« 84 « JUNHO . ESC. 150800

tecnica

Revista de Engenharia

Publicacdo da Associacdao dos Estudantes
do Instituto Superior Técnico



tecnica
revista de engenharia
aeist

PROPRIEDADE
DA ASSOCIACAO DOS ESTUDANTES
DO INSTITUTO SUPERIOR TECNICO

DIRECTOR

M. DE ABREU FARO

DIRECCAO E ADMINISTRACAO
AEIST e AV. ROVISCO PAIS

1000 LISBOA e TELS. 8893 23/88 10 18

PUBLICIDADE

QUINTUPLO-PROMOGCAO PUBLICITARIA, LDA.
RUA DA TRINDADE, 5-1.° Dto. » 1200 LISBOA
TELS. 323773/ 36 64 45

COMPOSICAO E IMPRESSAO
CABOGRAFICA, LDA.

RUA DAS BISCOITEIRAS, LOTE 18 (Traseiras)
2795 LINDA-A-VELHA

PUBLICACAO TRIMESTRAL 5000 EXEMPLARES

ASSINATURAS (4 N.%)
PORTUGAL 450800 « ESTRANGEIRO 1 200800

FABRICAMOS AGLOMERADOS NEGROS
DE CORTICA
PARA ISOLAMENTQS
TEBMICOS CAM. FRIGORIFICAS
ACUSTICOS TECTOS FALSOS
VIBRATICOS DIVISORIAS
REVESTIMENTOS

POUPE ENERGIA:ISOLE COM
AGLOMERADOS DE CORTICA

SOC. PORT. DE AGLOMERADOS DE CORTICA, LDA

I SEDE E FABRICA — Apartade 13 - 2B71 Montjo Codex

2 2310266-2310140
§ ESCRITORIO COMERCIAL — Av A A de Aguiar, 21

Telef. 5456072

Telef
1000 Lisboa

anuncie
=a tecnica

QUINTUPLO Promogido Publicitiria, Lda.
Rua da Trindade, 5-1.° Di.” — Tels. 32 37 73-36 64 45 — 1200 LISBOA

Com uma tiragem de 5 000 exemplares e uma difusdo

a escala nacional e internacional a “TECNICA" abarca nos seus leitores
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Face a isto, poderemos concluir que se a “TECNICA"
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— ela €, para além de um veiculo da investigaciio tedrica e experimental
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Através da inser¢do de publicidade da vossa empresa na revista
“TECNICA" estd apoiando esta publicacio e comunicando

com um universo de potenciais interessados nas vossas actividades.
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editorial

0 segundo niimero da TECNICA ocorre com indesejivel atrazo relativamente a
data prevista.

Dificuldades materiais ligadas ao estabelecimento de um processo seguro e eficaz
de composigdo e impressio explicam parcialmente o facto.

Existem, no entanto, outros motivos, que se prendem com o envio de originais,
tempos de revisdo de provas, etc.

No que respeita ao primeiro aspecto a TECNICA propde-se ao longo deste ano
conseguir ultrapassar as dificuldades materiais resultantes das circunstincias que
enfrenta.

Relativamente ao segundo aspecto a TECNICA esti certa que também e ao fim
de um ano se constitua no espago de publicagdo que tinha desaparecido e que
tantas vezes se desejou que reaparecesse.

Sem esconder dificuldades materiais estamos certos que o principal factor
condicionante da TECNICA serd a qualidade e quantidade de original que lhe
fora enviado.

Estd assim na mio de todos a responsabilidade da continuidade e da vida da
Revista.

Normas de
Publicag¢ao

Atendendo ao espago disponivel e caricter cientifico que se deseja imprimir a revista, os
autores deverdo atender na elaboragdo de artigos a que:

— os artigos convidados ndo podem exceder 30 paginas dactilografadas, incluindo o
espago reservado a ilustragoes;
— os artigos técnico-cientificos nio podem exceder |5 paginas dactilografadas, incluindo
o espago reservado a ilustragdes;
— os artigos técnico-cientificos ndo podem exceder 15 paginas dactilografadas, incluindo
o espago reservado a ilustragdes;

- as notas cientificas ndo deverdo exceder as 8 paginas dactilografadas.

As trés formas de publicagdo que se pretendem deverdo ter as seguintes caracteristicas:

— Artigos por convite

Trabalho de sintese, no dominio da investigagdo cientifica ou no dominio do
desenvolvimento, contemplando actividade desenvolvida entre nés, ou pelo menos de
interesse para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico do Pais.

— Artigos técnico-cientificos

Trabalho de investigagdo cientifica ou de aplicagdo tecnolégica a um dominio bem
definido da cigéncia ou da técnica e de que o autor seja um especialista (aceitam-se
trabalhos em co-autoria).

— Notas cientificas

Destinam-se essencialmente a apresentagio de novos resultados no dominio da
investigacdo cientifica ou do desenvolvimento tecnoldgico. Pretende-se uma nota curta,
realgando os resultados alcangados e referenciando convenientemente trabalhos afins.

Os artigos por convite e os artigos técnico-cientificos deverdo ser escritos em lingua
portuguesa. As notas cientificas poderdo ser escritas em lingua estrangeira, de
preferéncia, em inglés.

Nota: A TECNICA salienta a necessidade de os autores e quando for o caso obtenham
em tempo as devidas autorizagGes de reprodugiio de excertos de outras obras, sendo esta
matéria da inteira responsabilidade do autor.
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Interruptores de
corrente de defeito N
compactos e
seguros

Existem interruptores de corrente de defeito
N nas execucdes bipolares e tetrapolares,
com intensidades nominais de 16 Aaté 63 A
e correntes de defeito nominais de 10 mA,
30mA,03Ae05A.

Os interruptores de corrente de defeito N
para corrente de defeito nominal | .,y 30 mA
nao s6 protegem contra tensdes de
contacto demasiado elevadas que se
estabelecam por defeito no isolamento de
aparelhos ligados a terra, como também
oferecem uma protec¢ao muito mais ampla,
quando uma corrente perigosa passa a
terra através do corpo humano, como ja foi
demonstrado através de testes clinicos
aturados.

Interruptores de corrente de defeito N para
corrente de defeito nominal |, 10 mA
oferecem ainda a seguinte vantagem:
quando uma corrente passa atraves do
humano, a massa muscular que
cto da corrente sofre
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INVESTIGACOES SOBRE
A ESTRUTURA DAS SOLUCOES
ELECTROLITICAS CONCENTRADAS

M. ALVES MARQUES, Professor do IST

RESUMO

E salientada a importéncia das investigagdes da hi-
dratag¢do dos iGes por meio da espectroscopia de Ra-
man e da difrac¢do dos raios X nas solugdes electroli-
ticas concentradas em face das drdsticas aproximagéoes
que se fazem quando se usam os modelos primitivos.

E apresentado, de maneira sumdria, um método
original de investigar a estrutura de electrolitos liquidos
associando os resultados de experiéncias de efeito de
Raman e de difrac¢do dos raios X.

ABSTRACT

The importance of the investigations of ionic
hvdration by Raman spectroscopy and by X-ray dif-
fraction in concentrated electrolytical solutions is
emphasized, regardind the crude approximations that
are assumed when primitive models are used.

An original method of investigating the structure of
liguid electrolytes associating the results of Raman and
of X-ray diffraction experiments is brievely refered.

O titulo deste artigo denomina um vasto dominio
da Ciéncia em que t&ém sido realizadas nas tltimas de-
zenas de anos muitas e laboriosas investigagdes, quer
experimentais quer teéricas. O objectivo da nossa
exposigdo é sobretudo mostrar aos leitores da “TEC-
NICA™ como se relacionam com as investigagdes que
se vém fazendo nos outros centros cientificos as que
no ex-Instituto de Fisica e Matematica o nosso grupo
de trabalho realiza. As investigagdes a que nos dedi-
camos sdo investigagdes experimentais mas procura-
mos interpretar os resultados que obtemos.

A estrutura das solugdes electroliticas concentradas
(liquidas) é estudada a escala das dimensdes dos dto-
mos e das moléculas e por isso os métodos que utili-
zamos sdo os métodos da Fisica Atémica e Molecular.
As solugdes estudadas até agora sdo solugdes aquosas
(liquidas), muito concentradas, de sais inorgdnicos de
catides metalicos. Interessam-nos as correlagdes de
posigdo, as correlagdes de orientagdo entre as particu-
las — moléculas e ides dissolvidos — e as suas interac-
¢oes.

Para além do interesse puramente cientifico que é
desnecessario salientar, convira talvez dizer que tem
constituido um forte estimulo para as investigagdes
sobre liquidos que contém agua o desenvolvimento
recente das aplica¢Ges dos conhecimentos sobre a es-

trutura da dagua nas ciéncias em que € estudado o
comportamento dos seres vivos porque as propriedades
da dgua intervém numa grande parte dos fendmenos
de que se ocupam estas ciéncias (1, 2).

Nas descrigdes que vdo fazer-se da estrutura das so-
lugdes aquosas (liquidas) em equilibrio, nas condigdes
normais de pressdo e temperatura, admite-se que €
possivel considerar as moléculas de dgua e os i5es dis-
solvidos como unidades auténomas que podem ser
seguidas na sua trajectoria entre duas colisdes suces-
sivas. (Formula-se a hipétese da existéncia destas
unidades porque diversas experiéncias mostram que os
electrdes e outras particulas que entram na constituigdo
das moléculas e dos ides dissolvidos ndo transitam
dumas ou duns para os outros, nas condi¢des experi-
mentais indicadas, com notavel frequéncia). Utiliza-se
entdio a aproximacdo de Boltzmann para a descrigdo
estatistica das solugdes aquosas (3): os modelos mole-
culares que relacionam as posigdes das particulas com
as suas interac¢des sdo elaborados no &mbito duma
estatistica ndo-quantica.

As moléculas estdo, nos liquidos, suficientemente
proximas umas das outras para que ndo seja vidvel a
aproximagio de desprezar, como muitas vezes se faz
nos gases, influéncia das moléculas vizinhas sobre a
dindmica duma determinada molécula. A contagem e
a avaliagdo das interacgdes moleculares, incoerentes na
maior parte dos casos (1), que se exercem entre parti-
culas situadas a distincias mutuas muito diferentes
umas das outras, ndo pode, no entanto, ser feita exac-
tamente como se faz nos sélidos cristalinos. Cons-
troem-se modelos moleculares ad hoc e para que a in-
terpretagdo por meio destes modelos seja vidvel pro-
cura reduzir-se ao minimo que for possivel o nimero
de moléculas intervenientes no estabelecimento das
equagdes que relacionam posigdes e forgas.

Para relacionar os valores numéricos de diferentes
propriedades de equilibrio e de diferentes propriedades
de transporte das solugdes tem sido largamente utili-
zada a aproximagdo esférica média na elaboragdo do
modelo primitivo dos electrdlitos (4). Parte-se da
equagdo introduzida por Ornstein e Zernike (5) no es-
tudo da difusdo da luz utilizando uma aproximagio
ja usada também por Debye e Hiickel (6) ao fazer in-
tervir as interacgdes entre os ides e as moléculas de
4gua: admite-se pois que a presenga da dgua entre os

ides dissolvidos pode ser tomada em conta reduzindo
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apenas dum certo factor o valor das forgas electrosta-
ticas entre os ides. Este factor, diferente de caso para
caso, introduz na dinimica intermolecular a influéncia
da polarizagio electrostatica dipolar da dgua liquida
sob a ac¢do do campo eléctrico dos ides dissolvidos.
As equagdes integrais que intervém na estrutura teérica
do modelo primitivo referem-se somente as correlagdes
de posigdo entre os ides dissolvidos.

Para escrever as equagdes integrais do modelo pri-
mitivo convém introduzir as fung¢des de correlagdo (7)
para um fluido de moléculas monoatémicas que con-
tém uma so6 espécie de atomos. Se no seio deste fluido
considerarmos em presenga um do outro dois elemen-
tos de volume dr; e d 7y adistdncia rix a probabili-
dade microscopia dpjx de existir um atomo no interior
de cada um dos dois elementos de volume ¢ propor-
cional ao produto dos elementos de volume:

dpik = n(rig) drj dry [1]

O fluido ¢é isétropo n(rix) depende s6 da grandeza
da distdncia r; e, para elevados valores de rj, nj
tendera para p? em que p ¢ o nimero médio de
atomos por unidade de volume. A fungdo de distri-
buigdo radial g(rix) introduz-se a partir da relagdo

n(rig) = p? g(rix) [2]
sendo entdo
lim  g(rig) = 1 [3]
rik —o°

Define-se fung¢do de correlagio mutua h(ryx) pela
relagdo:

h(rix) = g(rig) — 1 [4]

A equagdo de Ornstein e Zernike estabelece que o valor
desta fungdo de correlagdo mutua pode ser obtida pela
cooperagdo de numerosas contribuicdes: uma delas, a
contribui¢do c(rix) a que se chama directa, em que
intervira exclusivamente o par atomoi — atomok, e
as outras contribuigdes, indirectas, que se obtém con-
tando com as influéncias de todos os outros atomos |
que servem de intermediarios entre os dtomosi e o
atomo k.

h(ri) = c(riy) + Sh(ryp) c(ry) dr [5]

em que o integral se extende a todo o volume T;do
fluido considerado.

Admite-se que é a fungdo de correlagdo mitua c(rik)
que esta relacionada de maneira mais directa com a
fungdo potencial das forgas interatémicas. As solugdes
das equagdes integrais [5] dependem obviamente da
lei de forgas que nelas se faz intervir por intermédio
de c(rig).

Para definir o chamado modelo primitivo dos elec-
trélitos parte-se da hipotese de que os ides sdo esferas

8

rigidas de raios R; e considera-se que c(rjx) varia na
razdo inversa da distancia, para valores de riy > R; +
Ry. E nesta constante de proporcionalidade que se faz
intervir a redugido da intensidade das forgas por in-
fluéncia da dgua intersticial, introduzindo uma cons-
tante dieléctrica do solvente. Este modelo tem sido
aperfeicoado ultimamente (8-10) e tem conduzido a
resultados satisfatorios para uma extensa gama de
concentragdes (11); continua a ser elaborado para
poder prescindir-se dalgumas restrigdes da sua defini-
¢do (12), e tem sido comparado com outros modelos
propostos (13-15). Outros cdlculos tém sido empreen-
didos para os liquidos i6nicos; para obter uma lista de
artigos recentes sobre o assunto aconselha-se a leitura
de (16).

Pondere-se a aplicagdo deste modelo a solugdes al-
tamente concentradas em que o niumero de moléculas
de dgua por ido dissolvido anda a volta de vinte, ou
menos. As aproximagdes inerentes ao modelo parecem
pouco plausiveis porque, situando-se os anides e os ca-
tides muito perto uns dos outros, ¢ muito elevado o
valor do campo eléctrico que criam entre eles e ndo
parece 6bvio que a sua polarizabilidade ou a estrutura
quadripolar da molécula de dgua possam ser ignora-
das. Objecgdes umas semelhantes outras diferentes
foram ja apontadas por diversos autores (17 - 19) a
proposito da teoria de Debye e Hiickel, foram ja indi-
cadas muitas vezes e pareceu oportuno retoma-las aqui
com a transcrigdo de (20):

““

. a teoria supde que os ides negativos — por
exemplo — que fazem parte do cortejo de um ido po-
sitivo se movem com a mesma facilidade a pequenas
distancias ou a grandes distancias do ido central; e o
conhecimento da estrutura eléctrica da molécula de
agua sugere que as camadas do dissolvente que estido
mais préximas do catido devem ser mais cerradas, e
portanto menos acessiveis ao livre percurso dos ides
negativos (13). Por outro lado os iGes também operam,
para além desta reorganizagdo cerrada da dgua adja-
cente — porventura na segunda e terceira camadas de
moléculas de agua em torno do ido — uma desagre-
gacdo da rede quase tetraédrica do liquido, devida a
alteragdo do campo intermolecular que eles promo-
vem,; isto facilitara o acesso dos ides que constituem a
nuvem do catido.

Os ides das camadas interiores da nuvem idnica se-
rdo certamente influenciados pelas forgas de dispersdo
que se tornam consideraveis para essas distincias entre
os ides (17).

A teoria ndo é suficientemente discriminativa das
espécies electroliticas em presenga e é de prever que os
valores calculados dependam da natureza dos sais
—sejam os mesmos para todos os nitratos, 0s mesmos
para todos os cloretos, mas sejam diferentes dos nitra-
tos para os cloretos (19)...”

A HIDRATACAO DOS IOES:
A DETERMINACAO DA FORMA
DOS HIDRATOS
Em face do que atras foi dito a propésito da insufi-
ciencia do modelo primitivo na interpretagdo da es-



TABELA I — Volume aparente de alguns ides em solugiio aquosa (21)

Vol. apar, Vol. apar. Vol. apar. Vol. apar.
lio em solugdo Tdo em solugio ldo em solugdo ldo em solugdo

Al ldo Al [ Tao Al [ ldo Al | ldo
H* —8B Ba™ —33 OH~ +15 COH; +45
Ei* —8 A —87 Fr +16 ClOo; +61
Na —8.,5 Mn" —41 Cl- +37 BrO; +64
K +8 Fe' —39 Br +47 105 +43
Rb’ +15.5 Co™ —48 1= +66 S03° +28
[ +27 Ni™ —66 SH™ +40 SO;~ +39
NH' +12 Cu™ —50 CN- +41 Se0, ™ +46
Be ™ —42 Zn " —56 NO™ +52 PO,H, +55
Mg ™ 4R Fe™ —77 CNS~ +72 MnOg +80
Ca™ —45 e —93 NOjJ +38 Cro,~ +45
Sr™ —44 Coy +7

trutura das solugdes idnicas concentradas compreende-
-se que o fenémeno da hidratagdo tenha despertado e
continue a despertar um grande interesse cientifico. A
hidratagdo dos ides em solugdo ou seja a reorganizagdo
da estrutura da agua em torno dos ides dissolvidos
pode revelar-se simplesmente pela alteragdo que sofre
o volume da solugdo aquosa por cada molécula aquosa
de soluto (20, 21), Tabela 1.

A presenga de i6es de volume negativo mostra que
a estrutura tetraédrica da agua liquida — que é uma
estrutura pouco densa — foi destruida e que as molé-
culas de agua foram solicitadas para um agrupamento
muito mais cerrado; como € Gbvio sdo os catides pe-
quenos e mais fortemente carregados que apresentam
volumes aparentes negativos quando em solugdo
aquosa. A reorganizagdo introduzida pelos anides na
agua liquida é menos marcada porque o mecanismo
de coordenagdo é diferente*,

A investigagio de propriedades como o volume
i6nico aparente das espécies dissolvidas, a compressi-
bilidade ou a viscosidade das solugdes electroliticas
revelam duma maneira inequivoca o fenomeno da hi-
dratacgdo dos i6es mas ndo poderdo fornecer mais que
uma indica¢do qualitativa. Os ides exercem de facto
sobre as moléculas de dgua do dissolvente duas acgdes
diferentes: uma sobre a primeira camada de hidratagio
reduzindo muito o volume ocupado pela moléculas de
dgua porque estas ficam electrostaticamente compri-
midas; outras ao nivel das restantes camadas liber-
tando-as da estrutura tetraédrica e aumentando assim
o volume (aparente) que elas ocupam como atraas foi
dito.

Tem, por isso, muito interesse a investiga¢io de
propriedades dependentes s6 da primeira camada de
moléculas de agua adjacentes aos ides. Se estas molé-
culas de dgua agregadas aos ifes se organizarem em
estados de vibragdo propria, quase independentes das

(*) Nestas solugées supée-se que ndo hd complexos mistos
em cuja estrutura intervém o anido e o catido como acontece,
por exemplo, em solugdes aquosas concentradas de sais ha-
logéneos de indio (veja as ultimas pdginas deste artigo).

oscilagdes das moléculas que as rodeiam de perto, a
espectroscopia do efeito de Raman ¢ a do infra-ver-
melho podem fornecer resultados muito importantes
relativamente as propriedades de simetria do complexo
assim constituido e relativamente as forgas entre as
particulas que o formam. As investigagdes por meio
da espectroscopia do efeito de Raman da estrutura de
complexos de hidratagdo constituidos por uma camada
de moléculas de dgua aderentes aos catiGes metédlicos
foram iniciadas por Antonio da Silveira (22) em 1932,
Este autor conseguiu observar as bandas que indivi-
dualizaram o complexo octaédrico Me(H;0)¢ em so-
lugdes de sais de aluminio, de cobre e de zinco. Os re-
sultados experimentais de A. da Silveira foram con-
firmados por J. P. Mathieu (23), por R. Lafont (24) e
por D. E. Irish (25). As investigagdes, por espectros-
copia do efeito de Raman foram retomadas no Labo-
ratorio de Fisica do Instituto Superior Técnico (26)
onde foi construida uma montagem apropriada as
delicadas medidas de despolarizacido que sdo decisivas
para a elaboragdo de conclusdes acerca da simetria dos
edificios moleculares estudados pelo efeito de Raman.
Ai se determinaram entre 1955 e 1960 as frequéncias e
as despolarizagdes das bandas observadas no espectro
de Raman das solugdes de cloreto de aluminio e de
cloreto de magnésio em agua pesada, o que até entdo
ndo tinha sido feito. Estes resultados citados mais tarde
em livros de revisdo (27, 28) e em publicagdes periddi-
cas (29, 30), permitiram fundamentar a existéncia. no
seio duma solugdo aquosa, liquida, de agregados mo-
leculares de estrutura relativamente bem definida
constituidos pela coordenagdo de um determinado
numero de moléculas de agua em torno de certos ca-
tides metdlicos. Foram prosseguidas mais tarde estas
investigagdes com outros catides metalicos (31) em
condigbes experimentais diferentes (32) e utilizando
técnicas experimentais mais aperfeigoadas (33). Espe-
ra-se poderem obter-se em breve resultados interes-
santes ndo sO sobre a estrutura das solugdes como
também sobre as propriedades da molécula de dgua,
na dgua liquida. “... Quando coordenada pelo catido a
molécula de dgua ¢ submetida a um campo eléctrico
intenso que rompe a estrutura tetraédrica que se atri-
bue a dgua liquida e ao gelo; fica assim numa situagdo
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TABELA 11 — Secgiio eficaz total de difusdo da luz

Difusdo Substincia Radiamento Sec¢io eficaz (cm?) Referéncia
Rayleigh ar A =4358 A 6.10 ¥ (44)
Raman C HNO, Av =1345em—! 6.10 Y (45)
Raman CS; Ap = 656 cm ! ~ 102 (46)

de destaque que se presta a um estudo individual das
suas propriedades, sem altera¢gdo muito sensivel, ao
que parece, da sua estrutura intramolecular...” (20).

Tera sentido definir no seio do liquido agregados
intermoleculares de vida média determinada, isto €,
sera possivel atribuir as distancias médias entre duas
moléculas que num certo instante fazem parte destes
hipotéticos agregados, uma persisténcia. ao longo do
tempo, maior que a das outras distancias intermolecu-
lares da solugdo agitada termicamente? A investigagdo
da existéncia de agregados intermoleculares assim de-
finidos seria, pensa-se, uma via de determinagdo da
estrutura da solugdo.

A primeira vista parece até que pode ser tentada uma
estimativa da vida média destes agregados intermole-
culares, os hidratos, confrontando os valores da ener-
gia de coordenagdo de N+1 moléculas de agua (ao ca-
tido por exemplo), com a energia de coordenagio de
N moléculas de dgua (a0 mesmo catido) considerada
como a energia minima do seu entorno, utilizando uma
expressdo suficientemente aproximada da energia po-
tencial do complexo. A vida média ¢, obviamente,
considerada como o intervalo de tempo durante o qual
determinadas N moléculas de dgua se mantém coor-
denadas ao catido — interrompe-se a vida média do
complexo quando o catido perde uma molécula de
agua ou quando passa a coordenar mais uma molécula
de agua na sua primeira camada de hidratagdo. Mas
as tentativas que até agora foram feitas para obter a
diferenga entre os valores das energias relativas a dife-
rentes numeros de moléculas de 4gua coordenadas di-
ficilmente permitem obter uma estimativa ainda que
grosseira da duragdo da vida média dado o precério
conhecimento das forgas intermoleculares. Parece
poder concluir-se, no entanto, com base nestas consi-
deragoes que a estabilidade dum “hidrato electrosta-
tico™ serd maior sempre que o a0 seja pequeno e for-
temente carregado: sera entdo maior a diferenga entre
os valores das energias relativas a Ne aN+1 moléculas
de agua, coordenadas. Pode mostrar-se que sera antes
o conhecimento da duragdo da vida média destes
agregados que podera fornecer indicagdes tteis acerca
das interacgdes moleculares que se estabelecem no seio
da solugdo *. A duragdo da vida média dos hidratos
em solugdo tem sido estimada por diversos métodos
entre os quais se mencionam os que utilizam as expe-
riencias de relaxacdo e as de ressonancia magnética
nuclear (34, 35).

(*) Este assunto foi discutido pelo autor num Semindrio
realizado em 1966 no Laboratdrio de Fisica do Instituto
Superior Técnico.
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A observagdo dum espectro de Raman idéntico ou
quase idéntico nas solugdes de diversos sais dum
mesmo catido — nas solugdes de nitrato de aluminio e
nas solugdes de cloreto de aluminio — e que ¢ diferente
de catido para catido — das solugdes de nitrato de
magnésio para solugdes de nitrato de aluminio, por
exemplo — parece sugerir que existe, de facto, uma
estrutura molecular estabelecida por cada catido. A
persisténcia das bandas de Raman quando a concen-
tragdo diminue garante a presenga da estrutura in-
termolecular nas solugdes diluidas (20) porque a in-
tensidade das bandas diminue sensivelmente segundo
a mesma lei que a concentragdo do catido. A espec-
troscopia do efeito de Raman. que se supde que o leitor
sumariamente conhece, fornece entdo os valores das
frequéncias e as despolarizagdes de bandas que podem
atribuir-se a agregados moleculares de constituigdo,
forma e simetria compativeis com a constituigdo,
forma e simetria dos agregados que, se observam, por
meio da difrac¢do dos raios X, em torno dos mesmos
catides nos respectivos sais hidratados,

A andlise da estrutura dos hidratos no @mbito da
Mecéanica Quantica fazendo intervir de maneira mais
explicita o comportamento dos electrdes nas proprie-
dades do agregado raramente tem sido tentada dada a
complexidade das equagdes que se obtém. Nalguns
trabalhos conhecidos (36), cujo objectivo é o de ter-
minar a energia do hidrato, tem sido desprezado a in-
fluéncia dos anides vizinhos o que ndo parece que seja
aceitavel para tentar interpretar os nossos resultados
experimentais. Em nenhum deles se tenta calcular a
partir dos modelos os valores das frequéncias de vi-
bragdo dos complexos que tém sido medidas nos es-
pectros de Raman observados com as solugdes aquosas
de que nos temos ocupado. Tem muito interesse in-
vestigar até que ponto podem as forgas entre as molé-
culas de agua ser consideradas aditivas (36, 38), até que
ponto os valores numéricos de propriedades como a
polarizabilidade (39. 40), os momentos multipolares,
as cargas i0nicas, medidas ou calculadas quando as
substancias se consideram no estado gasoso, podem
ser utilizadas para interpretar satisfatoriamente as
nossas experiéncias feitas sobre liguidos. Mas isto ndo
foi ainda feito.

Na interpretagdo das experiéncias de difusio da luz
pelos meios transparentes, aqui referidas. adopta-se
como tem vindo a fazer-se ha muito (41, 42), a inter-
pretagdo quintica de G. Placzek (43).

A utilizagdo de feixes de luz provenientes dos-‘lasers’
de funcionamento continuo usados correntemente
para a determinagdo das estruturas moleculares




TABELA 111

Energia de transigdo (hy) entre diferentes estados de vibragio-rotagio na molécula de hidrogénio.

(Indicam-se também as diferengas (Av) entrea frequéncia das bandas de Raman correspondentes as transigdes e a frequéncia do
radiamento que excita o fenomeno da difusdo. Para dar uma ordem de grandeza da extensdo do espectro de Raman no visivel
recorda-se que uma diferenga de frequéncia Ay =200 cm—! corresponde a um afastamento de aproximadamente 50 A na regido
espectral de 5.000 A radiamento verde.

Referéncia dos estados de Energia da transi¢io Diferenga de
vibragdo-rotagiio entre os hv frequéncias
quais se da a transigdo 10" erg/ molécula Av (em—1)
de vibragdo de rotagdo cale, obs. cale. obs.
0—0 0 -2 7.044 7.034 i54.6 354.1
k=3 11.667 11,671 587.3 587.5
2 -4 16,178 16,178 8144 B14.4
3 =5 20,538 20,552 1.033.9 1.034.6
3 =1 3 =1 70.895 70.895 3.568.9 3.568.9
2 -0 75.635 75,633 3.807.5 3.807.4
0-10 82,679 82,679 4.162,1 4.162.1
fio=n ] 82,562 82,558 4.156,2 4.156,0
0 =2 89.373 £9,359 4.449.1 4.498.4
1= 3 93.646 93,628 4.714.2 4.713.3

FIGURA 1 — Vibragdes proprias dos hidratos octaédricos
regulares. Em baixo estd esbogada uma con-
figuragdo plausivel das moléculas de agua de
hidratagdo consideradas,
com as suas dimensdes aproximadas 4 escala
das dos hidratos de aluminio e de magnésio.
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TABELA 1V
Frequéncia e grau de despolarizagdo das bandas de Raman dos hidratos do magnésio-ido e do aluminio-iio em solugiio aquosa (20)

Mg C]:
(sol. em H,0) b, (D) b, by (P)
conc. freq. pol. int. freq. pol. int. freq. pol. int.
72 N 240 dp 7 315 dp 0 361 <02 7
3.7 240 dp ? % 363 <0.2 4
1.4 - - 360 p 0
Mg (NO;),
{sol. em H:O] bl h: b;
conc. freq. pol. int. freq. pol. int, freq. pol. int.
7.6 N 240 dp 7 315 dp 0 365 < 0.2 7
23 7 —_— 365 P
Mg SO,
(sol. em H,0) by b,y by
cone. freq. pol. freq. pol. freq. pol.
52N 240 dp ? 365 <0.2
1.5 2 — 365 P
Mg Cl,
(sol. em D,0) b, b, by
conc. freq. pol. int. freq. pol. int. freq. pol. int.
42 N 240 dp n T 344 <0.2 4
Al Cly
(sol. em H,0) b, (D) h'y by (P)
cone. freq. pol. int. freq. pol. int. freq. pol. int.
69 N 340 0.8 8 447 dp | 526 <0.2 6
5.6 340 08 447 dp 525 <0.2
1.0 340 dp 52 P
Al (NO;) 5
(sol. em H,0) b h's b’y
conc. freq. pol. int. freq. pol. int. freq. pol. int.
7.1 N REW 0.8 8 447 dp | 524 <0.2 6
5.1 343 0.8 4.5 446 dp | 524 <0.2 4.5
24 343 dp 2 4527 0 524 P 2
Al (SOy) 4
(sol. em H,0) b by by
conc. freq. pol. int. freq. pol. int. freq. pol. int.
6.2 N 339 0.8 b 520 <0.2 6
1.5 3387 dp 5237 P
Al Cly
(sol. em D,0) b, by by
cone. freq. pol. int. freq. pol. int. freq. pol. int.
4.6 N 313 0.8 ] 433 dp 1 503 <02 6

As frequéncias medidas em em—"! podem considerar-se exactas a menos de 3 unidades. Os factores de despolarizagdo podem considerar-se
exactos a menos de 0.1, So dentro das observagaoes feitas sobre as diversas concentragdes da solugdo de um determinado sal, tém significado
relativa os numeros indicados que exprimem as medidas de intensidade: As observagdes foram feitas a temperaturas vizinhas de 20° C
entre 17" C e 237 C: para a solugdo de (SOy); Al,. de 5.2 N, verificou-se que o espectro de Raman ndo sofria alteragdo entre 20" C ¢ 40" C,
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TABELA V

Solugdes aquosas concentradas de sais inorgénicos dalguns catides metdlicos em que foi investigada (59), por meio da difracgdo dos
raios X, a existéncia de correlagdes de posi¢do entre os hidratos dos catides.

raio do maximo de interferéncia observado na figura de difracgdo na regido de | A

M — molaridade, d — densidade. s, que
se atribui as correlagdes entre as posigdes dos hidratos dos catides,
Mol. H,0 So
Solugbes "
por catido (A1
Mg Cl; 497 M 1,34 (20° C) 9.7 0,98
JalM 1,23 (23° Q) 14,7 0,89
258 M 1,18 (16° C) 20.1 0.84
1,74 M 1,13 (16° C) 30,6 0.69
Mg (NO;), 380M 1,38 (24° C) 11.8 ?
1,92 M 1,20 (24° C) 26.4 ?
Mg Br, 460 M 1,65 (23° C) 9.8 —
2.34 M 1,34 (23° C) 21,7 —
Al Cl; 3,06 M 132 (19° ©) 16,5 0,82
2,06 M 1.22 (20° C) 255 0,73
1,56 M 1,17 (24° C) 342 0,66
097 M 1,08 (15" C) 543 0,58
Al (NO;), 267TM 1,39 (24° C) 17,1 0,81
1,36 M 1,23 (15° C) 38,5 0,69
095 M 1,16 (15° C) 557 0,54
Al Bry 226 M 1.64 (21" C) 254 -
1,72 M 1,49 (19 C) 333 —
1,26 M 1.37 (19° ©) 449 —
In Cly 478 M 1.79 (18° C) 18,5 1,02
1,88 M 1,34 (18° C) 273 0.77
Li, SO, 2,54 M 1,22 (20° C) 20.4 0,95
Cs, 80, 231 M 1,67 (20° C) 201 —

(efeitos ndo estimulados) ndo altera apreciavelmente
o equilibrio termodinamico do especimen pois a in-
tensidade do feixe raramente ultrapassa 1 watt/ mm?2;
para o verificar basta recordar que é pequeno o valor
da secgdo eficaz da difusdo eldstica ou inelastica da
difusdo do radiamento electromagnético de frequéncia
compreendida no intervalo do espectro visivel; na ta-
bela I indicam-se ordens de grandeza para a difusdo
de Rayleigh e para a difusdo de Raman.

Para tentar resolver os problemas de estrutura dos
liquidos aqui referidos admitiu-se que no fluido as in-
teracgdes das moléculas alteram pouco a estrutura de
cada uma delas. Pode estdo fazer-se a descrigdo do
processo de difusdo da luz considerando as interfe-
réncias dos radiamentos electromagnéticos difundidos
por cada molécula que se representa, na maior parte
dos casos pela sua polarizagdo dipolar. A figura de in-
terferéncia da luz difundida obtida por campo elec-
tromagnético que foi modulado pelas oscilagGes mo-
leculares podera ser analisada em diversos intervalos

espectrais. Na tabela I1l indicam-se os valores da
energia necessaria para que ocorram transigoes do es-
tado fundamental da molécula de hidrogénio (47) para
situagdes de nivel energético mais elevado.

Consideram-se aqui s6 transi¢des de estados de vi-
bragdo - rotagdo (das moléculas) para outros estados
de vibragdo - rotagdo das moléculas mantendo-se o
estado electronico pois o efeito de Raman electrénico
observado nos cristais (48) ndo parece ser de provavel
observagdo nas nossas condigdes experimentais em que
se investiga a estrutura dos liquidos. As modificagdes
do valor da polarizabilidade dipolar das moléculas
permitem interpretar correctamente os valores das in-
tensidades obtidas para as diferentes componentes
espectrais. Ndo nos referiremos aos perfis das bandas
observadas e assim interessa, no exemplo que se dd a
seguir, relacionar as modificagdes da difusdo da luz
com as vibragdes proprias das moléculas da substancia
transparente (efeito de Raman devido as vibragdes
moleculares).
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FIGURA 2 — Espectro de Raman duma solugdo aguosa
concentrada de nitrato de aluminio (20).
Vé-se no espectro, a esquerda, a intensa
banda de difusido, de Rayleigh, excitada pela
radiamento indigo (4.358 A) do mercurio.
As bandas de Raman do hidrato estdo indi-
cadas com as setas junto das quais se leem as

bandas de Raman ndo assinaladas que sdo
devidas as vibragdes moleculares da HyO e
do NOj. O espectro de riscas que se junta pde
inferiormente ao espectro de Raman desti-
na-se a calibrar, para efeitos de medigdo das
frequéncias o espectro de Raman; € o espec-
tro de emissdo do arco de Fe (ferro).

respectivas frequéncias. Veéem-se

outras

Considerem-se as investigagdes sobre a estrutura das
solugdes aquosas de sais inorginicos de aluminio. As
experiéncias de difrac¢do dos raios X feitas com cristais
de cloreto de aluminio mostram que o catido aluminio
estda imediatamente rodeado de seis moléculas de dgua
a distancia de 1,87 A (49) formando um octaedro re-
gular. Se se admitir que numa solugdo aquosa existem
hidratos octaédricos autonomos, no sentido de pode-
rem as suas vibragdes internas ser consideradas como
quase independentes das oscilagdes e das colisdes das
particulas circundantes, considerar-se-a para a analise
do efeito de Raman da solugdo aquosa e em primeira
aproximagio a polarizabilidade dipolar deste agregado
octaédrico. As suas oscilagdes préprias, admitindo que
as moléculas de dgua coordenadas sdo quase pontuais
estdo representadas na fig. 1. Entre as seis s6 as pri-
meiras trés sdo activas as trés ultimas sdo inactivas no
efeito de Raman. Uma andlise que ja foi feita (20)
permitiu mostrar que, das trés primeiras vibragées ac-
tivas, a vy, ¢ menos activa que as outras duas, que a
vibragdo v correspondera a uma banda polarizada e
a vibragdo v 3 a uma banda despolarizada. As expe-
riencias feitas no Laboratério de Fisica do IST, con-
firmaram estas previsdes (banda P e D das tabelas [V):
existem de facto no espectro de Raman das diversas
solugdes aquosas de sais inorgénicos de aluminio, sais
em que intervém diversos anides, duas bandas relati-
vamente intensas, que se ndo encontram em solugdes
doutro catido, e que t&ém guase a mesma frequéncia
seja qual for o anido ou seja qual for a concentracio
do soluto: uma ¢ polarizada, corresponde & vibragio
v, a outra ¢ despolarizada, correspondera a vibragido
v 3. Pode por-se uma divida: o catido coordenara de
facto moléculas de dgua ou produtos da decomposigio
das moléculas de dgua — grupos HO, por exemplo.

Verifique-se, para obter a resposta a esta pergunta, que

14

a alteragdo do valor das frequéncias que se observam
ao comparar os espectros de Raman de duas solugdes
do mesmo sal, em dgua leve e em agua pesada, favorece
a hipotese da participagdo das moléculas de dgua rela-
tivamente a de quaisquer outros produtos de decom-
posi¢do da molécula H,O; basta para o efeito fazer um
calculo baseado nos valores das massas das particulas
coordenadas *.

Pode acrescentar-se ainda uma confirmacdo da hi-
potese de atribuigdo das vibragdes (fig. 1) com base
nas observagdes da despolarizagio das bandas as
bandas de Raman observadas. Como na vibragdov;
dos hidratos de H,O e dos hidratos de D0 os coefi-
cientes de inércia com que intervém as moléculas de
agua estdo entre si numa razdo que ¢ maior que a razio
das massas respectivas os valores das frequéncias das
bandas v (despolarizadas) dos dois tipos de hidratos
— de H20 e de D,0 — deverdo ser mais afastados
um do outro que os valores das bandas v (polarizadas)
em que os coeficientes de inércia sdo quase iguais aos
valores das massas. A experiéncia confirma claramente
esta previsdo como pode verificar-se nas tabelas V.

Nas montagens experimentais em que se pretende
estudar a difusdo molecular da luz um dos mais im-
portantes porventura o mais importante, problema que

(*) Observa-se, e certo, uma ligeira discordancia, de cerca
de 19, entre o valor experimental e o valor calculado apro-
ximadamente, discordancia que ndo foi ainda interpretada
sendo qualitativamente. Estdo em curso actualmente inves-
tigagdes do autor e dos seus colaboradores que visam obter
a interpretagdo precisa.



FIGURA 3 — Montagem de difusdo (20): S... Solugdo li-
quida no tubo enegrecido nas suas extremi-
dades: D, D... diafragmas que eviram a luz
parasita; L Ly L3 ... lentes colectoras do
radiamento difundido. W. prisma birrefrin-
gente, de Wollaston; | ... lamina meia-onda,
que roda de 45 “a direcgdo de polarizagdo dos
vectores da onda difundida para que o es-
pectrografo fornega valores correctos da re-

lagdo entre a intensidade ie a intensidade 1

destes vectores; F... — fenda do espectro-
grafo. Em baixo, 4 esquerda, indica-se que a
difusdo é observada a 90" com o feixe inci-
dente. Em baixo, a direita, mostra-se como
o prisma birrefringente, W e a lamina
meia-onda | desdobram o feixe de luz di-
fundida em dois feixes. i e . ligeiramente di-
vergentes.

tem que se resolver ¢ o da eliminagdo da luz parasita por-
que a intensidade da luz difundida é cerca de 1013
da intensidade da luz incidente supondo que o espe-
cimen é um cubo com | cm de aresta; o radiamento
de Raman por sua vez tem a intensidade que ¢ da or-
dem de grandeza de 19 da intensidade da luz difundida
(fig. 2). O especimen tem de ser opticamente puro e
para isso tém de eliminar-se as poeiras do liquido a
investigar por meio de ultrafitragdes repetidas por fil-
tros cujos poros tém dimensdes da ordem de alguns
microns. As reflexdes e as refracgdes internas da luz
incidente, devem ser também eliminadas (fig. 3) para
que o detector ndo seja atingido por luz que ndo é di-
fundida pela substdncia. A birrefringéncia das paredes
de vidro de tubo que contém o liquido tem de ser
mantida dentro de severas limitagdes para se conhecer
o estado de polarizagdo da luz incidente e o estado de
polarizagdo da luz difundida. Estas exigéncias tornam
extremamente delicadas as medigdes e muito lentas as
observagdes. Por sua vez o nimero de observagdes tem
de ser elevado para comparar mutuamente os valores
numéricos obtidos.

A INVESTIGACAO DE CORRELACOES
DE POSICAO ENTRE 0S I0ES
NOS ELECTROLITOS

Na interpretagdo das experiéncias de difusdo do
radiamento electromagnético de frequéncia com-
preendida no intervalo espectral que vaide 1018a 1019
Hz, que interessam para a determinagdo das distincias
interatomicas — as experiéncias de difracgdo dos
raios X — pode prescindir-se do tratamento rigoroso
baseado na Electrodindmica Quéntica: os fenomenos
de que se extrae a informagdo relativa a estrutura in-
teratomica sdo descritos com suficiente aproximacgao
considerando s6 a difusdo sem alteragdo de frequéncia
(difusdo de J.J. Thomson (50) porque € o radiamento
sem alteragdo de frequéncia que produz as figuras de
interferéncia que se vdo analisar. Sobre este campo
electromagnético ha que introduzir uma ligeira modi-
ficagdo que corresponde a contribuigdo do efeito de
Compton (difusdo inelastica, incoerente).

A secgdo eficaz da difusdo, quer elastica quer ine-
lastica do radiamento pode ser calculada pela expres-
sdo de Klein-Nishina (51).

Pode concluir-se entdo que a realizagdo de expe-
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riéncias de difrac¢do dos raios X, tal como sucede com
as experiéncias de difusdo da luz ndo altera o equilibrio
térmico do especimen.

Desenvolveram-se desde 1930 até hoje métodos de
analise dos resultados das experiéncias de difracgdo dos
radiamentos pelos liquidos (53, 55) que visam, como ¢
obvio, a comparagao da figura de difracgdo (experi-
mental) com a difrac¢do que se obteria se o meio difu-
sor se comportasse, no fenémeno de difusio, de acordo
com um determinado modelo estrutural. Nuns casos
faz-se a comparagdo directa entre os valores das in-
tensidades das figuras de difracgdo obtidas; noutros
casos faz-se a inversdo de Fourier da sucessdo de va-
lores das intensidades obtidas, quer experimentalmente
quer por calculo a partir do modelo, e comparam-se
os resultados de ambas as inversdes de Fourier. O se-
gundo método permite obter, em fun¢do da distincia
duma particula central a uma qualquer das suas vizi-
nhas, a média ponderada do nimero de particulas di-
fusoras interferentes que se encontra a cada uma das
distincias; esta média é tomada sobre o conjunto das
diversas particulas que existem no liquido, pois cada
uma delas pode ser tomada como particula central.

Obtém-se entdo as correlagdes de posi¢do entre as
particulas difusoras intervenientes na estrutura — os
electrdes. Como os electrdes se distribuem com uma
densidade mais elevada junto dos nucleos atémicos €
possivel extrair desta fungdo de correlagdo média in-
dicagdes relativamente seguras da distribui¢do dos ides
e dos atomos, uns em torno dos outros, na substancia
de que se investiga a estrutura. J. Waser e V. Scho-
maker publicaram (56) uma analise critica deste mé-
todo experimental, hoje largamente usado. E facil
concluir que, sendo os “didmetros™ dos ides livres e das
moléculas de agua da ordem de grandeza de 3 A as
informagdes seguras que a fungio de correlagio média
fornece nio ultrapassam muito o valor 3 A. Para além
de 3 A a diversidade de distancias matuas ¢ tio larga,
isto é, ha tantas correlagdes entre particulas diferentes
a distincias acima de 3 A (de valores, contudo, muito
vizinhos uns dos outros) que ¢ praticamente inextrin-
cavel a andlise dos resultados: tentar atribuir qualquer
maximo ou qualquer inflexdo da fungdo de correlagio,

Jungdo de distribui¢do radial, chamada, a uma certa

particularidade da estrutura do liquido ¢ praticamente
impossivel.

FIGURA 4

Figura de difrac¢do da agua liquida a tem-
peratura de 14" C (em cima). Figura de di-
frac¢do duma solugdo aquosa 3,06 M de
cloreto de aluminio, & temperatura de 14" C
também (em baixo): (59). Os finos tragos

verticais brilhantes que se véem no extremo
da direita sdo as referéncias da posigdo do
feixe directo — é a partir deste trago que se
conta o dngulo de difracgdo do radiamento
difundido.
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FIGURA 5 — Esquema duma montagem de difracgdo de
raios X (59): A anticitodo da ampola de
raios X, M ... monocromador, E ... especi-
men, F ... filme, P ... anteparo de chumbo.

O autor e os seus colaboradores tém procurado até
hoje tirar partido da comparagéo directa da figura de
difracgdo obtida experimentalmente e da que se obtém
por calculo, usando diversas simulagdes da estrutura
do liquido. J.A. Prins (57) foi o primeiro a utilizar o
método. Seguiram-se Schrishevskii e Dorosh (58) mais
tarde. Nem um nem outro coordenavam os resultados
que obtinham com os resultados de experiéncias de
expectroscopia do efeito de Raman, como fazemos no
nosso laboratdrio.

Na fig. 4 pode ver-se a diferenga entre a difrac¢iio
dos raios X por uma pelicula de agua liquida e a di-
fracgdo por uma fina pelicula duma solugdo muito
concentrada de cloreto de aluminio. Esta é uma das
solugdes para cuja estrutura se obtiveram recentemente
conclusdes interessantes. Tem-nos sido possivel de-
terminar os valores médios das distincias entre anides
¢ catides afastados de cerca de 5 A em solugdes aquosas
altamente concentradas o que até hoje ndo foi feito.
Investiga-se a estrutura interidnica de solugdes de ides
muito leves, como o aluminio e o berilio, que a pri-

meira vista ndo parecera possivel realizar: como a
densidade dos electrdes junto destes catides tem um
valor ligeiramente mais elevado que o valor médio
correspondente a solugdo ¢ afinal viavel detectar a sua
posi¢cdo. Podem estimar-se os valores médios das flu-
tuagdes de certas distdncias intermoleculares préximas
de S A — sdo da ordem de grandesa de 1,5 A nas so-
lugdes concentradas de InBri Pode investigar-se a
possibilidade de existirem, entre certas particulas ndo
esfericamente simétricas dotadas de elevado poder di-
fusor, correlagdes de orientagdo no seio do liquido. O
alargamento do “horizonte™ das nossas determinagdes
de distincias matuas nos liquidos relativamente ao
que se faz nos laboratorios de difracgdo dos raios X dos
outros centros cientificos foi possivel porque nestes
laboratdrios se explora a figura de difracgido do liquido
somente a partir de valores do dngulo de difracgdo 0
tais taisque sen 8 > A/ 5 (A 8 c.d.0 doradiamen-
to utilizado, em A); mas os nossos colaboradores po-
dem interpretar resultados obtidos para angulos de
difrac¢do muito menores: sen § > A / 10), como se

LRDF LRDF
o e |
/'_ -
20 3 InBry 423M /,_ 20
| \I . : /
15! | A\ / P
\-\_ - = InCl, £75M ,//
il
10 [ A
. J
# 1
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~ 'll.l
0 1 = 3 4 5 6 7 4 5 6 7 A

FIGURA 6 — Fungdo de distribuigdo radial electronica to-
tal (linear) obtida por inversdo de Fourier da
intensidade da difracgdo dos raios X por uma

solugdo aquosa concentrada 4,23 M de
InBrj3. (a esquerda): Idem para a solugdo
aquosa concentrada 4,75 M de InCl; (a di-
reita) (77).
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FIGURA 7 Complexo de coordenagdo do catido In3+
com cinco moléculas de agua e dois anides
coordenados.

3+
e In

® H,O
® Cl

procurara justificar mais adiante.

Numa das montagens experimentais usadas (59)
(fig.5) expde-se ao feixe de raios X uma fina pelicula
do liquido a analisar. Ha que conseguir expor uma
larga superfivie do especimen porque o radiamento
difractado por unidade de massa ¢ muito pouco in-
tenso. A pelicula deve ser fina para evitar um excessivo
enfraquecimento do feixe de raios X por absor¢do. As
paredes da célula que contém o liquido ndo devem in-
troduzir aprecidvel difrac¢do parasita mas devem ser
suficientemente rigidas para garantir a geometria plano
paralela da pelicula liquida. A atmosfera atravessada
pelo feixe difractado deve ser fracamente difusora —
hélio ou ar rarefeito. Ndo ¢ esta a oportunidade para
discutir os multiplos problemas que se puseram ao
experimentador para conseguir no Laboratério de Fi-
sica do Instituto Superior Técnico as condigdes essen-

ciais para obter uma boa figura de difrac¢do: tabela V
(59): os resultados e as conclusdes obtidas tém sido ci-
tadas em livros de texto e em revistas internacionais
da especialidade (16, 60 — 76). A montagem experi-
mental foi depois aperfeigoada no laboratério do ex-
-Instituto de Fisica e Matematica.

As investigagdes sobre a estrutura de solugdes
aquosas concentradas de sais halogéneos de indio (77)
poderdo ilustrar a alusdo que foi feita atras a coorde-
nacdo entre os resultados das experiéncias por meio
da espectroscopia do efeito de Raman e os resultados
das experiéncias de difracgdo dos raios X. A inversdo
de Fourier da sucessdo de valores das intensidades de
difrac¢io obtida com a solugdo aquosa 4,23 M. de
InBrydeu o resultado indicado na fig. 6 a esquerdaea
inversido de Fourier (fig. 6) da intensidade de difrac¢do
obtida com a solug¢do aquosa 4,75 M. de InClydeu a

FIGURA 8

Representagdo esquemdtica da distribuigiio
dos complexos de indio supondo-os local-
mente “arrumados” numa rede cibica de fa-
ces centradas (59).

« In™
s H,O

® anido
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FIGURA 9 — Intensidade da figura de difracgio da solugdo

— 1 L L i L

aquosa de InBry 9, 2H,0 (a trago cheio —).
Intensidade claculada da solugdo aquosa
InBr3. 9H;0 (a trago interrompido ...) (59).

[nBr, 4.23M

8 9 1 M 12 1B %A

curva da direita da mesma figura. Os maximos acen-
tuados que se observam em ambas as fungdes na vizi-
nhanga de v = 2,5 A estdo relacionados com a estru-
tura da primeira camada de coordenagdo do catido
In3*. Ora as experiéncias de espetroscopia de Raman
permitem obter espectros de Raman, muito seme-
lhantes, em que a presenga de anides na vizinhanga
imediata do In?* ¢ altamente provavel, dado o elevado
valor da intensidade das bandas. A hipdtese de que o
mesmo numero de anides e 0 mesmo numero de mo-

léculas de 4gua entram na constituigdo dos complexos
de In?, em ambas as solugdes limitou muito o niimero
de modelos estruturais compativeis com a interpreta-
¢do satisfatéria dos perfis das fungdes da fig. 6, na vi-
zinhanga de 2.5 A. Por outro lado a verificagdo de que
um volumoso complexo de longa vida média (fig. 7)
da oscilagdes que produzem bandas de Raman de lar-
gura bem definida permite atribuir uma certa impene-
trabilidade a este agregado molecular e mais uma vez
limitar consideravelmente o nimero de modelos es-
truturais a construir para tentar obter uma boa con-
cordancia entre as figuras de difracgdo experimental e
calculada. Propds-se, depois de varias tentativas, a
atribuigdo da estrutura (local) indicada na fig. 8 para
a solugdo aquosa quase saturada de InBrjy. Na fig. 9
verifica-se que é bastante satisfatoria a concordincia
entre as intensidades da difracgdo dos raios X expe-
rimental e calculada.

O autor apreciou muito ter redigido este artigo de
sintese para a “TECNICA”. Pode fazé-lo porque ha
anos tentou seguir uma carreira cientifica. Tendo de-
cidido enveredar pela Fisica verificou que o Professor
Antonio da Silveira, entdo Director do Laboratério
de Fisica do Instituto Superior Técnico, conseguiu
criar no seu Laboratério condigdes favoraveis ao se-
guimento desta carreira: adoptou nas disciplinas de
Fisica que estavam sob a sua responsabilidade pro-
gramas e métodos de ensino de nivel adequado, actua-
lizados e estimulantes, fez investigagcdo cientifica e

orientou estudantes na investiga¢do em Fisica no nosso
Pais; criou, fez construir e equipar um Instituto desti-
nado a investigagdo fundamental de que, mesmo de-
pois de extinto, colhemos ainda hoje bons frutos.

Estes resultados foram obtidos com a ajuda de mui-
tas pessoas de de algumas instituiges. Na fase da sua
iniciagdo cientifica colaborou com o autor o actual
Professor da Faculdade de Ciéncias de Lisboa, Doutor
N. Macias Marques e a Dra. Maria Helena Paias no
Centro de Estudos de Fisica da Faculdade de Ciéncias
de Lisboa. Durante o periodo de trabalho que se seguiu
tem colaborado a Doutora Maria Isabel de Barros Mar-
ques, a Eng? Maria Isabel Cabago Nascimento, a
Eng? Maria Adelaide Sousa Oliveira, o Doutor Jodo
M. Resina Rodrigues, o Dr. Jorge Casimiro, a Dou-
tora M. Claudina Magos-Cossart, a Eng? Maria
Clara Carreiro da Costa. O técnico principal de meca-
nica de precisdo M. Levada construiu com pericia e
com grande engenho a maior parte dos aparelhos feitos
nos laboratérios. O Instituto de Alta Cultura (mais
tarde Instituto Nacional de Investigagdo Cientifica)
subsidiou as investigagdes, a Shell Portuguesa conce-
deu uma bolsa de estudo e diversos equipamentos
cientificos (entre estes um ‘laser’ de Ar+*, de 3 watt), a
Fundagdo Gulbenkian subsidiou deslocagdes ao es-
trangeiro e pos a disposigdo do autor o seu Centro de
Calculo onde foi amavelmente assistido pelo Dr. An-
tonio Cadete, e a Junta Nacional de Investigagdo
Cientifica e Tecnologica celebrou um contrato com o
nosso centro que nos deu um apoio importante. Na
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade
de Coimbra, no Laboratdrio de Espectroscopia de
Raman, tém sido obtidos também muitos espectros.
Andlises quimicas, projectos de aparelhagem electré-
nica e cdlculos tém sido feitos no Instituto Superior
Técnico no seu Laboratoério de Analises no Centro de
Electrénica e no Centro de Célculo. A colaboragdo
doutras institui¢des tem vindo a ser mencionada nos ar-
tigos publicados pelo autor e seus colaboradores.
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ALGUMAS CONSIDERACOES ACERCA
DA GENESE DA MINERALIZACAO
SCHEELITICA EM ROCHAS
CALCO-SILICATADAS PORTUGUESAS

A.F. FERREIRA PINTO Museu e Laboratério Mineralogico e Geologico,
Centro de Geociéncias, INIC, Universidade de Coimbra

RESUMO

As rochas calco-silicatadas portuguesas minerali-
zadas em scheelite sdo do tipo escarnitico e associam-se
espacialmente a macigos de natureza granitdide. O
cardcter estéril das rochas corneanicas cdlcicas e me-
tagrauvdquicas leva a admitir a influéncia fundamental
dos granitoides na mineraliza¢do, aceitando-se que o
[flior possa ter sido responsdvel pelo tansporte do
rungstéenio.

ABSTRACT

The skarns are the portuguese calc-silicate rocks with
scheelite mineralization and they are spatially associa-
ted with granitoids. The author discusses the possible
genetic relationships of these rocks with the minerali-
zation and accept the influence of the fluorine in the
transport of the tungsten.

INTRODUCAO

As rochas calco-silicatadas portuguesas sdo, com
certa frequéncia, portadoras de mineralizagdes schee-
liticas, ainda que muitas vezes ndo economicamente
exploraveis. Particularmente representadas nas facies
de natureza escarnitica, a scheelite pode mesmo ocorrer
dispersa em pequenos grios no seio de metagrauvaques
ou metaconglomerados, como foi referido para os ca-
sos do Souto e Sabugal — FERREIRA PINTO (1977).

O problema da origem da mineralizagdo tem sido
objecto de discussdo entre duas escolas: uma que con-
sidera a fonte do metal nos sedimentos onde havia sido
concentrado por acg¢do de processos sedimentares, hi-
drotermais, vulcanicos, ou doutra natureza; outros
investigadores associam a mineralizagdo a prépria in-
trusdo, ndo admitindo qualquer concentragido prévia
do metal nos sedimentos.

NORONHA (1976) ao fazer o estudo dos niveis com
scheelite da zona da Borralha admite que a minerali-
zagdo sera consequéncia do matamorfismo regional e
ndo estara associada a uma paragénese pos-magmati-
ca. Neste caso, e segundo aquele autor, o tungsténio
existiria ja em certos estratos da série metassedimentar
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e teria sofrido remobilizagdo aquando do desenvol-
vimento do metamorfismo.

Também THADEU (1973) estudando as minerali-
zagoes estano-volframiticas portuguesas, as admite nao
na dependéncia dos macigos graniticos; os granitos e
as mineralizagdes seriam dependentes dum fenémeno
comum — a granitizagao.

Décio Thadeu pensa que as mineralizagdes scheeli-
ticas e volframiticas teriam origem profunda em rela-
¢do com o magmatismo palingenético geossinclinal. As
granitizagoes hercinicas teriam remobilizado os metais
e criado condigdes para a sua deposigdo em zonas mais
elevadas da crusta. As rochas encaixantes caberia papel
importante na fixa¢do das mineralizagées; quando
calcdrias, ou contendo minerais enriquecidos em calcio,
seria possivel a fixagdo do tungsténio sob a forma de
scheelite.

Jazidas estratiformes de natureza calco-silicatada
mineralizadas em scheelite sdo também referidas por
DUONG er al (1980) para a zona de Morille (Sala-
manca), em Espanha, e os autores consideram-nas
comparaveis as estudadas por Décio Thadeu e F. No-
ronha.

Aqueles autores apontam também para a minerali-
zagao scheelitica origem dependente do metamorfismo
regional, com o minério cristalizando ao mesmo tempo
que a granada.

O PROBLEMA DO TRANSPORTE DO METAL

A afinidade entre a fluorite e asmineralizagdes, par-
ticularmente de estanho, tungsténio e molibdénio foi
ja referida por DAUBREE (1841) e CROOK (1933)
que nela basearam a elaboragio da classificacio de
depdsitos minerais.

Segundo A. Daubreé os depodsitos de estanho e
tungsténio sdo caracterizados por quantidades elevadas
de flior; aqueles metais formariam compostos estaveis
com flior, que ascenderia a superficie através de frac-
turas.

Além dos autores referidos, outros se tém dedicado
a estudar o meio transportador de elementos como Sn,
W, e Mo, cujos compostos t&m possibilidade de formar
complexos de cardcter apolar e baixo ponto de volati-
lizagio — SAAVEDRA (1974, 1981).

Original recebido para publicagdo em 3/11/83.



A génese de depositos a partir de solugdes enrique-
cidas naqueles elementos podendo originar molibda-
tos, estanatos e volframatos foi teoricamente demons-
trada por KURI'CHIKOVA e BARSUKOV (1970).

A hipotese de BARSUKOV (1957, 1967) e BAR-
SUKOV e VOLOSOV (1968) admite que as solugdes
alcalinas coexistentes com o material granitico numa
fase tardi-magmatica serdo responsaveis pela concen-
tragdo dos elementos em trago inicialmente contidos
na biotite e outros minerais. A reac¢io com o encai-
xante produzira depositos estano-volframiticos, veri-
ficando-se por vezes correspond@ncia entre o conteudo
em fluor e o estanho. Segundo esta hipotese, se o con-
teido em volateis for importante (F, Cl, etc.) as pos-
sibilidades de mineralizagdo sdo notaveis, ainda que
os granitos contenham originalmente baixas concen-
tragoes de Sn ou W,

O principal agente transportador nos processos
pos-magmaticos é, segundo HESP ¢ RIGBY (1972) o
Cl , preferencialmente ao F ; por outro lado HOL-
LAND (1972) verificou experimentalmente que o
zinco, magnésio e chumbo se acumulam durante a fase
hidrotermal, proporcionalmente a concentragdo de Cl .

FOSTER (1977) demonstrou experimentalmente
que, no intervalo de temperaturas caracteristico de
muitos depositos scheeliticos, o minério é soluvel si-
gnificativamente em dgua pura; esta solubilidade é, no
entanto, acentuadamente melhorada em solugdes
contendo 1 M de KC1, nas quais a PH,0 ¢ tamponiza-
da pela associagdo quartzo-feldspato K-moscovite. O
autor verificou que o tungsténio serd transportado sob
a forma de Hy WO4, mas que complexos envolvendo
HCI e KCI poderiam também contribuir para a so-
lubilidade daquele elemento; embora estes aspectos
sejam aplicados por R. Foster para explicar a asso-
ciagdo de scheelite e ouro nativo em veios de quartzo,
ZAW e CLARK (1978) admitem processos idénticos
em mineralizagdes associadas a escarnitos de Cantung,
no Canada.

No entanto, para outros autores, o problema do
transporte dos metais, em particular do tungsténio, ¢
extremamente complexo; segundo IVANOVA (1966),
este elemento s6 dificilmente poderd ser transportado
em complexos halogenados em meios geoldgicos, o que
concorda com observagdes de BARABANOV (1971).
Este autor admite, no entanto, o transporte do W por
ac¢do de outros anides formando silicatos e boratos.

O problema da origem dos minérios e dos agentes
de transporte e concentragio tem sido, como se acaba
de ver, fonte de discussdo e divergéncia, ndo se tendo
conseguido concordéncia entre todos os investigadores.

Modernamente, o estudo das inclusdes fluidas pro-
cura lancar luz sobre estes aspectos ¢ os dados que vém
sendo acumulados vdo permitindo conclusdes que a-
judam o reconhecimento dos processos de concentra-
¢do e transporte dos metais,

BARSUKOV e RYABCHIKOV (1980), apos estu-
darem as concentragdes dos principais componentes
volateis nos magmas dcidos, salientam a importancia
de solugdes ricas em cloretos na extracgdo de metais
como Sn, Cu, Pb, Zn ou Fe. Os mesmos autores notam

ainda a intervengdo do flior contido em fluidos
magmaticos tardios, ou pés-magmaticos, na concen-
tracio de metais litéfilos. Os componentes volateis
contidos em magmas dcidos terdo papel fundamental
na mobiliza¢io dos metais, a partir de rochas magma-
ticas ja cristalizadas, pela intervenc¢do de fluidos pro-
venientes de zonas profundas da cdmara magmatica,
com intervengdo importante de agua metebrica —
BARSUKOV e RYABCHIKOV (1980).

Apesar da grande variedade de fluidos responsaveis
pela formagdo dos minerais, os estudos recentemente
realizados t8m demonstrado que os seus principais
componentes, além da dgua, sdo normalmente di6xido
de carbono e cloretos alcalinos — NAUMOYV e
NAUMOV (1980). Para estes autores, a ascengdo das
solugdes hidrotermais intervenientes na formagdo dos
depdsitos minerais podera ter sido facilitada por pres-
sdes elevadas que parece terem prevalecido em for-
magdes escarniticas e de origem metassomatica.

No caso das mineralizagdes scheeliticas portuguesas
¢ notavel, em muitos casos, a associagdo scheelite +
+ fluorite, o que parece indicar relagdo genética entre os
dois minerais. A presenga de fluor, verificada em ro-
chas e minerais de varios afloramentos de tipos calco-
-silicatados portugueses, indicara também a intervengdo
daquele elemento nos processos evolutivos dos depo-
sitos minerais.

Embora com significado reduzido, a escapolitizagdo
local dos escarnitos — Cabeceiras de Basto e princi-
pamente Vale da Mula —, reflectira actividade do C1
nos processos metamorficos.

0 QUIMISMO DOS GRANITOS
E AS MINERALIZACOES

Nao ¢ possivel, no momento, dizer se as minerali-
zagdOes scheeliticas contidas nas rochas calco-silicatadas
portuguesas serdo ou nio influenciadas pelo quimismo
dos granitoides.

Este aspecto tem vindo a ser analisado por varios
autores, mas s6 estudos quimicos mais aprofundados
poderdo langar alguma luz sobre a possivel afinidade
dos tipos calco-silicatados por determinado tipo gra-
nitdide, e a importincia deste na mineralizagio im-
posta.

No entanto, de acordo com CAPDEVILLA (1969),
CAPDEVILLA e FLOOR (1970) e SIERRA e ORTIZ
(1971) os granitos da Galiza, de tendéncia alcalina, de
duas micas, intrusivos, constituirdo a principal fonte
das mineralizagdes de Sn e W, identicamente ao que
se verifica na Bretanha — JULIVERT er al (1974).

Estudos conduzidos por GUY (1980) em depésitos
escarniticos dos Pirinéus, para estabelecer relagdes
entre a mineralizagdo scheelitica e as massas granitoi-
des indicam que os macigos onde apenas estdo repre-
sentados os termos mais basicos (gabro-diorito) ou a
sequéncia calco-alcalina (diorito-tonalito-granodiorito)
nd o se associam a rochas escarniticas mineralizadas. Os
macigos formados por monzogranitos e granitos sub-
-aluminosos e per-aluminosos estdo associados a es-
carnitos contendo scheelite.
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Outro aspecto importante parece ser o tipo de con-
tactos entre as rochas granitéides e os tipos carbona-
tados, como vizinhanga dum apex granitico ou reco-
brimento do granito pela rocha carbonatada — GUY
(1980). Este autor refere, no entanto, que estes contro-
los parecem ndo ser, por si 0, suficientes pois que sis-
temas onde essas condigdes estdo reunidas podem nido
ser mineralizados.

O estudo doutros factores como os processos hi-
drotermais metassomaticos serdo de importéncia nesta
analise; o estudo, em cada caso, das caracteristicas
polifasicas do processo hidrotermal e das fases minerais
a que a scheelite esta associada, poderdo ser vias mais
seguras para a compreensio de possiveis regras de uti-
lizagdo na detecgdo de formagdes escarniticas minera-
lizadas.

FASES DE MINERALIZACAO

A possibilidade de duas mineralizagdes distintas
temporalmente, uma das quais em associagdo com ti-
pos granitoides antigos foi referida por YPMA (1966)
e CAPDEVILLA (1969) para a regido da Galiza e
também por RIBEIRO (1968) para Tras-os-Montes.

No entanto, THADEU (1973), embora admitindo
mineralizagdo espacialmente dependente de granitoides
antigos, refere o ndo conhecimento de factos que
permitam relacionar no tempo os dois tipos de mine-
ralizagdo.

Como, por outro lado, as mineralizag¢des se revelam
significativamente idénticas, a falta de conhecimentos
suficientes leva CONDE era/ (1971) a ndo optar por
qualquer das hipoteses referidas, embora se inclinem
para uma tnica mineralizagdo. Ainda segundo estudos
de L. Conde er al se verificou que a mineralizacio
scheelitica, quando presente em rochas calco-silicata-
das dependentes de granitos antigos é posterior as va-
rias fases de deformagdo hercinica; Décio Thadeu
considerou este facto como indicativo duma tnica fase
mineralizante.

Também em estudos realizados pelo autor sobre
rochas calco-silicatadas a norte do Tejo — FER-
REIRA PINTO (1983) —, se identificaram concen-
tragdes scheeliticas na dependéncia de rochas grani-
téides de idades diferentes, mas ndo foi possivel esta-
belecer critérios apoiando a distingdo de duas
mineralizagdes.

Factos de observacdo local permitem no entanto
estabelecer geragdes distintas do minério, dentro dos
varios afloramentos, como passaremos a indicar.

Por vezes — drea de Penalva do Castelo —, sio dis-
tintas duas fases de mineralizagiio, sendo uma tardia
associada a formagdes pegmatiticas que mineralizaram
rochas calco-silicatadas.

Noutros casos a scheelite ndo se dispde uniforme-
mente nas rochas, mas concentra-se em niveis onde
acompanha outros minerais como clinozoizite, que
sera secundaria. Estes niveis traduzirdo fracturas que
podem alongar-se segundo a foliagdo das rochas e que
permitiriam a fécil circulagdo de fluidos portadores do
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tungsténio, ao mesmo tempo que produziriam substi-
tuigdes nos minerais primitivos.

Em rochas de Almendra e Cravezes a mineralizagdo
pode ser associada a veios que afectam os litotipos; a
scheelite acompanha entdo quartzo e minerais de epi-
doto que limitam o minério de modo perfeito. Também
aqui a mineralizagdo podera estar relacionada com
fluidos circulando ao longo de fissuras.

Nas rochas de Cravezes podera haver duas fases de
mineralizagdo, pois que, além do minério cristalizado
na matriz, outra gera¢do mais tardia ¢ representada
pela scheelite que preenche veios.

A relag@o genética entre o minério e fluidos tardios
pode ainda ser detectada em rochas de Teldes, onde
metassomatismo potassico intenso levou a substituigdo
da primitiva plagioclase por manchas irregulares de
feldspato potassico. Nestas rochas a mineralizagdo esta
presentea em associagdo com aquele feldspato e ndo
nas restantes partes.

Nas zonas de Almendra e Cabeceiras de Basto a
scheelite pode ocorrer associadas a filGes e filonetes de
quartzo que cortam a estratifica¢do regional e tradu-
zirdo efeitos posteriores de remobilizagdo; os fildes e
os veios quartzozos poderdo preencher fracturas pro-
duzidas em fases sucessivas de deformagcéo.

FARINHA RAMOS eral (1978) referem a existén-
cia, na zona de Almendra, de rochas escarniticas filo-
neanas acompanhando escarnitos estratoides, ambos
mineralizados em scheelite.

Estas rochas discordantemente dispostas poderdo
resultar da circulagdo de fluidos ao longo de fracturas.
Como as composi¢des mineralogicas ndo sido signifi-
cativamente distintas poderemos admitir para esta re-
gido uma s6 familia de fluidos infiltrados ao longo de
fracturas pré-existentes, ou segundo planos litolégicos
favoraveis. Nesta regido o minério esta particularmente
concentrado nas rochas dentro da zona de metamor-
fismo termal, e contido em facies mais evoluidas, onde
a idocrase revela tend&ncia a cristalizar. Nas restantes
zonas a scheelite pode ocorrer, mas apenas com ca-
racter vestigial.

GENESE DA MINERALIZACAO SCHEELITICA
— ALGUMAS CONSIDERACOES

Do estudo e andlise das rochas calco-silicatadas re-
ferentes a varios afloramentos, parecem prevalecer, no
caso de muitas das mineralizag¢des scheeliticas, acgdes
de cardcter metassomatico com fortes influéncias in-
filtracionais.

Os sedimentos ndo deveriam possivelmente conter
quantidades apreciaveis de tungsténio, anteriormente
a intrusdo; a sua origem estaria entdo relacionada com
a propria intrusdo ou com um reservatorio geogquimico
que, por efeito dos processos intrusivos teria sido posto
em comunicacdo com os niveis hoje mineralizados.

Argumentos apoiando esta ideia foram adiantados,
entre outros autores, por PHAN (1969) e BARTHO-
LOME (1970). Em favor desta hipétese, para além
doutros factos, estdo os zanomentos com frequéncia
observados nos tipos escarniticos, consequéncia de



acgGes metassomaticas e o facto experimental com-
provado — MARTIN e PIWINSKII (1969) e
BARTHOLOME (1970) — de que a substituigio de
rochas calcdrias por 6xidos ou silicatos de ferro é um
fenémeno geologicamente possivel, quando se da a
reacgdo con fluidos naturais a temperaturas elevadas.

Segundo este principio, os fluidos teriam capacidade
para dissolver a calcite; a sua circulagdo far-se-a através
de fracturas de tracgdo e de cizalhamento que estabe-
leceriam comunicag¢do com a atmosfera, permitindo a
libertagio do CO; formado durante as reacgdes de
descarbonatagdo. A existéncia de vazios e geodes no
seio das rochas escarniticas — referidos, por exemplo
em facies de Penalva do Castelo — seria explicada
através desta hipotese e foi, apontada por outros
autores — PHAN (1969), entre outros.

Na maior parte das rochas calco-silicatadas anali-
sadas foi verificado desenvolvimento de feldspato po-
tassico; este metassomatismo potassico poderia, se-
gundo BARTHOLOME (1970) ser explicado por in-
fluéncia de fluidos lentamente arrefecidos durante a sua
ascengdo através do corpo intrusivo ja consolidado.
Estes fluidos seriam responsaveis pelo metassomatismo
influente na parte apical da intrusio e nas rochas en-
volventes.

A influéncia de fluidos circulando nas rochas calco-
-silicatadas portuguesas estudadas, através de fracturas
e ao longo de planos mais favoraveis pdde ser detec-
tada em muitos casos. Com efeito o minério revela
frequentemente caracteristicas que levam a considera-
-lo depositado em fases altimas de formagdo das ro-
chas. A mineralizagdo estd mais intensamente asso-
ciada a minerais de formacdo tardia, na dependéncia
de fluidos de caracter hidrotermal, quer sejam idocrase
ou fluorite, ou ambos os componentes. O quartzo pode
também associar-se ao minério, mas trata-se entdo
duma geragdo tardia, com frequéncia limitando recti-
lineamente a idocrase, ou preenchendo veios que re-
cortam as rochas. Associagdes deste tipo sdo obser-
vadas em escarnitos de Penalva do Castelo, St. " Adrido
e Tabuago, onde a fluorite esta presente, assim como
em niveis calco-silicatados da Venda Nova.

Pode ainda ser verificado que, em rochas calco-sili-
catadas com estrutura zonada, formadas por faixas
composicionalmente distintas, a scheelite se associa
apenas aos niveis onde se da cristalizagdo de idocrase
e/ ou fluorite, como pode ser verificado em rochas de
Lousada.

A cristalizagdo da scheelite por intervengdo duma
fase de alteragdo de baixa temperatura, e a sua asso-
ciagdo a outras fases minerais compativeis com estas
condigdes — pirrotite, por exemplo — caracteristica de
depdsitos ricamente mineralizados como o de Salau
(Pirinéus) podera ser uma pista de importéncia.

Este facto contrasta com o de afloramentos escarni-
ticos com fraca mineralizagio, onde a scheelite se as-
socia a minerais de alta temperatura, como silicatos
priméarios — granadas, por exemplo.

A formagdo de escarnitos enriquecidos em scheelite
na dependéncia de ambientes redutores é também re-
conhecida para jazigos japoneses. SHIMAZAKI (1980)

refere que as formagdes escarniticas japonesas mine-
ralizadas em scheelite se teriam formado em condigdes
de fugacidade inferior ao tampio FeS — FeS;,
— Fe304

Também EDWARDS eral (1956) verificaram que
a scheelite de King Island estd contida em associagdes
do tipo pirrotite-calcopirite-quartzo-calcite, sobre-
postas a niveis enriquecidos em C; este aspecto permite
a KWAK e TAN (1981) chamar a atengdo para a rela-
¢doa espacial da scheelite com corneanas ricas em S,
como reflexo do fluxo emitido pelo magma em fase
de arrefecimento.

Nos afloramentos portugueses analisados, a mine-
ralizagdo esta associada a minerais de formagio tardia,
cristalizando em condigdes de reduzida temperatura,
como acontecera com a idocrase e fluorite; noutros
casos as formagdes contém enriquecimento em sulfu-
retos — Valdarcas —, mas a scheelite associa-se pre-
ferencialmente a minerais silicatados calcicos.

A intervengdo dum fluido a baixas temperaturas,
responsavel pela alteragdo mais ou menos profunda
dos tipos iniciais podera, de acordo com o que ficou
escrito, ser também responsavel pelo transporte do
metal. As facies que revelam pouca modificagdo, com
alteragdo dos minerais fazendo-se em sistema fechado,
sem intervengdo de fluidos vindos do exterior, serdo
fracamente mineralizadas; ao contradrio, as concen-
tragdes mais elevadas do metal poderdo estar em rela-
¢do com fluidos responsaveis pela modificagdo pro-
funda das rochas primitivas.

Estes aspectos poderdo justificar, de modo geral, a
distribuigdo das mineralizagdes reconhecidas nos
afloramentos portugueses estudados, onde a scheelite
se concentra em zonas mais profundamente evoluidas,
ou se associa a niveis mais fortemente silicificados.

As rochas cdlcicas pouco modificadas, como acontece

_particularmente com as corneanas, ndo contém mine-

ralizagdo importante. Estes factos, confirmando ob-
servagoes doutros autores, levam a admitir influéncia
dum fluido a baixa temperatura portador do tungsté-
nio.

A formacdo de silicatos de ferro que podem ocorrer
nos escarnitos terd origem por processos idénticos, com
o ferro originalmente ligado ao corpo intrusivo —
BARTHOLOME (1970).

A origem da 4agua contida nos fluidos circulantes
levanta outras duvidas; ela pode estar dissolvida no
proprio magma, ou resultar das rochas encaixantes.
Seja como for, as dguas metedricas deverdo ser res-
ponsaveis por contribuigdes importantes — BURT e
PETERSEN (1974), BARSUKOV e RYABCHIKOV
(1980).

Nio se exlui aqui a possibilidade de ocorréncia de
mineralizagdes na dependéncia de processos de me-
tamorfismo regional. Os niveis metagrauvaquicos
centimétricos normalmente intercalados nas sequéncias
xistosas ante-ordovicicas com acentuada representagdo
nas regides do Douro e das Beiras, quando afastados
de zonas de contacto com granitos, deverdo a sua evo-
lugdo a acgdes de metamorfismo regional. Sdo ban-
cadas por vezes com estrutura “boudinada” que podem
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ser francamente mineralizadas em scheelite, o que in-
dicara que, ou o metal apenas existia em quantidades
muito reduzidas nos sedimentos originais ou 0s pro-
cessos de remobilizagdo ndo teriam sido eficazes. Por
outro lado, os depdsitos enriquecidos em scheelite,
economicamente exploraveis, estdo preferencialmente
associados a rochas escarniticas e a macigos graniticos.
Se a origem do metal ndo esta relacionada directa-
mente com o magma, pelo menos parece indispensavel
a sua interven¢do na mobilizagdo e concentra¢do do
tungsténio.

Ao discutir a origem do minério associado a estratos
semelhantes, DUONG et al (1980) referem que, ao ni-
vel actual de conhecimentos ¢ dificil saber se se trata
de mineralizagdes de origem epigenética ou singenética,
e se tal aspecto pode ser alargado ndo s6 a formagdes
da Peninsula Ibérica, como a outras da Europa Oci-
dental.

Admitem, no entanto, como hipdtese, que o tungs-
ténio estaria concentrado em niveis preferenciais du-
rante a evolugdo dum geossinclinal, tendo cristalizado
em fases posteriores com outros minerais das rochas,
durante o metamorfismo regional.

Uma fase de deformagéo tardia afectaria as camadas
calco-silicatadas que seriam “boudinadas”. A existén-
cia de niveis onde a scheelite pode formar leitos de-
formados quase puros no seio dos xistos, serve aos
autores para justificar esta hipotese, que ndo parece
ser genericamente aplicavel no caso das rochas portu-
guesas.

A pré-concentragdo do volfrimio em formagdes do
Complexo Xisto-Grauvaquico por processos sedi-
mentares e/ ou vulcdnicos — RIBEIRO e PEREIRA
(1982) — podera assim ndo ser, por si s6, de impor-
tincia fundamental na génese dos depositos scheeliti-
COSs.

Depésitos estratiformes com concentragdes sin-
diagenéticas de chumbo-zinco, além de tungsténio,
ouro e cobalto, t&ém vindo a ser detectados nos tltimos
anos em varias zonas do globo; nogdes metalogenéticas
relacionadas com essas formagdes sdo analisadas em
trabalho elaborado pelo Laboratorio de Geologia
Aplicada da Universidade de Paris (1973). Neste tra-
balho faz-se a andlise de depdsitos de tungsténio es-
tratoides, contidos em gnaisses com clinozoizite de
Cévennes (Franga), afastados 5 Km do granito mais
préoximo e fora da auréola de contacto daquela rocha;
os autores concluem por uma consanguineidade nido
s0 do cdlcio, mas também do tungsténio relativamente
aos gnaisses.

Estes factos provam assim a possibilidade da prévia
existéncia do W nos sedimentos, posteriormente re-
mobilizado por metamorfismo regional; estudos geo-
quimicos e isot6picos t8m vindo a mostrar a impor-
tdncia das rochas sedimentares e metamorficas, como
importantes fontes de metais, posteriormente concen-
trados em depositos economicamente valiosos, no seio
de formagdes metamorficas — LEBEDEV e NA-
GAYTSEV (1980).

Como se viu, essa possibilidade nao devera ser
excluida no caso de algumas rochas portuguesas fra-
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camente mineralizadas em scheelite; tratar-se-d, no
entanto, de tipos sem interesse econémico, que con-
trastam com as jazidas mais importantes, associadas a
rochas granitoides.

Terdo os granitos estado na origem das mineraliza-
¢bes, ou a sua participagdo seria apenas de acgdo re-
mobilizadora do metal?

Conclui-se fazendo nossas as palavras dos investi-
gadores do Laboratério de Geologia Aplicada da
Universidade de Paris, no trabalho ja referido: “... in
other cases one must content onself for the moment
with probabilities, to be backed up more solidly; this
is evidently not sufficiente reason to automatically
adopt the dogma of a “foreign” mineralization™.
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IMPLICACOES GEOMECANICAS
DO ENTULHAMENTO
DE CAVIDADES MINEIRAS*

PROF. F. MELLO MENDES

Departamento de Engenharia de Minas, Instituto Superior Técnico

RESUMO

Com base na Geomecdnica dos macigos circundan-
tes das cavidades mineiras analisam-se as consequén-
cias do respectivo entulhamento. A partir dessa andlise
discutem-se as caracteristicas mais aconselhdveis para
o entulho e aprecia-se a aplicabilidade deste como meio
de controlo do comportamento dos vazios criados pela
mineragdo.

SUMMARY

The consequences of the filling of mine voids are
analysed, based on the geomechanics of surrounding
rock masses. The characteristics that, according to this
analysis, the fill material should have are discussed and
the usefulness of fill materials to control the behaviour
of voids left by mining is appreciated.

Aspectos ha da prdtica mineira que, usualmente
considerados segundo uma Optica tradicional, merecem,
de tempos a tempos, ser repensados a luz dos progres-
sos conseguidos nos campos técnico e cientifico. Entre
eles encontra-se o do entulhamento das cavidades, que
justifica ser analisado com base nos conhecimentos
geomecanicos disponiveis, tendo igualmente em conta
as novas tecnologias de preparagio, transporte e co-
locagdo dos entulhos, assim como os elementos que se
vdo acumulando sobre as respectivas caracteristicas
fisico-mecanicas.

A circunstiancia de nos encontrarmos em vésperas
de inicio ou de remodelagdo de exploragdes, em que
os métodos de entulhamento se afiguram necessarios,
reforga o interesse em apresentar o assunto, para ana-
lise e discussdo.

Como € sabido, no interior dos macigos rochosos
encontram-se instaladas tensdes. Os estados de tensdo
ocorrentes podem ser devidos a variados factores, entre
os quais sdo geralmente dominantes o peso dos terre-
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nos superjacentes e os esforgos resultantes de tecto-
nismos; a importancia destes e as possibilidades de
descompressdo na direcgdo da superficie t¢tm como
consequéncia, de resto, que em grande numero, ou
mesmo na maioria, dos terrenos onde se vdo efectuar
exploragdes mineiras os estados de tensdo pré-exis-
tentes apresentem componentes horizontais significa-
tivamente superiores as correspondentes componentes
verticais.

Dum modo geral. embora tal ndo constitua obriga-
¢do e apresente mesmo eventuais excepgoes em de-
terminadas direcgdes, todas as tensées instaladas nos
terrenos virgens de escavagoes sio de compressido.

Uma vez aberta uma cavidade mineira, o terreno
deixa de ter impossibilidade fisica de se expandir no
sentido do vazio criado, perpendicularmente a super-
ficie que o limita. Nas direcgdes de possivel expansio,
as tensdes de compressdo, previamente instaladas, fi-
cam aptas a produzir trabalho. tendendo a dissipar-se,
0 que todavia é contrariado pelo confinamento nas
direcgdes tangentes ao contorno, nas quais todas as
diminuigdes de dimensdo, consequéncia da expansido
do terreno, motivam acréscimos de compressdo. A
tendéncia para que se atinjam, tridimensionalmente,
condigdes de equilibrio de tensdes e extensdes leva
umas e outras a redistribuir-se, criando, na vizinhanga
imediata da cavidade, anulagdo das componentes das
tensdes que, através do vazio e normalmente ao res-
pectivo contorno, ndo podem transmitir-se e, circun-
dando-o, uma zona comprimida que tende a funcionar
como um “envoélucro” de sustimento natural.

Este envélucro de auto-sustimento pode, ou nio,
instalar-se na vizinhanga imediata da cavidade. O si-
tuar-se ali s6 se verifica se, por um lado, a geometria
do contorno é conveniente em relagdo ao estado de
tensdo previamente ocorrente e as caracteristicas de
anisotropia e de heterogeneidade do terreno e se, por
outro, ndo tendem a instalar-se tensdes de corte que
provoquem a deformagéo plastica ou a rotura do ma-
terial rochoso ou tensdes de tracgdo que o terreno ndo
suporte. Se, na vizinhanga imediata do vazio, o terreno
¢ levado a rotura, as tensdes que ali tendiam a insta-

(*) Comunicagdo apresentada ao IV Encontro Nacional de
Engenheiros de Minas, Ofir 1983.
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lar-se dissipam-se parcialmente, por terem produzido
trabalho, e o envélucro mais comprimido de auto-
-sustimento desloca-se para o interior do maci¢o; se 0
terreno, naquela vizinhanga, se deforma plasticamente,
também o trabalho produzido contraria, ali, o cres-
cimento das tensdes e o envélucro de auto-sustimento
afasta-se, igualmerte, do contorno para o interior do
terreno. Para dada geometria e determinadas dimen-
sdes duma cavidade, o verificarem-se simples e limi-
tadas expansdes do contorno ou, diferentemente, de-
formagdes plasticas ou roturas depende, antes de mais,
do estado de tensdo previamente instalado e das ca-
racteristicas geomecanicas do terreno.

Se o macig¢o rochoso é pouco coerente, devido & sua
litologia ou por se encontrar muito alterado ou com-
partimentado, as respectivas resisténcias ao corte e 4
tracgdo sdo baixas; tende entdo a fracturar e mesmo a
desagregar-se junto do contorno da cavidade, afas-
tando-se desta, para o interior do macigo, o envélucro
de auto-sustimento proporcionado pelo terreno. Sendo
a coesdo elevada, se as tensdes, instaladas previamente
no macigo, ndo sdo muito altas, s6 se verificardo rotu-
ras em torno da cavidade se a sua geometria for espe-
cialmente desfavoravel, se as suas dimensdes forem
bastante grandes ou se decorrerem descontinuidades
ou outros acidentes geoldgicos que, localmente, de-
sestabilizem a situacdo; mas se as tensdes instaladas
sdo elevadas, as tendéncias para roturas ou deforma-
¢Oes plasticas podem ser grandes. O virem a verificar-se
roturas ou deformagées plasticas depende, fundamen-
talmente, das caracteristicas reol6gicas dos macigos.

Na realidade, como é bem sabido, os macigos ro-
chosos s6 muito grosseiramente podem assimilar-se a
solidos elasticos puros, em que a uma modificagido do
estado de tensdo corresponde, instantaneamente, um
reajustamento do estado de deformagdo e em que a
novas possibilidades de deformagdo correspondem,
com o mesmo ritmo, redistribui¢des das tensdes. Estes
reajustamentos e redistribui¢des rarissimas vezes sdo
instantdneos: processam-se durante tempos sensiveis,
a medida que as deformagdes do terreno, expandin-
do-se no sentido dos vazios, se vdo verificando.

Devido aos atrasos nas redistribuigdes dos estados
de tensdo e de deformagdo, pode acontecer que, criada
ou aumentada uma cavidade, as tensdes de corte cres-
c¢am de modo suficientemente lento para que, atingido
o nivel correspondente a cedéncia plastica. esta se
manifeste e o trabalho de deformagdo resultante, dis-
sipando tensdes, impega que se chegue ao estado cor-
respondente a rotura por corte. Esta ocorrera, porém,
se o ritmo de instalagdo das tensdes for maior e, con-
sequentemente, ndo houver tempo para que se verifi-
quem as deformagdes plasticas suficientes para que se
dissipem as tensdes que, concentrando-se, acabam por
atingir os niveis em que tal rotura se processa.

Em qualquer dos casos referidos, o comportamento
do macigo, em torno duma cavidade recém-aberta,
tende para um estado final de estabilidade, a instalar-se
a partir dum contorno com geometria conveniente que,
em regra, se situara ndo na superficie da escavacdo mas
mais para o interior do terreno,

A medida que, por deformagdo ou por fracturagio
no contorno da cavidade, o macigo se vai descompri-
mindo na vizinhanga, o correspondente material ro-
choso vai sendo, cada vez mais, sujeito a possibilidade
de actuagdo de acgdes de peso. Estas, como ¢ logico,
far-se-do sentir predominantemente no tecto da cavi-
dade e, se houver fracturagdo, serdo tanto mais im-
portantes quanto maior for, ai, a espessura do terreno
fracturado, ou seja, quanto maior for a distancia a que
se situar o envélucro de rocha comprimida, auto-susti-
da, em relagdo ao contorno rochoso aparente.

Com o sustimento mineiro consegue-se evitar ou,
pelo menos, minorar os efeitos da queda deste material
rochoso fracturado, mais ou menos solto, sujeito a
acgdes de peso. Por outro lado, aplicando esforgos
contra o contorno duma cavidade, consegue-se, com
os elementos de sustimento, contrariar a obrigatorie-
dade de serem ai nulas as tensdes normais na direcgdo
do vazio, reduzindo assim, nesse contorno, a possibi-
lidade de criag¢do de tensGes de corte que venham a
provocar deformagdes plasticas ou roturas do terreno;
além disso, contrariando também, em certa medida, a
expansdo do macigo no sentido da cavidade, o susti-
mento opde-se igualmente a descompressdo do terreno
vizinho, contribuindo para que as respectivas caracte-
risticas de auto-sustimento sejam mobilizadas mais
perto do contorno aparente da escavagio, e sejam mais
importantes.

Acontece porém que, dadas as caracteristicas reo-
l6gicas da generalidade dos macigos rochosos, a
maior parte das deformagdes e das roturas nos con-
tornos duma cavidade ap6s uma dada fase da sua es-
cavacdo e, consequentemente, a diminuigdo, ou perda,
da capacidade de auto-suporte do macigo circundante
verifica-se logo apos essa fase de escavagdo. Sendo as-
sim, os sistemas de sustimento s6 conseguem contribuir
eficientemente para a mobilizagdo das caracteristicas
de auto-sustimento dos macigos se forem aplicados
muito rapidamente apds a criagdo dos vazios.

Por outro lado, para que a ac¢do exercida pelo sus-
timento contra o contorno duma cavidade tenha im-
portdncia sensivel como acgdo mobilizadora de auto-
-sustimento, a respectiva deformabilidade ndo pode ser
superior a que corresponde a possibilidade de absor¢do
duma carga importante, transmitida pelo terreno. Se
assim ndo for, embora a resisténcia do sustimento
possa ser grande, tal resisténcia somente sera par-
cialmente mobilizada, exercendo um papel apenas
controlador das acgdes de peso que, progressivamente,
vao sendo exercidas pelos blocos de material que se
vdo destacando do contorno da cavidade, 4 medida
que vai aumentando, até a situagdo de equilibrio, a
zona cldstica vizinha da escavacgio.

Em relagdo ao sustimento, importa ndo confundir
as duas fungdes distintas, acabadas de apontar: a) li-
mitagdo da expansido do terreno e, consequentemente,
da sua descompressdo na vizinhanga dos vazios; b)
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sustentagdo de material rochoso descomprimido e mais
ou menos fracturado, que actua por simples acgdo de
peso.

4.

Quanto ao entulhamento, é ideia tradicional muito
generalizada que ele constitui um sistema de susti-
mento. E tal ideia que importa corrigir pois, salvo em
circunstancias muito particulares, o entulhamento ndo
consegue contribuir de maneira eficaz para o aumento
das caracteristicas de suporte do terreno; apenas con-
trola os efeitos da deslocagdo do material fracturado
mais ou menos solto, que se sobrepde as cavidades.
Quer dizer, das duas fungdes exercidas correntemente
pelo sustimento, apenas consegue desempenhar uma e
essa apenas na medida da sua capacidade de suportar
carga, capacidade essa dependente da respectiva de-
formabilidade.

A deformabilidade do entulho apresenta-se, com
efeito, como uma das suas caracteristicas mais impor-
tantes, ndo sO para o controlo da queda de material
fracturado, acabado de referir, mas também para a
capacidade de, por transferéncia, absorver carga que
anteriormente se encontrava totalmente aplicada nas
zonas dos macigos vizinhas das cavidades que foram
entulhadas.

Conforme algumas constatagGes experimentais,
comprovativas, de resto, do resultado de analises
efectuadas com modelos numéricos de elementos fini-
tos, para que tal transferéncia de carga se verifique
significativamente, as relagdes, tanto entre os modulos
de deformabilidade como entre as resisténcias 4 com-
pressdo uniaxial, dos entulhos e das rochas consti-
tuintes dos macigos circundantes das cavidades entu-
lhadas parecem ndo poder descer abaixo de 1/20. Se
essas relagoes sdo menores, tudo se passa praticamente,
do ponto de vista geomecanico, como se as cavidades
estivessem abertas, sem qualquer entulho.

Resisténcias e coeficientes de deformabilidade de
entulhos com ordens de grandeza correspondentes ao
acabado de indicar ndo sdo, todavia, faceis de obter,
pelo menos antes que os mesmos entulhos sejam sujei-
tos a intensas compactagdes, que lhes reduzam apre-
ciavelmente os volumes de vazios. Tais compactagdes,
a serem feitas por meios mecinicos, apresentam-se
como de custo elevadissimo e de efeitos duvidosos, Se
de origem natural, por efeitos de convergéncia dos
contornos das cavidades, as compactagdes s6 se mos-
tram geralmente importantes quando os entulhos sdo
colocados logo apds a criagdo dos vazios, quando,
como atras ja foi referido, as convergéncias sdo
maiores; tal ndo ¢ em regra possivel na pratica mineira.

Sem pretender entrar no pormenor das possiveis
composi¢des dos entulhos mineiros, muito variadas,
interessa notar aqui que a preparagdo de entulhos com
resisténcias a compressdo uniaxial de 50 kg/cm2 a
70 kg/cm? e médulos de deformabilidade da ordem
de 40 000 kg/cm?2 a 45 000 kg/cm?2, satisfazendo em
regra a relagdo minima de 1/20 atras referida, ndo é
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facil, mas é possivel (1), por exemplo, a custa da mis-
tura, imediatamente antes da aplicagdo, de material
rochoso seco, fragmentado a — 150 mm, com calda de
cimento, esta com relagdes agua/cimento variando
entre 0,65 e 1,00 e incorporando cimento, em relagdo
ao peso da rocha fragmentada, & razdo de 5%; o
transporte e a mistura dos componentes deste entulho
exige, todavia, equipamento dispendioso, sé justifica-
vel para entulhamentos em larga escala.

De notar também que, na composi¢do de entulho
acabada de referir, o cimento tem como principal
fungdo conferir coesdo ao agregado, o que tem geral-
mente interesse para permitir, nas sequéncias de ex-
ploragio, manter expostas e verticais, em boas condi-
¢oes de estabilidade, paredes de entulho anteriormente
colocado. O proporcionar aumento de coesdo ¢, de
resto, como ¢é sabido, a principal fungdo do cimento
nos chamados entulhos cimentados.

No que respeita a resisténcia e a indeformabilidade,
elas sdo de resto, dum modo geral, tanto maiores
quanto menor ¢ o volume de vazios do entulho ou, o
que traduz o mesmo facto, quanto mais o seu peso es-
pecifico se aproxima do peso especifico dos fragmentos
de rocha que o constituem. Consegue-se caminhar no
sentido da obtengdo das composigdes mais pesadas e
mais resistentes utilizando granulometrias convenien-
temente estudadas para reduzir ao minimo o volume
de vazios e, logicamente, partindo de calibres os
maiores possiveis.

Tratando-se de entulhos a transportar e a colocar
hidraulicamente, geralmente constituidos apenas por
particulas finas e muito finas, a granulometria e a
compactagio ndo podem ser levadas para além dos
limites que asseguram uma boa drenagem do excesso
de dgua utilizado para o transporte (em regra efectuado
com relagdes dgua/solidos ultrapassando 18/1), sem
o que o entulho ndo consolida. Em tais condigdes, e
mesmo com adigdes de cimento ja apreciaveis, da or-
dem de 209, ndo se conseguem geralmente resisténcias
a compressdo uniaxial superiores a 30 kg/cm?2, o que,
pelo anteriormente dito, € em regra insuficiente para
que o entulho desempenhe papel activo no sustimento
ou na absor¢do de carga.

E de assinalar que, nos entulhos cimentados, a re-
sisténcia aumenta com a diminui¢do da quantidade de
agua utilizada. Tal facto conduziu as técnicas (2) que
empregam a centrifugagdo para retirada de dgua, apos
transporte hidraulico e antes da adigdo de cimento, este
praticamente apenas com a fungdo de desidratador
adicional; com estas técnicas, nas quais o entulho, com
mais de 80% de solidos, é entdo bombado para os lo-
cais de aplicagdo, conseguem-se entulhamentos com
boas coesdes mas ainda pouco conhecidos no que
respeita as suas caracteristicas de absorgdo de carga.

Antes de finalizar, interessa referir que, por vezes, o
entulhamento exerce um outro tipo de acgio, nio in-
dicado atras para o sustimento. Trata-se da acgdo de
cintagem que, em torno de pilares (3), faz com que es-
tes, por aplicagdo de confinamento lateral e 4 imagem
do que se passa nos ensaios triaxiais de laboratério,
em que pressdes laterais relativamente baixas provo-



cam acréscimos espectaculares de resisténcias a com-
pressdo, aumentem significativamente a sua capaci-
dade de suporte. Esta acgdo, explorada nos métodos
de lavra por pilares-esteios entulhados, ndo obriga, de
resto, a que a cintagem dos pilares pelo entulho ultra-
passe dois tergos da respectiva altura. Trata-se, toda-
via, de uma contribuigio activa indirecta do entulha-
mento para a estabilidade da cavidade entulhada.

5.
Muito mais se poderia acrescentar sobre as impli-

cagOes geomecanicas do entulhamento mineiro. Pen-
sa-se, no entanto, que o apresentado é o suficiente para

reavivar o interesse pelo entulhamento por parte de
todos que, trabalhando na explora¢do mineira, do
mesmo tém que se ocupar.
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ELECTROQUIMICA E ENERGIA

C.A.C. SEQUEIRA

Sec¢do de Fenomenos de Transferéncia Aplicados, Departamento de
Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Lisboa

RESUMO:

Partindo-se da estrutura da electroquimica moderna,
maositra-se ."E’.\'H?Hfda?ﬂ{’ﬂf{’ como este ramo (10 {'U”k("
cimento tem fortes implica¢ées na drea da energia.

ABSTRACT

The scope of modern electrochemistry and its impact
on energy science is outlined.

1 — INTRODUCAO

A electroquimica tem-se revelado nas duas altimas
décadas como uma area de conhecimento em franco
desenvolvimento, sendo hoje uma ciéncia profusa-
mente multidisciplinar e com implicagées em assuntos
tradicionalmente englobados na area da energia. A
electroguimica constitui a base de muitas fontes de
alimentagdo como as baterias e as pilhas de combus-
tivel. Porém, a electroquimica moderna abrange mui-
tas mais areas da conversdo da energia, armazena-
mento e tecnologias de utilizagdo. Partindo-se da es-
trutura da electroquimica moderna, procura-se
mostrar nesta breve nota como as ideias e técnicas
electroguimicas estdo envolvidas no desenvolvimento
das fontes de alimentagdo e na expansdo da ciéncia da
energia.

2 — AMBITO DA ELECTROQUIMICA
MODERNA

A electroquimica moderna compreende o estudo das
solugdes ionicas e a ciéncia da miriade de fendmenos

Original recebido para publicagdo em 20/2/84
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que ocorrem nos eléctrodos. A andlise adequada dos
problemas abrangidos por estas grandes divises da
electroquimica requer, em geral, que se recorra a outras
areas cientificas (por exemplo, cinética quimica, fisica
do estado solido, instrumentagdo electronica, etc.),
resultando desta interacgdo um enriquecimento quer
dessas areas quer da electroquimica. Duma maneira
geral, as principais areas da electroquimica moderna
podem pois classificar-se como se mostra na Tabela 1.
Embora muitas destas dreas contribuam mais ou me-
nos significativamente para as tecnologias energéticas,
ha uma que tem um significado relevante na area da
energia e que ¢ a electroquimica fisica: esta constituia
fronteira avangada onde os conceitos de electroquimica
se combinam com as nog¢des da ciéncia do estado so-
lido de modo a uma maior clarificagdo dos problemas
associados com as interfaces solido-electrélito, os
electrolitos solidos e as multiplas aplicagdes dai resul-
tantes. As areas principais de actividade em electro-
quimica fisica listam-se na Tabela 11.

A electroguimica é, por conseguinte, uma disciplina
cientifica rica capaz de gerar por esse facto apenas
projectos de investigagdo altamente estimulantes; mas
a sua importancia recrudesce pelo facto de ela consti-
tuir uma ferramenta importante no solucionamento de
problemas tecnologicos e sociais preocupantes.

A importincia da electroquimica em inimeros pro-
cessos industriais tem-se manifestado desde os tempos
de Michael Faraday, mas ¢ na resoluc¢do de problemas
contemporaneos e dos que se prevéem no futuro que
se avizinha que as suas implicagdes cientificas, tecno-
l6gicas € economicas adquirem uma nova dimensio.
Neste contexto, aborda-se aqui apenas o impacto da
electroquimica na ciéncia da energia.

3 — IMPACTO DA ELECTROQUIMICA
NA CIENCIA DA ENERGIA

A electroquimica constitui a base de diversas areas
da ciéncia da energia, algumas das quais se listam na



Tabela I11. Dado o propésito de se ser o mais sucinto
possivel, apresentam-se de seguida consideragdes si-
nopticas dessas fronteiras avangadas da energética
electroquimica.

A conversdo electroquimica de combustiveis qui-
micos em electricidade consegue-se com uma eficiéncia
elevada por meio de baterias primarias alimentadas em
regime continuo, as quais sdo vulgarmente designadas
por pilhas de combustivel. Estas pilhas, quando com-
binadas com electrolisadores, constituem um meio
eficaz de armazenamento de energia. Outra possibili-
dade de armazenar electricidade com eficacia € ofere-
cida pelas bateriais de elevada densidade energética.
Uma drea em que, neste momento, se investe conside-
ravelmente é a da conversdo fotoelectroquimica de
energia solar para obter combustiveis sintéticos e/ ou
electricidade.

A produgdo de metais usados em bens de consumo
envolve gastos de energia consideraveis. A perda de
metais motivada pela corrosdo de automaoveis, pontes,
equipamento industrial, etc., origina um dispéndio de
energia que pode ser evitavel pela disseminagdo alar-
gada das bases electroquimicas da corrosio e sua ini-
bigdo.

A electrélise industrial tem um grande emprego quer
na extrac¢io de metais a partir dos seus minérios, quer
da produgdo de muitos produtos quimicos como o
flior, o cloro, o hidrogénio, o oxigénio, e a soda cdus-
tica. O conhecimento mais adequado dos mecanismos
dos processos de eléctrodo e, por conseguinte, o de-
senvolvimento de eléctrodos mais estaveis e com uma
maior actividade electrocatalitica, fornece um meio
para a minimizagdo da energia eléctrica usada nestes
processos industriais.

A electroquimica também constitui a base de alguns
processos usados na reciclagem de metars desperdra-
dos para a “sucata”, do que resulta uma maior con-
servagdo de energia.

Nas operag¢des e trabalhos de manutengio dos reac-
tores nucleares, levantam-se problemas de prevengdo
anticorrosiva e de tratamento de superficie (descon-
taminagdo) dos “loops™ de circulagido dos fluidos, e a
electroquimica constitui o nucleo desse “know-how™.
A concentragdo final de D70 em 95% de agua pesada
pode processar-se convenientemente por via electroli-
tica. O trabalho laboratorial relacionado com a fusio
nuclear, bem como as interfaces metal/ plasma que se
encontram nos arcos eléctricos e interruptores de cir-
cuitos, podem ser tratadas quantitativamente em ter-
mos de um modelo electroquimico. A acgdo molhante
de superficies sujeitas a campos eléctricos fortes, como
sucede na engenharia de poténcia, apreende-se melhor
se considerada como um fenémeno interfacial elec-
troquimico.

A conversdo de energia bioquimica nos animais,
incluindo seres humanos é de natureza electroquimica.
A experiéncia classica de Galvani que se ilustra na
Fig. I mostra como a electroquimica esta intimamente
relacionada com a vida bioldgica e correlaciona pers-
pectivas excitantes para a bioelectroquimica nas dreas
da medicina e das ciéncias aplicadas da vida.

TABELA 1

Areas Principais da Electroquimica Moderna

(1) Solugdes ionicas e termodindmica dos electrolitos.

(2) Dupla camada electroquimica e interfaces carre-
gadas em geral.

(3) Cinética e mecanismos das reacgoes electroquimi-
cas; teorias de transferéncia de carga.

(4) Quimica electroanalitica.

(5) Electroquimica aplicada: esta drea inclui a inves-
tigacdo e desenvolvimento (a escala laboratorial)
em dominios como a corrosdo e protecgdo de me-
tais; electrodeposigio. electrorefinagdo e extracgdo
electrolitica de metais; baterias; pilhas de com-
bustivel; condensadores electroliticos, couldmetros
electroquimicos; sensores ¢ mostradores electro
quimicos; maquinagem electroquimica e electro-
sintese, etc.

(6) Engenharia electroquimica: esta constitui a ex-
aminagdo de processos industriais ou projectos de
instalagdo piloto em que estdo envolvidos princi-
pios de electroquimica e conceitos de engenharia.

(7) Electroquimica interdisciplinar: ocupa-se do es-
tudo dos fenémenos naturais para cuja elucidagdo
ha que recorrer a electroquimica e a outra area de
conhecimento tal como a quimica coloidal e das
superficies, a termodindmica dos processos irre-
versiveis, a bioelectroquimica, a biofisica, a po-
lui¢do das aguas, as membranas permutadoras de
ides e diversos aspectos do estado solido e da
ciéncia dos materiais.

TABELA 11
Topicos Avangados de Electroquimica Fisica

Electroquimica dos semicondutores.

Electroquimica dos materiais isolantes (por exemplo,
antraceno).

Electroguimica dos polimeros electroactivos (por e-
xemplo. poliacetileno).

Oxidagdo anddica dos metais.
Reacgdes sobre superficies desmetalizadas.
Electrocatdlise por metais.

Acgdo das imperfeigdes cristalinas nas reacgbes de
dissolugdo e deposigdo metalica.

Electrolitos sélidos: o gelo.

Niveis de energia nos solidos e electrolitos.
Electrobiofisica.

Implicagdes industriais.

Com o que se acaba de expdr, procura-se sensibilizar
os colegas para o facto de que a electroquimica de-
sempenha um papel relevante no dominio da energia,
quer esta seja encarada nos seus aspectos cientificos
ou nas suas areas de aplicagdo. A aprovagdo do Plano
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Energético Nacional e a movimentagdo que existe no
pais no que respeita 8 ENERGIA vai, com toda a cer-
teza, obrigar a que ela passe a ser encarada em novos
moldes, particularmente no que respeita aos seus as-

pectos multidisciplinares. Neste contexto, pensa-se que
a ELECTROQUIMICA poderd desempenhar um
papel relevante nas acgdes de expansdo que decorrerdo
dessa movimentagio.

TABELA 111 Sectores da Energia de Natureza Electroquimica

1. Sistemas de energia

(1) Electrolisadores (armazenagem).

(i1) Pilhas de combustivel.

(iii) Baterias de densidade energética elevada
(armazenagem).

(1V) Células fotoelectroquimicas.

2. Conservagiio de energia

(i) Corrosio e inibi¢do da corrosio.

(i1) Processos electroliticos industriais mais efi-
cientes.

(iii) Reciclagem de metais.

3. Energia nuclear e engenharia das energias

(i) Prevengdo anticorrosiva e descontaminagdo
nos reactores nucleares.

(i1) Concentragdo final de D;0.

(iii) Interfaces metal/plasma (fusdo nuclear, arcos
eléctricos, comutadores de circuitos, etc.).

(iV) Acgdes molhantes de superficies sob o efeito
de campos eléctricos elevados.

4. Conservagiio de energia electroquimica
nos seres vivos.

CONVERSOR ELECTROMECANICO
CONDUTOR DE I0ES

Compartimento |
Ferro em cloreto
de sodio: ]igill,‘ﬂl‘
condutora selectiva

1onica
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Ligag¢do metdlica con-
dutora selectiva

electronica

§ Compartimento 11

Cobre em cloreto
de sodio

FIGURA 1

O distinto fisico Luiz Galvani (1737-1798) estabe-
leceu um eircuito electroquimico com uma bateria
de ferro/ cloreto de sodio/ cobre ligada as extremi-
dades da perna e do nervo crural interno duma ri,




NOVOS MATERIAIS PARA
FERRAMENTAS DE CORTE
— NITRETO DE BORO CUBICO (CBN)

RUY M. D. MESQUITA *

SUMARIO

O presente artigo pretende divulgar um novo mate-
rial para ferramentas de corte, indicando o seu campo
de aplicagdo preferencial e as condigdes de corte tipi-
cas. E ainda apresentada uma técnica que permitird a
comparagdo de diferentes materiais para ferramentas
com vista a selecg@o do mais adequado sob determi-
nadas condi¢ées de corte.

ABSTRACT

In this paper a new cutting tool material is presented
as well as the application field and the typical cutting
conditions. A technique for a comparative study of
different cutting tool materials is indicated. This
technique can be used to obtain reliable data for cut-
ting tool selection,

1. INTRODUCAO

Embora seja usual a aplicagdo deste material nas
operagdes de rectificagdo, apenas recentemente ele
comegou a ser aplicado na produgdo de pastilhas para
torneamento ou fresagem. No entanto, estima-se que
o consumo de insertos de CBN pode ter atingido, no
Japdo, em 1982, 1% da quantidade total de insertos.

A partir de grdos muito finos de nitreto de boro de
estrutura hexagonal, que sdo sujeitos a uma elevada
compressdo e temperatura na presenca de um metal
(que forma uma fase de aglomerante) é obtida uma
massa sinterizada, policristalina, de nitreto de boro
cubico. Este material pode ser fornecido, dependendo
do fabricante, sob a forma de insertos solidos (redon-
dos, quadrados, triangulares ou romboidais) ou sob a
forma de uma camada de CBN revestindo um subs-
tracto de carbonetos.

O presente artigo pretende divulgar algumas das suas
principais caracteristicas tecnolégicas e o campo de
aplicagdo preferencial.

(*) Engenheiro Mecanico. Assistente do IST.

Original recebido para publicagiio em 17/4/84,

2. PROPRIEDADES FISICAS

E reclamado para o CBN, que é comercializado sob
as marcas Amborite pela De Beers Industrial Diamond
Division e Borazon pela General Electric, uma dureza
a frio e a quente muito superior a dos carbonetos e
cerdmicas e ainda, uma resisténcia ao choque elevada.

Acresce a sua elevada condutibilidade térmica com o
consequente aumento da taxa de evacuagio do calor
desenvolvido, a sua estabilidade e pequena afinidade
com os agos a elevadas temperaturas e a sua elevada
resisténcia 4 oxidacio.

O quadro n.° | permite comparar algumas das suas
caracteristicas mecanicas.

3. APLICACOES

Actualmente, as aplicagdes tipicas deste tipo de ma-
terial situam-se no campo do torneamento e fresagem.
Sdo eles:

Torneamento de:
a) Cilindros de laminagem em ferro fundido duro
(vazado em coquilha) 45 a 68 HR

b) Cilindros de laminagem em ago forjado tempe-

rado (45-68 HR.);

¢) Componentes resistentes a abrasdo em ferro

fundido branco cromo-niquel (55-65 HR,)
—Nihard;

d) Agos encruados por deformagio plastica e agos

rapidos (60 HR);

e) Componentes endurecidos superficialmente

(cementados, nitrurados, temperados 4 chama);

f) Ferros fundidds cinzentos.

Fresagem de:

g) Barramentos em Meehanit endurecida (56 HR);
h) Ligas de niquel (a partir de 35 HR ).

Em resumo, este material possui excelentes capaci-
dades de corte na maquinagem de metais ferrosos com
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Quadro n.o 1

Dureza Tensdo Rotura Tensdo Modulo Madulo Coef
Material Knoop ao corte Rotura Young Elast. Transv. Poisso.n
(G Pa) (G Pa) (G Pa) (G Pa) (G Pa)
CBN 40,5 0,57 0,45 680 279 0,22
Carboneto Tungsténio
0,22
K10 (1SO) 17,9 1,7 1,01 630 258
Oxido Aluminio
+
Carboneto Titinio 17,1 0.26 0,24 365 147 0,24
Quadro n.° 2
Mater_ial a Dureza VcIoFiqade Profundidade Avango mm/rot Observaiches
maquinar aprox. (m/min) de corte (* mm/dente)
(mm)
Torneamento
Ferro fundido branco 58 HR, 50 2.5 0.35 Insertos redondos
c/adigoes Cre Ni e chanfrados
Ferro fundido branco 55 HR, 60-100 2 0.4 Insertos redondos
vazado em coquilha e chanfrados
Ago rapido 62 HR_ 60-120 2 0.2 Corte interrom-
pido impossivel
Ago ferramentas 60 HR 80 2 0,25 —
encruado
Ferro fundido 220 HB 600-800 0,1-2 0,1-0,4 Essencial a alta
cinzento velocidade de corte
Ferro sinterizado 200 HB 300 0,5 0.1
Ligas de cobalto a partir de 200-250 1 0.25 Nio sio aconse-
e de nigquel 35 HR, lhaveis avangos e ve-
locidades pequenos.
Nem todas as h-
gas podem ser ma-
quinadas
Fresagem
Meehanite 55 HR, 300 0,5 0,5* Insertos  redondos
. e chanfrados
Ferro fundido branco 58 HR, 200 1 0,25% Idem
¢/adigdes Cr e Ni
Aco ferramentas 60 HR, 180 | 0,2%
encruado
Ligas duras de a partir de 220 0.5 0,3*
niquel 35 HR,
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uma dureza compreendida entre 45 e 65 HR .. No en-
tanto, no caso de algumas ligas de niquel (Inconnel,
Nimonic, etc.) os resultados ndo sdo os melhores e no
caso do corte de materiais macios (agos ao carbono
macios ou de baixa liga, por exemplo), estdo sujeitos
a desgastes superiores aos verificados com as classes
de carbonetos adequados. Pensa-se que fenomenos
relacionados com a afinidade do CBN com algumas
fases macias do ago podera ser responsavel por esse
desgate.

4. CONDICOES DE CORTE TIPICAS

Como muitos outros materiais para ferramentas, o
CBN pode ser usado numa ampla gama de velocidades,
avangos e profundidades de corte. Obviamente, a vida
da ferramenta dependerd dessas condigdes. Muitas
vezes a escolha de um conjunto de condigdes é imposta
por especificagdes tais como o acabamento superficial
da peca, restrigdes proprias da maquina-ferramenta
(poténcia, rigidez) etc.

O quadro n.° 2 apresenta alguns valores tipicos.

5. ESTUDO COMPARATIVO DO
DESEMPENHO DO CBN

A vida (T) de uma determinada ferramenta ¢ espe-
cialmente dependente da velocidade de corte (v) e do
avango (do qual depende a espessura da apara). De
acordo com Taylor e outros investigadores, para de-
terminadas condig¢des de corte serd valida a seguinte
expressao:

v TNeeq=C (n
em que
€eq — espessura equivalente da apara
ne C — Constantes

A figura | compara a relagdo entre a velocidade de
corte e a vida para ferramentas de CBN e cerdmicas
(Al;03 + Ti C) na maquinagem de um ago para fer-
ramentas temperado a 58 HR ..

=  + AMBORITE
g . OCeramica

vilcddude

FIGURA 1

700

Pode ser constatado a partir destas curvas que, para
uma determinada combinagdo dev e a a vida duma
ferramenta de CBN podera ser muito superior 4 da
ferramenta cerdmica adequada. Também, para um
determinado tempo de duragiio, a velocidade de corte
para ferramentas de CBN podera ser 2 a 3 vezes supe-
rior.

Uma analise mais completa da gama de velocidade
e avangos para os quais uma dada ferramenta pode
ser utilizada e o seu relacionamento com a sua duragio
pode ser feita com a ajuda dos diagramas T —v —e¢q.

O conceito de espessura equivalente da apara podera
ser facilmente entendido pela andlise da figura 2.

FIGURA 2

"FIGURA 3

Conforme ilustra a figura, a espessura equivalente
da apara € a espessura duma apara imagindria com
uma drea A =a X peuma largura L, igual 4 soma dos
comprimentos elementares das arestas de corte prin-
cipal e auxiliar e ainda do bico, em contacto com a
pega. Sendo assim,

Ceq = AL
C(.[d T
L )
. a.p
cos —r(l —sin + T 190 - &
X lp— x) | 180 r(90 x}+2
em que
a — avango
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p — profundidade de corte
r — raio de bico
x — angulo do corte aparente

Esta equagdo ¢ valida apenas quando a profundi-
dade de corte p é grande quando comparada com o
raio de bico. Para os casos em que p ¢ da ordem de
grandeza der ouem que sdo usados insertos redondos
(0 que é muito vulgar), deve ser utilizado na expressdo
de Taylor generalizada o conceito de espessura de
apara maxima (eng;x) que, de acordo com a figura 3
sera definida por:

€max = a cos|arc sin(?)l (€)

A figura 4 apresenta um diagrama T-v-e 54 tipico
e que permite a comparagdo das capacidades de corte
de ferramentas de CBN e cerdmicas no caso da ma-
quinagem dum ago para ferramentas.

Utilizando este tipo de diagramas sera possivel ndo
so comparar diferentes ferramentas como também es-
colher uma determinada combinagdo de avango e ve-
locidade de corte que possibilite uma duragdo conve-
niente da ferramenta.

De notar no entanto, que este diagrama foi estabe-
lecido para uma geometria de corte tal que r =6,35 nm
ep =2mm. No caso de serem utilizados outros valores,
a coluna em ordenadas que representa o avango devera
ser deslocada para baixo ou para cima de forma a que
seja satisfeita a relagdo (3).

A analise da figura 4 permite-nos retirar as seguintes
conclusoes:

— Para uma velocidade de corte de 30 m/min e um
avango de 0,16 mm/rot as vidas das ferramentas
de CBN e ceramicas sdo respectivamente 500 e
12 min.

Para uma vida de 100 min, a ferramenta da CBN
poderia ser usada a uma velocidade de 30 m/min
e um avango de 0,25 mm/rot enquanto a cera-
mica apenas admitiria respectivamente 15 m/min
€ 0,12 mm/rot. A vantagem sob o ponto de vista
do volume de aparas removidas na unidade de
tempo € evidente.

FIGURA 4

Ago: 2% C; 13% Cr; 0,3% Mn; 0,25% Si
Temperado 58 HR

Ferramenta CBN: "Amborite”, redonda,
chanfrada.

Ferramenta cerdmica: RNMN 120300 T,
(Al1,0,+ Ti C) redonda, chanfrada.
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Ensaios intensivos realizados em muitos outros ma-
teriais com durezas compreendidas entre 50 e 60 HR
permitem generalizar estas conclusdes a outros mate-
riais e com insertos de geometrias diferentes (¢c/ ou s/
chanfro).

Nos casos em que se apresentavam descontinuidades
no corte, devido a inclusées de particulas duras ou
porosidades dando origem a uma curta vida das fer-
ramentas ceramicas, comparou-se a aptidio do CBN
neste tipo de corte com a das ferramentas de carbone-
tos, K 10, de maior resisténcia ao choque. Os diagra-
mas T-v-e 45 continuaram a indicar a mesma ten-
déncia.

Como foi referido em 3., ferramentas de CBN apre-
sentam um desgaste anormalmente elevado no corte
de agos macios e de baixa liga. Um estudo realizado
pela “Commonwealth Scientific and Industrial Re-
search Organization of Manufacturing Technology™ —
Australia, demonstrou que no caso do corte de um ago
de baixa liga (EN 26, norma B.S.) com uma dureza 32
HR ., odesgaste das ferramentas de CBN era cerca de
3 vezes superior ao duma ferramenta de cerdmica mista
(Al;03 +Ti C). O mesmo ago, temperado em 6leo com
uma dureza 67 HR . continuara a provocar um desgaste
maior nas ferramentas de CBN se a velocidade de corte
for de 50 m/min. O aumento da velocidade para 75
m/min invertia esta situagdo dado que a ferramenta
cerimica apresentava roturas na aresta de corte (las-
camento) ao fim de 2 min de corte enquanto o CBN
continuava com a sua capacidade de corte. Este facto
deve-se provavelmente a pequena resisténcia das cera-
micas a choques térmicos e aponta para a necessidade
de maximizar a velocidade de corte com ferramentas
CBN, no caso de corte de agos de baixa liga tempera-
dos.

6. INFLUENCIA DOS PARAMETROS
DE CORTE

Como é do conhecimento geral, o custo de produgdo
por pega ¢ minimo para uma determinada velocidade
de corte. Para velocidades superiores a esta, a parcela
do custo relacionada com as ferramentas (custo da
ferramenta e da sua substituigio ou afiamento)
aumentara. Verifica-se também que, quando o avango
aumenta, o custo unitario diminui e essa velocidade
econdmica de produgdo desloca-se para valores infe-
riores. Este facto aponta para a necessidade de serem
adoptados avangos grandes, alids como convém nas
operagoes de desbaste. Se no caso de ferramentas cera-
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micas tal aumento podera ser limitado pela sua inferior
resisténcia ao choque, ji no caso do CBN tal ndo
acontece. A figura 5 ilustra a diferenga de comporta-
mento destas duas qualidades, no corte dum ferro
fundido branco vazado em coquilha (chill cast iron)
com uma dureza 55 HR ..

FIGURA 5

FIGURA 6

LUBRIFICACAO

Ensaios realizados pela De Beers, na sua qualidade
de CBN — “Amborite”, indicam que a utilizagdo de
um dleo de corte tem pouca influéncia na duragdo das
ferramentas de CBN ou no acabamento superficial da
peca. A figura 6 apresenta a evolugdo do desgaste li-
near na face de saida ao longo do tempo com e sem
lubrificagdo. A variagdo na rugosidade da pega tam-
bém ndo é sensivel.

Em resumo, o CBN — “Amborite” podera ser utili-
zado sem lubrificagido excepto nos casos em que se ve-
rifique um aquecimento exagerado da pega ou do su-
porte do inserto que podera dar origem a uma dilata-
¢do deste com o consequente prejuizo no acabamento
da pega.

Como ja foi referido, o CBN é pouco susceptivel a
fissuras devido a choques térmicos, ao contrario do que
se passa com as ceramicas.

No caso de qualidades de CBN, revestindo um
substracto de carboneto é aconselhavel a utilizagdo de
oleos de corte.

GEOMETRIA DOS INSERTOS

Os insertos de CBN, apresentam-se com as formas
indicadas no ponto 1, e sio montados em suportes com
inclinag@o negativa (dngulos de ataque e obliquidade),
aperto por grampo e apoiados em calgos rectificados
de carboneto de tungsténio. No caso dos insertos
“Amborite”, eles sdo reversiveis, isto é, poderdo ser
utilizadas as arestas de corte de ambas as faces. A uti-
lizagdo de angulos de ataque negativos (com o conse-
quente robustecimento do gume) conjuntamente com
as elevadas velocidades de corte utilizadas ddo origem
a uma elevada geragdo de calor no plano de corte.
Nestas condigdes o aquecimento do material a cortar,
além de intenso a superficie, € muito rapido e ele tem
uma tendéncia para amaciar. Poderemos entdo con-
siderar que o corte ¢ adiabatico, o que facilita a for-
magdo de apara e reduz as forgas de corte. Este
aumento de calor gerado da origem a aparas mais
quentes e no que se refere a ferramenta, a uma taxa de
extraccdo de calor suficientemente elevada dada a
elevada condutibilidade térmica do CBN (superior a
do cobre).

Os insertos de CBN poderdo apresentar-se com as
arestas de corte chanfradas ou ndo. As arestas chan-
fradas promovem uma duplicagdo de vida do inserto,
especialmente no caso de cortes interrompidos ou com
descontinuidades do tipo microscépio. No entanto, as
forgas de corte sdo cerca de 30% superiores. No caso
de operagdes de acabamento ou no corte de pegas es-
beltas devem ser preferidas as aresas ndo chanfradas.
Os insertos redondos devem ser utilizadas preferen-
cialmente, quando se trata de corte interrompido.

7. CONCLUSOES

O nitreto de boro ctibico aplicado no fabrico de fer-
ramentas de corte preenche um espago importante na
maquinagem de metais ferrosos de elevada dureza,
mesmo no caso de cortes interrompidos. A possibili-
dade de serem utilizados no corte destes materiais a
grandes velocidades de corte (50-120 m/ min) e grandes
avangos permite alcangar taxas de remogdo de aparas
elevadas quando comparadas com as obtidas com os
materiais convencionais. No entanto continua a ser um
obstaculo a sua utilizagdo o seu elevado custo.

8. AGRADECIMENTOS

O autor agradece & De Beers Industrial Diamond
Division os elementos fornecidos e que tornaram pos-
sivel a divulgagdo de certos resultados de ensaios e
condigdes de corte tipicas,

9. REFERENCIAS

. Amborite — Physical properties — information sheet 1.1,

2. Amborite — The analysis and prediction of tool life-information
sheet T.5.1.

3. The selection of machining parameters using Amborite — A.T.
Notter and P.J. Heath — Industral Diamond Review 3/81.

4. Amborite — machining of... — information sheets T11.1; T12.1;
Ti13.1eTi4.1.

39



A INFORMACAO CIENTIFICA E TECNICA
NAS ESCOLAS DE ENGENHARIA

PORTUGUESAS *

MANUELA AZEVEDO (1), MARIA ODETE BARROS HENRIQUES (2),
ISABEL MARIA REIS (3)e GABRIELA LOPES DA SILVA (4)

RESUMO

Analisam-se os resultados obtidos num inquérito
realizado no ano lectivo de 1982 /83 em vdrias escolas
de engenharia do Pais e comparam-se com os de outro
semelhante levado a efeito no ano lectivo de 1979 80.
Com esses inquéritos pretendeu-se avaliar o papel de-
sempenhado na vida dos estudantes de engenharia pe-
las bibliotecas e pelos fundos documentais existentes
quer nas escolas quer fora delas. Em particular, pro-
curavam-se dados sobre hdbitos e conhecimentos dos
alunos sobre informagdo cientifica e técnica, exigéncias
e recursos das escolas e sobre a receptividade, por parte
dos alunos, a uma acgdo de formagdo nesta drea.
Apresenta-se a influéncia do ano, do curso e da escola
[frequentados. As conclusées tornam evidente a neces-
sidade de alterar a situagdo.

ABSTRACT

The results of a survey conducted during 1983 in
several higher schools of engineers are analyzed and
compared to those obtained in a similar action held in
1980. With these surveys it was aimed to evaluate the
role played by libraries and their holdings on the stu-
dents education. In particular, data on students habits
and knowledge in the field of scientific and technical
information Shool demand and resources as well as
students receptivity to training in this field were also
looked for. The influence of the year, the branch and
the school are presented. The conclusions drawn make
evidence of the need for changing the situation.

1 — INTRODUCAO

No ambito do Grupo de Trabalho para a Informa-
¢do Cientifica e Técnica da Ordem dos Engenheiros e
no sentido de evidenciar fundamentadamente uma si-
tuagdo nas escolas de engenharia do Pais que conside-
ramos grave, levamos a cabo, no ano lectivo de
1979/80, um inquérito a alunos desses estabelecimen-
tos de ensino. Esse inquérito pretendia aferir o conhe-
cimento que os alunos tém das fontes de informagio
cientifica e técnica, o uso que delas fazem e, além disso,
a formagdo que a Escola lhes confere nesse campo. Os
resultados obtidos foram apresentados no Con-
gresso 81 da Ordem dos Engenheiros (5). Em sintese,
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evidenciaram um grau de ignorancia bastante elevado
e uma influéncia da Escola praticamente nula.

O reduzido nimero de alunos entdo inquiridos, 637,
pertencentes apenas a cinco escolas diferentes, impe-
diram-nos de generalizar situagdes. Por outro lado, nos
ultimos anos, tem-se falado com muita insisténcia no
acesso a informagao e em bases ¢ bancos de dados, pelo
que decidimos levar a efeito novo inquérito no ano
lectivo de 1982/83 a fim de avaliar a evolugdo da si-
tuagdo.

2 — OBJECTIVOS DO INQUERITO

Pretendia-se avaliar o papel desempenhado na vida

dos estudantes de engenharia pelas bibliotecas e pelos’

fundos documentais existentes quer nas escolas de
engenharia quer fora delas. Além disso visava-se como
se referiu anteriormente, apreciar a evolugdo da situa-
¢do desde a realizagdo do inquérito anterior.

O impresso distribuido (Anexo 1) permite colher
dados sobre diversos aspectos do problema em estudo:

— habitos e conhecimentos dos alunos;
exigéncias e recursos das escolas;
receptividade a uma acgdo de formagdo.

A composi¢do da populagdo inquirida, que descre-
veremos adiante, permite pelo seu lado, evidenciar di-
ferengas de comportamento entre os alunos de dife-
rentes escolas, cursos e anos ao longo destes,

3 — POPULACAO INQUIRIDA

O total de alunos que responderam ao inquérito foi
de 2006. Procurou-se abranger todas as escolas de

(1) PETROGAL, E.P.

(2) QUIMIGAL, E.P.

(3) Laboratorio Nacional de Engenharia Civil.

(4) Instituto Nacional de Investiga¢do Cientifica (CDCT).
(5) “Os alunos de engenharia e a informacéo cientifica e
técnica”. Grupo de Trabalho para a informacdo cientifica e
técnica. Ordem dos Engenheiros. Comunicagdo apresentada
no Congresso 81 da Ordem dos Engenheiros. Lishoa, 1981.

Original recebido para publicagiio em 15/5/84.
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