Laboratério portétil especialmente para uso de mine-

ralogistas, adaptado as técnicas da ‘micro-anélise

por ISABEL MARIA MELECAS GAGO

(Eng.* Quimico-Industrial I. S. T. e Assistente do I. S. T.)
C. D. 622.1:549

Apresenta-se um modelo de «laboratorio de campo». Descre-
vem-se alguns mélodos e técnicas da micro-andlise aplicados com
bom resultado ao estudo dos minerais portugueses do continente.

Procura-se estudar wm pouco mais pormenorisadamente o
processo de caracterizacdo por electrografia.

I — INTRODUGCAO

Os métodos da micro-andlise permitem
pesquisas qualitativas muito rdpidas e estdo
por isso a ser largamente empregados em
véarios campos. A sua aplicagiio ao estudo
dos minerais ¢ j4 corrente (1) (2). Embora
haja a apontar-lhes alguns contras, podem
no entanto considerar-se como grandes auxi-
liares para a caracterizacdo daqueles.

Dada a grande sensibilidade das reacgdes
usadas nestes métodos, basta uma pequenfs-
sima quantidade de substancia para com ela
se conseguir realizar a andlise. O facto tem a
enorme vantagem de permitir grande eco-
nomia de reagentes e em especial de tempo.

Em grande maioria de casos as reacc¢des
podem ser especificas, o que traz muita
comodidade & andlise; evitam-se assim as
separagdes que implicam filtracdo ou centri-
fugacdo, operagdes sempre mais demoradas
ou exigindo material especial.

Como inconveniente hé a notar o seguinte:
ndo ser muito facilmente avalidvel a ordem
de grandeza da substincia caracterizada,
presente na «toma» donde se partiu, visto
as reacgdes serem tdo sensiveis que acusam
mesmo vestigios, os quais sdo geralmente
sem interesse ao estudo corrente dum mi-
nério.

No entanto é possivel atenuar este contra:
tratando-se de minério (ou mineral), os seus
caracteres mineralégicos sdio guia precioso
para a orientagiio da pesquisa. Outros factos
ainda podem dar a ideia, embora muito por
alto, da ordem de grandeza da quantidade
da substincia presente: o tempo de ataque
—caso de ataques superficiais como con-
tacto dcido, electrografico, etc.

Nos casos dos constituintes vulgares dos
minérios correntes, quem possua uma prai-
tica regular, consegue & simples vista ava-
liar se se trata ou ndo de vestigios, aten-
dendo & toma donde se partiu, ao tempo de
ataque, & intensidade da mancha corada
sobre o papel, ou & intensidade da coloragio
das gotas na placa, etc. Quando se queira
um pouco mais de rigor pode seguir-se o
processo da «colorimetria de gotas», pro-
cesso de determinacio aproximada (semi-
-quantitativo) que consiste em comparar a
cor obtida com a cor produzida por um
soluto padrdo (de concentragdo conhecida).

Podem pois considerar-se como nitida-
mente vantajosos estes métodos na sua apli-
cacdo s pesquisas nos minérios.

Quase sempre héd porém necessidade ou
conveniéncia de fazer as pesquisas «in loco»
pois as prospecgdes fazem-se em lugares
muitas vezes bastante distanciados de qual-
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quer centro onde seja possivel proceder a
uma andlise.

Nesta ordem de ideias, visando especial-
mente a preparar o meio de analisar quali-
tativarnente uma dada amostra, mesmo no
campo, construfu-se um pequeno laboraté-
rio obedecendo aos seguintes pontos fun-
damentais :

1) Ser perfeitamente transportivel e sé-
lido.

2) Ser independente, isto é, permitir tra-
balhar durante algum tempo em qual-
quer regido mesmo afastada dos cen-
tros civilizados, sem ser apetrechado
de novo.

3) Além de estojo para transportar ma-

~ terial e reagentes ao abrigo de poeiras
e outras interferéncias, ser a0 mesmo
tempo «bancada» de trabalho.

4) Permitir rapida utilizacdo do material
e reagentes: para isso estes encontram-
-se dispostos em divisérias indepen-
dentes e bastante pormenorisadas.

5) Ter um peso minimo; atendendo a
isso todo o material — frascos com
reagentes e os dispositivos de suporte
— foram reduzidos As dimensdes mi-
nimas.

Quanto a escolha de métodos e técnicas
empregados

Seguiram-se vdrios métodos e téenicas
habitualmente usados em semi-micro ('),
procurando-se em especial os mais simples
e rdpidos:

1) De preferéncia escolheram-se técnicas
muito simples de modo a poderem ser
realizadas por um ndo-especialista ;
(qualquer ajudante de laboratério pode
proceder as pesquisas).

2) Procuraram-se reacgdes especificas nas
condigdes dos ensaios, ou pelo menos

() Nota— Para aqueles que desconhecem as bases e
métodos da semi-micro andlise, seguem-se adiante umas
breves notas.

Para maiores detalhes recorrer a livros da especiali-
dade. Em especial ver Feig (1) e Emich-Schneider (3).
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quase especificas para os casos consi-
derados.

3) Escolheram -se métodos de ataque
muito rdpidos, fugindo tanto quanto
possivel as fusdes.

As figuras (1) e (2) ... mostram fotografias da «ma-
quette» do laboratério, construida em papeldo e cortica
a titulo experimental, e que serviu de base as experién-
cias.

O laboratorio definitivo serd construido de madeira
leve e resistente.

Construcdo do laboratério

i constituido por uma caixa-estojo feita de madeira
com as dimensoes 50> 15> 37 (em). Internamente :

1) Uma parede a toda a altura da caixa divide esta em
dois vios desiguais; no menor estd colocada uma
prateleira movel (do mesmo tipo dos suportes das
objectivas dos microscdpios) onde estio encerrados
os dcidos concentrados.

— Isto visa a isolar o material e em especial os
reagentes orginicos de qualquer vapor deido.

Ainda neste vio, estio acomodados um macarico
gasolina e uma lampada de dlcool.
O vio maior 42,5 ><15X 37T estd dividido longitu-
dinalmente por uma parede movel que encostando a
um rebordo de feltro assegura calafetagem perfeita
contra as poeiras.

o

3) O material e os reagentes encontram-se dispostos
no vao interior e na face interna da parede movel.
Na face externa desta est@o colocados nos seus su-
portes: martelo, canivete, pincel, caixa com papel
de filtro, «block-notes» com as técnicas a seguir
para as pesquisas.

Quando se abre a caixa: primeiro a tampa e depois
a parede movel (que depois de aberta fica perpen-
dicular a esta) fica formado um triedro ortogonal.
Deste modo realiza-se uma pequena «bancada« de
trabalho com mesa e prateleiras, conseguindo-se ao
mesmo tempo um anteparo ao vento.

A face interna da tampa da caixa, que serve de
«mesa» de laboratorio estd forrada de oleado.
Cada diviséria que contém os frascos e o material
estdo fechadas para os proteger das poeiras; as
portas siio do tipo «vitrine».

Pipetas, varetas e colheres, estdo acomodadas
num estojo de cortica, bem como os almofarizes de
agata e de Abich.

O laboratério definitivo vird a assentar sobre tripé
de madeira, do tipo das mdquinas fotograficas.

4
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Lista do material que o laboratério contém:

11 frascos para reagentes liquidos com a capacidade
de 5 ml.

8 frascos para reagentes sélidos com a capacidade de
5 ml.



6 frascos para reagentes virios com a capacidade de
10 ml.

6 frascos para fundentes com a capacidade de 15 ml.

3 frascos para dcidos concentrados com a capacidade
de 30 ml.

4 cadinhos de porcelana de 0,5 ml.

2 » » » » 2 ml
| » » prata de 2 ml.

1 » » platina de 2 ml.

1 » » quartzo de 5 ml.

6 tubos de vidro de ensaio Yena com 70 mm e ¢ =7 mm,

8 tinas de porcelana de 4,5 ml.

2 cdpsulas de vidro Pirex de 2 ml.

4 vidros de reldgios de p =2 cm.

12 pipetas de vidro Pirex de 2 ml.

2 tubos de vidro com pipetas capilares de 7 cm e 10 cm
de comprimento.

6 varetas de vidro.

6 laminas de vidro de 5,5 X 2,5 cm.

1 colher de platina de 0,5 ml.

4 colheres de vidro de 0,5 ml.

1 placa de porcelana com «godets» de 0,5 ml.

1 suporte de porcelana para pipetas

1 fio de platina com cabo de vidro (para pérolas).

1 almofariz de Abich ¢ =1 cm.

1 almofariz Agata ¢ =4cm

1 baldo esguicho com dgua bi-destilada de 100 ml.

1 lupa de relojoeiro.

1 caixa de aluminio com algodio hidréfilo.

1 caixa com papel de filtro vulgar isento de ferro ¢ =
= 9cm:

1 carteira com virios sobrescritos de gelatina contendo
papeis embebidos de reagentes e papel Whatman N.° 120,
em rectangulos de 2 X 1,5 cm (ver fig. 4).

-Dispositivo de electrodesposi¢io (ver fig. 4).

1 pilha seca de 4,6 volts.

Laminas metélicas de Al para cdtodos.

1 tripé de ferro.

2 triangulos de porcelana e cartdes de amianto.

1 lamparina de dlcool.

1 macarico de gasolina «Barthel» N.° 101. (%)

1 martelo, 1 canivete, 1 pincel, 1 trapo limpo.

Lista dos Reagentes

Os reagentes empregados sio todos p. p. a.
Os reagentes organicos especiais para reaccoes de go-
tas siio das casas Eastman Kodad e Schering-Kahlbaum.

A — Reagentes solidos :

N.2 12 Acido cromotrépico.
N.° 20 Quinalizarina.

N.2 19 Cloreto estanoso.

N.° 13 Tartarato de amonio.
N.° 18 Fluoreto de sdédio.
N.° 17 Silica.

(1) Actualmente os magaricos destas dimensdes ndo se encontram
no mercado.

N.o 14 Tiosulfato de sodio.
N.° 15 Tiocianeto de amonio.
N.° 21 Limalha de Zu isenta de arsénio.

B — Reagentes virios (usuais) :

N.° 33 Acido cloridrico conc.

N.° 34 Acido azético cone.

N.° 35 Acido sulfirico cone.

N.° 27 Soda cdustica ~ 2N. (1)

N.c 30 Aménia ~ 3N. (?)

N. 32 Acido sulfirico ~ 2N.

N.2 31 Acido acético ~ 2N.

N.° 28 Acetato de sédio (sol. saturada).
E. 29 Alcool a 95°

C — Fundentes :

N.2 24 Soda cdustica (em lentilhas). (%)

N.° 23 Biéxido de sddio. (%)

N.° 22 Carbonato duplo de potdssio e sddio.
N.° 26 Pirosulfato de potdssio. :
N.° 25 Cianeto de potdssio.

D — Reagentes liquidos especiais — Sua preparagio ;

N.o 1 Jodo azoteto de sédio — Dissolver 3 g de azoteto
de sédio em 100 ml de I 0,1 N.

N.° 2 Molibdato de aménio (solu¢lo azética — A solu-
¢3o de molibdato a 59/p juntar ~ 85 mlde NO;H (d =1,2).

N.° 3 Benzidina (Solucio acética a 1 9/) — Dissolver
0,05 g de benzidina em 10 ml de dcido acético, diluir a
100 ml com dgua bi-destilada e filtrar.

N.° 4 Rodamina B — Dissolver 10 mg de rodamina em
100 ml de dgua.

N.o 5 Tiocianeto de mereirio — Dissolver 12 g de
Cl,Hg e 13,5 de tiocianeto de potdssio em 100 ml de dgua.
Deixar repousar alguns dias.

N.° 6 Solugio diluéda de cobalto — Solngio diluida dum
sal de cobalto tal que nfo dé reac¢io com o tiocianeto de
meretirio. (SO4 — 0,01 9/, de Co).

N.° T Difenilearbazida -— Soluc¢io alcodlica a 1 9/,
N.> 8 Cacotelina — Solugdo aquosa saturada.
Nio'9 A'gua oxigenada.

N.2 10 A'gua de Bromo.

N.> 11 Nitrato de prata — Soluc¢io saturada.

E — Papéis embebidos em reagentes. Dados para a sua
preparacdo (ver pags. 795, 796).

Papel usado — Papel Watman N.° 120 em rectdngulos
de 2><1,5 cm.

Papel de Curcuma — Ferver 20 g de curcuma em 5 ml
de dlcool a 95°, filtrar e misturar com 50 ml de dgua.

(1), (2), (8) e (4) Guardados em frascos de vidro parafinados inte-
riormente,
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Embeber papel nesta solugio 5 minutos. Iinxugar entre
papel de filtro e deixar secar.

Papel ou algoddo de cloreto de potissio (Solugdo satu-
rada aquosa de CLK — Embeber papel e algoddo hidré-
filo nesta solug¢fio, enxugar entre papel de filtro e secar a
100° na estufa.

Papel de sulfato de potassio — Solugdo aquosa satu-
rada de SO4K,.

Papel de ferrocianeto de [ Solugdo de SO4Zn a 10 /.
zinco. — FeCygZn, (1) { Soluciio de FeCygK; a 10 0/,

1) Embeber os papéis na solugio SO4Zn
Tempo de imersdo 10 minutos.

Enxugar com papel de filtro, secar na estufa até
100°. Deixar esfriar.

2) Embeber os papéis na solugio de ferrocianeto de
potdssio.

Tempo de imersdo 20 minutos.
Enxugar com papel de filtro e secar na estufa até
50°. Deixar esfriar.

3) Voltar a embeber na solug¢io primitiva.

Tempo de imersdo 10 minutos.
Enxugar com papel de filtro e secar na estufa até
50°. Deixar esfriar.

4) Mergulhar em dgua e lavar vdrias vezes até as
dguas de lavagem ndo darem a reacgdo de SOy
Enxugar com papel de filtro e secar na estufa
até 50°
Guardar em frasco de vidro com rolha esmerilada.

Papel de sulfureto de zinco — SZn — Prepara-se dum
modo absolutamente semelhante ao anterior.
1.2—804Zn a 10 9/
Solugdes o <
' 2 ?.'—&‘\3235020.
Nota — Tempo de imersio em SNa,, 5 minutos.

Papel de cromato de bdrio CrOBa — Preparacio como
o0s anteriores.
1.2 C1,Ba a 10 9/,.

Solugd :
OO 94 CrOK, a 10 9/, .

Papel de Xantogenato de Cddmio — Idem.
1.2 SO4Cd a 10 9/,.

Soluco & rogs
e0es ) 9. Xantogenato de potdssio a 10 9/,

Papel de Quinalizarina
Solugdo : Dissolver 2 mg de quinalizarina em 2 ml
de piridina, juntar 20 ml de acetona.
imbeber papel Whatman nesta solu¢io e deixar
secar ao ar.

*
* ¥

Este tipo de laboratério serd com facili-
dade adaptado a quaisquer outros fins, and-
lise de dguas, caracterizagdes de ligas met4-
licas, etc.-—bastard para tal substituir
alguns reagentes e algum material —; poders

(1) Nas condigdes em que se prepara o papel, o composto for-
mado é Fe Cyg Zn, e ndo FeCyg Zn, K,
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ser aumentado ou simplificado conforme as
necessidades. :

Sob o ponto de vista econémico pode
dizer-se que ¢ vantajoso quando se trate
duma utilizacdo intensiva; ndo serd talvez
aconselhdvel laboratério tdo completo, para
pesquisas ocasionais.

Para se fazer ideia da ordem de grandeza do seu

custo. vai indicado o valor aproximado do material e rea-
gentes empregados :

Cadinho de platina (com tampa) 1,200800
Idem de prata . . . . . .. 70800
Idem de quartzo. . . . . . . . 80800
Colher de platina . . . . 500800
Fio de platina. . . . . . . «. 20300
Almofariz de agata . . . . . . 300800
Almofariz de Abich . . . . . . 60800

Frascos para reagentes (eom ro-
lhas de vidro) . . « . . . . 165800
Macarico a gasolina (portitil) . 80800
Li0pas o« = s 5 o s o s e, et 25$00
Lamparina de dlcool. . . . . 30$00
Pingade metal e « o « o v o 20£00

Material diverso (placa para go-
tas, cadinhos, pipetas, ete.) . 150400
Papel para reaccoes de gotas . . 25800
Carteira para papéis reagentes . 50800
Estojos para almofarizes, ete. . 150800

Caixa estojo de madeira, com
tripe@) e o o o o s @ . o 600800
Total . . . 3.5250500

O prego ndo ¢, pois. .. proibitivo, e o laboratério, uma
vez montado, passard a funcionar com um dispéndio mi-
nimo.

*
x ¥

Trabalhando com o laboratério agsim or-
ganizado e segundo as téenicas adiante indi-
cadas, procedeu-se a uma série de pesquisas,
especialmente s6bre minérios portugueses
do Continente, cujos resultados estio resu-
midos nos quadros finais. Principalmente
foi estudada a caracterizaciio dos elementos
com mais interesse e que mais correntemente
se encontram naqueles; o problema das
terras raras, bem como da prata, ouro, pla-
tina, alcalino-terrosos e alcalinos nio foi
encarado.

As amostras ensaiadas foram na sua
maioria provenientes do Laboratério de
Mineralogia do I.S. T., constituindo frag-
mentos de minérios «tal qual»; as outras

(1) Orcamento fornecido pela oficina de carpintaria do L. S. T,



foram provenientes do Laboratério de And-
lises do I. S. T.—em geral produtos de
amostragem de minérios jd4 concentrados.

As andlises quantitativas apresentadas
sdlo deste dltimo Laboratoério.

Il —NOTAS GERAIS SOBRE OS METODOS
E TECNICAS AQUI USADAS

Em micro ou semi-micro qualitativa
utilizam-se reac¢des coradas nas quais in-
tervém certos compostos — na sua maio-
ria compostos orginicos — cuja principal
caracteristica é a grande sensibilidade. Em
virtude disto sfo suficientes pequenas quan-
tidades de substincia ou de soluto para a
caracterizagio. Daqui a simplicidade do
material usado e das técnicas, que quase se
resumem em misturar gotas de reagentes e
de solugiio a ensaiar.

Algumas das reacgdes sdo especificas;
muitas outras podem tornar-se especificas
convertendo os elementos interferentes em
complexos inactivos com o reagente; em
casos concretos (como por ex.: o dos mine-
rais, cujas associagdes se conhecem) ndo h4
por vezes a temer interferéncias; assim na
grande maioria dos casos basta apenas fazer
a pesquisa do elemento procurado sem a
necessidade de proceder a separagdes — Neste
facto reside uma das maiores comodidades
da semi-micro andlise. Mas ainda mesmo
quando assim nfo acontece ¢é facil conseguir
a separa¢io trabalhando com pequenos volu-
mes de liquidos e pequenos precipitados;
basta empregar material adequado a esse
fim e que é extremamente simples.

De resto todas as operagdes da mdcro-
-andlise sdo comuns & semi-micro, tomando
porém um aspecto mais simplificado.

Nio se fard aqui uma descrigiio de todas
essas operagdes, mas apenas daquelas utili-
zadas neste trabalho e que siio as de carac-
terizagio propriamente dita e as de dissolu-
¢ilo (ataque).

| — OPERAGOES DE CARACTERIZACAO
Em semi-micro qualitativa as reacgdes

fazem-se em :
1) Tubos de ensaio.

2) «Godets» de placa de porcelana ou

de vidro,

3) Directamente sobre a amostra a ana-
lisar.

4) Sobre gelatina ou papel embebidos de
reagentes.

1e2)—A téenica consiste apenas em
deitar por meio duma pipeta gotas da solu-
¢do e do ou dos reagentes, e observar a mu-
danca, o aparecimento ou desaparecimento
da coloracdo, caracteristica para cada caso.

3)—Em alguns casos basta langar gotas
de reagentes sobre a prépria amostra sem a
necessidade de solu¢gdo —a cor produzida é
suficiente para o reconhecimento; ou entéo

pondo em contacto com as superficies, papéis

embebidos de Yeagentes (pag. 26).

O método aplica-se com vantagem na
caracteriza¢io de revestimentos metdlicos,
minérios (Feig. loc. cit. (1)), ete.

4) — Reaccdes sobre papel

Sobre papel sem cinzas, embebido de rea-
gente apropriado, coloca-se uma gota da

Fig. 1 — Interior do laboratério: Reagentes e todo o
material ficam ao abrigo de poeiras.
«Maquette» em papeldo e cortica

solu¢iio a estudar; o liquido difunde-se por
capilaridade pelas fibras do papel, reage
com o reagente que o impregna formando
mancha corada.

O método tem bastante generalidade e
grandes vantagens sendo uma das principais
a de permitir a caracterizacdo simultanea
de vérios elementos que reagem todos com
o mesmo reagente ; devido a desigual difusdo
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e possivelmente a diferentes velocidades de
reaccio de cada um dos elementos realiza-se
uma separagio «automdtica» feita pelas
fibras capilares e observa-se em vez de uma
Uinica mancha corada, manchas concéntricas
caracteristicas de cada um, ou auréolas
coradas.

O processo a que se d4 o nome de «sepa-
ragio capilar» é apenas eficiente para certas
proporgdes relativas dos elementos, mas ¢
1itil em muitfssimos casos.

H4 no entanto a notar, que quando se
coloca uma gota sobre papel embebido de
reagente soliivel em fdgua (ou mesmo em
alguns solventes organicos) acontece frequen-
temente que o préprio reagente ¢é dissol-
vido ou arrastado por aquela até & periferia
da gota, ficando demasiadamente diluido
ou formando zona corada que se pode con-
fundir com mancha proveniente da reaccdo
(precipitagdo de ordem fisica devido a dife-
ren¢a de solubilidade).

O inconveniente evita-se pelo emprego
dos papéis embebidos de

Reagentes insoluveis

Consegue-se um papel embebido de rea-
gente insolivel, provocando a sua precipi-
tagdo sobre as préprias fibras do papel (ver
adiante).

Esta variante tdo engenhosa como cémoda,
tem a grande vantagem de além de permitir
uma separacdo capilar muito mais nftida
— conseguem-se zonas perfeitamentc distin-
tas — tornar possivel numa separagio selec-
tiva, porque regulam também agora a depo-
si¢dlo, os produtos de solubilidade do cons-
tituinte do papel e do composto que se forma.

Assim, pelo emprego de varios papéis
escolhidos convenientemente, ¢ possivel
caracterizar varios elementos coexistentes
em soluc¢do, sem recorrer aos métodos vul-
gares que, por simples que sejam, sdo sem-
pre mais demorados.

Hé ainda outro facto a favor dos papéis
embebidos de reagentes insoliveis —a sua
estabilidade que se verifica em grande ni-
mero de casos, ao passo que os reagentes
soliiveis sio na sua maioria instdveis (sais
alcalinos especialmente).
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Alguns papéis assim preparados podem
durar trés anos e mais, desde que estejam
convenientemente guardados.

No caso presente, dum laboratério por-
tatil — silo bastante tteis devido ao peque-
nissimo peso e espaco que ocupam.

Clarke e Hermance (5), ou autores deste
aperfeicoamento, usam para as solucgdes
uma microbureta capilar, cuja extremidade
assenta sobre o papel.

Oliquido espalha-se assim simétricamente
em relagiio ao «ponto» em que aquela toca
no papel: os produtos da reacciio (no caso
de mais de um elemento) dispoém-se a par-

Fig. 2 — Interior do laboratorio: as divisorias corridas

mostram a bateria de reagentes. Depois de aberta, a
tampa da caixa serve de «mesa».

tir do centro para a periferia por ordem de
solubilidade crescente.

A drea da mancha corada fica assim muito
menor do que quando se deixa cair uma
gota sobre o papel. Seguindo este processo,
nio s6 a separac¢io capilar é mais perfeita,
como também se consegue para as reacgdes
sensibilidade muito maior.

A microbureta possue um dispositivo
apropriado que permite inclind-la com én-
gulo variivel, sendo assim possivel regu-
lar-se a velocidade de saida do liquido de
acordo com a velocidade de reaccio.

O aparelho é muito vantajoso especial-
mente para o estudo da sensibilidade duma
reacgio sobre o papel, permite com segu-
ranga a reprodutibilidade dos ensaios e
pode servir ainda para fins semi-quantita-
tivos.

No entanto para ensaios correntes nido



convém aparelho assim tdo delicado e difi-
cilmente transportivel.

Procedendo analogamente, apenas com
micropipetas capilares, como ji anterior-
mente fora aconselhado por F. L. Hahn (6),
é possivel também obter muito bons resul-
tados (até com solugdes de concentragio da
ordem de 1/100.000 ou 1/1.000.000 ou
mesmo mais — depende da sensibilidade da
reaccao).

A vantagem do uso das pipetas capilares
para os casos correntes estd em que ndo sdo
tdo delicadas, nem necessitam de ser lava-
das; podem inutilizar-se depois do ensaio, tdo
fécil se torna construi-las (obtém-se a par-
tir de tubo de vidro estirado até tubo capi-
lar e afilando este numa das extremidades).

E conveniente empregar uma pipeta do
seguinte modo: apoiando-a constantemente
sempre no mesmo ponto sobre o papel em-
bebido de reagente, que préviamente se deve
ter colocado sobre uma limina de vidro, e
conservando-a perpendicular aquele, ou
inclinada conforme os casos — (fig. 3).

Atendendo aos factos anteriormente men-
cionados devem pois usar-se sempre pipetas
(ou microburetas) capilares quando se rea-
lizam reacgdes sobre papel embebido de rea-
gentes (quer insoliveis, quer soliveis).

As pipetas (e microbureta) enchem-se e
esvaziam-se por capilaridades, esta proprie-
dade pode aproveitar-se com vantagem para
tirar gotas de liquidos sobrenadantes aos
precipitados sem ser necessdrio recorrer a
filtracdo.

Note-se no entanto que se as solugdes sio
turvas, e em especial quando o precipitado
que estd em suspensio é corado, ¢ conve-
niente deixd-lo assentar ou centrifugé-lo se
possivel (o laboratério néo estd equipado
para esse fim), fazendo em seguida a reaccdo,
pois caso contrario dd-se uma filtragdo no
préprio papel e todo o precipitado se depo-
sita num ponto ocultando o préprio produto
ou confundindo-se com o produto da reac-
¢do (') (o que induz em erro).

(1) Em caso de daivida fazer um «ensaio em branco» isto
é, depositar o precipitado sobre papel ndo embebido.
Verifica-se assim se a cor é devida a aglomeragio deste
ou nao.

Quando o composto corado que se forma
se difunde numa mancha mais ou menos
espraiada nio h4 a recear este inconveniente;
é até cémodo utilizar o préprio papel para
filtracio.

A fig. 3 mostra um exemplo deste iltimo
caso: a determinacdo do estanho em pre-
senca do volframio (Sn=1,25%; Wo;=

Fig. 3 — Caracterizaciio do estanho na wolframite
(Sn —1,25 9/; WO, = 69,5 °/,) sobre um «papel de cacote-
lina» ; processo da pipeta capilar.

=169,5°/) sobre papel embebido numa solu-
¢do aquosa de cacotelina — os Oxidos azuis
do tungsténio que se formaram por reducio,
depositam-se no centro; em volta do preci-
pitado azul estende-se a mancha violicea
resultante da reaccio do estanho com a
cacotelina.

Papéis usados para as reaccoes

Papéis sem cinzas.

Sao, segundo aconselha F. Feigl, o papel
Schleicher 989 de tarja azul e Whatman
No. 120 (Feigl’s Spot Tests Paper).

Devem usar-se cortados em rectingulos
de pequenas dimensdes (2 ><1,5 cm por ex.)

Preparacdo de papéis embebidos de reagentes

A) Reagentes soliveis (em dgua ou outros solventes)

Basta mergulhar o papel numa tina contendo o rea-
gente em solugdo. A imersdo deve ser feita rapidamente,
de modo que o liquido cubra o papel todo por igual. Dei-
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xar este imerso durante 5 a 10 minutos e em seguida reti-
rd-lo com o auxilio duma vareta e colocd-lo sobre papel
de filtro vulgar, préviamente lavado (1) com C1H (isento
de Fe), enxugd-lo e secd-lo na estufa. A temperatura de
secagem depende do reagente; se este se decompde, dei-
xar secar o papel ao ar (ao abrigo de poeiras).

B) Reagentes insoliveis.

Segundo a técnica de Clarke e Hermance (7) :

1) Mergulhar rapidamente o papel na solugdo dum sal
dum dos constituintes do produto a depositar, de
modo a que este fique molhado por igual.

2) Conservd-lo imerso entre 5 a 10 minutos.

3) Tird-lo (por meio duma vareta) e coloca-lo sobre
papel de filtro, enxugando bem.
Em certos casos convém secd-lo na estufa,

4) Mergulhar o papel numa solu¢do do outro consti-
tuinte do produto a formar, tendo sempre o cuidado.
agora redobrado, de que a imersdo se faca toda por
igual.

Caso contrario, o papel fica aos laivos correspon-
dentes a absorgdes diferentes.

5) Conservar o papel imerso entre 10 a 15 minutos
(conforme os casos) e proceder como em 3.

6) 10 conveniente, as vezes, voltar a mergulhd-lo na
solu¢do primitiva (se era esta que continha o catido).

7) Lavar muito bem o papel com dgua destilada cor-
rente até que as dguas de lavagem jd ndo déem a
reacgio do tltimo liquido,

8) Enxugar com papel de filtro; secar na estufa ou
ao ar.

Os papéis uma vez preparados devem
guardar-se em frascos de vidro amarelo de
rolha de vidro esmerilada. Deste modo ¢
possivel conservar alguns durante bastante
tempo.

A preparacdo dos papéis é por vezes um
pouco enfadonha, mas como se pode de
cada vez preparar um niimero destes muito
grande, e o seu emprego ¢ muito vantajoso,
fica assim compensado o trabalho e o gasto
do tempo.

Em especial no caso dum laboratério por-
tatil o seu emprego ¢ muito 1til devido ao
pequeno espago que ocupam.

Aqui, como atrds se disse, os papéis vao
acomodados numa pequena carteira em so-

(1) Mergulhar o papel numa solugio de CiH a 5 °/, e conser-
vd-lo durante algum tempo — 12 horas, lavar o papel com dgua e por
fim com 4gua destilada até jda ndo dar a reacgio de CI™; secar na
estufa,
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brescritos de gelatina e esta encerrada numa
caixa ao abrigo do ar, luz e humidade.

*
* ¥

O emprego dos papéis embebidos em rea-
gentes ¢ ainda extensivo aos ataques por
contacto superficial sem ou com dissolvente:

Método de «impressdo» (Printing)

Este método aplica-se em especial a super-
ficies planas.

O papel posto em contacto com a su-
perficie é premido contra ela.— Ao fim de
algum tempo obtém-se uma «impressio»,
cuja imagem corresponde & disposi¢io das
heterogeneidades. — O papel especialmente
usado para este fim é o papel de gelatina
(para maiores detalhes ver Feig. loc. cit.) (1)

Método de «Revelagdo» (Developing)

Muitas vezes ndo basta aplicar o reagente
directamente sobre a superficie; torna-se
necessario empregar primeiramente um dis-
solvente. Depois do ataque o papel é intro-
duzido em reagente apropripado (ou se
deitam gotas sobre ele); a reac¢do tem lu-
gar nos pontos onde se den o ataque; este é
assim «revelado» e a posi¢iio das heteroge-
neidades fica conhecida.

Este processo tem grande vantagem para
o estudo dos minerais (ver adiante).

Il — ATAQUE

Exceptuando os casos em que o reagente
se aplica directamente sobre as superficies
das amostras, quer por simples contacto
quer por electrografia, o ataque faz-se como
sempre empregando dissolventes ou funden-
tes se necessario.

Como porém so suficientes apenas algunz
miligramas (') de substancia, os ataques sio

(") As tomas dependem da percentagem dos varios
constituintes do mineral. Como aqui nfo se trata de inves-
tigar vestigios mas sim caracterizar os principais ele-
mentos, é mais do que suficiente empregar tomas da ordem
de 1-2 mg,



pouco demorados('). — Em geral fazem-se
em cadinhos e algumas fusdes podem fazer-
-se em fio de platina — pérolas — ; excep-
tuando os casos de ataque por contacto.

Tal como habitualmente — depende do
fundente utilizado — empregam-se cadinhos
de porcelana, quartzo, platina e prata mas de
dimensdes adequadas aos ensaios (de 0,5 a
2 ml).

A) Ataque acido por contacto

Muitas vezes com substincias facilmente
soliveis, basta rdpida acglio superficial
—sendo assim os ataques podem fazer-se
por «impressdo» empregando um papel em-
bebido de dissolvente dcido (exceptuando-se
o 4cido sulfiirico conc.)

Se as amostras a analisar tém as faces
lisas ¢ fécil obter um bom contacto; porém
se as superficies sdo angulosas — como
nalguns minerais — torna-se entdo mais di-
ficil.

Quando assim acontega pode proceder-se
do seguinte modo: sobre uma lamina de
vidro coloca-se um pouco de algoddo hidré-
filo e em seguida sobre ele o papel com o
dissolvente — o papel fica assim almofa-
dado —; depois aperta-se todo o conjunto
. de encontro & superficie angulosa que se
molda assim sobre aquele.

Pode ainda recorrer-se & pulverizagio se
ndo importa inutilizar a amostra— e entdo
¢ cémodo usar o seguinte processo que por
abreviatura e analogia se pode designar
por «sandwich» :

Sobre papel onde se deita uma gota de
dcido espalha-se fina camada de miné-
rio; coloca-se o papel entre duas liminas de

(') Quando se trata de caracterizar pequenas inclusdes
em rochas, s quais ndo seja possivel aplicar o contacto
acido, pode fazer-se (no caso da substincia ser facilmente
soliivel) um ataque apenas pelo vapor dcido.

Para isso basta colocar o exemplar sobre um cadinho
onde se ferve ~ 2 ml de dcido, durante 2 minutos,

Em seguida lava-se a inclusdo com 1 ou 2 gotas de
dgua, recebendo esta no «godet» da placa de gotas e
fazendo a reacgdo.

E fdcil improvisar outros métodos de ataque conforme
0s casos a considerar.

vidro e aperta-se entre os dedos o tempo
julgado necessério para o ataque.

Devem usar-se sempre os papéis sobre
laminas de vidro (de preferéncia parafina-
das) para que ndo fiquem em contacto com
os dedos nilo s6 porque poderiam ser conta-
minados, como também para que o ope-
rador niio se queime com os dcidos concen-
trados.

Convém ndo empregar minerais muito
finamente pulverizados; com alguns deles
forma-se uma pasta que empregna de tal
modo as fibras do papel que dificilmente se
pode eliminar em seguida.

Uma vez realizado um ataque é quase
sempre necessario eliminar o excesso do
dcido; no caso do papel aquece-se este sobre
a lamina de vidro ou sobre o vidro de
relégio com pequena chama, ou se neu-
traliza o excesso expondo-o aos vapores de
amonfaco.

Quando seguidamente se proceda i reac-
¢do ¢ preferivel fazé-la no lado do papel
oposto ao que esteve em contacto com o mi-
neral porque nem sempre ¢ fécil eliminar
por completo o resto do pé (isto em especial
quando a coloracio que se deve formar ¢ da
cor do pob).

Depois de se juntarem os reagentes o ata-
que ¢ «revelado» aparecendo «pontos» ou
manchas coradas nos lugares onde aquele
se deu.

Os ataques por contacto dcido sfio muito
vantajosos pois sdo dos mais rdpidos e sim-
ples. Sdomente se torna um pouco mais diffeil
avaliar a possivel quantidade de elemento
caracterizado presente; esta quantidade serd
directamente proporcional ao tempo de ata-
que, mas depende tambem muito da super-
ticie exposta & acc¢do do dcido.

B) Electrografia

Neste método a «revelagion do ataque
¢ quase simultinea com ele; daqui uma
grande rapidez de andlise. Porém o método
ndo ¢ aplicdvel a todos os minerais.

Dados os seus fundamentos, de natureza
diferente da dos métodos anteriormente
mencionados, o seu estudo é, a seguir, feito
mais detalhadamente em capitulo especial.
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il — METODO ELECTROGRAFICO

E muito interessante este método aplicado
por Jirkovsky (') aos minerais. Consiste
numa electrélise — na qual se dd a dissolu-
¢do andédica ao mineral — seguida de reac-
cio corada.

Os eléetrodos sio constituidos pelo mine-
ral a analisar (dnodo) e uma limina metd-
lica (cétodo); entre os electrodos colocam-se
papéis embebidos de reagentes: um com
reagente apropriado & caracterizagiio do
elemento pesquisado (junto ao anodo); outro
embebido num electrélito (junto ao citodo
que serve de condutor da corrente), ver
fig. 4.

Fig.4—Dispositivo para electrografia. Junto encontram-se
uma pilha seca e a «carteira» contendo os papéis embe-
bidos de reagentes.

Uma pilha seca como a das lampadas de
algibeira pode servir de gerador de corrente.
Pela passagem desta, o metal do mineral
deixa mancha corada caracteristica sobre o
papel com o qual fica em contacto. O pro-
cesso ¢ extremamente rdpido, elegante e
coémodo permitindo fazer uma caracterizacgio
sem que o exemplar fique inutilizado ();

(1) Ao proceder a documenta¢do niio fol possivel obter
a revista «Chem. Zbl.», 1931, I, 1721», onde se encontra
publicada a memoria original de Jirkovsky; assim servi-
ram apenas como elementos de referéncia as breves notas
incluidas por Feigl no seu livro «Qualitative Analysis by
Spot Tests», pag. 382.

(?) Devido as reacg¢Oes secunddrias que se ddo no
anodo, a superficie de contacto é por vezes bastante
atacada.
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no entanto vdrios factores limitam o seu
emprego.

A principal limitacio é inerente ao pro-
prio processo em si: a dissolugiio anédica.

Nio parece simples a previsdo (e a inter-
pretagiio) da dissolugiio anddica no caso dum
mineral.

Nas suas notas sobre o trabalho de Jir-
kovsky, F. Feigl apenas menciona os metais
nos respectivos minérios que o autor conse-
guiu caracterizar e os reagentes empregados,
sublinhando por fim que numa «mistura»
de metais ¢ o menos nobre que entra pri-
meiro em solucio.

Ignoramos se existe algum estudo mais
pormenorizado do problema (') e se no seu
trabalho Jirkovsky se baseou somente em
dados experimentais ou se partiu de consi-
deracdes tebricas.

O processo de estudo aqui seguido foi
semi-empirico e o problema somente tratado
muito por alto: as condigdes experimentais
foram um tanto precdrias e o niimero de
experiéncias muito reduzido para assunto
tdo complexo; de resto para se poder partir
de base mais segura seria necessério conhe-
cer os valores de certas constantes, que se
supde ndo terem sido determinadas para os
minerais (potenciais de equilibrio em relacdo
as solugdes, resisténcias especificas, etc.)

Logo que seja possivel procurar-se-4 fazer
um estudo mais completo; as notas que
adiante se seguem — pequeno complemento
as citagOes anteriores — serviriio apenas de
orientacio na aplicacdo do mdétodo aos
rarios casos a considerar.

*
* %

Tendo ji sido estabelecido paralelismo
tdo estreito entre as ligas metdlicas e alguns
minerais (7) no que respeita a vérias das
suas propridades fisicas (curvas de solidifi-
cacdo, ete.), parece a «priorin admissivel
procurar paralelismo de comportamento no
caso da dissolu¢do anédica.

(1) O método electrogrifico foi também aplicado por
Glazunow e Jirkovsky e outros experimentadores ao estudo
de ligas metdlicas. As respectivas memdrias originais
encontram-se porém na mesma revista atrds mencionada.



Porém, mesmo para as ligas, nfio se
conhece a «lei» que rege a dissolucio, mui-
tos sendo os factores que condicionam o
fenémeno: a composi¢io daquelas, a sua
estrutura interna, tratamentos sofridos (tér-
mico e mecanico), natureza do electrdlito,
densidade de corrente, etc.; e embora o
assunto tenha sido largamente estudado,
o que se conhece sio estudos de aplicagio
a casos definidos.

Néo parece mesmo haver possibilidade de
estabelecer regra geral para o problema.

O caso dos minerais torna-se ainda mais
complicado e nilo serd também certamente
possivel definir um caminho geral.

Outra dificuldade se levanta ainda ao
procurar a analogia entre um caso e outro:
para as ligas a maioria das experiéncias
foi feita em condi¢des diferentes das do
processo electrogrifico e por isso ndo é licito
aplicar em absoluto as conclusdes dessas
experiéncias ao caso presente.

No entanto alguns pontos hd com certa
similitude e se os resultados obtidos para os
minerais no podem com seguranga ser
interpretados do mesmo modo do que para
aquelas, nada hd porém & primeira vista,
que contradiga a analogia.

Ao colocar em paralelo um campo e outro,
niao se ganhou, de facto, base segura de
apoio, mas a semelhan¢a procurada serviu
por vezes de guia, sobretudo no caminho a
seguir para a escolha das experiéncias.

Resumindo, embora abreviadamente, al-
guns resultados gerais sobre o comporta-
mento das ligas:

Experiéncias feitas (8) com ligas bindrias
mergulhando numa solu¢do dum sal dum
dos seus metais — o mais electronegativo —
e sem ac¢do quimica sobre elas, mostraram
que ligas constituidas pelos mesmos metais
(em proporgdes diferentes) se podem com-
portar anodicamente de varias maneiras:
o seu potencial de equilibrio pode ser «defi-
nido» pelo do menos nobre dos seus metais,
pelo do mais nobre dos seus metais ou ainda
tomar valor intermédio.

Estes casos correspondem ao modo por
que os metais se encontram na liga. Assim

considerando entre os principais, os casos
mais simples :

1) A liga ¢ formada por cristais «separa-
dos» (agregado de cristais) dos dois metais:
o seu potencial de equilibrio é igual ao po-
tencial do metal menos nobre (a no ser que
este exista na liga numa percentagem muito
pequena).

2) Os dois metais formam um composto:
o potencial de equilibrio serd em geral um
valor intermédio dos potenciais dos dois
metais.

3) Os dois metais formam «cristais mix-
tos» ou solugdes sélidas: o potencial vai
aumentando progressivamente & medida que
o teor do metal mais electropositivo aumenta.

Portanto quando a dissolugdo anddica
duma liga se d4 reversivelmente (') o com-
portamento da liga depende niio s6 da natu-
reza e proporcdo relativa aos dois metais,
como das fases em presenca. Assim, se &
constitufda por uma s6 fase, dissolver-se-4
como um todo tnico, variando o seu poten-
cial de equilibrio em relagiio & solugéio, com
a percentagem do seu metal mais electropo-
sitivo; se é constituida por mais duma fase,
a que primeiro se dissolve (*) serd aquela
cujo potencial de equilibrio em relagdo &
solugiio for o mais baixo.

Porém, acontece com algumas ligas for-
mando cristais mixtos — e o facto é bastante
geral — que para l4 de certas proporgdes
relativas dos dois metais a variagdo do po-
tencial ndo segue a lei acima indicada: a
liga comporta-se como o seu metal mais
electropositivo. Este parece realizar acgio
«protectora» sobre o metal mais electro-
negativo. O fenémeno ¢ atribuido por
Tammann ao arranjo dos &tomos na réde
cristalina.

A concentracdo «erftican do metal mais
nobre necesséria para que aquela acgiio se dé
depende no entanto da natureza dos metais
e muito especialmente do agente de corrosio.

() A dissolugido duma liga mergulhada num sal dum
dos seus metais, sem ac¢fio quimica sobre ela, ¢ um fend-
meno reversivel.

(?) O metal mais nobre nfo dissolvido forma por vezes
«lamas» que tém ac¢fio «protectora» sobre o outro, impe-
dindo a continuagiio da dissolugio.
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Ainda a acciio protectora ¢ menos acen-
tuada nas ligas de baixo ponto de fusio do
que naquelas de ponto de fusdio mais elevado.
Segundo Tammann, nas primeiras os 4tomos
possuem certa mobilidade que enfraquece a
protec¢io. Esta ¢ igualmente diminuida pelo
aquecimento ou por outra ac¢do que modi-
fique o estado interno da liga.

Quando porém a liga, ou o metal estio
sujeitos a fenémenos irreversiveis, as con-
di¢des de dissolugio podem mudar comple-
tamente.

O processo de Jirkovsky estd inclufdo
neste tltimo caso. Portanto se se pretender
esclarecer os mesmos pontos mencionados
nos casos anteriores, haverd que atender i
diferenca fandamental que separa daqueles
o método electrogrifico: trata-se nos pri-
meiros de fendémenos reversiveis, ao passo
que neste ¢ geralmente uma transformacio
irreversivel que se d4 (formacdo de ides
complexos, compostos insoliveis, etc.). Em-
bora este facto seja importante nio serd, no
entanto, o 1inico a ter em atenc¢io quando se
considera aquele método.

Assim ao estudar o método electrogrifico,
ter-se-4 de tomar em linha de conta:

1) Todos os factores que normalmente
influenciam a electrélise

2) Acgdes dos electrélitos — nos quais
estdo compreendidos os factos acima
citados

3) A natureza do anodo.

No que respeita aos primeiros, nada hd
em especial a dizer.

Accoes dos electrilitos— Primeiramente
hi a contar com as reacgdes que se passam
sobre o papel embebido de reagente: aqui
dé-se uma alterac¢do no equilibrio da disso-
lugdio, porque os ides resultantes da subs-
tancia dissolvida, uma vez postos em pre-
senga doutros com os quais possam reagir
para dar origem a complexos ou compostos
«insoliiveis» passam a ter de satisfazer a
novas condi¢des de equilibrio impostas pelas
respectivas constantes de dissociaciio e pro-
dutos de solubilidade.
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Ainda h4 que pensar na possibilidade dos
compostos que impregnam os papéis sofre-
rem eles préprios reacgdes secunddrias (de
oxidacdo por exemplo, visto encontrarem-se
junto ao inodo) e também, se forem condu-
tores, a electrolise.

O ideal seria poder utilizar-se sempre
papéis embebidos de reagentes tais, que lhes
permitissem funcionar apenas como «dia-~
fragma detector». — As vezes ¢ possivel atin-
gir “este caso ideal empregando compostos
orginicos nilo electrélitos e inertes perante as
ac¢des oxidantes nas vizinhancas do Anodo.—

H4 ainda a atender a uma acciio que se
pode considerar de ordem «mecanica»: a
formac¢do, com toda a drea de contacto, de
compostos que ndo sejam condutores nem
porosos e que portanto impegam a dissolu-
¢do de continuar. — Durante as experiéncias
realizadas nio se deparou porém nunca este
caso.

Natureza do dnodo : Primeiro que tudo
terd de ser condutor, o que no caso presente
limita a aplicagiio do processo apenas a cer-
tos grupos de minerais.

Depois hé a pensar que um mineral rara-
mente é formado por um composto quimico
puro ; quase pode dizer-se em absoluto que
¢ sempre constituido por mais duma subs-
tancia. Algumas porém sdo tdo constantes
lado a lado e em quantidades tais que quase
nio se podem considerar como impurezas
sob o ponto de vista mineralégico, mas sim
como constituintes dos proprios minerais.
Estes possuem pois uma composi¢iio quase
sempre «complexa»; além disto ainda as
proporgdes relativas das substancias que os
constituem sdo varidveis.

% possivel que o facto tenha influéncia
sobre a dissolucdo, mas ¢ também natural
supor que ainda sejam responsdveis pelo
comportamento do mineral, a sua estrutura,
o seu modo de formacdo, as ac¢des sofridas.

Porém aqui surgem diividas e dificul-
dades grandes, naturais num problema tao
complexo, 4s quais se junta ainda ignoran-
cia pessoal sobre o assunto.

O comportamento dum mineral perante a
dissolugdo anddica ficaria completamente
definido se fosse possivel verificar:



1.%) Se quando da dissolugdo, apenas alguns
elementos constituintes do mineral sdo dissol-
vidos ou se aquela é simultinea, e a dar-se a
primeira hipé6tese, qual a ordem de dissolu-
¢do seguida; se esta depende domodo por que
esses constituintes se encontram no mineral.

2.9 Se a dissolucgiio parcial, na hipétese
de se confirmar, depende do agente de cor-
rosdo, da natureza dos constituintes ou das
suas proporgdes relativas.

Foram pois estes pontos que se tentou
esclarecer ao abordar o problema(').

Com este fim realizou-se um pequeno es-
tudo experimental, contudo muito incom-
pleto e de modo algum se pretende com ele
dominar o assunto. Porém o caminho se-
guido tem um cardcter bastante geral, e se
com seguranca sé se pode aplicar como base
em casos semelhantes aos que foram analisa-
dos, poderd no entanto servir de indicativo
no caso de se deparar com um comporta-
mento diverso.

Ao procurar ponto de partida para esco-
lha das espécies sobre as quais se realizaram
os ensaios, encarou-se um mineral sob os
trés principais aspectos :

1) Formando um composto.

2) Formando solug¢des sélidas ou «cristais
mixtos» — ¢ o caso dos compostos isomorfos.

3) Um agregado cristalino de espécies
diferentes — mais de uma fase. Mineral com
inclusdes.

Parece nem sempre haver distin¢io nitida
entre os dois primeiros casos, mas muitos
sdo os minerais que constituem séries conti-
nuas isomorfas. Entre estes contam-se os
silicatos que tém sido dos mais bem estuda-
dos mas tiveram que ser postos de parte
devido & sua mé condutibilidade.

Como exemplo de solugdes sélidas esco-
lheu-se o grupo dos sulfuretos complexos
qne.obedecem & férmula geral 4 SR,, S, R/,
onde R pode ser Cu, Pb, Zn, Mn, Ag, Hg,
Au, e mais raramente Ni eCo e R/ & As, Sb ou
Bi; e dentre estes, exemplares das séries dos
sulfo-antimonietos de cobre e de chumbo.

(1) De facto, de inicio nfio houve outra inteng¢do sendo
caracterizar os elementos com interesse em cada minério,
mas uma aparente anomalia primeiramente verificada com
um minério de cobre, conduziu a orientar as pesquisas
em sentido diverso (de resto ndo contrdrio ao primeiro).

Ainda se fez em paralelo, a fim de poder
obter resultados comparativos, o estudo dos
minerais de cobre.

I) Estudo experimental

As experiéncias sobre os minerais foram
realizadas nas seguintes condicdes:

1) Utilizou-se para a electrélise um dis-
positivo como mostra a fig. 4.

Eléctrodos — lamina de aluminio (cétodo)
e chapa de latdo (anodo).

FElectrélito — papel ou algodio hidréfilo
embebidos (conforme os casos) em solucdes
saturadas de cloreto de potdssio, sulfato de
potéssio ou nitrato de aménio, humedecidos
no momento em que se fez o ensaio.

(Deve empregar-se algoddo hidréfilo
quando o pedaco de minéric tenha uma frac-
tura muito irregular; deste modo obtém-se
melhor contacto — ver pag. 737).

Papel embebido de reagente— varidvel
conforme o elemento a caracterizar.

Sempre que foi possivel, empregaram-se
papéis embebidos de reagentes insoliiveis (e
sempre humedecidos)

N. B. O produto de solubilidade do reagente que im-~
pregna o papel, deve ser maior do que o do composto que
se val formar.

No dispositivo de electrélise estes elemen-
tos foram distribufdos pela seguinte ordem
(que deve ser a ordem habitual):

1.° Lamina de aluminio (cétodo).

2.° Electrélito (papel ou algoddo).

3.° Papel impregnado de reagente.

4.° Fragmento de mineral a ensaiar

(anodo).

5.2 Chapa de latdo (anodo).

A posicdo desta tltima ¢é regulada de
modo a apertar todo o conjunto de encontro
4 lamina de aluminio.

2) Submeteram-se aos ensaios sempre su-
perficies de fractura recente (quando se
analisaram amostras compactas).

3) Usaram-se pequenos fragmentos de mi-
neral depois de escovados elavados com dgua.

4) Como gerador de corrente usou-se
normalmente uma pilha seca de 4,6 V.

Quando se necessitou de maior tensdo,
utilizou-se uma bateria de acumuladores.
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5) Densidade de corrente. Devido & rugo-
sidade das superficies expostas niio se torna
facil avaliar a densidade de corrente. O que
se fez fol variar a intensidade e observar os
resultados obtidos com um mesmo fragmento.

6) Antes de se submeter qualquer amos-
tra ao ensaio electrogrifico foi primeira-
mente verificado se o «ataque» se dava ji
s6 por simples contacto — o que ¢ frequente
quando se utiliza o meio dcido. Todas as
indicac¢des que adiante se encontram dizem
apenas respeito a uma dissolucio andédica
(excepto em casos especiais).

7) Note-se que de experiéneia para expe-
riéncia ndo é nunca possivel manter as mes-
mas condi¢des: os fragmentos de mineral
que se utilizam nfo sdo «talhados» de modo
a apresentarem as mesmas dimensdes e faces
lisas ; daqui uma 4rea varidvel de contacto
e bem assim a densidade de corrente; os
papéis (e em especial o algoddo hidréfilo)
ao serem humedecidos absorvem, de cada
vez, quantidade de dgua diferente, e, por-
tanto, hd variacdo na concentracio dos ides
em presenca

Os resultados experimentais obtidos en-
contram-se resumidos nos quadros juntos.

Para maior facilidade de comparacio e
rapidez de consulta, as experiéncias ndo
estdo indicadas pela ordem por que foram
realizadas, mas sim agrupadas as que dizem
respeito a0 mesmo exemplar.

As viérias experiéncias indicadas para
cada espécie mineralégica correspondem
todas a fragmentos da mesma amostra, me-
nos para a calcopirite para a qual se ensaia-
ram trés amostras diferentes.

QUADRO N.° 1 — Pesquisa de cobre (e de
ferro)

Caracterizagiio feita pela cor dos respec-
tivos ferrocianetos ('), castanho-avermelhado
(ou rosado quando em muito pequena con-
centraco) e azul

() Reacgdes muito sensiveis. Limites de dectetabili-
dade sobre papel de ferrocianeto de zinco: 0,05 y de
Fe+++ e 0,02 v de Cut+ (obtidos com microbureta de
Clark e Hermance e segundo estes autores) y =107 =1p g.
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[ — Dissolugdo na presen¢a de reagentes ca-
pazes de originar compostos «insoliveis».

a) Faces macroscopicamente khomogéneas.
Ao observar o quadro, postas de parte a
bornonite e a malaquite por fracos ou maus
condutores, nota-se que todos os outros mi-
nérios, excepc¢io feita para a calcopirite,
formam ferrocianeto ciiprico de cor normal,
isto ¢, castanho-avermelhada. Na maior
parte dos casos, a calcopirite forma por dis-
soluciio, a par de manchas azuis ou esver-
deadas de ferro, manchas castanho-amare-
ladas, ou castanho de tom «sujo» e perfei-
tamente diversas das manchas habituais do
ferrocianeto ctiprico.

Ainda no que respeita & bornite, a cara-
cterizacio do ferro foi negativa.

Estes factos confirmados por umas pou-
cas de experiéncias, fizeram de infcio atri-
buir o comportamento dos dois minerais &
sua estrutura SOmente ndo era compreen-
sivel porque no caso da calcopirite era o
cobre que nio se dissolvia, e no caso da bor-
nite, tal acontecia com o ferro, uma vez que
os principais constituintes destes minérios
sdo considerados como um «composto mole-
cular» (o que ¢ natural dada a sua forma-
¢io).

Porém ao proceder-se & repeti¢io dos
ensaios com a calcopirite, utilizando como
habitualmente uma face recente e sem as-
pecto de alteragiio, encontrou-se resultado
diferente dos anteriores: as cores naturais
dos ferrocianetos férrico e etiprico, que por
adi¢do de C1H dil. foram progressivamente
tomando os tons naturais cada vez mais
acentuados; noutra experiéncia ainda, em
que de infcio apenas se tinham formado
coloragdes castanhas e esverdeadas, se notou
modificacdo de cor, acentuada e nitida, ao
fim de 1/2 a 1 hora, virando para as cores
normais.

Isto veio provar que o cobre se pode dis-
solver originando ferrocianeto ciiprico com
a cor normal e também que a cor castanha
obtida devia ser um composto de cobre.
Realmente assim ¢: as manchas castanhas
sio «soliiveisn em OHAm dando tom azu-
lado, (por vezes muito ténue, devido possi-
velmente a pequena concentraciio); porém
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Resultados das experiéncias para a pesquisa do cobre nos seus minérios por Electrografia
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Resultados das experiéncias sobre os sulfoantimonietos de cobre e de chumbo

QUADRO N.° 2

(Electrografia)

Minérios Aspecto da face Tempo » Manch " Reacgdes de «revelagio» ou confir- Caracterizagdo
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ao destruir o complexo amoniacal por C1H,
aparece nftida a cor castanho avermelhada
normal.

Estava assim pois demonstrado que na
calcopirite o cobre também se dissolve ano-
dicamente, e posta de parte a ideia de ini-
bicio devida & estrutura do mineral.

Procurando ainda confirmar este resultado
utilizou-se outro papel reagente — sulfureto
de cddmio (')— com o qual a caracteriza-
¢io foi imediata (*).

No que respeita & bornite, ndo é natural
a reaccdo negativa para o ferro (umas
poucas de vezes confirmada). No entanto,
pode talvez supor-se que os fragmentos uti-
lizados (dum dos extremos da amostra, que
numa grande parte estava associada a cal-
copirite) ndo correspondessem j& a bornite.

Atribuir esta anomalia & estrutura do
mineral é hip6tese que aqui se ndo justifica.

b) Faces heterogéneas-— com inclusdes

Apenas dois dos minérios em estudo apre-
sentavam inclusdes :

1) Calcopirite com galena (amostra n.° 3)
— Papel de cromato de bério (ver quadro
0 1)

(') A reacgiio para o cobre, sobre este papel, é menos
sensivel do que a anterior.

(?) Sob o ponto de vista prdatico nada mais interessa
uma vez que o método electrogrifico conduz a caracterizar
o cobre na calcopirite, permitindo assim rdpida diteren-
ciacio da pirite.

Mas parece estranho o comportamento deste mineral
em relagdo ao ferrociancto de zinco, diverso do dos outros
minerais de cobre. Embora as condi¢des variem de expe-
riéneia para experiéncia (ver alinea 7), o fenémeno repe-
tiu-se muitas vezes e até mesmo com trés amostras de
calcopirite, o que indica pois que outra ou outras causas
existem, independentemente das variacdes atrds mencio-
nadas.

Com o electrolito inicialmente empregado — C1K —
pode dar-se a descarga do anidio C1—, com libertag¢io de
cloro gasoso; é pois natural admitir que este provoque
a oxidagdo do ferrocianeto de zinco a ferricianeto o que
poderia explicar a cor castanha ou amarelada por vezes
obtida (de ferricianetos ciprico e férrico). Note-se no
entanto que a presenca da celulose do papel, redutor que
actua sobre os ferricianetos, contraria esta ac¢io.

Substituigdio do electrélito: emprego de SO4K, (os
sulfatos decompdem os ferri em ferrocianetos). As cores
que entdo se obtém sdo mais proximas das normais; a do

Dos resultados obtidos néio se pode com
seguranga concluir se se deu ou no uma dis-
solu¢dio conjunta de ambas as fases. Porém
dado o aspecto que a face do mineral apre-
senta depois do ensaio é-se levado antes a
supor que o cromato de chumbo (mancha
amarela) teria resultado duma ac¢iio secun-
d4ria do aniio Cr0; com o chumbo do
anodo, e que aparece «mecanicamente»
sobre o papel devido ao contacto intimo
deste com o anodo. Esta hip6tese ndo con-
traria a possibilidade da dissolugdo; talvez
mesmo se déem os dois casos.

2) Bornite com calcopirite —Papel de
ferrocianeto de zinco— O primeiro resul-
tado obtido (t = 1 min) mostrou que apenas
a bornite se dissolveu (nfio apareceu a cor
do ferro da calcopirite); quando se aumentou
o tempo da electrélise, entio deu-se a disso-
lugdo das duas fases.

II) Dissolu¢do em presenga de reagentes que ndo
Sformam compostos insoliveis

a) Faces macroscopicamente homogéneas

1) Calcopirite (amostra n.° 2) — Em pre-
senca de NO,Am e SOK, a dissolugdo ¢

ferro em especial aparece nitidamente azul. Parece pois
que a hipétese anterior tinha razdo de ser; no entanto
ndo explica a mudanga de cor com o tempo, anteriormente
observada.

Segundo Miiller (ver Qualitative Chemical Analysis —
Mec Alpine — Soule — 1933) a reacgdo do ferrocianeto de
potdssio com o sulfato ciiprico dd origem a trés compostos:

(Fe Cyg)s Cuz Ky — Fe CygCuy — Fe Cy; Cu K, dos
quais os dois primeiros sdo castanhos e o terceiro ama-
relo. As suas condigdes de formacio sio possivelmente de-
pendentes das proporgdes relativas de SO4Cu e FeCygK,.
No caso presente poder-se-d pensar que se passa fenémeno
semelhante com formag¢io dum complexo de zinco e cobre,
transformando-se lentamente em ferrocianeto ciprico
castanho-avermelhado ?

Observa-se fenémeno andlogo quando se dd a precipi-
tagdo de Hg sobre o papel de sulfureto de cddmio: for~
ma-se um composto intensamente vermelho que em certas
condigdes de acidez (?) se transforma lenta ou rapidamente
em sulfureto de mercirio negro. Pode tratar-se de com-
plexo de cddmio e merctirio ou de forma alotrépica do sul-
fureto mercuirico. De facto, em solugio nunca foi possivel
observer o fenémeno; mas sobre papel, dada a grande
superficie de contacto realizada pelas fibras capilares, ¢
natural que se déem condigdes favordveis a estes equilibrios
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positiva. — Com estes reagentes ndo se for-
mam complexos de cobre ao contrdrio do
que acontece com C1™.

2) Tetraedrite (Quadro n.° 2)— A disso-
luciio do cobre também se d4 (igualmente a
do antiménio e zinco).

b) Faces heterogéneas— com inclusdes

Calopirite com blenda (amostra n.® 2 —
quadro n.° 1)—Sobre o papel de NO;Am, a
par de coloracio azul (cobre) e precipitado
gelatinoso amarelo (OH),Fe (?), aparece pre-
cipitado branco; igualmente a inuclsio de
galena se apresenta esbranquigada.

No que respeita & calcopirite (ferro e
cobre) é um facto a sua dissolucio.

Quanto & galena: decerto que o precipi-
tado branco que se nota sobre o papel é de
SO,Pb (confirmado pela reaccio do cloreto
estanoso — iodeto de potdssio); mas porque
com o nitrato o chumbo originaria um sal
soliivel, deve atribuir-se a formacdo do sul-
fato & reacgio secunddria da descarga do
anido NO, sobre o anodo (SPb) e o seu
aparecimento sobre o papel deve pois ser
de ordem mecénica.

QUADRO N.° 2 — Estudo dos sulfoantimo-
nietos

I — Dissolugdo em presenca de reagentes ca-
pazes de originar compostos insoliveis ou ioes
complexos.

Tetraedrite — Elementos caracterizados
separadamente, isto ¢, cada um em presenca
do reagente respectivo): cobre antiménio e
Zinco.

Nio se chegou a verificar se a dissolugiio
¢ ou niio conjunta por falta de reagente
capaz de revelar simultineamente os trés,
aqui nfo sendo de aconselhar o processo
adiante seguido, de expor sempre a mesma
face, porque este ficaria sujeito as acgdes
secunddrias de trés reagentes diferentes.
Todavia, na caracterizaciio do zinco, a cor
obtida mostra ligeira interferéncia de cobre,
o que indica a dissolugdo simultanea, pelo
menos destes dois elementos.

Procurando verificar o mesmo facto com
cobre e antiménio utilizou-se como reagente,
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sulfureto_de zinco, masg a reaccio para este
tiltimo elemento foi negativa, porém isto nio
prova em absoluto que a dissolugdo se nfo
tenha dado, sendo entdo natural pensar-se
em precipitagio fraccionada devido a uma
questdo de proporgdes relativas dos 2 ides,
— (note-se que os dois produtos de solubili-
dade sdo relativamente afastados).

No que respeita aos outros minerais:
A bornonite hd que p6-la de lado por ma
condutora.

Para a jamesonite fizeram-se muito poucos
ensaios devido ao facto da amostra ser em
pequena quantidade; os resultados siio inde-
cisos e ndo se torna ficil explicd-los.

Quanto & zinkenite, as caracterizac¢des do
antiménio e do zinco foram positivas, se
bem que também nfo se tivesse averiguado
da simultaneidade da dissolucio.

Para o chumbo a reaccio foi negativa,
mas o facto parece ter a sua explicacio,
como adiante se ver.

II) Dissolucoes em presenca de reagentes que
ndo originam compostos insohiveis

Apenas se ensaiou um dos quatro mine-
rais, a tetraedrite, e se procurou o seu com-
portamento em relaciio & solugio de sulfato
de potassio.

Tal como acima se disse, ndo se torna
tacil sobre o mesmo papel, adicionar os
reagentes necessirios & caracterizacio de
cobre, antiménio e zinco. Entdo procedeu-se
como indicado (ver quadro n.° 2). Os resul-
tados foram todos positivos o que prova a
dissolucdo simultinea destes elementos.

Aplicou-se ainda o método electrogrifico
a muitos outros minerais (quadros 3, 4..).
O que se encontrou concorda dum modo
geral com o que aqui foi observado; apenas
uma anomalia: na cromite ndo foi possivel
caracterizar crémio quando no mesmo exem-
plar se conseguin caracterizar magnésio e
aluminio o que se pode atribuir a insufi-
ciéneia da téenica empregada (utilizou-se
como electrélito um oxidante procurando
oxidar o cromio a CrO,~ e reconhecer este
com a difenilcarbazida).



QUADRO N.° 2
Resultados das experiéncias sobre 0s sulfoantimonietos de cobre e de chumbo
(Electrografia) |

thEt A to da fz Tempo i Reaccdes de «revelagdo» ou confir- Caracterizagao
Minérios szi}gostaa 2Cs p— Papel reagente de Intensidade Cg{_i%;};arglsluw::g;aga macio, feitas sobre o papel impre- OBSERVACOES
(Em fragmentos , 0 impregnado de: electro- da corrente clestislise gnado de reagente depois i )
compactos) (fractura recente) lise de submetido a electrolise Positiva Negativa
S/ aspecto de «Papel de CIK» | Ferrocianeto de zinco 1 : o Mancha castanho- o -
alteragio (humedecido) (humedecido) /> min -avermelhada epfe berro
B Elementos pesquisados depois da disso-
Rodamina B Juntando 1 gota de CIH conc. lucdo da amostra em NOy H + CIH :
» » (solugdo aquosa 2 min — — -+ NO; K, aquecendo + 1 gota Antimo6nio
saturada) de rodamina — Mancha violacea Positivos — Cu, Sb, Zn, Fe
- Sl e Negativos — Pb, Mn (?)
o ) Juntando 1 gota de CIH conc. Nio pesquisados — Ag, Hg, Au, Ni, Co
Tiocianeto de mercurio ) o £ -+ 1 gota da sol.ugao de cobalto, Zitico
- fluoreto de sédio etc. (ver técnica) — cor azul
violacea (influéncia de Cu)
Lavando a mancha negra com
3 Sulfureto de zinco N . Mancha negra S, Am, (pipeta capilar), o sul- Gobre Antménio
Tetraedrite » . (humedecido) g fosal destruido com 4cido acé-
tico — nada
«Algodao de Sulfato de s6dio C = =
= ’ oloragdo azul Juntando Fe Cy; K4y — pp.
2 (husn?éidi{czi?io) (So(ilutfri%;éiélilngjd) ” i (ido Cut+) vermelho-acastanhado Cobre
Juntando 1 gota de CIH conc.
. -+ NO, K, aquecendo +- 1 gota P Nos trés ensaios foi exposta sempre
> % ; i de rodamina B — coloracdo AT Orkics a mesma face
viclacea
Juntando 1 gota de CIH conc.
» » » » = » -+ FNa - tiocianeto de mercirio Zinco
—+ etc. (ver técnica) — cor azul
N : «Alg&?g) de Ferrocianeto de zinco 5 min o B Cobie
: . h decid e - ! )
Bornonite (humedecido) (humedeclao) Todos estes elementos, depois da disso-
| _ e lucdo da amostra em NO; H conc,,
) N Rodamina B em ) . - Juntando CIH conc. e 1 gota Anierediiio pudersm ser caracterizados —
(Exemplar de solugdo aquosa saturada de rodamina B — nada A quantidade de chumbo parece ser
Cornwall) — e superior a de cobre
Cromato de Bario
» » U sdsion > = — — Chumbo
o Juntando 1 gota de CIH conc.
«Papel de CIK» (‘Iﬁﬁd%mland Bg i - = -+ 1 gota de rodamina - etc. Antimoénio
- (humedecido) so %Ctaf;adqua a 3 min — mancha violdcea (muito leve) ?
Jamesonite R pouco nitido
Cromato de Bario " = . _ Cliumbo
” ” (humedecido)
» » 2-5 min — — — Chumbo
Zinkenite L N — IS SR S
Pt 3 Nota — As zinkenites portuguesas
Rodamina B ] Juntando 1 gota de CIH conc. e do continente tém pequenabquan—
A lassifi » (solucdo aquosa 2 min — — -L 1 gota de rodamina — man- Antiménio idede e chumibo + 30
( cn;g:tgglgoa::i)l' saturada) cha violacea 3o
- B Pb confirmado numa pesquisa
(Origem - A Juntando 1 gota de CIH conc. B por dissolugéo
desconhecida) » Tloc;lanefo dedmélz(él.lrlo 5 - — -1 gota da solucdo de cobalto, Zinco
= fluoreto de 8010 ete. — mancha azul




Il) Conclusées

Ao aplicar-se o processo electrogrifico, o
problema foi encarado sobre dois aspectos :
o ponto de vista pritico com o objectivo
apenas de reconhecer o ou os elementos da
espécie estudada (principalmente aqueles de
valor econémico); um ponto de vista mais
geral — o caso tedrico, Decerto que ndo sdo
dois problemas diferentes, mas uma sobre-
posicdo, o primeiro estando compreendido
neste ltimo; ndio hé portanto separagiio de
resultados.

No entanto ao procurar «conclusdes» hé
que distinguir os dois aspectos porque os
interesses de cada um sio diferentes: o se-
gundo pretende servir o primeiro fornecen-
do-lhe caminho répido e seguro, mas tem
«exigéneias» para poder construir esse
caminho ; ao primeiro, uma vez assegurada
a confianga, basta-lhe apenas saber por onde
deverd seguir.

No que respeita as «exigéneias daquele,
que se traduzem pela necessidade de de-
monstra¢io segura de efeitos e respectivas
causas, o estudo realizado nfdo as pode
satisfazer porque foi muito incompleto;
assim toda a divida é preferivel a afirma-
¢oes baseadas em hipéteses que embora
admissfveis nfio puderam ser nitidamente
verificadas.

Analisando os casos observados, parece
poder dizer-se que se encontram incluidos
nos seguintes casos gerais:

1) A dissolugdo duma s6 fase (composto
ou solucdo sélida) dd-se tal como se fosse
constituida por um todo @nico (como acon-
tece com as ligas).

Este facto foi verificado bastantes vezes
quer em presenca de reagentes com os quais
se ndo da reac¢iio, quer em presen¢a de rea-
gentes com os quais se formam compostos
insoliiveis, ete.

Porém encontraram-se algumas excepgdes,
ferro, tetraedrite, na bornite (?), chumbo ou
zinkenite, blenda (') (ver quadros finais), ete.

) Poder-se-4 considerar a amostra estudada como
solugdo solida dos sulfuretos de zinco, antimonio e chumbo,
ou como uma mistura «mecidnica» ? Macroscopicamente
nio se notava heterogeneidade.

O resultado negativo para o chumbo
parece no entanto explicivel. Com tempos
de electrélise da ordem de 1—5 min. a
quantidade de elemento dissolvida serd pe-
quena, donde sdbmente em presenca de rea-
gente de sensibilidade adequada a reaccio
serd positiva (reac¢iio utilizada neste caso
— papel de CrO,Ba — tem sensibilidade
pequena).

Lembrando o que foi observado para as
ligas poder-se-ia atribuir os resultados ne-
gativos a qualquer accio «protectorar,
porém nada hé que possa provar esta hipé-
tese, a explicagiio anterior sendo mais plau-
sivel. ;

2) Dissolucdo de mais de uma fase

Poucos foram os exemplares ensaiados e
os resultados apresentam-se indecisos. Mas
um caso houve em que se notou uma dissolu-
¢do nio conjunta de ambas as fases) Quadro
n.° 1 bornite com calcopirite). Este resul-
tado por sisé nada representa mas mostra
que & possivel dar-se o caso (geral para as
ligas): Quando existe mais duma fase, uma
delas tende primeiro a dissolver-se o que
leva a supor a possibilidade de se encon-
trarem outros semelhantes.

Aqui no entanto as coisas passaram-se
dum modo um pouco diferente do que sucede
com as ligas. O que se verificou de inicio
foi uma dissolu¢do parcial (t==1 min. sé
cobre) seguida de dissolugio conjunta
(t==4 min. ferro e cobre). O resultado foi
porém obtido em presenca dum reagente
com o qual elementos de ambas as fases
reagiam ; pode pois atribuir-se ao agente de
corrosdo. Amda ¢ possivel admitir potén-
cias de equilibrio suficientemente préximos
de ambas as fases.

No que respeita & ordem por que a disso-
lugio parcial se deve dar, nada se pode
prever, nfo sendo légico seguir a série
electroquimica dos metais; o que deve re-
gular a dissolucdo (aparte as accdes de
corrosdio) serd o potencial de equilibrio de
cada fase e esta é um «composto» em cuja
molécula o metal estd incluido.

No que respeita aos outros exemplares
observados, pode admitir-se que se tenham
dado reacgdes secunddrias, ndo se sabendo
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a que atribuir os resultados, se aquelas se
4 dissolucdo. Praticamente, isto é sem im-
portancia uma vez que o reconhecimento é
possivel. De resto o facto demonstra a in-
fluéncia que tem sobre o fenémeno, o reagente
utilizado.

Quanto ao lado pritico hd que encari-lo
doutro modo: as incertezas apontadas ndo o
afectam a ndo ser neste sentido, de condi-
cionarem a generalidade das conclusdes.

O método electrografico tem especial-
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mente a seu favor ser um dos processos
mais rapidos de caracterizagio e embora s6
se possa aplicar aos minerais bons condu-
tores, ¢ 1itil em muitos casos. Ndo parece no
entanto recomenddvel para pesquisar «pe-
quenas» quantidades.

Ao aplicd-lo dever-se-4 atender a todos
os pontos atrds mencionados sem pbér no
entanto de lado a possibilidade de depa-
rar com minerais de comportamento dife-
rente.

(Continua)



