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bular com o citoplasma abundante, de cor cinza ¢
orientado para a luz tubular. O acrossoma assume
a forma em “brazio”, escuro, e o nucleo assume
forma ovoide (Fig. 6).

Na proxima etapa o acrossoma se desloca para
a regido dorsal do nucleo e se alonga assumindo
uma forma arqueada com uma das extremidades
globosa faceando a extremidade oposta mais curta e
em angulo agudo. No lado cdéncavo nota-se uma
zona mais clara, possivelmente o capuz cefalico,
dentro dos limites do qual se visualiza um centriolo
brilhante. A “zona do ntcleo” que ultrapassa os
limites do acrossoma e do capuz cefilico assume
forma ovéide sendo extremamente clara.

FIG. 6. Espermatide da geracao jovem na fase acrossomica;
assinalado o acrossoma em forma de ‘‘brazao” escuro. H. F.
560 x.

O acrossoma, na seqiiéncia da diferencincio da
espermatide em espermatozoide, com a forma carac-
teristica de um V, tendo uma das hastes longa ¢
outra curta, no dorso do nicleo que se salienta além
das hastes do acrossoma, caracteriza o (¢érmino da
fase acrossOmica, O centriolo aparece como um
ponto refringente préoximo ao dngulo entre as duas
hastes. O citoplasma abundante ¢ sem limites nitidos
estd carregado de granulagdes coradas pela hemato-
xilina férrica. O vértice do V estd orientado no scn-
tido predominantemente horizontal em relagio i
membrana tubular,
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ABSTRACT. Hydrothermal synthesis: techniques and applications. The Hydrotermal Laboratory
of Mineralogy and Petrology, Geosciences Institute, Sao-Paulo University, is here described.
It consists of high temperature (up to 1.100°C) high pressure (up to 60.000 psi) units,
used for mineral synthesis under controlled temperature, total pressure and fluid phase
partial pressure. Some considerations about the experimental techniques and their applications
on mineral paragenesis are carried out. As a example, the construction of a petrogenetic

grids on the system Mn-Si-C-O-H is given.
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REsuMo. Os equipamentos de sintese hidrotermal do Departamento de Mineralogia e Petro-
logia do Instituto de Geociéncias da Universidade de Sdo Paulo, permitem a obtencio de
pressdes e temperaturas elevadas, da ordem de 4.200 atm e 1.100°C, sendo apropriados ao
estudo de sinteses, a investigagdo do campo de estabilidade e das relacdes de equilibrio entre

fluida, com controles dos parametros fisico-quimicos, E mosirada a possibilidade de cons-

diferentes fases minerais, sendo possivel, ainda, estudos de sistemas em presenga de fase

trugio de parte deste equipamento com material nacional, baseada na experiéncia adquirida
com a ampliacio do laboratério. Sdo tecidas zlgumas consideragdes sobre as técnicas expe-
rimentais e suas aplicagdes na interpretacdo de paragéneses mineraldgicas, sendo fornecido
como exeinplo, o estudo do sistema Mn-Si-C-O-H.

INTRODUCAO

ESTE ARTIGO TEM POR FINALIDADE DIFUNDIR A UTILI-
zagdo de equipamentos hidrotermais em trabalhos
experimentais de interesse mineralégico e petrologico,
amplo campo de investigagio a ser explorado, exem-
plificando com o estudo do sistema Mn-Si-C-O-H,
bem como expor a experiéncia adquirida pa insta-
lagfio, funcionamento ¢ ampliacio do laboratdrio.

Os equipamentos hidrotermais caracterizam-se por
permitir submeter amostras a pressoes e temperatu-
ras elevadas, sendo a pressiio exercida por um fluido
(geralmente H:0 ou COe:).

De modo geral, a amostra, devidamente prepara-
da. & introduzida numa cdpsula porta amostra de
metal nobre de dimensoes apropriadas, cujas extre-
midades podem ser simplesmente enrugadas, quando
se desejn a livie passagem de todos os volaleis, den-
tro ¢ fora da capsula,  constituindo  um - sistenia
aberto, o entdo suas  extremidades  sdo solladas,
quando o conteado deve ser isolado do meio pres-
sionante, constituindo um sistema fechado.

Exemplos de investigacoes em  sislemas  abertos
si0: @) sinteses e transformagdes minerais que niao
envolvem participagio de componentes volaleis; b)
reacGes entic lases sélidas ¢ um componente voliiil,
que excrga a pressio e participe da reagio:

Caleita 4 Quartzo = Wollastonita 4 CO:
(Harker e Tuttle, 1956)

Muscovita = Sanidita 4 Corindon -} H=O
(Yoder ¢ Eugster, 1955)

Reucoes podem ser estudadas em misturas gaso-
sas, onde um gas inerte alua como diluente do
componente volatil reagente. Esta adaptacio permite
estudar o efeito da pressao total, da temperatura ¢
da fugacidade do gds reagente, no equilibrio das
reacoes. Exemplos:

Analcita H:0 — Ar
Magnesita — CO: — Ar

Brucita Periclasio
H:O0 — NaOH

Yoder (1954)
Harker (1958)
Barnes e

Ernst (1963)

As experiéncias em sistemas fechados sido parti-
cularmente aplicadas na investigagio de reagdes que
envolvem componentes sélidos e um ou mais com-
ponentes voldteis, tendo-se desenvolvido métodos cs-
peciais que permitem controlar e determinar a fuga-
cidade das diferentes espécies gasosas na fase fluida.

Nesta téenica, todos os componentes participantes
direta ou indiretamente da reagiio (fases solidas e
fases fluidas) sdo introduzidos em quantidades pré-
-estabelecidas e conhecidas numa capsula porta amos-
tra de metal nobre, cujas extremidades sio cuida-
dosamente soldadas.

Devido a maleabilidade do metal nobre da cédpsu-
la, a pressio exercida exlernamente nas paredes do
porta amostra € {ransmitida integralmente ao seu
conletdo.

Dois métodos experimentais de investigagio de
equilibrios entre fases sélidas e voliteis em sistemas
fechados (Em tido grande desenvolvimento.

No primeiro, as rcacoes sao realizadas em pre-
senca de fase fluida cuja composicio ¢ previamente
conhecida, fixada ¢ mantida constante durante a
experiéncia por um sistema tampio (“buffer”): as-
sociacio de fases solidas que define e mantém cons-
tante 2 fugacidade de um gis ou a relaglio entre as
fugacidades de diferentes espéeies gasosas em dadas
condicoes de 1T e Po A aplicagao deste método foi
inicialimente desenvolvida para reagoes que envolvem
eases do sistema O-H (Fugster, 1957 ¢ Eugster e
Wones, 1962) ¢ estendido para gases do sistema C-O
(French ¢ Fugster, 1965).

Sua especial aplicagao ¢ na investigacao de rea-
coes que envolvem mudanca no grau de oxidagao
dos clementos participantes do sistema, pois permile
a lixagno da fugacidade do oxigénio, de dificil me-
diciio por mdétodos quimicos usuais. Exemplo:

Sistema Ca-Mg-5i-C-O-H  Skippen (1971)

O sceundo método tem especial aplicagio no es-
tudo de reacoes em presenca de fase fluida bindria
composta por gases que constituem mistura ideal

Os equilibrios  sao determinados em fungiio da
temperatura, da pressiio total ¢ da composi¢io da
fasc fluida (determinada no fim  da experiéncia)
sendo os resultados expressos em diagramas isobari-
cos, em funcao da temperatura ¢ da fragio molar
dos componentes da fase (luida.

Esse método  destaca-se  por  permitic — investigar
reagoes importantes que ocorrem no metamorfismo
de rochas carbondticas, em presenca da fase fluida
composta por misturas de Co: ¢ H-O. Exemplos:
Sistema: Ca0:-Si0:-H20-CO» — Greenwood (1967a)
Sistema: MgO-SiQ=-CO=-H-0 — Greenwood (1967b)
Sistema: CaO-MgO-Si0:2-COu-H=O — Skippen (1974)

A dceterminagio dos  cocficientes de  parligiio de
clementos entre fases coexistentes (fungdo da T e
P), sinteses mineralégicas e estudo de transforma-
¢oes polimoérficas, constituem outros cxemplos de
trabalhos que podem também ser realizados nestes
equipamentos.

Gragas a um auxilio do CNPq, adquiriram-se dois
equipamentos com quatro ¢ uma auloclave que,
devido ao desenvolvimento dos trabalhos neste labo-
ratério, passaram a requerer substancial ampliagio
para treze autoclaves, além de se fazerem necessa-
rias modificacdes e substiluicdes de pecas nos origi-
nais, o que foi conseguido gragas ao apoio técnico
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do Instituto de Geociéncias, USP, e financeiro do
CNPq.

Tanto na ampliagio, como na substituicio de
pecas dos equipamentos originais, procurou-se, sem-
pre que possivel, utilizar material nacional com
vantagens ébvias. -

EQUIPAMENTOS

Em linhas gerais cada equipamento é composto
por um sistema de pressdo e um sistema térmico
de controles independentes.

ar |
comprimido

Il
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O Sistema de Pressido é constituido por uma bom-
!)q de duas seccdes; alimentada por ar comprimido,
injeta por outro lado dgua destilada sob alta pressio
nas autoclaves, através de um circuito de capilares.
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vulas e mandmetros (fig. 1) que permitem o con-
trole da pressio em cada autoclave, separadamente.

O Sistema Térmico consiste de fornos, controlado-
res-indicadores de temperatura, termopares, “relay” e
potenciémetro de precisio (fig. 2).
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FIG. 1. Sistema de pressao.

Os controladores indicadores de temperatura dos
equipamentos originais foram substituidos. Coman-
dados por células foto-elétricas, apresentaram desde
logo, uma série de defeitos, além da indesejivel
oscilacdo de temperatura, de dificil corre¢io. Além
disso, apresentaram o inconveniente de, em casos
de cortes de energia elétrica, interromper o circuito
elétrico que somente com comando manual poderia
ser novamente acionado. Este fato traz graves incon-
venientes, mesmo dispondo-se de gerador comum de
emergencia pois, o abaixamento da pressio provo-
cado pelo abaixamento da temperatura pode inutili-
zar toda uma experiéncia em andamento, as vezes
de duracio de semanas,

Por esse motivo, os registradores controladores
originais foram substituidos por microcontroladores
do tipo PID varidivel (proporcional-integral-derivati-
vo) com circuito integrado, transistorizado e controle
praticamente linear da temperatura, com a vantagem
do funcionamento automdtico quando do restabele-
cimento da energia elétrica.

Na ampliag@o do laboratério e construgio de no-
vos equipamentos alguma experiéncia pode ser trans-
mitida.

Os ccnstituintes do sistema de pressio, salvo raras
excecoes nao foram encontrados no mercado domés-
tico. No entanto, a simples montagem das pecas do
equipamento (principalmente do circuito de capila-
res) ja apresenta vantagens econdmicas.

A bomba, por suas caracteristicas técnicas de alta
qualidade, como robustez, transmissibilidade integral
das forcas nos dois pistdes, incomunicabilidade entre
a sec¢io de ar comprimido e hidraulica, lubrificacdo
automatica etc., nio encontra similar de fabricacdo
nacional. No entanto, uma s6 bomba pode pressu-
rizar um numero indefinido de autoclaves, desde
que o circuito de capilares seja provido de valvulas
que seccionem o circuito em varias partes, pressuri-
zando uma sec¢io de cada vez. Assim, numa amplia-
¢do, a bomba, peca bastanle onerosa do equipamen-
to, nido precisa ser adquirida. :

Nesle circuito estio inseridas conexdes especiais, val-
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FIG. 2. Sistema térmico.

Em fungiio da ampliaciio e da disposicao dos dife-
rentes componentes do equipamento, ¢ calculada a
metragem de tubos capilares necessaria para a am-
pliagao desejada assim como o nimero de conexoes,
valvulas e manOmetros. Posteriormente, efeluam-se
cortes, solda especial & prata, montagem e (estes na
linha de moniagem.

As autoclaves podem ser fabricadas no pais, desde
que se disponha dos acos especiais de especificagido
garantida de composi¢iio e construgilo, bastante rigi-
das e apropriadas para cada liga, e de uma entidade
que proceda a todos os testes necessarios e suficien-
tes para a comprovagio da qualidade da peca aca-
bada (por exemplo, IPT-USP).

O sistema térmico pode ser construido inteiramente
com material nacional, tendo-se as especificagdes
técnicas de seus componentes, com vantagem eco-
nomica e facilidade de reposi¢io de pegas.

Os diversos componentes do equipamento devem
ser montados segundo um planejamento cuidadoso
e fixados num console de estrutura rigida, a fim de
evitar perturbacdes no alinhamento adequado prévio.
O esquema de montagem deve seguir critérios de
maior facilidade de controle ¢ manuseio durante a
operacao (fig. 3).

Cuidados especiais devem ser tomados no circuito
de capilares quanto ao corte, limpeza, solda, encur-
vamento e fixagiio das conexdes, valvulas e mané-
metros. Estes ultimos devem ser colocados em posi-
¢io de facil observag@o, alinhados e calibrados =,
juntamente com as vilvulas e conexdes, devem ser

N

bem fixados a estrutura do equipamento.

Os fornos siio ligados a estrutura através de supor-
tes laterais (tubos de aluminio) que lhes servem de
guia para um perfeito ajuste com a autoclave.

TRABALHOS EFETUADOS —
SISTEMA Mn-Si-C-O-H

O estudo das paragéneses mineraldgicas de rochas
metamorficas manganesiferas ¢ de’ grande interesse

FIG. 3. Equipamento com 4 autoclaves construido no Dep.
Mineralogia e Petrologia, IG-USP.

geoldgico, pois, quando submeltidas a agdo do intem
perismo superficial, em condi¢des favoraveis, estas
rochas podem dar origem a corpos de minério dessc
elemento, sendo por isto denominadas de protomi
nérios de Mn.

Originalmente, antes de sofrer metamorfismo,
estas rochas constituiam sedimentos ricos em Mun
sendo de grande importincia estabelecer as relagoc:
entre a composicio desse sedimento original, o tipo
de metamorfismo (T, P e demais fatores fisico-qun
micos) e a associagio mineral resultante (mineralo
gia do protominério).

Uma vez estabelecidas estas relagoes, podem-uc
inferir, em coroldrio, informagdes sobre o tipo d¢
sedimento (ambiente pretérito de sedimentagdo «
estratigrafia antiga) as condigdes fisico-quimicas (i
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atuaram e/ou prevaleceram no metamorfismo, e o
equilibrio atingido, resultando em determinada asso-
ciacio mineraldgica. Essas relagcdes permitem ainda
estabelecer critérios para estudos de zoneamento

_metamorfico e guias para prospeccio geoldgica.
Em trabalho recente, Peters. Valarelli 2 Candia
(1974) apresentam uma revisao dos trabalhos expe-
rimentzis- envolvidos no sistema Mn-Si-C-O-H, com
contribui¢oes tedricas e experimentais préprias (Can-
dia, 1975, Valarelli e Candia, 1972, Candia, Peters
e Valarelli, 1975), apresentando os resultados num
diagrama paragenético, valido para pressio total de
2.000 bars, em fun¢ido de log f e da temperatura,

reproduzido abaixo como exemplo (fig. 4).
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FIG. 4. Diagrama de estabilidade 1/T-log fCO, das fases do
sistema Mn-Si-C-O, a pressdo total de 2.000 bars, conforme
Peters, Valarelli e Candia (1974).
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ABSTRACT. Potential evapotranspiration and water balance in the Parque do Estado, Sao
Paulo — SP. The water balance in the Parque do Estado, Sio Paulo — SP, was determined
by using monthly normals of . percipitation for the period 1933-1972 and temperature



