem outros
minerais- wadésicos de manganés. Em téda a superficie da
terra (biosfera), podem-se formar camadas, manchas, den-
trites etc. KEstas sido formadas pela passagem continuada e
vagarosa de aguas pobres em wade ou psilomelano por uma su-
perficie. As dentrites ndo sdo fendmenos de cristalizacio; sio
géis, cujas formas estdo condicionadas com forcas capilares
e também até certo ponto ligadas a processos biolégicos. Aqui,
em nosso Estado, é frequente encontrar-se dentrites.

A deposiciao dos oxidos hidratados de manganés, em for-
ma de peliculas encontra-se cobrindo as pedras nos leitos de
quasi todos os nossos rios e ribeiroes. Apresentam-se escuras
quasi pretas, as vézes, até lusidias, mesmo.

O Mn vinha dissolvido nagua, provavelmente parte ligada
ao humus e parte em forma de MnCO,. Este fenomeno, escon-
tra-se na India, Australia, etc.

No deserto, todas as rochas, com o passar dos séculos e
por obra dos ventos, cobrem-se de uma camada finissima de
poeira, quasi negra, dando um aspecto de envernisado; é o que
se conhece como sendo o afamado verniz do deserto (Wues-
tenlack). Na composi¢io déste «verniz», o MnO, entra, as
vézes, até com 77,5% (23).

E interessante a forma como o Mn tem preferéncia nesta
adsorpcio, por estas superficies. Assim, vimos que podem e
existem outras formas de exteriorizacio do Mn na biosfera.
Além disso, ainda o Mn circula no reino animal e vegetal, em
alguns casos, bem intensamente. Alguns detalhes déstes pro-
cessos, estudaremos mais na parte solo-planta, propriamente
dita. . .

- A histéria geo-quimica do Mn, podemos esquematizar
como segue (24). =Este esquéma de Vernadsky (7), ilustra
bem a questao.
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CIRCULACAO GEOQUiMICA PRIMARIA DO Mn

Zona wadosica

Substancia viva
. [
!

Soludo aguosa
e Mnt+t+

|

W+ ) — psilo-
) wade

Mo+ H) «~— Metano

plrolusito

i
oy
|
|

Zona freatica

Nas !euiﬁes elevaas, mi-
Merais contendo Mnd.,
.0, e Mno

Carhonatos,

Silicalos, b |
Feritos,  Mlumosilicatos
lde Mt e Mn+t+
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|
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Nas  regides profundas,
misioras  minerais  de
isomdriicas de Mn ++

Zona juveni|

Tantalatos, Niobatos e
Tungstatos de Mp++

Misturas isomdrficas po-
tve em Mt (na Série
isomdrfica de Mg, In, fe..)

Nos silicatos, raros alu-
mosilicatos, Spinel 0s.
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Algumas propriedades dos o6xido-hidratos de manganes.

L de capital importancia o conhecimento de algumas proprie-
dades désses sistemas oxi-hidratos.

O sistema MnO/H,0" (25)

Encontra-se o Mn0 na natureza como manganosita. fle

cristalisa no mesmo sistema que o NaCl com 4,435 f(X’ cOmo
constante de réde especial. O calor de formacio do Mn0 a 20,
e volume constante é 96,2 kcal + 0,7°/, segundo Roth (26).

O hidréxido Mn (OH), obtem-se decompondo um sal de
manganés bivalente por uma solucio alcalina ao abrigo do ar.
Aplicando-se o NH,OH n#o se consegue a precipitacio com-
pleta do hidroxido, pois forma-se uma reacdo reversivel e
também ha formagdo de um complexo mangano-hexa-amino
segundo Weitz e Mueller (27). Ainda. pode-se obter o
Mn(OH), autoclavando o MnCl, em uma atmosfera de hi-

drogénio a 330° (350 Atm.) (28).

OMn (OH), encontra-se na natureza sob a forma de pi-
rocroita; palhetas brancas relusentes. Ao ar, vdo com o tempo
escurecendo. Também o hidréxido muito bem lavado e séco é
relativamente estavel ao ar.

Umido, ao contrario, oxida-se facilmente em presenca de
alcali. O Mn(OH), precipitado de fresco, pela acio do
(NH,),S, passa a MnS segundo Muck '(29). O Mn(OH),
fervido em &gua com S em suspensio, torna-se tiosulfato (30).

Com CuSO, decompode-se, quantitativamente, com a
formacgéo de Cu(OH), e MnSO, segundo Millberg (31).

A solubilidade do Mn(OH), em agua, foi determinada
por Sacken e Fritzmann (32), pela medida de condutibilidade
elétrica; ¢ a seguinte: 2,15.10-> Mol/L. a 18° (33)."

Pela titulacio eletrométrica de um sol. 1/40 molar de
MnCl;, com n/10 NaOH, Britton (33) determinou o produto
de solubilidade.

A precipitacio comeca apds a adicio de poucas gotas de
soda (pH=8, 41) e termina com o consumo de 1,93 E. de
NaOH por Mn,
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Forma-se também uma pequena quantidade de sal basico.
O produto de solubilidade para o Mn(OH),, precipitado. de
fresco, foi @In“’£| E)H_ ZNAERT, 3 0% a8l

O calor de dissolucio do Mn(OH), segundo Thomsen
(34), ¢ em H,SO, de 2648 kcal, em HCl e HNO,; de 22,95
keal. O calor de ligagio de MnO e H,0 ¢ segundo Thom-
sem 94,77 kcal. (35).

O Mn(OH), em solucdo coloidal, em presenca de um co-
l6ide protetor, é particularmente estiavel. Pode-se obter um

coloide reversivel de Mn (OH),, da seguinte maneira :

Junta-se um sal de Mn 4+ 4+ a uma solucéo de protalbinato
ou lisalbinato de sédio, formando-se um precipitado que é dis-
solvido em NaOH e dialisado. Depois, pela evaporacio, resulta
um gel que facilmente se dissolve nagua outra vez (36).

O Mn(OH), precipitado a frio, deixa-se peptisar facil-
mente pelo H,PO,; obtem-se, assim, um sol carregado ne-
gativamente.

0O MnO é facilmente peptisado pelo acido silicico coloidal,
sob a forma de um sol marron-escuro segundo Reifen-
berg (37).

Os hidrosois de Mn + + sdo muito sensives ao ar. A au-
to-oxidacao dos sois, protegidos assim com a oxidagdo pela °
H,0, levam os sois a oxidohidratados de Mn -+ + - de cor
marron-escura (38).

Com relacdio ao poder de absorpcdo e poder catalitico
do Mn (OH),, sabe-se pouca causa. [le é bom absorvente
para o As,0; (39).

O Mn(OH), sé ou em mistura com oulros hidroxidos
de cationio bivalente, agem como catalisadores na forma-
¢do da metana (CH,) na mistura de CO e H,, segundo Cha-
kravarty (40).

Sistema Mn,0y/H,0

Encontra-se o Mn,0, sob a forma de braunita. IEm igual
tipo de cristalizacdo, conhece-se a bixbiita. mineral ante-
riormente conhecido com a férmula Fe'"Mn 'O, Apés pes-
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quisas roentgenograficas, ficou provado ser éle um cristal
misto de Fe,0O; e Mn,0, da constituicdo (Fe!'Mn),0, (41).
Em forma de Mn,0,H,0, encontra-se na natureza o man-
ganito. ;
Um hidrosol de hidréxido pode ser obtido pela oxida-
¢ao do hidrosol de Mn(OH),, por meio de ar ou H,O,.

Sistema Mn,0,/H,0

1\[1’1 /’/O\\
O oxido O=— = O Mn encontra-se na natureza
Mn \O/

sob a denominacdo de hausmanita. Ele se cristalisa no sistema
tetragonal. O calor de reagdo para 3 [MnO[+1/2 (0,) = IMn,0,|
a 200 C segundo Roth (26) ¢ de 55,2 kcal.

Sistema MnO,/H,O

Na natureza encontra-se o bioxido de manganés ou peré-
xido sob a féormula de MnO,. No estada cristalizado, éle se
apresenta na natureza denominado pirolusito e polianito. Am-
bos sdo de estrutura idéntica, s6 diferem no tamanho dos gra-
nulos. O tipo de cristalizacdo é o rutilo (42). Kruell (42)
obteve o polianito sintético em cristais de 0,02 mm pela de-
composicdo lenta do Mn(NO,), a 154, e sob pressdo de
20 mm.

Os cristais correspondem com o natural: em.composicio,
densidade e estrutura reticular.

Na natureza encontra-se MnQ, hidratado e com uma par-
te amorfa; sio o wade, o psilomelano e o leptonematico. &les
contém sempre, como impuresas, 6xidos basicos.

Estes 6xido-hidratos, mesmo depois de deshidratados, pos-
suem propriedades oxidantes bem fortes. A solubilidade do
hidrato em H,O foi determinada por via analitica por Almk-
vist (43). O processo foi o seguinte:

Solucao de MnSO,, foi tratada por NH,, e o precipitado,
oxidado por H,0,. Ficou éste longo tempo em contacto com
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o H,0 & temperatura de 20% depois filtrado, e neste, deter-
minada a parte soliivel pelo método do persulfato. E interes-
sante que a solubilidade diminue quando o.precipitado enve-
lhece muito. O precipitado em contacto com H,O, durante 96
horas, deu a solubilidade de 0,53 mgrde MnO, por litro; éste
mesmo precipitado, permanecendo nagua durante 240 horas,
baixou a solubilidade para 0,32 mgr.

Isto, alias, é muito frequente; diminuicdo de solubilidade
pelo envelhecimento do gel. :

Simon (44) ocupou-se muito com a composigdo do sistema
MnO,/H,0. Ele o preparou pot diversos processos, visando,
principalmente, a velocidade da formacio do sistema.

Vou citar, resumidamente, &€stes processos, porqué sio
por demais interessantes. Simon (44):

" 1.9 Tratou uma solucio de MnCl, de 50 gr em 500
cc de H,0 pelo NH; e Br, a temperatura ambiente. Filtrou
e lavou o precipitado com H,0 até ndo dar mais reacio de
Cl! e, depois, tratou-o com acetona € o secou. A composigao
era a seguinte : MnO,.0,45H,0.. : i

20 A mesma solucdo de MnCl, foi oxidada pelo per-
suliato de amoénio. O precipitado foi lavado com H,0 e com
acetona e séco. A composicdo foi a seguinte: Mn0,.0.5H,0.

3.9 Oxidado o MnCl, foi, em seguida. diluido e tratado
com (NH,),S,0;, também em solucao aguosa e temperatura
ambiente. Depois de duas semanas o residuo foi filtrado, la-
vado e séco. A composi¢io era seguinte : MnO,.0,47H,0.

4° fiste processo foi o de formacdo mais lenta. Foi
obtido pela didlise de hexacloromanganito de potassio a tempe-
ratura ambiente. A didlise se processou até que a agua ex-
terna estivesse isenta de C1’. Isto durou mais ou menos oito
dias. O preparado foi séco em dessecador. A sua composicdo
era a seguinte : Mn0,.0,53H,0.

5. Foi obtido pefa hidrolise do Na,MnO,, em agua fer-
vendo.
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6.0 Foi do seguinte modo : decomposicio de Na,MnO,
pelo HCN isento de agua a O° Estes preparados foram ob-
tidos isentos de H,O.

7. Foi obtido porloxida¢ao anddica de um sal de Mn *+,
O preparado obtido, tinha a seguinte composicdo :
MnO,.0,46H,0.

Por ' essas experiéncias, observa-se o carater liéfobo do
MnO,. O envelhecimento e também a hidratacdo, segue para
a cristalizacdo do composto. Na natureza mesmo, existe a se-
guinte série: wade — psilomenilio — leptonematito. Rste

.

ultimo, segundo Cornu (45), ja é cristalino.

Propriedades coloidais do MnO, hidratados

Segundo o peptisante, o hidrosol pode ser carregado posi-
tiva ou negativamente. Esta peptisacio, torna-se dificil com
o envelhecimento do gel. Simon e Fehér (44), obtiveram
peptisacio com HCl 2n no precipitado fresco. Depois de
guardado em frascos, durante 1,5 anos, foi tal o envelheci-
mento, que ndo foi mais possivel a peptisacio.

Propriedades, também muito importantes para o solo,
séo : catalise e adsorpcdo. Ja foi visto acima, que o MnO,
hidratado, possue propriedades acidas. O MnO, natural, sem-
pre contém 6xidos basicos adsorvidos.

O MnO, precipitado absorve grande quantidade de bases,
tais como KOH, Ca(OH),, Ba(OH), etc. Também os CaCO,
e BaCO,, sao adsorvidos com desprendimento de CO,.

Solugodes neutras de sais Mn ++, Ca, Ba e Ag e, mesmo,
K,SO, — NaCl, tornam-se visivelmente acidas devido a hi-
drélise de adsorpgao; isto devido a adsorpgdo do alcali, se-
gundo Liepatoif (46).

E interessante a desmanganisacdo da agua (47) por um
filtro de pirolusito; mais adiante, esclarecemos a questéo.

Um outro problema em relacdo ao solo, principalmente o
biolégico, seria a propriedade de adsorp¢ao dos MnO, hidra-
tados para com os compostos de radio (48).
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Ebler e Bender (48) usaram o MnO, para a separacio
fraccionada dos sais de radio dos de bario.

Os sais de radio, sdo mais fortemente adsorvidos pelo
gel de MnO, do que os correspondentes de bario.

O MnO, precipitado, oxida a benzidina a um corante
azul e, em seguida, adsorve éste pigmento (49).

Este gel também atiia cataliticamente, decompondo a
H,0, (50).

Também atia da mesma forma, decompondo a solucio
aquosa de hiperclorito de sédio (51).

Comumente o MnO, hidratado nao oxida o NH;.
Diénert (54), obteve um gel, que, ativado, oxidava quan-
titativamente o NH;, a HNO, e depois a HNO..

O MANGANES NAS AGUAS

A agua é um dos veiculos mais importantes na mobilidade
dos elementos quimicos na biosfera.

Nas aguas naturais, o Mn acha-se, ou na forma de idnio
bivalente, seja como bicarbonatos, seja como combinacoes com
acidos himicos, ou em suspensdes ou solucdes coloidais de Mno,
MnO.,H,0 ou MnO,.

As aguas dos rios, segundo calculo de Murray (52), trans-
portam, anualmente, 7,8.10° de toneladas de manganés, em
forma de Mn, para os oceanos.

Calculos de Clarke (53), na mesma questdo, sio da ordem
de 2,73.10° de tonelaoas por ano. Contudo, nas aguas dos ma-
res, ndo das grandes profundidades, s6 existem tracos déste
elemento. Quantitativamente ainda nao foi dosado.

Nas aguas profundas, ja existe em maiores quantidades.

As quantidades pequenas, sido devidas, em grande parte,
ao pH, igualmente mais alto nestas dguas do que nas dos rios.

Nas aguas acidas, os sais de Mn sdo sempre mais estaveis;
com pH 8,41, éles ja comecam a precipitar na forma de oxi-
dohidratos.
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Os compostos quimicos, contribuem muito na solubiliza-
cdo do Mn: veremos isto mais adiante.

E de grande importancia, a quantidade de manganés nas
aguas, quer seja para a industria, economia doméstica ou para
a irrigacio. .

Assim, nas distilarias e fabricas de licores, as aguas nao
devem conter sendo tragos de Mn (54).

O Mn d4 combinagbes com os albuminoides, formando
compostos escuro azulados, que produzem uma turbidez depre-
ciativa ao produto.

Na fabricacio do gélo, as aguas ndo devem conter mais do
que 0,2 g de MnO por litro, pois do contrario, o produto se
apresenta colorido de amarelo e, as vézes, mesmo de marron.
Nos paises frios, existe grande industria de lavagem e pre-
paracio de penas de aves, para fazer cobertas e travesseiros.
As 4guas para éstes tratamentos, devem ser quasi sem man-
ganés, pois, do contrario, o produto fica escuro e depreciado.

Nas industrias fotograficas, principalmente na fabricacdo
de films e chapas, o manganés nas aguas, chega ao extremo
de nocividade. & mesmo impossivel a obtencio déstes produ-
tos, se as aguas ndo forem isentas de Mn.

Também nas fabricas de tecidos, nas tinturarias e nas
seccoes de alvejamento dos tecidos, o Mn é particularmente
nocivo. As Aguas para esta indtstria, ndo devem conter mais
do que 0,05 mg de Mn por litro.

As aguas para o provimento de cidades, ndo devem conter
mais do que 0,1 mg de Mn0 por litro. Na Alemanha nfo é
permitido concentracio além désse teor. Também grandes
quantidades de manganés nestas aguas, danificam os encana-
mentos. KExiste uma série de manganobactérias que produzem
incrustagoes, a ponto de completo entepimento dos canos.

Como exemplos desta ordem, podemos citar o que se deu
nos servicos de dguas de Breslau em 1906 e mais tarde, tam-
bém em Dresden.

Foi preciso adotar, também na aparelhagem do trata-
mento das aguas, um sistema de desmanganisacdo para des-
viar tal empecilho.
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Tillmann (55) estudou bem @éste assunto; suas experién-
cias sobre desmanganisacio das aguas sfo bem interessantes;
éle observou que se podia desmanganisar as aguas com cama-
das filtrantes de pirosulito (MnO,).

kste mesmo autor, observou que o fendémeno se processa
em duas fazes: 1.® adsorpcdo do Mn bivalente e 2.* oxidacao
déste a MnO,. Assim, a acdo dos filtros nao diminue.

Conseguiu mesmo uma férmula para tal processo de
adsorpcdo. Esta adsorpgio, nfo segue proporc¢des estequio-
métricas.

A equacido é a seguinte (55):

A P L e
MmNl ; b
X = quantidade adsorvida
m = quantidade do adsorvente
¢ = concentracio final em Mn, depois da adsorpgao

a e b constantes.

Esta adsorpcfio, di-se, provavelmente, com o Mn nas for-
mas de bicarbonato, de sulfato ou mesmo de hidroxidos.

As experiéncias de Tillmann (55), mostram que deve ser
na forma de idnio Mn 4+ e nunca na de sal de MnO,.

A adsorpciio processa-se de duas formas. Uma de carater
puramente fisico, isto é, de tensdo de superficie, como acontece
com o Argon e o Carvdo. A outra é talvez de ligacbes qui-
micas, de troca entre reagentes, tal como acontece no trata-
mento da dureza dagua pelas permutitas.

Provavelmente, gosam de importantes propriedades os sais

basicos de Mn++.
¥ bem conhecido, que a adsorpcido do Mn estd em estreita

correlacio com o pH. Néste ponto, é de capital interesse o
conteudo em CO, da agua.

(Continda no préximo mumero)



