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Resumo

O presente estudo diz respeito a um trabalho de pesquisa no ambito de uma Tese de Mestrado
compreendida no segundo ciclo de estudos do curso de Engenharia Geotécnica e Geoambiente,
realizado sobre a contribuicdo da Fluorescéncia de Raios — X (FRX) no Zonamento de
Georrecursos, com particular énfase para a utilizacdo do instrumento portdtil e de ferramentas
tecnolégicas de vanguarda, indispensdveis a prospeccdao e exploracdo dos recursos minerais,
designadamente na interpretacdo e integracdo de dados de natureza geoldgica e na modelagdo
de métodos de exploracdo e processamento /tratamento de depdsitos minerais, assim como do
respectivo controlo.

Esta dissertacdo discute os aspectos fundamentais da utilizacdo da técnica de Fluorescéncia de
Raios-X (portatil, FRXP), quanto a sua possibilidade de aplicacdo e metodologia exigida, com vista
a definicdo de zonas com caracteristicas quimicas andlogas do georrecurso e que preencham as
exigéncias especificadas para a utilizacdo da matéria-prima, nas industrias consumidoras. Foi
elaborada uma campanha de recolha de amostras de calcario proveniente da pedreira do
Sangarddo, em Condeixa—a—Nova, que numa primeira fase teve como objectivo principal a
identificacdo da composicao quimica da drea em estudo e o grau de precisdo do aparelho portatil
de FRX. Para além desta andlise foram, também, realizadas andlises granulométricas por
peneiracdo e sedimentagdo por Raios-X a amostras provenientes das bacias de sedimentagdo e do
material passado no filtro prensa.

Validado o método de andlise por FRXP, realizou-se uma segunda fase deste trabalho, que
consistiu na elaboragdo de uma amostragem bastante significativa de pontos, onde se realizaram
anadlises por FRXP, de forma a obter uma maior cobertura quimica da area em estudo e localizar
os locais chave de exploracdo da matéria-prima. Para uma correcta leitura dos dados analisados
recorreu-se a ferramentas aliadas as novas tecnologias, as quais se mostraram um importante
contributo para uma boa gestdo do georrecurso em avaliacdo, nomeadamente o “XLSTAT” e o

“Surfer” para tratamento estatistico dos dados e modelacdo, respectivamente.
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Abstract

The present study concerns a research work under a Master's thesis included in the second cycle
in the course of Geotechnical and Geo-Environmental Engineering, held on the contribution of X-
ray fluorescence (XRF) of the Zoning Georesources with particular emphasis on the use of
portable instruments and cutting-edge technological tools necessary for the exploration and
exploitation of mineral resources, particularly in the interpretation and integration of geological
data and modeling methods of operation and processing / treatment of mineral deposits, as well
as its control.

This thesis discusses the fundamental aspects of using the technique of X-ray fluorescence
(portable, FRXP), as to its possible application and methodology required in order to define areas
with similar chemical characteristics of the georesources and fulfilling the specified requirements
for the use of raw materials in consumer industries. It were done several actions to collect
samples of limestone from the quarry Sangarddo in Condeixa-a-Nova, which first had as main aim
to identify the chemical composition of the study area and the accuracy of portable XRF. In
addition to this analysis were also performed size analysis by sieving and sedimentation by x-ray
samples from sedimentation basins and the material passed the filter press.

After the method of analysis by FRXP has been validated, a second stage of this work was
developed, which consisted in having a significant collection of sample points where FRXP analysis
was performed, in order to obtain greater knowledge of chemical study area and find the key sites
for the exploitation of raw materials. To do a correct reading of the data analyzed, tools allied to
new technologies were used, which proved to be an important contribution to good management
Georesources under evaluation, namely the "XLSTAT" and "Surfer" for statistical processing and

modeling, respectively.
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1 Introducgao

1.1 Enquadramento geral

O desenvolvimento, a conjuntura financeira actual e a necessidade de encontrar novos mercados
para industria da pedra calcéria levou ao estudo de parte do macigo calcdrio de Condeixa — a —
Nova, potenciando a utilizacdo da técnica de Fluorescéncia de Raios-X.

Desde sempre, que os minerais e rochas industriais foram empregues pelo Homem com o
objectivo de satisfazer as suas necessidades de qualidade de vida. Nos ultimos trinta anos, houve
um crescimento exponencial de procura e utilizacdo deste tipo de materiais, resultante da
evolucdo industrial das sociedades, sendo cada vez mais indispensdvel o surgimento de novos
materiais, de novas solu¢des e de novas técnicas. Os minerais e rochas industriais constituem
assim um parceiro activo e decisivo no processo evolutivo da Humanidade.

Este conjunto denominado de minerais e rochas industriais possui caracteristicas singulares que
permite uma individualizacdo relativamente aos minérios metdlicos e as gemas. Pode-se entdo
definir este conjunto “como sendo um mineral ou rocha que é utilizado em funcdo das suas
propriedades fisicas e/ou quimicas e que, apds ser sujeito a processos de refinacdo e
beneficiacdo, mais ou menos intensos, sdo utilizados nos mais diversos processos industriais”
(Velho, 2005).

A rocha industrial calcario revela-se de grande importancia, relativamente a outras rochas
sedimentares e metamoérficas de composicdo carbonatada, uma vez que apresenta reservas
maiores e de maior significado, mas também pela versatilidade quanto a respectiva aplicagdo.
N3o deixa de ser curioso o facto de este tipo de rocha apresentar um sistema de enorme
simplicidade mineraldgica e corresponder a um leque extraordinariamente vasto de aplicag¢oes,
sendo umas fundadas nas suas propriedades fisicas e outras nas suas propriedades quimicas. As
suas aplicagbes vao desde as industrias de construgdo civil, passando pelas do papel, das tintas,
dos plasticos e dos cosméticos, até as industrias quimica e farmacéutica. A possibilidade ou ndo
de aplicacdo dos calcarios nas mais diversas industrias esta intrinsecamente relacionada com a
sua composi¢do quimica, ou seja, com os elementos quimicos que determinado tipo de calcario,
de determinada zona geoldgica - geografica, possui.

Cada vez mais, a sociedade industrial procura solugdes rdpidas e pouco dispendiosas para
obtencdo desses resultados. As Tecnologias de Informacdo e de Comunicagdo constituem um
novo desafio para o Sector Extractivo e tém vindo a promover significativas mudancgas no sistema
econémico mundial, em resultado da introducdo de novos métodos e processos de gestdo e
planeamento que conduzem a significativas altera¢des de produtividade, as quais revelam uma

forte influéncia nos custos e precos dos bens. Tendo em conta a heterogeneidade dos diferentes
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segmentos da industria mineral, particularmente quanto a dimensdo, investimento realizado e
modelo de organizagado, a introdugao das Tecnologias de Informac¢do e de Comunica¢do no sector
permite uma substancial melhoria de oportunidades e sustentabilidade através de um efectivo
aumento de eficdcia e competitividade. Para tal, e como forma de rdpida obtencado de resultados
prévios e fidedignos, a utilizacdo de aparelhos portateis, desenvolvida como alternativa face as
técnicas tradicionais mais morosas e dispendiosas, e as novas ferramentas tecnoldgicas,
nomeadamente o “XLSTAT” e o “Surfer” para tratamento estatistico dos dados e modelacao,
respectivamente, estdo a ganhar grande relevo nesta area.

O analisador portatil de espectrometria de fluorescéncia de Raios-X é um desses equipamentos
gue permite avaliar os elementos quimicos caracteristicos (neste caso de estudo, no calcdrio), in
situ, obtendo-se resultados qualitativos e quantitativos em tempo real, o que ird permitir decidir
rapidamente os passos para as fases seguintes. Sera possivel, também, delimitar zonas com
diferenciacdo de teores de um determinado elemento, ou varios elementos, de modo a delinear
uma previsdao orientada para o tipo de aplicacdo na industria, economizando assim recursos
temporais e financeiros, de forma a tornar as empresas mais competitivas e inovadoras nos
mercados.

A conjectura actual dos mercados financeiros relativos as industrias minerais e aos seus produtos
finais obrigam ao desenvolvimento de novos conceitos, novas abordagens e, consequentemente,

novos mercados e produtos.

1.2 Objectivos e Metodologias

Esta dissertagao tem como objectivo de estudo a utilizagdo do espectrometro de fluorescéncia de
Raios-X — Portatil, FRXP, como meio para determinar as caracteristicas quimicas do georrecurso
presente numa determina area, zonando-a, de modo a descortinar as suas possiveis utilizacbes
nas mais diversas indistrias.

O estudo foi realizado numa exploracdo de calcario para fins industriais (producdo de agregados e
fabricacdo de cimento) onde foram aproveitados os furos realizados para o processo de
desmonte, para uma primeira fase de teste do equipamento de FRXP. Através da malha de
furacdo existente foi recolhido material calcario proveniente de varias profundidades (pé-de-
furacdo) e efectuadas medig¢des in situ do material. Parte desse material foi recolhido e ensaiado
em laboratério para determinar a fiabilidade do equipamento. Foram também recolhidas
amostras do material resultante do filtro prensa e das bacias de sedimentagdo e, posteriormente,

analisadas com o equipamento de FRXP. Realizaram-se andlises granulométricas a todas as
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amostras recolhidas, uma vez que, a dimensdo e distribuicdo das particulas, constitui uma
especificacdo determinante na aplicagdo do georrecurso na inddstria.
Numa segunda fase deste trabalho, foi elaborado um mapa de amostragem e realizadas analises

por FRXP, com vista a elaboracdo de um zonamento quimico do georrecurso.

Identificagdo das caracteristicas
Como principal propdsito deste estudo tem-se a determinagdo das caracteristicas do material
calcdrio explorado e a explorar. O calcdrio apresenta-se como uma matéria-prima de grande

simplicidade mineraldgica, a qual corresponde uma vasta gama de aplicacdes nas mais variadas

industrias. No papel, na tinta, no plastico e na borracha, na construgao civil, na agricultura, no
ambiente e na metalurgia, o calcdrio é aplicado das mais diversas formas, como carga, extensor,
neutralizador de pH, alimentacdo para animais, despoluidor de cursos de agua, filtros, entre
outros.

A caracteristica principal e basilar do calcdrio é o seu teor de éxido de cdlcio e, consequente, teor
em carbonato de cdlcio. Também outros elementos quimicos como o ferro, a silica, o magnésio e

o aluminio sdo determinantes, porque se para umas industrias representam impurezas, para

outras sdo tidas como componentes fundamentais.

Metodologias

As analises efectuadas, tanto por FRXP como granulométricas, recairam sobre os materiais tal
qual.

Numa primeira fase foram realizadas amostras in situ e ex situ ao mesmo material, de forma a
aferir o equipamento portatil de FXR. Efectuaram-se analises por FRXP e de distribuicdo
granulométrica a vinte e trés amostras de calcario (pd de furagdo), a duas amostras provenientes
das lamas e uma oriunda do material passado no filtro prensa, de modo a definir as suas
composi¢ées quimicas e granulométricas. Apds a determinagdo dessas caracteristicas, foi
estabelecida a adequabilidade de cada amostra para aplicagdo nas diversas industrias
consumidoras desta matéria-prima, respeitando as especificaces industriais exigidas.

O zonamento do georrecurso, realizado numa segunda fase deste estudo, consistiu na
amostragem de um vasto numero de pontos, através da analise de fluorescéncia de Raios-X,
portatil. Apds a elaboracdo do mapa quimico da area estudada através do software — Surfer,
realizou-se nova adequacdo dos componentes determinados nas aplicagdes industriais, indicando
quais os locais de maior interesse de exploragdo para as demais industrias consumidoras de

calcario.
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2 Enquadramento Geografico e Geoldgico

2.1 Sintese

O territério nacional continental é formado por trés grandes unidades geoldgicas, o Macico Antigo
ou Hespérico, as Bacias do Tejo e Sado e as Orlas Mesocenozéicas. O Macico Hespérico
representa cerca de dois tercos do territdrio e compreende, essencialmente, terrenos do Pré-
cambrico e Paleozdicos que estdo emersos e sujeitos a erosdo desde entdo. Reune rochas de
origem magmatica, sedimentar e metamodrfica e distingue-se pela ocorréncia de uma espessa
sequéncia do tipo flysch (Precdmbrico Superior a Cambrico) denominada “Complexo Xisto-
Grauvaquico”, sendo os quartzitos da base do Ordovicico discordantes em relagdo aquela.
Sobrepondo-se aos quartzitos surgem rochas xistentas, por vezes ardosiferas, e o intenso
magmatismo originou, principalmente, granitdides das séries alcalina e calco-alcalina, estando as
rochas basicas muito subordinadas. As Bacias do Tejo e Sado redundam da instalacdo de dois
importantes golfos que subdividiram, durante o Tercidrio, a Orla Pds-Paleozdica ocidental.
Actuaram como zonas de subsidéncia que comportaram preenchimento de natureza detritica. Sdo
depdsitos sub-horizontais e de espessura bastante varidvel, admitindo um mdximo de 1400
metros, na bacia do Tejo, e de menor representacdo na bacia do Sado, com espessuras inferiores
a 500 metros. Prevalecem os niveis arenosos, mais ou menos grosseiros, com intercalacGes
conglomeraticas e argilosas, e calcarios lacustres. As orlas mesocenozéicas formaram-se, a partir
do pérmico, nas margens ocidentais e a sul do continente nacional e relativamente ao material
presente nestas orlas, podem-se distinguir trés grandes séries (rop.ineti.pt, 2011):

. Rochas predominantemente detriticas, as de maior predominancia, dominando na base do
Mesozdbico (Reciano e Hetangiano), no Jurassico Superior, no Cretdcico e durante o Terciario;

. Alternancia de rochas margosas e detriticas, constantes no Jurdssico Superior e no
Cretacico;

. Rochas francamente calcarias, cujas bancadas mais espessas pertencem ao Dogger,

constituindo os importantes macigos da Estremadura e da Serra da Arrabida.

Como objecto de estudo neste trabalho tem-se as rochas calcarias, subsistindo no territério
nacional uma vasta extensao desta rocha que, por vezes, é intensivamente explorada. Os calcarios
mais importantes, e os que apresentam um elevado potencial de aplicagdo, correspondem ao
Jurassico (Figura 1), em particular ao jurassico médio (Batoniano e Bajociano), também existindo
calcario pertencente ao Cretacico e Tercidrio, mas uma vez constituidos por afloramentos pouco

robustos, ndo se revelam economicamente importantes (Velho, 2005).
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Figura 1 Enquadramento da 4drea em estudo (Condeixa — a — Nova) no contexto da Carta Geoldgica de

Portugal (LNEG, 2011).

E, principalmente, nas formacdes mesozdicas que se localizam as principais exploragdes (distritos
de Aveiro, Coimbra, Leiria, Santarém, Lisboa, Setubal, Faro) e em formagbes do Miocénico (por
exemplo na exploracdo Vale de Obidos) com aplicagdes diversas: pedra de construcdo, pedra
ornamental, fabrico de cal viva, fabrico de cimento, etc. Este aproveitamento das rochas
carbonatadas é nos dias de hoje mais intenso, sendo uma pratica corrente desde a antiguidade e

com grande evidéncia durante a época romana.
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Os calcarios mesozéicos derivam tanto das formagdes do Jurdssico como do Cretacico. Do
Jurdssico sdo particularmente explorados e utilizados na construgdo os calcdrios ooliticos
(brandos) do Dogger e do Batoniano, que devido a fraca dureza e resisténcia ao esmagamento
possibilitam um trabalho facil, incluindo a realizacdo de motivos ornamentais variados. Do
Jurdssico Médio provém alguns calcdrios também ooliticos, que se caracterizam por serem mais
rijos e sdo explorados ao longo de toda a grande mancha, desta idade, que aflora entre Condeixa
e Tomar e segue até norte de Rio Maior. Oriundos do Jurdssico Superior (Malm) sdo hoje em dia
explorados calcdrios da mesma natureza, apresentando geralmente uma cor mais escura, por
vezes quase preta, branco-amarelada ou acinzentada. Do Cretacico evidenciam-se os calcarios
cristalinos compactos, que nas proximidades do Rio Maior formam um estreito afloramento que
se estende até Alcanede e Monsanto. Nas camadas do Miocénico (Vale de Obidos — Freiria) ndo
faltam, igualmente, os calcdrios utilizados na construcdo, uns com caracteristicas marinhas e

outros continentais.

2.2 Calcarios

O calcédrio deriva do termo latino "calcarius" e significa "o que contém cal". As rochas
sedimentares carbonatadas, entre as quais se apresenta como de maior importancia, o calcdario,
perfazem de 25% a 35% das colunas estratigraficas (Suguio, 1980). Os calcérios sdo entdo rochas
sedimentares constituidas por mais de 50% de carbonato de calcio (CaCO;) e a sua formacgado pode
ter origem através de processos inorganicos, precipitagdo quimica, ou por processos organicos,
como a acumulagdo de particulas origindrias da maior ou menor fragmenta¢do de estruturas
organicas carbonatadas, como por exemplo, conchas, esqueletos, carapagas, etc., ou da sua
consolidacdo in situ, como os calcarios recifais. Podem também ser compostos por material ndo
detritico, proveniente de precipitados quimicos e bioquimicos ou pela associacdo de elementos
clasticos, tais como, fragmentos de rochas preexistentes, minerais e restos de conchas. Existem
varios tipos de carbonatos, sendo muito improvavel encontrar um calcdrio com mais de 95% de
carbonato de cdlcio (CaCO;), sendo eles constituidos essencialmente por calcite, siderite,
magnesite, aragonite (como acessdrio), e outros constituintes que fazem parte da composicao das
rochas carbonatadas, como a dolomite na forma de calcdrio dolomitico, a argila (calcario
argiloso), o quartzo (calcario gresoso), cherte (silicificagdo na forma de silex), matéria organica,

oxidos e agua (Velho, 2005).

32



Existem diversas variedades de calcdrios segundo a idade, o meio de deposicado e a sua diagénese.
Sdo estes factores, de elevada importancia, que influenciam e condicionam a sua qualidade e a

sua futura aplicacdo nas mais diversas industrias.
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Figura 2 Afloramentos calcarios do Jurassico em Portugal (Velho, 2005).
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2.2.1 Composi¢ao Quimica e Mineraldgica

As rochas carbonatadas mais comercializadas, em todo mundo, sdo o calcario e a dolomite. Os
calcarios sdo rochas sedimentares constituidas, essencialmente, por carbonato de célcio (CaCOs),
ja as dolomites sdo compostas pelo mineral dolomite (CaC0;.MgCOs;) que contém valores
significativos de magnésio na sua composi¢cdo. Tendo entdo a calcite como o mineral mais
frequente, os principais constituintes quimicos dos carbonatos sdo o CaO e o CO,, entre outros
compostos, sendo o MgO também bastante comum e quando aparece com a frequéncia de 1% a
2% ja aponta para a presenca de dolomite. Se ocorrerem percentagens mais elevadas de Mg, fora
da estrutura cristalina, constituem casos de calcite magnesiana. A maioria dos calcarios apresenta
valores de MgCO; menores que 4 % ou maiores que 60 %, sendo raro apresentar valores
intermédios (Suguio, 1980).

Do ponto de vista unicamente mineraldgico, os calcdrios podem ser classificados em funcdo das

proporgoes relativas de calcite e dolomite (Tabela 1).

Tabela 1 Classificagdo dos calcédrios em fungdo do seu respectivo contetdo de calcite e dolomite. (Moura et

al., 2007)
Classifica¢ao Calcite Dolomite
Calcdrio calcitico 290 % <10%
Calcario dolomitico <90a250% >10a<50%
Dolomito calcitico <50a210% 250a<90 %
Dolomito <10 % 290 %

A textura das rochas calcarias é fungdo da quantidade relativa de trés tipos de componentes, sao
eles: os constituintes detriticos ou terrigenos, constituintes aloquimicos e os constituintes

ortoquimicos (Figura 3).

Constituintes terrigenos

Concebem, principalmente, fragmentos de rochas e/ou minerais transportados pelas dguas para
as bacias de sedimentacdo e que resistiram ao transporte e a altera¢cdo. Em relacdo a terminologia
litolégica mais utilizada, classificados relativamente ao calibre dos seus materiais constituintes,

representam os arenitos e os conglomerados ou as brechas calcarias.
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Figura 3 Classificagdo dos calcarios segundo Folk (Suguio, 1980).

Constituintes Aloquimicos

Chamam-se aloquimicos aos materiais detriticos, como restos de conchas, depositados na bacia

de sedimentacdo, que sofreram transporte e foram depositadas como clastos, por exemplo por

accdo das ondas. Podem ser distinguidos em quatro tipos (Suguio, 1980):

Odlitos ou odides: sdo agregados de carbonato, com dimensdes que variam de
microscopicas a 1Imm de didmetro, sub-esféricos, com estrutura radiada ou concéntrica,
gue se formaram onde a calcite precipitou, em condi¢Oes de forte e continua agitagdo das
aguas.
Bioclastos (fésseis): agregados microcristalinos homogéneos (materiais esqueletais) quase
sempre menores que 1mm e constituidos principalmente por calcite, mas também por
aragonite e silicio.
Intraclastos: termo introduzido por Folk (1959) para designar sedimentos carbonatados,
francamente consolidados, que foram fragmentados e redepositados como um sedimento
clastico, criando assim uma estrutura diferente da original. Podem possuir laminagdes
internas e apresentar-se desgastados e arredondados.
Pellets ou peldides: particulas pequenas de 0,03 a 0,15 mm, ovdides, esferoidais,

constituidas por calcite microcristalina e com auséncia de estrutura interna visivel.
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Constituintes Ortoquimicos

Sao precipitados carbonatados concebidos dentro da bacia de deposi¢ao do calcario por processo
guimico, que ndo revelam evidéncias de transporte ou agregacdo significativo, ou seja,
encontram-se exactamente no mesmo local onde se formaram ou apenas a uma pequena
distancia desse local. Os constituintes ortoquimicos, conforme representem o papel de matriz
subcristalina ou de cimento carbonatado cristalino, podem ser de dois tipos, respectivamente:

e Calcite microcristalina ou micrite: calcite ultrafina (< do que 4 micron de diametro)
precipitada quimicamente e acumulada no fundo do mar, quer intersticialmente aos
constituintes aloquimicos, quer como depésitos individualizados.

e Esparite: actua como cimento de preenchimento de espacgos porosos e de intersticios

entre odlitos, fésseis, etc. Apresenta grao mais grosseiro que a micrite (> 10 um)

As classificacdes mais utilizadas para descrever petrograficamente as rochas calcdrias, apelando
as varias modalidades da sua composicdo textural, sdo as de Folk (1059, 1962) e de Dunham
(1962), baseando-se no facto de que geralmente as rochas calcdrias sdo uma mescla, em
proporgdes variaveis, de elementos detriticos e quimicos (Moura et al., 2007).

As duas classificacdes distinguem constituintes aloquimicos de matriz ou micrite e de cimento de
calcite esparritica, embora a classificacdo de Folk (1959, 1962), bastante elaborada e definindo
texturas objectivamente diferentes ao microscépio, distingue os elementos aloquimicos dos
ortoquimicos e contempla a natureza dos elementos detriticos e aloquimicos predominantes e
denomina-os sob a forma de prefixos: intra (clastos oriundos do meio de deposicao), bio (fosseis),
00 (odides ou odlitos) ou pel (peldide ou pellets) e sob a natureza da matriz ou do cimento
(micrite, esparite, ou microesparite). A Figura 4 apresenta as diversas texturas e nomenclaturas

dos calcarios segundo esta classificacdo.
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Figura 4 Representacgdo grafica das estruturas das rochas calcdrias e a sua nomenclatura (Moura et al.,

2007).

A classificacdo de Dunham (1962) (Figura 5) d4 mais énfase a textura deposicional dos calcarios e
designa-os por mudstone, se a rocha apresenta menos de 10% de graos, e Wackestone, se
apresenta mais de 10% de grdao na matriz micritica, packstone, para calcdrio com matriz micritica
e cimento de calcite esparritica, grainstone, para calcarios com pouca micrite e bounstone, que se
caracterizam por calcdrios com estruturas organicas (algas, corais, etc) que se uniram durante a

deposicdo, formando uma massa de rocha coerente.

Texturas deposicionais r hecivels Texturas
o o & i deposicionais
Componen
ponentes ndo ligados entre si durante a deposicao Cqmponentes {80 reconhectvels
Com vasa micritica carbonatada Sem vasa micritica gngmalmente
K ligados entre si

Estrutura suportada pela vasa da matriz Estrutura suportada por grdos
<10% de grédos >10% de gréos
Mudstone Wackestone Packstone Grainstone Boundstone Cristalina

(-

Des. Carlos Fernandes

Figura 5 Classificagdo dos calcérios (Moura et al., 2007)

O carbonato de calcio ostenta maior valor econdmico, comparativamente as restantes rochas
carbonatadas, como as dolomites, os marmores, o gesso, entre outras. Os calcdrios apresentam-
se geralmente de cor branca, caso sejam puros, ou seja, com elevado contetdo em célcio (deve

apresentar um teor em CaCO; superior a 95%), podendo apresentar outras cores devido a
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presenga de impurezas, como os materiais argilosos e ferrosos. Uma rocha dita carbonatada de
elevada pureza deve também apresentar teores de CaCO; e MgCO; superiores a 95%, uma
dolomite magnesiana devera possuir um teor em MgCO3 superior a 43%, sendo os elementos-
traco mais importantes o titanio, o cobre, o bario, o manganés, o estréncio, o enxofre e o fésforo
(Velho, 2005). Pode-se entdo classificar mineralogicamente as rochas carbonatadas em termos de
percentagens relativas de calcite, dolomite e outros minerais nao carbonatados, tal como se pode

observar na Figura 6.

Outros minerais
Impurezas

Rochas nao
carbonatadas
(terrigenas)

Dolomite Calcario
calcitica dolomitico
impura Impuro

Dolomite Calciario
}k / Dolomite calcitica Calcario dolomitico \ /<
Dolomite 90 % 50 % 90% Calcite

Figura 6 Classificagdo mineraldgica de rochas que contenham pelo menos 50% de carbonato em sua

composicado (Unesp, 2011).

As classificagdes dos calcarios sdo arbitrarias e, frequentemente, se sobrepdem ou ndo se
encaixam nas necessidades especificas de identificacdo e distingao entre eles. Uma classificagdo
pratica deve ser realizada através da observagdo e descri¢cdo da rocha, que requer a descri¢ao das
particulas sedimentares mais significativas que formam a rocha calcéria (propriedades fisicas),
que deverd ser complementada recorrendo a analises quimicas e de difrac¢do de Raios-X,

microscopia electrénica, entre outros.
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2.2.2 Geologia

A rocha sedimentar calcdrio tem origem em material precipitado por agentes quimicos e
organicos. Estima-se que exista cerca de 3 a 4 % de calcio na crosta terrestre, sendo um dos
elementos mais comuns, embora a sua proveniéncia tenha origem nas rochas igneas.

Através dos agentes erosivos e de corrosdo, assim como a solucdo de acidos carbdnicos ou outros
de origem mineral, as rochas sdo desagregadas e o calcio em solu¢do é transportado para o
oceano, através da drenagem das aguas, onde parte do carbonato de cdlcio dissolvido precipita,
consequéncia da sua baixa solubilidade. As variagdes de temperatura e a evaporagao podem
diminuir o teor de CaCO; presente na agua, provocando a sua precipitacdo por saturacdo
(Sampaio & Almeida, 2008). Este carbonado de célcio depositado origina assim um calcario de
elevada pureza quimica que poderd ser empregado em indUstrias mais exigentes como a industria
guimica, do papel e das tintas. Por processo quimico de deposicao, também se formam calcdrios
do tipo travertino e tufa calcdria, assim como, estalactites e estalagmites. Contudo, grande parte
do calcario existente nos dias de hoje é de origem organica, proveniente de uma grande
variedade de vidas marinhas que utiliza o calcio em solucdo e posteriormente precipitado
guimicamente, na formacdo de conchas de calcdrio que se acumulam no fundo do mar,
constituindo estruturas compostas praticamente por carbonato de cdlcio puro. Todavia, estes
sedimentos calcarios podem ser contaminados por deposi¢cdo de material argiloso, silicioso ou por
silte ferruginoso, que modificam a composicdo quimica e a natureza do calcario resultante,
diminuindo assim a sua pureza e a sua aplicabilidade de forma rentdvel nas demais industrias.

As caracteristicas fisicas do calcario sdo influenciadas pelo tamanho e a forma das particulas da
rocha, assim como resultado das condi¢des de pressdo, temperatura e acgdo do solvente. Na
Tabela 2, podem ser observadas as propriedades que distinguem fisicamente os materiais
carbonatados mais correntes, com énfase para a estrutura cristalina, a dureza e a densidade dos
materiais.

Os calcdrios ostentam caracteristicas mecanicas muito variadas, apresentando uma gama de
valores bastante alargada (Tabela 3). Quanto a calcite, esta apresenta valores dos indices de
refrac¢do de € = 1,486 e w = 1,658, a solubilidade a 25 °C em agua destilada livre de oxigénio é de
0,015 g/l e, aos 100 °C, a solubilidade da calcite aumenta com a temperatura para 0,05 g/l. Se a
agua destilada se encontrar em equilibrio com o CO, atmosférico, as solubilidades as
temperaturas de 9°C, 25°C e 75°C s3o, respectivamente, 1,30 g/l, 0,943 g/l e 0,765 g/|, a medida

gue a temperatura aumenta a solubilidade diminui (Velho, 2005).
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Tabela 2 Propriedades fisicas dos materiais carbonatados mais comuns (Sampaio & Almeida, 2008).

Calcite (CaCOs)
Ca0 56%

Elemento mais comum nos calcarios e
marmores, bem como de outras rochas
sedimentares e metamorficas.

Surge no sistema cristalino e hexagonal com
boa clivagem romboédrica.

Dureza: 3 (escala Mohs).

Densidade: 2,72.

Ocorre, normalmente, na cor branca ou sem
cor (hialino) e colorida, quando contém
impurezas.

Dolomite
CaC0;.MgCO0;
Ca0 30,4%
MgO 21,95%

A origem pode ter sido secunddria, por meio da
substitui¢cdo do calcio pelo magnésio.

Sistema cristalino hexagonal, geralmente em
cristais romboédricos com faces curvadas.
Dureza: 3,5 a 4,0.

Densidade: 2,87.

Ocorre na cor branca e résea.

Aragonite
(CaC0s)
Ca0 56%

E menos estdvel que a calcite e muito menos
comum.

Forma-se a baixas temperaturas e ocorre em
depdsitos aflorantes ou préximos a superficie,
especialmente nos calcarios, em rochas
sedimentares e metamorficas.

Sistema cristalino ortorrombico.

Dureza: 3,5 a 4,0.

Densidade: 2,93 a

2,95.

Geralmente ocorre na forma hialina.

Siderite
(FeCO3)

Cristais romboédricos na cor castanha ou preta.
S3ao mais comuns.

Dureza: 3,5 a 4,0.

Densidade: 3,7 a 3,9.

Magnesite
(MgCO0s)

Sistema hexagonal.

Usualmente ocorre na forma granular ou massa
terrosa.

As cores mais comuns variam desde o branco
ao amarelo, mas podem apresentar-se em
outras cores quando ocorrem impurezas.
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Tabela 3 Caracteristicas mecanicas do calcério (adaptado de Velho, 2005).

Caracteristicas Valores
Resisténcia a compressdo (MPa) 8,27 a 195,8 MPa
Resisténcia a tracgdo (MPa) 2,41 a 6,21 MPa
Coeficiente de expansdo linear 8+4x10°
Capacidade térmica (a 58 °C) 1,0 joule/cm

A drea de estudo insere-se numa regido da Orla Mesocenozdica Ocidental, onde afloram
formagdes continentais e marinhas com idades desde o Mesozdico ao Quaterndrio. Do Mesozdico
ocorrem diferentes grupos de afloramentos de calcdrios argilosos, calcarios dolomiticos, calcdrios
margosos, margas, argilas e arenitos. Do tercidrio ocorrem depdsitos de areias, grés e argilas e do
Quaternario ocorrem afloramentos de tufos calcdrios e vestigios de praias antigas e terracos
aluvionares.

As formagdes mesozdicas estdao fundamentalmente ligadas as estruturas mais caracteristicas da
regidao (Manuppella & Moreira, 1982), estando o jurassico representado por todos os seus
andares, sendo os de Dogger, mais precisamente os andares do Bajociano e Batoniano, os mais

ostentados.

2.3 Calcarios de Condeixa-a-Nova

Este estudo, tal como foi anteriormente referido, tem como objectivo estudar as caracteristicas
do calcério, designadamente o seu grau de pureza, a granulometria, a quantidade de calcite e
outros elementos fundamentais existentes na sua composi¢ao, com vista a sua possivel aplicagdo
nas mais diversas industrias. Outro objectivo proposto foi a realizagdo do zonamento do
georrecurso através da aplicacdo do método de espectrometria por fluorescéncia de Raios-X,
equipamento portatil. Para a realizagdo dos objectivos propostos foi estabelecido um local de
estudo que pudesse responder a todas as necessidades de recolha de amostras in situ e de
realizacdo de ensaios de FRX ao longo de uma vasta area, sendo ele a pedreira do Sangardao, na
freguesia de Condeixa-a-Velha, no concelho de Condeixa-a-Nova (Figura 7).

O concelho de Condeixa-a-Nova, que pertence administrativamente ao distrito de Coimbra,
compreende uma area de aproximadamente 140 km? e é caracterizado pela predominancia de
superficies planas, surgindo enquadrado por um sistema montanhoso nas suas zonas sul e
sudeste, sobretudo com as serras de Janeanes e do Furadouro. Inscrevem-se assim, no seu perfil

geomorfoldgico, formagdes audazes que alteram inesperadamente a fisionomia natural do
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terreno, ao nivel do solo, o calcario concrecionado é a nota dominante da regido (Camara

Municipal de Condeixa, 2011).

Coimbra
Porto

Vale da Pia

Sangardao

Figura 7 Mapa de Portugal (a esquerda), localizagdo do concelho de Condeixa-a-Nova (em cima a direita) e

imagem da area de exploracgdo (google earth, 2011).

Sendo o objectivo deste estudo fazer um zonamento do georrecurso a partir dos elementos
quimicos constituintes, é necessario saber um pouco mais sobre a sua natureza geoldgica e
geomorfoldgica. A Figura 8 apresenta um extracto da carta geoldgica 19-C, onde estd localizada a

area de exploragdo e a respectiva natureza geoldgica do local.
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Figura 8 Extracto da carta geoldgica 19-C (Figueira da Foz) com localizagdo da pedreira (Adaptado de IGM,

1976).

Quando se citam os principais macigos calcarios portugueses, a serra calcaria de Condeixa surge
como um dos nomes mais sonantes, abrangida muitas das vezes no complexo Maci¢o de Sicd
(Crispim, 1985; Cunha e Soares, 1987; Cunha, 1988 e 1993), que engloba as serras calcarias de
Condeixa, Sicé e Alvaidzere. O sistema carsico que conduziu a formacdo de formas e paisagens
incomparaveis, hoje consideradas de elevado valor patrimonial, € um processo longo e complexo,
responsavel também pela magreza dos solos e pela seca superficie calcéria. E um dos principais
macigos calcarios carsificados da Orla Mesocenozéica Ocidental Portuguesa e corresponde a um
conjunto de relevos calcarios, calcomargoso e calcodolomiticos de pouca altitude, que se
prolongam por cerca de 430 km? a Sul de Coimbra (Cunha, 1995; Vieira & Cunha, 2006). Ostentam
uma histéria geomorfoldgica que se diferencia de local para local, com uma grande complexidade
ao nivel estrutural e morfoldgico, apresentando-se como um paleocarso de histéria complexa e
polifaseada e cada vez mais exposto (Cunha, 2005). Este local apresenta também, uma pequena
area de cerca de 6 Km?, considerada como o maior afloramento de tufos calcarios do pais,

denominados por Soares et al., (1997) de tufos calcdrios quaterndrios de Condeixa.
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Tufos Calcarios

Na area de Condeixa foram distinguidos vdrios tipos petrograficos de tufos, que podem integrar-
se em dois grupos. Por um lado, os tufos pulverulentos e vacuolares, que formam um conjunto de
tufos pouco resistentes, normalmente com restos vegetais, e, por outro, os travertinos ou tufos
compactos e duros, explorados na zona de Condeixa-a-Velha.

Os tufos resultam da precipitacdo quimica dos carbonatos a partir das aguas sobressaturadas em
bicarbonato de calcio, apresentando uma dependéncia em relagdo as dolomias, que muitos
autores créem ser a razdo para a sobressaturacdo das aguas e a posterior precipitacdo dos
carbonatos e presenca de sulfatos. Por estas razées, os Tufos de Condeixa sdo muitas das vezes
relacionados com uma area primordial carbonatada que compreende as colinas dolomiticas
lidsicas. Estes tufos, relativamente a génese e pelas suas caracteristicas petrogréficas, enquanto
elementos de descricdo e explicagdo da paisagem geomorfoldgica, relacionam-se com uma
topografia em que imperam as planicies de grande regularidade ao nivel dos 100 m, escalonados
a varias cotas até aos fundos actuais dos vales. Os tufos encontram-se em varios niveis regulares
gue se escalonam desde as cotas da ordem dos 100 m, até aos actuais fundos de vale a cotas da
ordem dos 30-40 m (Cunha, 1988). Os tufos de Condeixa assentam tanto sobre os calcdrios do
Dogger, como sobre os grés conglomeraticos cretacicos. Quanto a variagdo vertical das suas
caracteristicas petrograficas, verifica-se uma sequéncia que inclui, da base para o topo, depdsitos
gresoconglomeraticos cimentados por tufos, tufos concrecionados ou tufos pulverulentos,
geralmente brandos, e tufos compactos e estratificados que estabelecem um verdadeiro
travertino. Macroscopicamente s3do descritos como Tufos calcdrio beije acastanhado,

concrecionado. Petrograficamente identificam-se como biomicrite e esparite (IGM, 2011).

Figura 9 Tufos calcdrios da drea de Condeixa-a-Nova.
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Este tipo de calcdrio é aplicado na constru¢cdo uma vez que oferece boa durabilidade, é de facil
aplicacdo e, também, devido as suas qualidades estéticas. Como pedra ornamental, é utilizada em
arquitectura, em estado natural ou polida, em interiores, exteriores e em decoracdo.

Apesar dos tufos calcarios terem a sua proveniéncia na area de Condeixa-a-Nova e serem
unidades Unicas e de grande relevancia ao nivel do conhecimento geolitoldgico local (aos quais
ndo se podia deixar de fazer uma pequena referencia), ndo é este o tipo de calcario que
compreende a zona onde foi realizado este estudo.

Como foi anteriormente referido, a area em analise comporta formacdes calcdrias Jurassicas, mais
intrinsecamente do Batoniano e Bajociano, segundo (Manuppella & Moreira, 1982) o andar do
Batoniano esta perturbado por diversas falhas pelo que, grande parte se encontra recristalizado,
no entanto, refere-se a “calcdrio calciclastico, microconglomerdatico com intercala¢des de calcarios
sublitografico” e calcarios ooliticos e pseudooliticos, com cerca de 70 a 80 m de espessura. Estes
contactam com o Bajociano, através de falha (Manuppella & Moreira, 1982). O Bajociano superior
é formado por “calcario margoso, compacto, cinzento, em bancadas espessas com intercalagbes
de marga xistosa”, com espessura de 30 m. O Bajociano médio apresenta unicamente calcario
margoso compacto e o Bajociano inferior contém calcario margoso e marga, apresentando-se
como base calcario compacto e, no topo, calcario compacto sublitografico (Manuppella &
Moreira, 1982), expondo ambos espessuras de cerca de 100 m.

A area de estudo é compreendida por calcarios compactos de cor cinzenta, com matriz calcitica e,

pontualmente, de cor beje.

Figura 10 Calcario compacto cinzento. Figura 11 Calcario compacto com matriz

(IST, 2010) calcitica. (IST, 2010)
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3. Mercados dos Calcarios



3 Mercados tradicionais e mercados mais tecnoldgicos para os calcarios

3.1 Enquadramento

Os afloramentos de rochas calcarias encontram-se abundantemente por todo o planeta e desde
cedo que a sua aplicacdo em diversas dreas constitui uma mais-valia de mercado. Com reservas
guase ilimitadas, representam um recurso rico, economicamente rentdvel e com consideravel
leque de aplicagdes. O calcdrio é distribuido por todo o mundo, ocorre em diversas formas e é
normalmente produzido e explorado em pedreiras a céu aberto, sendo a sua producao mundial
extremamente elevada, ndo existindo todavia estatisticas precisas.

O calcédrio é uma rocha industrial de ocorréncia natural cristalina e é composta essencialmente
por carbonato de cdlcio (CaCOs), apresentada em muitas ocasides o carbonato de magnésio como
um composto secunddrio, assim como, uma grande variedade de impurezas analogas a
localizagdo dos depdsitos. Essas impurezas tém uma considerdvel influéncia nas caracteristicas
fisicas - quimicas e possiveis aplicacdes de um determinado tipo de calcario.

O termo “Cal” refere-se a cal viva e, em certas circunstancias, a cal hidratada ou cal apagada. Nao
é um produto extraido tal-qual ou como um subproduto do calcario, mas sim, um produto
modificado. O carbonato de calcio é extraido para ser transformado, inicialmente, em cal, quando
a qualidade do material é suficientemente elevada. As fraccdes menores da matéria-prima que
resulta do rebentamento e consequente fragmentacdo sdo vendidas para outros mercados (e. g.
fillers para a construcdo e aplicacdes ambientais). A cal viva é produzida pela decomposicdo
térmica do calcario, a cal hidratada ou cal apagada pela reacgao da cal viva com a agua. Os
depdsitos extremamente puros de calcdrio sdo explorados para uso directo nas industrias das
tintas, papel e plasticos, mas esses depdsitos sdo extremamente raros, identificando-se apenas 50
locais na Europa (Group, 2010).

As distintas aplicacGes da rocha calcaria permitem distinguir prontamente duas formas diferentes
de exploragdo, sendo uma mais confinada para fins ornamentais e outra mais direccionada a
induUstria e a producdo de cimento. Este estudo encontra-se direccionado para a vertente mais
industrial da aplicagdo da rocha em questao.

Em Portugal, os mercados mais significativos do calcdrio dizem respeito ao sector das rochas
ornamentais e a construgdo civil e obras publicas (Velho, 2005). Este ultimo sector teve o seu
apogeu nos finais do século XX e no inicio do século XXI, resultado do desenvolvimento das vias
de comunicagdo e construgao de edificios. Todavia, com a crise instaurada e com a necessidade
de reter e reduzir despesas, o sector da construgao civil e obras publicas e consequente indUstria

de producgdo de agregados e fabrico cimento tém sido alvo de uma grande quebra, criando assim
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uma emergente necessidade de entrar noutros sectores da industria ou até de recorrer a novos
mercados mais tecnoldgicos. Um mercado que se apresenta bastante representativo é o do
carbonato de cdlcio precipitado (CCP) que é utilizado em aplicages diversas, nomeadamente nas
industrias do papel, tintas, plasticos, mas exige um grau de pureza da rocha extremamente
elevado.

A comercializagdao dos carbonatos pode-se basear tanto nas caracteristicas fisicas, como a
brancura, a dureza, a dimensao da particula, como nas propriedades quimicas, por exemplo, a

fonte de Ca0. Algumas das aplicagcdes mais importantes estdao sumariadas na Tabela 4.

Tabela 4 Utilizagdes dos calcarios (Kuzvart & Harben, 1997).

Aplicagoes Industriais do Calcério
Agregados para betdo e betuminosos

Rocha (agregados) Balastro para vias-férreas e como filtros

Mosaicos e agregados expostos

Fabrico de Cimento Construgdo

Agricultura, Usos ambientais, Construcgdo
Industria Quimica, Papel, Plastico e Borracha
Tintas

Produgdo de Cal
Carbonato de calcio precipitado
Siderurgia e fundicdo (metalurgia)

Refinagdo de agucar

Agricultura, Tratamento de 4dgua
Industria quimica
Carbonato de célcio natural Supressor de poeiras
IndUstria do vidro e papel

Siderurgia e fundig¢do (metalurgia)

Rocha ornamental Calcario polido, marmores e travertinos

Um soé produto pode ser expandido numa enorme variedade de classes através da redugdo de
tamanho e classificagdo. Pode-se entdao afirmar, que a granulometria exerce uma grande
influéncia sobre as aplicacGes dos calcarios e, quanto mais finas forem as particulas, maior é a
area de aplicagdo do calcario como filler, onde a exigéncia de qualidade dos produtos é

fundamental.
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3.2 Mercados Tradicionais

E extraordinariamente comum a utilizagio de produtos contendo carbonato de célcio nas mais
variadas aplicagOes, desde os materiais para a construcdo civil a producdo de alimentos, da
purificacdo do ar ao tratamento de dguas residuais, da refinagdo do aglcar a pasta de dentes, da
fabricacdo de vidros e aco a fabricagdo de papel, plastico, tinta, ceramica e tantos outros.

O carbonato de calcio estd sempre presente, desempenhando um papel quase invisivel na maioria
dos sectores da industria moderna. Estas rochas carbonatadas sdo também as mais
comercializadas em todo mundo.

A aplicacdo das rochas calcérias para os diversos fins depende da sua composi¢cdo quimica e/ou
caracteristicas fisicas. Deste modo, quando destinadas a industria de transformacao, os calcarios
devem enquadrar-se dentro de certas especificacdes técnicas, adequadas a utilizacdo final do
produto. As rochas calcarias podem ser adoptadas nas mais diversas industrias e, relativamente a

finalidade da sua aplicagdo, podem ser definidas em (Tomas, 2007):

l. Carbonato de Calcio Natural, CCN

Esta denominacdo é aplicada a calcdrios que ndo sofrem qualquer tipo de transformacdo quimica
e que sdo aplicados apds uma redugdo de tamanho. Podem ser aplicados como:
Rocha ornamental, em revestimentos interiores e exteriores, pavimentos, estdtuas, lajes, lapides

tumulares, entre outros.

Calcdrio britado, apresenta modificagdes muito significativas de calibre e ¢é utilizado,
particularmente, na construgao civil como agregado, na preparagao de argamassas, betdes, em
pavimentos rodovidrios, balastros para ferrovias, alvenaria, pedras para areas rurais, etc. Quando
o calcario britado exibe bom aspecto e ha possibilidade de polimento, é frequentemente utilizado
em confec¢dao de pegas ornamentais, como loigas de casas de banho, tampos de mesas, pedras
para decoragdo de terragos. Este tipo de brita, quando misturada com cimento branco, origina as
pedras chamadas “marmorites”.

Calcdrio moido, tem a sua principal aplicagdo na agricultura, como correctivo de solos. O pé
calcario é utilizado para corrigir a acidez dos solos e promover o crescimento das plantas. Este po
também tem sido utilizado nas dguas de superficie, como lagos, para reduzir a acidez provocada
pelas chuvas acidas. O carbonato de célcio natural é igualmente utilizado como revestimento das
varas de sondagem, como agente de limpeza nas minas de carvao e como pesticidas.

A obtencdo de CCN pode ser realizada através de um beneficiamento por via seca ou himida,

consoante o destino final do produto. Quando é desejado um produto na faixa granulométrica de
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2-3 um, o processo é realizado por via seca, uma vez que em granulometrias inferiores as
referidas o material tem tendéncia a aglomerar, tornando dificil o manuseamento e a
classificacdo. Por outro lado, quando se pretende obter um produto ultra fino, <2um, ou quando
o produto final é aplicado em forma de polpa, como na industria das tintas, o processamento é
efectuado por via humida. O beneficiamento do CCN envolve as etapas de fragmentacao,

moagem, classificacdo granulométrica, moagem, flutuacdo e tratamento de superficie.

Il. Calcdrios para a Industria da Cal

O calcario e, por efeito, a cal estdo entre as substancias naturais mais utilizadas na industria. A cal
é aplicada nos mais diversificados processos industriais para a aquisicdo de produtos que
possuem um vasto leque de utilizacGes, como o tratamento de agua para abastecimento publico,
indUstria farmacéutica, quimica, agro-alimentar, construcdo civil e obras publicas, etc. Na
realidade ndo existe nenhum outro produto tdo versatil quanto a cal. As suas propriedades
permitem-lhe exercer funcGes de neutralizagdo, floculagdo, caustificacdo, aglutinacdo,
lubrificacdo, absorcdo, entre outras.

A cal é o resultado da calcinacdo de rochas calcarias em fornos com temperaturas bastante
elevadas, superiores a 800 °C (Araujo, 2003). Como ndo ha adicdo de outros compostos no
processo produtivo da cal, os tipos produzidos de cal sdo relacionados ao minério que é usado na
calcinacdo. E produzida a partir de calcarios com elevado teor em carbonato de célcio (teor
minimo de 97%), denominada de cal calcitica, ou de dolomite, cdlcio e magnésio, em que o
produto final é intitulado de cal dolomitica. O processo de calcinagdo de calcario para a produgdo
de cal é uma reac¢do completamente endotérmica que compreende uma série de reacgbes
quimicas, fung¢do da temperatura e pressao de CO,.

No decorrer do processo de calcinagdo, o CO, libertado na interface deve transitar até a superficie
extrinseca da cal, criando uma consequente reduc¢do de volume. Como limitagcdo do processo de
calcinagdo tem-se, entdo, a disseminacdo do gas para a superficie do calcario parcialmente
calcinado, sendo a taxa de calcinacdo fortemente influenciada pela quantidade de impurezas
existentes na rocha, pelas variacdes de densidade e imperfei¢Ges na rede cristalina (Velho, 2005).
O rendimento numa calcinagdo de CaCOs (calcitico) é da ordem dos 56 %, sendo o rendimento do
calcdrio dolomitico cerca de 53 %, valor este dependente da quantidade de MgO presente na
rocha (Tomas, 2007). As equacGes 1 e 2 representam o processo de calcinag¢do para o calcério

calcitico e dolomitico, respectivamente.
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Equacgado 1: Cal viva calcitica

CaCOj3 () (calcério) + calor (1000 a 1300°C) « CaO (5 (cal) + CO; (g

Equagao 2: Cal viva dolomitica

CaC03.MgCOs; (5) (dolomite) + calor (900 a 1100°C) < Ca0.MgOy + 2C0; (g

Ao produto resultante da calcinacdo do carbonato de cédlcio denomina-se Cal Viva e, esta reaccao
de calcinacao, é quimicamente reversivel o que a torna altamente instdvel. De modo a tornar essa
reaccdo mais estavel adiciona-se agua, dando assim origem a uma cal mais estavel, a Cal
Hidratada, Ca(OH),. Esta reac¢do de hidratacdo faz com que haja uma grande perda de calor e
aumento de volume. Nesta reaccdo exotérmica, o valor de calor de hidratacdo é de 15,456 kcal/g

mol de CaO (Velho, 2005).

Equacao 3: Cal hidratada calcitica

CaO (cal viva) + H,0 — Ca(HO),

Equagao 4: Cal hidratada dolomitica

CaO + Mg0O + 2H,0 < Ca(OH), + Mg(OH), + calor

Relativamente a qualidade do produto, conhecer a composicdo quimica e mineralégica da
matéria-prima é fundamental, uma vez que determina a sua aplica¢cdo na industria. Na cal viva, é
imprescindivel controlar os teores dos 6xidos de calcio e magnésio, assim como, a composicdo
guimica e respectivos teores das impurezas existentes. S3o as impurezas que cedem tonalidades
diferentes a cal, que geralmente é de cor branca. Na cal hidratada, deve ser controlada a
reactividade da cal, uma vez que a boa ou ma hidratacdo a que estd sujeita influencia o volume e
o aspecto final. A cal hidratada é intensamente utilizada na construgao civil e obras publicas, nas
argamassas de reboco e assentamento, nas pinturas, estabilizacdo de solos de estradas,
aeroportos, caminhos-de-ferro e parques de estacionamento e, também, no enriquecimento de

misturas asfalticas.
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Tabela 5 Principais propriedades da cal viva e da cal hidratada (Velho, 2005).

A partir do A partir da
Propriedades
Calcario dolomite
Calor especifico (38 °C kj/kg) 0,4 0,94
Densidade especifica 3,2-3,4 3,2-3,4
Cal viva
Densidade volumica 0,88 - 0,95 0,88 -0,96
Principais constituintes Cao Ca0 e MgO
Calor especifico (38 °C kj/kg) 0,62 0,62
Densidade especifica 2,3-2,4 2,7-2,9
Cal Hidratada
Densidade volUumica 0,4-0,56 0,4-0,56
Principais constituintes Ca(OH), Ca(OH), + MgO

A cal é um produto essencial na industria, com uma formidavel e quase intermindvel lista de
aplicagOes. A cal é utilizada em processos industriais para a obtencdo de produtos como nas
indUstrias farmacéutica, alimenticia e veterinaria (racGes para animais), nos sectores agricolas,
como correctivos agricolas e reguladores de pH, como reagente no processo do sulfito, fabricacdo
de papel e aco, fabricacdo de refractarios, tijolos, silica e cal, como neutralizador e estabilizador
de solos e de residuos das minas de carvao, entre outros. Através das suas propriedades é
possivel desempenhar varias funcdes relativamente ao processo aplicado, tal como esta descrito
na Tabela 6.

A Figura 12 apresenta as etapas de transformacgao do carbonato de calcio em cal viva, através do
processo de calcina¢do (descarbonatacdo), de alteracdo de cal viva para cal hidratada, através do

processo de hidratacdo da cal, e a etapa de carbonatacdo da cal hidratada para obtencdo de CCP.
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Figura 12 Ciclo da cal (ical.com.br, 2011).
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Tabela 6 UtilizagGes na industria relativamente a fungdo da cal (adaptado de calcidrata, 2011).

Processos Utilizagoes
Absorgao Branqueamento
Remocgdo de SO, + SO;

Processo de sulfito (fabricacdo de papel)

Armazenamento de fruta

Aglomeragdo Argamassa de assentamento, Reboco e emboco, estuques
Misturas betuminosas, materiais isolantes Misturas solo-cal
Produtos com silicato de cal, Tijolo silico-cal

Pelotizagdo do minério-ferro

Causticagao Recuperagdo de soda caustica
Processo de sulfato e soda (fabrico de papel)

Lavagens alcalinas

Desidratagao Secagem de ar, Borracha

Solventes organicos e Alcool

Floculagao Flutuagao de minérios, Pigmentos de tintas, Agucar

Tratamento de aguas residuais, dguas potdveis e de esgotos

Fluxo Fornos de aco, Sintetizacdo, Metais ndo ferrosos

Hidrolizagao Produtos de celulose, Graxa lubrificante

Compostos derivados de cloro, Curtumes

Lubrificagao Lama de sondagens

Trefilagdo de arames

Matéria-Prima Borracha, betdo, alimentos, cianamida calcica, tintas,

carbureto de calcio, insecticida, abrasivos e vidro

Neutralizagdao Acido citrico, Calagem e lacticinios
Tratamento de aguas e fertilizantes
Residuos de decapagem de metais, de explosivos, de cromo,

de uranio, de corantes, de hidrocarbonetos

Solugao Tintas a base de caseina, Papeldo, Gelatinas

Carbonato de calcio Precipitado, CCP

A cal é um produto intermedidrio no fabrico de Carbonato de Calcio Precipitado, CCP. O
Carbonato de Calcio, pode surgir na forma de Carbonato de Calcio Natural, CCN, ou pode ser
produzido por reacgdes quimicas, formando o CCP, uma versdo sintética, excepcionalmente pura,

que exibe maior brilho e opacidade do que o CCN. A produgdo industrial do CCP pode ser
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realizada por varios processos de sintetizacdo e, de acordo com a European Calcium Carbonate
Association (CCA — Europe), sdo identificados trés métodos: método Solvay, Producdo de Soda
Cdustica e pelo processo de recarbonacdo, sendo este ultimo tido como o mais frequente e o
descrito nos pontos |, Il e lll. O método de producdo de CCP possibilita melhor controlo ao nivel
das propriedades das particulas, dimensdo, forma, superficie especifica e pureza quimica (Velho

et al., 2010).

I.  Calcinagdo do calcario que produz o 6xido de calcio e didxido de carbono, apresentado na

Equacgao 1.

II.  Reacgdo de hidratacdo, na qual o éxido de cdlcio é transformado em hidréxido de cdlcio

por adicdo controlada de dgua (Equacdo 3).

lll. A reaccdo de carbonatacdo, na qual o CO,, puro ou ndo, é borbulhado através da solucdo

de hidréxido de calcio.

Equagao 5: Carbonato de calcio precipitado

Ca(HO), + €O, — CaCO; (CCP)

As propriedades do CCP variam de acordo com as condi¢des criadas na sua producdo. O
carbonato de célcio existe em trés formas cristalinas (calcite, aragonite e vaterite). Os 4tomos de
carbono, célcio e oxigénio podem-se organizar de trés formas distintas, para formar trés minerais
de carbonato de calcio diferentes. O arranjo mais comum para o CCP e o CCN é a forma hexagonal
de calcite, esta é a forma mais estdvel as temperaturas e pressdes ambientes, sendo possivel a
existéncia de diferentes formas de cristais de calcite. Menos comum é a aragonite, que tem uma
estrutura cristalina em forma de agulha, mais discreta, ortorrémbica. Raros e comummente
instaveis sdo os minerais de carbonato de cdlcio vaterite, com forma esférica (Oliveira & Martins,
2009). Quando comparado com o CCN, o CCP apresenta um grau de pureza mais elevado, sendo
os valores de silica, chumbo e outros, tidos como impurezas, muito reduzidos. Também, a forma e
a dimensdo das particulas constituintes sdo distintas. O CCN apresenta forma irregular
romboédrica e a dimensdo das particulas é bastante dispar, existindo muitas particulas grandes e
pequenas, quando comparado com um PCC do mesmo tamanho. Ja a forma dos cristais do CCP
dependem do produto final, a particula formada é ditada pelo controlo do tempo de reacgao,

temperatura, agitacdo, pressdo, taxa de adicdo de didxido de carbono, e pds-cristalizacdo de
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processamento (Bessler & Rodrigues, 2008), sendo as particulas de CCP mais uniformes e
regulares e de menor tamanho. Quando comparada a dimensdao da maior particula de cada um
dos carbonatos de calcio, o CCN ostenta uma particula muito maior do que a existente no CCP, o
gue confere ao CCP maior resisténcia ao impacto em plasticos, uma vez que menor tamanho da
maior particula representa maior resisténcia (Souto, 2010). A distribuicdo mais uniforme das
particulas do CCP também permite atingir um maior grau de absorcdo de dleos, vantajoso em
determinadas aplica¢Oes. Estas diferencas podem ser observadas na imagem seguinte, onde é

comparado um CCP e um CCN com o mesmo tamanho médio da particula, 0,7 micron.

Carbonato de Calcio Precipitado Vs Carbonato de Calcio Natural

ccp CCN

Figura 13 Comparagao do tamanho das particulas de um CCP e um CCN
(specialtyminerals, 2011).

O CCP apresenta como principais vantagens as propriedades fisicas melhoradas, como a
opacidade e a brancura, e a possibilidade de ser produzido em unidades satélite localizadas junto
a fabricas de papel, onde o diéxido de carbono libertado no processo de fabrico de papel é
aproveitado para alcancar a reac¢do de carbonatagdo necessdria a producdo de CCP (Kuzvart &
Harben, 1997), criando assim uma simbiose economicamente rentavel, uma vez que se elimina os
custos de transporte do carbonato de célcio, em forma de polpa, para a industria do papel e hd a
possibilidade de mudar as especificagdes do produto consoante as necessidades do cliente
(Carvalho & Almeida, 1997). As diferentes formas que o CCP pode compreender permitem que
seja usado nas mais diversas industrias. No processo de produgdo do CCP, os produtos podem ser
elaborados com dimensdes muito pequenas, com superficie especifica elevada, absorgdes

elevadas de 6leo e/ou com massa de diferentes densidades (Klungness, 1999).
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Tabela 7 Propriedades especificas do Carbonato de Calcio Precipitado — CCP (Velho, 2005).

Propriedades

Absorc¢do de dleo (g/100g) 33

Densidade especifica 2,65
Dureza 3,0
Humidade (%) 1,63
Principal dimensdo das particulas (um) 0,5
Superficie especifica (mz/g) 0,07
Principais constituintes 21

Controlando as variaveis do processo, um formulador pode apurar particulas com diferentes
habitos (acicular, escalenoédrico, esférico e piramidal) e aferir a curva granulométrica das
particulas (Velho, 2005). As propriedades fisicas que resultam dessa formulagdo, facultam a
aplicacdo final o melhor desempenho. O CCP pode agir como um aditivo funcional em vedantes,
adesivos, plasticos, borracha, tintas, papel, produtos farmacéuticos, suplementos nutricionais e

muitas outras aplicacGes com elevado grau de exigéncia.

1. Calcdrios para a Industria do Cimento

O cimento é um dos materiais de construcdo mais empregados na construcao civil, por possuir
um vasto leque de aplicacbes em diversas etapas da construcdo e, segundo Kuzvart (1997), o
calcdrio constitui mais de 85% da matéria-prima para a produgdo de cimento “Portland”. Em
Portugal, estima-se que o volume de produgao anual de cimento “Portland” compreenda os 5 Mt,
congregando cerca de 12 Mt de matéria-prima, sendo 80% calcario. Segundo Velho (2005), para a
fabricacdo de 1 tonelada de cimento “Portland” sdo necessarios 1300 kg de calcario, 330 kg de
argila e 40 kg de gesso. O cimento pertence a classe dos materiais classificados como
aglomerantes hidraulicos, o que significa que em contacto com a agua, este tipo de material sofre
uma transformacao fisico-quimica, convertendo-se num elemento sélido com grande resisténcia a
compressao, a agua e a sulfatos (ecivilnet.com, 2011).

Os silicatos de calcio sdo os principais constituintes do cimento “Portland”. As matérias-primas
para a sua produc¢do devem possuir, para além do calcdrio, aluminatos e ferroaluminatos de calcio
e pequenas quantidades de dxido de cdlcio, éxido de magnésio, sulfatos de sddio, potdssio e
calcio e ainda tracos de outros elementos, em propor¢des adequadas de dosagem. Um factor
limitativo em muitos casos é a presenca de magnésio. A quantidade permitida de 6xido de
magnésio (Mg0) no cimento “Portland” é de 4%, logo as dolomites ndo devem ser utilizadas

porque possuem teores superiores de magnésio, as impurezas como o ferro e o fosforo tém
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limites maximos de 0,1 e 0,5 %, respectivamente (Kuzvart & Harben, 1997). O calcério
proporciona o éxido de cdlcio, a argila fornece a silica, o éxido de aluminio e o éxido de ferro, ja o
gesso é adicionado ao clinquer (produto da reacgdo entre o calcdrio e a argila no forno), de forma
a regular o tempo de presa do cimento (Tomas, 2007). Para a obtencdo final do cimento com as
caracteristicas existentes no mercado, é adicionado ao clinquer matérias-primas como: o gesso,
materiais carbonatados, pozolana (argila calcinada a aproximadamente 750°) e escérias de alto-
forno. Quando misturado com dgua e outros materiais como areia, agregados, p6-de-pedra, cal e
outros, o cimento redunda nos betdes e argamassas utilizadas na construcao de casas, edificios,

pontes, barragens, estradas, etc.

Tabela 8 Composigdo quimica de um calcario (> 82% CaCOs) para o fabrico de cimento (Sampaio & Almeida,

2008).
Oxidos (%) Oxidos (%)
PPC* 37,35 MgO 1,19
SiO, 9,40 SO; 0,10
Al,O; 1,37 K;0 0,26
Fe,03 1,26 Na,O 0,12
Cao 47,40
*PCC = perda por calcinagdo

3.2.1 Aplicagdes industriais do calcario

O calcério pode ter as mais variadissimas aplicagdes em quase todos os mercados, quer seja
utilizado como carbonato de célcio natural, quer como cal viva ou hidratada ou como carbonato

de calcio precipitado para as industrias mais exigentes, como as do papel e tintas.

Construgao Civil e obras publicas

As industrias da construcdo civil e obras publicas, assim como, a industria do cimento sdo, em
Portugal, o maior consumidor de calcario para fins industriais. Quando se fala em calcério
aplicado a estas industrias é oportuno subdividir os materiais de constru¢do em dois grupos
distintos. O primeiro, que abrange os materiais que sao utilizados directamente como CCN, sem
qualguer tratamento quimico, passando apenas pelas etapas de fragmenta¢cdo, moagem e
classificagdo. O segundo é constituido pelos materiais que sofreram altera¢des quimicas ao longo
do seu processamento ou misturas com outros materiais, adquirindo novas formas, como a cale o

CCP. Como mineral natural, o carbonato de calcio, encerra um leque vasto de caracteristicas que
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o tornam uma matéria-prima ideal para a utilizacdo com agregados, asfalto, betdes e

betuminosos, telhados, telhas e tijolos, cal, entre outros. Um bom agregado calcdrio para

construcdo deve possuir as seguintes caracteristicas (Kuzvart & Harben, 1997):

Resisténcia, dureza, robustez e elasticidade, principalmente relacionada com a
densidade, porosidade e homogeneidade dos depdsitos.

Solidez quimica, com um conteddo minimo de minerais sollveis ou impurezas, como
os sulfatos.

Estar livre de poeiras e finos como argila, silte e solo.

Porosidade, permeabilidade e absorcao.

Forma das particulas, deve ser a mais cubica possivel.

Peso especifico.

Nesta area, a cal tem um papel fundamental e indiscutivel, com a existéncia de séculos de

experiéncia. A cal, como aglomerante e constituinte do cimento, consegue estabilizar solos

argilosos inadequados a construcdo de pavimentos. As argamassas a base de cal possuem

bastantes vantagens para a construcdo. S3o duraveis, ndo abrem fendas, comportam os choques

climaticos, oferecem maior resisténcia a propagacao de sons, obtém melhor trabalhabilidade e

constituem um obstdculo a penetracao da agua.

No asfalto, o carbonato de cdlcio actua como um modificador da areia, para melhorar a

resisténcia mecanica da mistura. Melhora, também, a trabalhabilidade e fornece a coesdo ao

betume. Relativamente a sua utilizacdo em telhados, sendo eles de betdo ou com membranas de

betume, sdo realizadas misturas de argamassas com areias e carbonato de calcio, ambos com

granulometrias muito finas, com o intuito de melhorar a densidade da matriz do betdo (Tabela 9).

Tabela 9 Especificagdes industriais para construcgdo civil e obras publicas (adaptado de Velho, 2005).

Construcao Civil e Obras Publicas
Cao CaO (cal magra)
Cal para
constru;ﬁo 87e97 % <85%
Critérios Cal viva Cal apagada
v | 0-2mm; 90 % < 200um o
Cal para Granulométricos: e 50 % < 80 um 90 % < 80 pm
estradas - .
Quimicos: cal livre > 80 % >5%
Reactllvldade em 60°C em 25 mm
agua:
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Industria Ceramica

No mercado da ceramica existem dois segmentos principais, os ceramicos tradicionais, fabricados
a partir de matérias-primas minerais naturais, e os ceramicos técnicos ou avancados, formados
por compostos simples. Como ceramicos tradicionais surgem os tijolos, as telhas, os azulejos, os
mosaicos e as porcelanas. O carbonato de cdlcio compreende um dos dois componentes
principais na massa ceramica, contribuindo como uma fonte bastante econémica de obteng¢ado de
Oxido de cdlcio. A adicdao de carbonato de cdlcio reduz a expansao, por humidade, do produto
final, quando a massa ceramica contém caulino e quartzo (Sampaio & Almeida, 2008). O CaO
actua como agente de fus3o, a altas temperaturas (+ 1000 °C), melhorando a resisténcia mecénica
e quimica do corpo de vidro e reduzindo o seu encolhimento pelo fogo. A massa cerdmica é
misturado o carbonato de calcio, com vista a obtencdo de um nivel elevado de dilatacdo
necessario ao melhoramento da relacdo entre a peca cerdmica e o vidrado. Os produtos
ceramicos possuem propriedades eléctricas (utilizados como isoladores, condensadores e
piezoeléctricos), mecanicas e térmicas. Os refractarios, que se caracterizam por conseguirem altas
resisténcias mecanicas a quente, alta densidade volumica (2,1 e 3,3 g/cm3) e porosidade, podem
ser classificados com 4cidos, basicos e especiais. Os refractarios bdsicos, que contém, entre
outros, teores elevados em CaO, sdo altamente resistentes ao ataque quimico por fusdes acidas e

de 6xidos (Velho, 2005).

Industria do Vidro

Na industria do vidro, depois da areia rica em silica e do carbonato de sédio, o calcario e as
dolomites (que possuem maior resisténcia a altas temperaturas) representam a matéria-prima
mais utilizada, com valores entre 8 e 13% de consumo (Velho, 2005). Mesmo o carbonato de
sodio é produzido, em parte, a partir dos calcdrios. O carbonato de célcio é utilizado como
estabilizador, modifica a viscosidade e aumenta a durabilidade do vidro. Também as
caracteristicas fisicas e quimicas do vidro sdo melhoradas com o calcdrio, pois aumenta a
resisténcia mecanica e o factor de insolubilidade do material acabado, reduzindo a tendéncia de
quebra. O carbonato de calcio deve possuir algumas propriedades especificas para a utilizagcdo
nesta industria. A composi¢do quimica do carbonato é particularmente critica, com um minimo de
98,5 % de CaCO; (55,2 % Ca0) e um maximo de 0,035 % de Fe,0; (Kuzvart & Harben, 1997). O teor
em ferro e a matéria organica merecem uma atenc¢do especial, uma vez que fazem com que o
vidro possua tonalidades diferentes e ndo desejadas para a industria, sdo elementos corantes e
devem estar ausentes. Por exemplo, um vidro com uma cor azul esverdeada é resultado da
presenca de ferro em quantidades superiores a 0,05 %, ja a matéria organica, se for superior a 1,0

% promove uma colorac¢do castanho-clara as embalagens de vidro. Elementos como o MnO, PbO,
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P,0; e SO, sdo considerados impurezas e ndo devem exceder os 0,1 % de quantidade individual
do elemento. O calcario deve possuir baixos teores em ferro (< 0,05 %), caracteristicas quimicas
consistentes e baixo teor em humidade (< 2,0 %) (Kuzvart & Harben, 1997), uma vez que esta
pode criar problemas no manuseamento e nas propriedades de fluxo do material (durante a
fornada) e modificar o contetdo total de CaO. A distribuicdo dimensional das particulas comporta
como dimensdo maxima 1,7 mm e como dimensdo minima, os 0,075 mm (200 mesh). Dimens&es
inferiores a 200 mesh nao sdo utilizadas, uma vez que criam problemas de empoeiramento. De
modo a assegurar uma total homogeneidade entre a distribuicao dimensional da areia siliciosa e
do calcario, é necessario haver compatibilidade dimensional entre eles, desde a lotacdo em
armazém até ao forno.

As dolomites também podem ser utilizadas como estabilizador para melhorar a resisténcia do

vidro ao ataque natural ou quimico.

Ambiente

Com o passar dos anos e com a deteorizacdo do meio ambiente devido a uma sociedade
intensamente industrializada, com a chuva 4cida e os residuos industriais tdxicos e perigosos a
contribuir intensamente para o agravamento da situacdo, o carbonato de cdlcio, como produto
natural, esta perfeitamente adaptado para a sua utilizacdo em aplicacdes de proteccdao ambiental.
Com o seu teor alcalino, o seu baixo custo e facilidade de manuseamento e trabalho, o CaCO;
goza de caracteristicas fundamentais para esta aplicacdo e funciona como um filtro natural de
poluicdo, que nao representa qualquer perigo para a saude publica (Tomas, 2007).

Como combate a poluigdo das aguas, sejam elas de rios, lagoas ou provenientes de chuvas acidas,
a cal é empregada para controlar o pH, neutralizar as chuvas acidas, precipitar os fosfatos e
nitratos, eliminar odores e imobilizar metais téxicos. A cal hidratada é um produto inofensivo em
qualquer técnica de depuracgdo de aguas. A dessulfurizacdo de gases de combustdo emitidos pelas
centrais eléctricas, principalmente o gas sulfuroso, constitui um mercado em franca ascensdo

para a cal (Velho, 2005).

Agricultura e Agro-Alimentar

Tanto o calcario como a cal sdo considerados os fertilizantes por exceléncia para solos acidos e
argilosos. Os valores neutralizantes efectivos conseguem uma resposta praticamente instantanea
nas culturas e colheitas, aumentando a produtividade dos campos. A calagem é uma pratica que
acarreta bastantes beneficios ao agricultor, uma vez que eleva o pH do solo, fornece Ca e Mg
como nutrientes, diminui ou elimina os efeitos téxicos do Al, Mn, e Fe, diminui a imobiliza¢do do

fésforo, aumenta a eficiéncia dos fertilizantes e aumenta a actividade microbiana e libertagdo de
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nutrientes, pela decomposicdao organica. Melhora também, as propriedades fisicas do solo,
proporcionando melhor aeracdo e circulacdo de agua, favorecendo o desenvolvimento das raizes
das plantas (Tomas, 2007). A taxa de aplicacdo de calcario no solo depende de varios factores, a
mais frequente esta compreendida entre 0,1 e 0,9 kg/m? de solo. Para a aplicacdo de calcario nos
solos, os factores determinantes sdao a concentracdo de CaO e a distribuicdo granulométrica
(Tabela 10). Portanto, para calcarios mais puros, a concentracdo de CaO é maior e se apresentar

granulometrias entre os 250 e os 140 um (Sampaio & Almeida, 2008).

Tabela 10 Especificagdes industriais do calcario aplicado na agricultura (Adaptado de Velho, 2005).

Teores em CaO: Calcérios Cal viva Cal hidratada
' (45-55 %) (70 %) (50%)
Granulometria variada: >5mm; <5mm; <315um

Nota: rapidez de ac¢do determinada pela solubilidade carbdnica

Para a industria Agro-Alimentar, o calcdrio é consumido em importantes quantidades, desde
fortificantes de farinha até a producdo de pastilhas elasticas (a base para goma consome mais de
60 % de CaCOs;). Para a fabricacdo de acucar, a cal é utilizada como clarificante e remove os
compostos fosfatados e organicos, que constituem as impurezas contidas nos produtos de
obtencdo de acgucar. O calcario em pé é utilizado em confeitaria e fabrico de doces, mas em
quantidades reduzidas, e no fabrico de arroz é empregado como antiglomerante.

O calcério calcitico puro e moido é utilizado como fonte de calcio no suplemento alimentar de
animais. A alimenta¢do de diversos animais de criacdo é feita com carbonatos, sendo o teor
médio de CaCOs3; em ragdes para gado de corte elaboradas de 1,1 a 1,2 % (Sampaio & Almeida,
2008), atingindo os 6% para as galinhas poedeiras (Velho, 2005). O CaCO; deve possuir baixo teor
em silica e granulometria especificada, 95% abaixo de 150 um e 80% inferior a 74 pm (Sampaio &

Almeida, 2008).

Industria Farmacéutica

O calcio é essencial para o desenvolvimento humano, especialmente durante a infancia, terceira
idade e durante a gravidez, uma vez que estes grupos tém necessidade de um maior consumo de
calcio. Sendo o carbonato de calcio fonte de cerca de 40 % de calcio, resulta num excelente

elemento para a industria farmacéutica.
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Pode ser consumido em forma de comprimidos/capsulas, em forma de pds, pastilhas elasticas
(como as pastilhas de nicotina), inaladores nasais, suplementos, entre outros. Importantes
qguantidades de CaCO; sdao consumidas em partilhas anti-acidos, pois os carbonatos possuem boas
propriedades de absorcdo e de neutralizacdo de acidos, sem desenvolver qualquer efeito
secundario para o organismo. O carbonato de cdlcio também pode ser utilizado como excipiente
na producdo de varios medicamentos. Para aplicacdo na industria farmacéutica, sdo exigidas
dimensdes granulométricas muito pequenas e precisas.

O CaCO; é também utilizado na fabricacdo de dentifricos, como corante branco e abrasivo. Nesta
industria sao exigidos elevados niveis de brancura e abrasividade conseguidos através de calcdrio

de grande pureza e brancura.

Industria Quimica

O carbonato de calcio permite obter uma vasta gama de produtos quimicos através da sua
utilizacdo como cal, CaO. Desde a producdo de éxido de propileno, ao fabrico de carboneto de
calcio, da producdo do hipoclorito de célcio ao carbonato de sddio, entre outros, o calcario é uma
matéria-prima imprescindivel nesta industria.

A cal tem a sua principal aplicacdo na producdo de 6xido de propileno, que constitui um produto
base da industria quimica (organica). Este é utilizado, posteriormente, como hidratante em
medicamentos, cosméticos, alimentos, etc., como lubrificante, emulsionante e solvente. A cal
transforma o cloreto de propileno em 6xido, neutralizando simultaneamente o HCI (4cido
cloridrico), como subproduto. Para o seu fabrico, a cal deve possuir teor em CaO superior a 97 % e
de SiO, inferiores a 0,3%.

O carboneto de calcio, popularmente denominado de carbureto de célcio e muitas vezes apenas
como "carbureto", é o composto quimico com a formula CaC,. O processo de fabrico de
carboneto de cdlcio da-se, industrialmente num forno eléctrico (a aproximadamente 2000 °C),
com uma mistura de cal e carvao. A sua principal utilizacdo industrial é na producdo de acetileno.
Na producdo de hipoclorito de calcio, Ca(ClO),, comummente conhecido como cal clorada, a cal
hidratada, Ca(OH),, desenvolve uma reac¢do quimica com o gas cloro, Cl,. E conhecido pela sua
larga aplicacdo como desinfectante de dguas, como no tratamento de piscinas, mas também
constitui uma fonte de cloro para o branqueamento das fibras téxteis e da pasta de celulose. A cal
utilizada para o seu fabrico deve deter valores de CaO superiores a 90%, menos de 0,3 % de Fe,0;
e valores de MgO e SiO; inferiores a 0,5%. A dimensdo granulométrica das particulas de cal deve
ser muito fina e de reactividade elevada.

O calcdrio também é aplicado no fabrico de carbonato de sddio, Na,COs;, um “sal” branco e

translicido, usado principalmente na industria do vidro, em sinteses quimicas e em sabdes e
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detergentes. E produzido sinteticamente pelo Processo Solvay, incluindo o amoniaco, NHs, o

cloreto de sddio, NaCl e o diéxido de carbono, CO,.

Equagao 6: Processo Solvay

CaCO; (ccn) + 2NaCl — Na,CO; + CaCl,

CaCl, + CO, + H,0 + 2NH; — 2NH,Cl + CaCO5(ccp)

O calcario utilizado para o fabrico do carbonato de sdédio deve possuir mais de 90% de carbonato
de cdlcio e menos que 2 e 3% em MgCO; e SiO,, respectivamente. Por sua vez, a cal deve deter
teores em CaO maiores que 92%, em MgO menores que 1,75%, em SiO, inferiores a 2% e nado

deve possuir valores de Fe,0; e Al,O; maiores que 0,5%.

Industria Metallrgica
Nesta industria, utiliza-se o éxido de cdlcio, uma vez que este reage imediatamente com as

impurezas, como p.e., as que contém enxofre, tal como se pode observar na equacdo seguinte.

Equacdo 7: Reac¢do do Oxido de Calcio com o Enxofre

Ca0 + SO; < CaSO; (residuo so6lido)

Este tipo de reacgdes tem elevada relevancia nos processos pirometallrgicos de altas
temperaturas, nos quais o CaO produzido pela decomposi¢cdao do CaCO; reage com as impurezas
acidas. O calcario detém varias fung¢bes na industria do ago, como: captar as impurezas da carga
(Equacdo 7), diminuir a temperatura de fusdo da carga e a viscosidade dos residuos, facilitando o
seu escoamento.

O calcdrio utilizado na industria metaldrgica tem dupla funcionalidade: a de fundente e a de fluxo.
Devem compreender mais de 49% de CaO e cerca de 2 a 4% de MgO e 2 a 5% de SiO,. A
granulometria deve estar comprometida entre os 20 e os 49 mm, com perda ao fogo a rondar os

40% (Sampaio & Almeida, 2008).

Cargas (Fillers)
O pressuposto original de uma carga foi substituir um elemento muito mais caro, como o diéxido
de titanio nas tintas, os polimeros nos pldsticos e borracha, a polpa de celulose no papel, por um

conjunto de matérias-primas mais baratas. A principal fun¢do de uma carga tem vindo a evoluir
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para a chamada carga funcional, ou seja, a sua fun¢cdo pode ser adicionar cor, resisténcia,
opacidade ou até aumentar a condutividade eléctrica ou a resisténcia ao calor de um
determinado produto. Com as especificacdes fisicas e quimicas exigidas pelas industrias
consumidoras, cada vez mais exigentes, os precos das cargas tem aumentado consideravelmente.
No mercado das cargas, o carbonato de cdlcio compete com outros minerais, como o caulino,
talco, micas, sienito nefelinico e wollastonite.
Quando se selecciona um carbonato de cdlcio como carga, ha importantes propriedades a ter em
conta, como (Kuzvart & Harben, 1997):

= O elevado grau de pureza;

= Abrancura e elevada reflectividade;

= O tamanho das particulas e a sua distribuicdo granulométrica;

=  As caracteristicas plasticas e reoldgicas;
=  As caracteristicas de absorcdo relativamente aos dleos, tintas e pigmentos;
= Ainércia quimica;

= Adensidade especifica e densidade.
Quanto mais exigentes forem as especificacGes mais elevado é o preco da carga, obviamente.
Uma categoria bdsica e fundamental na aplicacdo de cargas para determinados fins é a

granulometria das particulas, tal como se pode observar na Tabela 11.

Tabela 11 Dimens3do granulométrica das particulas para aplicagcdes como filler (Kuzvart & Harben, 1997).

Granulometrias Média Superior Aplicagoes
Bulk
grosseiro 22-40 420 Cimento, massa asfaltica
médio 12-22 100 Massa de vidraceiro, vedantes, borracha
Fino
fino 3-10 44 Papel, tinta, plasticos, borracha
Ultra-fino 0,7-2 10 Papel, tinta, plasticos

O carbonato de cdlcio, como carga, é utilizado mais intensamente na industria dos plasticos, papel
e tintas onde sdo requeridas determinadas propriedades, como o baixo custo da matéria-prima, a
pureza quimica, boa distribuicdo das particulas, elevada brancura e baixa abrasividade, elevada

resisténcia, suavidade e ser de facil mistura.
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Industria do Plastico e Borracha
O carbonato de calcio entrou na industria dos pldsticos com o objectivo de reduzir a utilizagdo dos
polimeros, uma vez que sendo um produto natural, o custo de utilizacdo era mais reduzido e é
considerado um produto “amigo do ambiente”, requisito cada vez mais essencial para a industria.
O CaCOs; pode ser utilizado nesta industria numa vasta gama de aplicagGes, passando pelos filmes
de polietileno, as folhas e as fibras de polipropileno, produgdo de PVC (policloreto de vinila) rigido
(tubos e perfis) ou flexivel (cabos, pisos sintéticos, revestimento de paredes, lonas, plastinois,
couro sintético). O principal objectivo da utilizacdo do calcario é reduzir os custos de formulagdo
dos produtos plasticos, mas também aumentar as suas propriedades mecanicas ou adaptar a
viscosidade. O CaCO;, com granulometria fina, vai influenciar a qualidade da superficie dos
plasticos, as suas propriedades tacteis, a resisténcia ao envelhecimento e vai influenciar
determinantemente o processamento.
As vantagens da utilizacdo do carbonato de cdlcio na industria dos plasticos, passam por (Oliveira
& Martins, 2009):
v' Proporcionar aos compostos de PVC dureza, propriedades de tensdo, textura e brilho
superficial, através de dosagem e distribuicdes granulométricas apropriadas;
v" Controlar a viscosidade e o coeficiente de expans3o térmica do plastico na moldagem de
placas;
v" Ministrar resisténcia ao polimero de forma e reduzir o custo do produto acabado;
v" Beneficiar a fabricac3o de poliéster, saturado com 40% de carbonato de calcio, utilizado
com sucesso na industria automével, possibilitando a aquisicdo de produtos

competitivos com o ago e aluminio.

O carbonato de calcio ultra fino, <1,5 um, é utilizado na producdo de fraldas, filmes, materiais de
construcdo, produtos para industria automaovel, sacos para o lixo, embalagens para alimentos,
garrafas sintéticas, papeis, moveis, entre outros, e a sua adi¢cdo, na ordem dos 15 a 30 % do peso,
enaltece as propriedades fisicas dos produtos permitindo aumentar o rendimento, uma vez que a
condutividade térmica deste CaCO;, é cinco vezes superior a do polietileno ou polipropileno
(Sampaio & Almeida, 2008).

Na industria da borracha e resinas, a aplicagao de carbonato de cdlcio pode originar solu¢des de
baixo custo que facultam o aumento das percentagens de cargas, sem prejuizo no processamento
e propriedades finais dos produtos. Cerca de 2,5 milhdes de toneladas de cargas minerais sdo
consumidos anualmente por esta industria, com o carbonato de calcio a representar cerca de 8%
desse valor. Este pode ser utilizado na sua forma natural calcitica, CCN, ou na forma precipitada,

CCP. O CCN, apresenta particulas mais grosseiras, de dimensdes que podem variar entre os
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0,7mm e os 5mm, ja o CCP, apresenta uma dimensdo média das particulas inferior a 40um. O
CaCO; melhora as propriedades mecanicas e dpticas dos produtos, e tal como nos plasticos, é
utilizado para controlar a viscosidade, o encolhimento e o coeficiente de dilatacdo térmica. A
Tabela 12 apresenta especificacdes industriais para aplicacdo do CaCOj; na indUstria dos plasticos

e da borracha.

Tabela 12 Especificagdes industriais para a industria dos plasticos e borracha.

Industria de plasticos e Borracha

Alcalinidade Na,C05;< 0,03 %
Matéria volatil <0,5%
Insoltveis <15%
Massa volumica aparente 1-1,2 g/cm3
Granulometria 0,01 % >80 um e 0,5% > 50 um

Industria do Papel

A aplicacdo do carbonato de calcio na indUstria do papel estava limitada pela sua instabilidade nas
condicdes de fabrico em meio acido. Entretanto, a mudanca do processo de fabricacdo do papel,
de acido para alcalino, abriu a porta a utilizacdo de carbonatos de célcio no seu fabrico (Carvalho
& Almeida, 1997; Velho et al. 2010).

O carbonato de calcio comegou a conquistar o mercado que pertencia maioritariamente ao
caulino, permitindo a sua utilizacdo como carga e revestimento, no processo de producgdo de
papel. A utilizacdo de carbonato de cdlcio também contribui para a reducdo de custos com a
producdo, tendo em conta que as maquinas de papel podem operar com velocidades maiores e o
papel acabado seca mais rdpido, economizando-se assim energia. A aplicacdo de carga mineral
tem, também, como objectivo aprimorar a estrutura e a constituicio da folha de papel,
incorporando-se na massa, preenchendo os seus espagos vazios. Melhora a opacidade, a lisura da
superficie do papel, a inércia das folhas e o seu grau de brancura, em contrapartida, diminui o
indice de mado, as caracteristicas mecanicas, como a resisténcia a ruptura, ao rebentamento e
rasgamento, assim como a sua permeabilidade aos gases. A melhoria e uniformidade da
superficie do papel, fornecida pela aplicagao da carga mineral, regista um aumento da gramagem
mais significativo do que da densidade (Velho, 2005).

O carbonato de célcio utilizado nesta industria pode ser de origem natural, CCN, que representa o

carbonato de célcio apenas moido, sem alteragdo quimica, ou precipitado, CCP, que é obtido
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através da hidratacdo da cal (Tabela 13). O CCN apresenta particulas de maior tamanho e
distribuicdo granulométrica mais grossa que o CCP, numa granulometria que varia entre 0,5 a 4
pKm, com a maior parte das particulas a apresentar dimensdes entre 1-2 um. As propriedades
apresentadas pelo CCN, que permitem a sua utilizacdo no fabrico de papel, sdo: a facil dispersao,
superficie hidrofilica, maior grau de brancura, apresenta baixos indices de dureza, abrasdo e
viscosidade, alto cisalhamento e boa opacidade. E utilizado como carga no papel para melhorar o
grau de brancura e a receptividade da tinta.

O CCP é obtido através de um processo de carbonatacao da cal hidratada ou leite de cal que se
produziu originalmente a partir da hidratacdo do CaO. Apesar da rocha calcdria que lhe deu
origem ndo necessitar de apresentar elevado grau de brancura, deve exibir uma boa pureza
gquimica, de forma a ndo comprometer a brancura do CCP com impurezas, como o ferro e
manganés. O CCP é, entdo, utilizado na pasta de papel, para cauticizar o carbonato de sédio em
hidréxido de sdédio, que serd posteriormente reutilizado na deslinhificacdo da fibra da madeira
(Velho, 2005). Este tipo de carbonato de calcio tem como principal vantagem a possibilidade de
ser produzido em unidades satélite, junto das papeleiras, podendo alterar as especificacbes dos
produtos de acordo com as necessidades dos clientes. Também apresenta melhores propriedades
fisicas, como brancura e opacidade, o que permite que sejam utilizadas menores quantidades

como carga, comparativamente a utilizacdo de CCN (Carvalho & Almeida, 1997).

Tabela 13 Propriedades fisicas dos dois tipos de carbonato de calcio, utilizados na industria de papel

(Skillen, 1995).

CCN CccpP
Propriedades
Fino Ultra fino Calcite Aragonite
Peso especifico (g/cm?’) 2,71 2,71 2,71 2,93
Dureza (mohs) 3,0 3,0 3,0 3,5
Temperatura de
800 - 900 800 - 900 800 - 900 800 - 900
Decomposigdo (°C)
Abrasdo (mg) 25 10 5 8
Brancura (%) 93,5 94,5 96,5 97,5
Absorcdo de dleo
s 13 23 30 55
(cm~/100g)
Area superficial (m*/g) 3,2 9,6 6,8 8,5
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O processo de revestimento tem como fundamento uniformizar a superficie do papel, o que
garante melhores resultados na impressao. O carbonato de cédlcio melhora, entdo, a qualidade da
superficie do papel e cartdo elevando a qualidade de impressdao. Como revestimento, é mais
utilizado o CCN do que o CCP, porque este apresenta maior viscosidade o que provoca problemas
de retencdo e secagem, quando baixas concentrac¢des de sélidos sdao utilizados. Neste processo,
também o caulino apresenta vantagem em relacdo aos calcdrios, uma vez que as suas particulas
possuem formas lamelares, que se orientam “sobre o papel base, segundo um plano xy” (Velho et
al.,, 2010) o que garante um bom empacotamento originando um papel pouco rugoso,
aumentando o brilho. Estudos sobre a modificacdo da estrutura cristalina do CCP estdo a ser

realizados com vista a sua utilizacdo em grande escala, como revestimento.

Industria das Tintas e Revestimentos
Esta industria constitui o terceiro sector mais importante relativamente a utilizacdao de calcdrio
como carga (Velho, 2005). O carbonato de célcio tem um importante papel na composicdo das
tintas como carga e extensor. Nesta industria, a granulometria tem um papel determinante,
sendo exigidas dimens&es granulométricas muito finas, que decorre da necessidade de se formar
leitos muito finos sobre a superficie pintada, afectando a opacidade dos revestimentos. O
carbonato de calcio fornece um vasto leque de propriedades que enaltece a indUstria das tintas e
revestimentos, sendo elas:

= Alta luminosidade (brilho);

= Dispersabilidade;

= Baixa absorc¢do de 6leo (varia entre os 10 e os 22g/100g);

= Baixa abrasividade;

=  Baixo conteldo de electrdlitos;

= Efeito estabilizador de pH;

= Melhora as propriedades de anti-corrosado e reoldgicas.

As cargas mais brancas, sdo as mais pretendidas, porque para além de possuirem tonalidades
mais uniformes, proporcionam uma economia de TiO,, 0 que promove uma redugdo no valor final
da tinta. A tinta baseia-se em trés componentes principais: as resinas, os solventes e os
pigmentos. As resinas suportam cerca de 50% do conteldo da tinta, o solvente cerca de 25% da
composicdo e os pigmentos e a carga, ou seja, os produtos minerais como o carbonato de calcio,
compreendem cerca de 25% da produc¢do de tinta (Sampaio & Almeida, 2008). Estes concedem

propriedades, tais como: opacidade, brancura, durabilidade, para além de apresentarem baixo
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custo. A tinta pode ser para fins decorativos ou industriais, sendo as decorativas as que abrangem
uma maior cota de mercado (Tabela 14).

Para a industria das tintas, as especificagGes exigidas englobam um grau de pureza superior a 98%
e classes granulométricas compreendidas entre 125 e 2 um. Para utilizacdes em que as
especificacdes ndo sdo tao rigorosas, como a massa de vidraceiro, o grau de brancura pode ter
valores inferiores aos 98%. A utilizacdo de CCN como reboco e enchimento de juntas é quase
ideal, pois oferece boa trabalhabilidade e melhora as propriedades de aplicacdo dos rebocos.
Também melhora a dureza e as suas propriedades mecanicas. Os rebocos possuem cerca de 80%

de CCN na sua composigao.

Tabela 14 Conteudos de carbonato de calcio relativamente a aplicagdo da tinta e revestimento (Adaptado

de Omya.com, 2011).

Tipos Aplicacao Contetdo de Carbonato de cdlcio
Tintas de emulsdo de interiores S60%
0,
Tinta Decorativa Tintas de emulsdo de exteriores >50%
0,
Esmaltes >15%
—_ 0,
Revestimento em pé >=20%
—_ 0,
Revestimento industrial >=20%
Revestimentos — 509
Tintas para pinturas de estradas 30-50%
Industriais
L 5-20%
Primarios
0,
“ink” >15%

Vedantes e colas

O carbonato de calcio é uma das cargas minerais mais utilizadas nestes sectores. O CCN é aplicado
como extensor, tendo como principais relevancias o baixo custo da matéria-prima, a brancura
associada e a disponibilidade, sendo utilizado para cimentos cola. As suas particulas dispersam-se
facilmente na dgua, possuem baixa absorgdo ao 6leo, originam suspensdes ligeiramente alcalinas,
resistem a processos de meteorizacdo e evitam a proliferagdo de fungos. O CCP e o CCPC
(revestido quimicamente), como carga mineral, possuem propriedades reforcadoras e de controlo

reoldgico. E intensamente utilizado em vedantes a base de silicone, melhorando a capacidade de
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revestir, como se fosse uma tinta. Estas cargas melhoram igualmente as propriedades mecanicas
e a resisténcia a flacidez dos vedantes. O CCP deve possuir um teor em humidade muito baixo, na
ordem dos 0,5%, dimensdao maxima das particulas de cerca de 0,07mm e indice de refrac¢do de
1,63. A Tabela 15 apresenta os graus de qualidade dos carbonatos de célcio, CCN e CCP, quando

utilizados como vedantes e colas.

Tabela 15 Graus de qualidade dos carbonatos de calcio (adaptado de Velho, 2005).

CCN ccp
Escalenoé
Propriedades Grosseiro | Médio Fino Médio Fino
drico
Dimensdo média
7-9 5-6 3-1 2 0,6 0,07
das particulas (ium)
Superficie

1,6 2,8 3,7 9 7 19

especifica (m’/g)

Absorc¢do de dleo

(8/100g)
Grau de brancura 93-94 95-96 96 - 97 96 98 98

8-10 10-15 | 15-20 50 25 30

A Tabela 16 manifesta as quantidades de CCN e CCP, em percentagens, utilizadas na aplicacao

como carga mineral nas colas e vedantes.

Tabela 16 Conteludo dos carbonatos de calcio como carga mineral nas colas e vedantes (Adaptado

Omya.com, 2011).

CCN CccP
Colas 5-65% 10-35%
Vedantes 30-60 % 10-50%

3.3 Importancia Econémica

O calcario, como foi anteriormente referido, € uma rocha distribuida por todo o mundo, associada
as mais diversas aplicagdes industriais. Segundo o EU-Critical Minerals Report, (2010), cerca de
dois tercos do consumo mundial de cal é produzido pela China, onde também é consumida. Na
Europa dos 27, os maiores produtores de cal sdo a Alemanha, Franca, Poldnia, Itdlia, Espanha e
Bélgica, sendo apenas quatro, os estados membros que ndo sdo produtores de cal (Chipre, Malta,

Luxemburgo e Holanda).
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Na Tabela 17 estdo representadas as quantidades de cal produzida, como produto final apés a

calcinagdo do calcdrio e dolomite.

Tabela 17 Produgdo mundial de Cal (cal viva, cal hidratada e dolomite calcinada), nos anos 2008 e 2009

(Group, 2010).

Paises 2008 2009
(toneladas) (%) (toneladas) (%)
USA 19.900.000 6,7 15.000.000 5,3
Austria 2.000.000 0,7 1.700.000 0,6
Bélgica 2.200.000 0,7 1.800.000 0,6
Brasil 7.400.000 2,5 6.000.000 2,1
Canadd 2.070.000 0,7 1.500.000 0,5
China 180.000.000 | 60,8 |190.000.000| 67,0
Franga 4.000.000 1,4 3.000.000 1,1
Alemanha 7.000.000 2,4 5.600.000 2,0
Irdo 2.700.000 0,9 2.200.000 0,8
Itdlia 6.000.000 2 5.000.000 1,8
Japdo 9.500.000 3,2 8.000.000 2,8
Meéxico 6.500.000 2,2 5.000.000 1,8
Polénia 1.900.000 0,6 1.600.000 0,6
Russia 8.200.000 2,8 7.000.000 2,5
Africa do Sul | 1.590.000 0,5 1.300.000 0,5
Turquia 3.600.000 1,2 3.000.000 1,1
UK 2.000.000 0,7 1.800.000 0,6
Vietname 2.200.000 0,7 2.000.000 0,7
Outros 27.200.000 9,2 22.000.000 7,8
Total 295.960.000 283.500.000

A relagdo com a matéria-prima que Ihe deu origem é de trés vezes o valor indicado, logo o total
de calcério explorado foi de aproximadamente 900.000 quilotoneladas.

Actualmente, a intensidade do comércio da cal é relativamente insignificante, ao nivel das
importacdes de matérias-primas na UE, uma vez que estas estdo limitadas pelo custo de
transporte e ndo conseguem competir com a auséncia de restricbes nas areas como o Norte de
Africa, Médio Oriente e com os paises da antiga Unido Soviética. Cerca de 7% do consumo
mundial de cal foi produzido na UE, em 2009, e importa aproximadamente 2% do total do
abastecimento de cal da UE. Hoje em dia, os maiores importadores mundiais de cal sdo a Crodcia,
india e a Noruega com valores que rondam as 150.000 toneladas.

O consumo de calcario e cal apresentou-se bastante estavel na dltima década, até a instauragdo
da crise econdmica que a Europa tem vindo a enfrentar. O decréscimo dos mercados, como o do
aco, tem sido compensado com novas aplicagdes do calcario e cal para industrias como a do
papel, o tratamento de solos e a protec¢do ambiental (Group, 2010). A importancia da aplicagdo
do calcario, como elemento numa determinada industria, é dada tanto pela sua composicdo

guimica como pela melhor relacdo custo/caracteristicas fisicas que ele possa apresentar. O
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mercado alvo para a produgdo de cal e dolomite, na EU, é a indUstria metallrgica, devido a
criacdo de grandes empresas globais que controlam a maior parte da capacidade produtiva na
Europa. Outro grande nicho de mercado é a industria cimenteira e as centrais eléctricas ou
incineradoras, que também se encontram bastante integradas na Europa. No Grafico 1, estdo

representadas as principais aplicacdes dos calcdrios.

Industria  Agricultura Outros

das tintas (fertilizantes) _— 3%

Inddustrias do 8%‘\ %
Plastico e da
Borracha
5%

Grafico 1 Principais aplicagdes do calcario (Group, 2010).

Em Portugal, as rochas e minerais industriais, representam um sector econdémico de grande
relevancia, uma vez que envolve importantes volumes produzidos e processados e abrange um
elevado nimero de trabalhadores. Com vista a atingir niveis de producdo e qualidade elevados e
aumentar a competitividade nos mercados, esta actividade industrial tem vindo a ser
progressivamente dinamizada e modernizada. A actividade neste sector compreende dois ramos,
o das rochas e o dos minerais. O calcario esta, obviamente, inserido no ramo das rochas podendo
este subdividir-se em rochas ornamentais e industriais. Como foi anteriormente referido, o
objectivo deste trabalho passa pela descricdo do calcdrio como rocha industrial, logo sera dado
mais énfase a esse ramo da industria, mas é importante salientar que a producdo de calcario é
cerca de 525 mil toneladas, o que representa 25% do valor global de produ¢do de rochas
ornamentais, que ronda os 2,9 milhdes de toneladas. Aos residuos que ndo interessam a industria
das rochas ornamentais, por ndo possuirem as dimensdes pretendidas ou por apresentarem
imperfei¢cées incompativeis com o produto final, sdo utilizados como rochas industriais para a
producdo de agregados para a construgdo, pavimentos de rodovias ou produ¢do de cubos para
estradas e passeios, producdo de cal, cargas, alimentagao animal, correctivos agricolas, entre

outros.
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A exploragdo de calcdrio contém vdrios fins, dos quais se destacam as indUstrias da construgao
civil e obras publicas, do cimento, quimica, vidro e ceramica, sendo as duas primeiras industrias as
gue possuem maior relevo por consumirem cerca de 97% do calcdrio explorado. No territério
nacional, existe um vasto leque de pedreiras de calcario exploradas exclusivamente com vista a
aplicacdo industrial desta rocha. Os principais centros de producdo estdo localizados nos
arredores de Coimbra, como a zona estudada de Condeixa-a-nova (Maci¢o do Sicd), o Macico
Calcdrio Estremenho, Alenquer e nos arredores de Lisboa, Serra da Arrdbida e Loulé, possuindo
uma consideravel producdo anual que ronda os 36 milhdes de toneladas (Martins, 2010).

A produgdo de rochas industriais, sofreu no periodo de 2001 a 2009 um decréscimo expressivo,
quer em volume quer em valor, alcancando em 2007 o valor mais baixo dos ultimos anos,
92.186.993 toneladas. O Grafico 2 apresenta os valores da produgdo anual de rochas industriais,
elaborado com base nos Boletins de Minas publicados no periodo de 2001 a 2010. Este sector de
actividade encontra-se fortemente dependente do sector da construcao civil e obras publicas, que
segundo os dados da AECOPS (Associacdo de Empresas de Construcdo e Obras Publicas) atravessa
a pior recessdo dos ultimos 20 anos, uma vez que produzindo bens duradouros, estas empresas
sdo as primeiras a ser afectadas pela reducdo de procura e pela forte redugao no investimento em
obras publicas. Em 2005, 50% do volume global da producdo de rochas industriais estava

representado pelo calcério para construcdo (37%) e pelo calcario margoso (13%).

Rochas industriais (toneladas)
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100.000.000 — — —
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60.000.000 — — — — - - _— _— - -

40.000.000 — — — - - - _— - -

20.000.000 — — — — - - _— _— - -
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i Rochas industriais

Grafico 2 Produgdo de rochas industriais nos anos 2001 até 2009.

Por sua vez, a producdo de calcario, gesso e cré apresentou o maior decréscimo de valores no ano

de 2003, acompanhando a tendéncia declinante que desde 2002 se verificou no sector da

construgdo (particularmente no segmento da construgdo habitacional) seguido de um acréscimo
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nos anos subsequentes, demarcado por uma grande instabilidade (Grafico 3, elaborado com base
nos Boletins de Minas publicados no periodo de 2001 a 2010). Em 2009, foram produzidas 14,5
milhGes de toneladas de calcario, gesso e cré, correspondente a um valor de vendas que ronda os
37 milhdes de euros. A totalidade do calcario produzido, que inclui calcario para a construcao civil
e obras publicas, calcario para cimento e calcario para outras industrias, atingiu os 45 milhdes de
toneladas, nesse mesmo ano. A producdo de minerais de construcdo, nos anos de 2008 e 2009,
sofreram variacdes médias na ordem dos -8,3%, em volume de producdo, e -3,1%, em valor de
vendas. No subsector da pedra britada e calcaria foram produzidos em 2008 e 2009,
respectivamente, cerca de 32 milhdes e 29 milhdes de toneladas. No que corresponde ao
subsector dos minerais para cimento e cal, a produgdo atingiu os 12,6 milhdes de toneladas para
o cimento e as 420 mil toneladas para a cal (valores provisdrios apresentados pelo DGEG —

Estatistica de Recursos Geoldgicos).

Produgao de Calcdrio, gesso e cré
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Grafico 3 Producdo de Calcario, gesso e cré de 2001 até 2009 .

A producdo de agregados calcdrios apresentou valores bastante oscilantes entre os anos 2000 e
2007, verificando-se em 2001 a maior quantidade de agregados calcdarios produzidos, cerca de 41
milhGes de toneladas, e em 2006 a menor quantidade com cerca de 33,9 milhdes de toneladas de

agregados calcarios (Grafico 4).
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Grafico 4 Producdo de agregados de calcario (DGEG, 2008).

O calcéario e marga para cimento apresentaram valores na ordem dos 11/12 milhdes de toneladas

por ano, de 2000 a 2007, atingindo em 2004 o maior valor produzido com 12.468.754 toneladas.

A producdo de calcario e marga para cal sé apresentou valores significativos a partir do ano 2002,

alcancando em 2005 o valor mais elevado, com produc¢ées na ordem das 800 mil toneladas

(Grafico 5). A producdo de agregados de calcdrio dolomitico apresentou, entre os anos 2000 e

2007, valores de producdo com expressdo significativa, na ordem dos 1/2 milhdes de toneladas

por ano.
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Grafico 5 Producdo de agregados de calcario e marga para cimento e cal e calcario dolomitico (DGEG,

2008).
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Comparativamente as exportacées e importagcdes da matéria-prima, em 2009, o valor das
exportacoes apresentaram um decréscimo de 24%, relativo ao periodo homélogo anterior, que
tinha anunciado o maior valor exportado desde 2001. O Grafico 6 apresenta as quantidades de
calcdrio, gesso e cré exportados nos ultimos 9 anos, elaborado com base nos Boletins de Minas
publicados no periodo de 2001 a 2010. Os paises de destino da matéria-prima sdo a China, a

Arabia Saudita e os Estados Unidos.
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Grafico 6 Exportacdo de calcario, gesso e cré referentes aos anos de 2001 até 2009

Em 2009, as importagdes diminuiram em todos os produtos, verificando-se uma variacao de
volume de importagdes, relativamente ao ano anterior, de - 15,4 % e uma diminui¢do de 21 % na
varia¢do do valor do material importado. No ano de 2007, foram importadas cerca de 333 mil
toneladas de calcario, gesso e cré. No Grafico 7, elaborado com base nos Boletins de Minas
publicados no periodo de 2001 a 2010, podem ser observadas as variagdes relativas aos produtos
importados de 2001 até 2009. Espanha, Turquia e Egipto sdo os paises de origem com maior

representatividade na entrada de calcdrio, em territério nacional.
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Grafico 7 Importagdes de calcario, gesso e cré relativas aos anos de 2001 até 2009

3.4 Mercados Tecnoldgicos

Torna-se cada vez mais importante compreender a fungdo das matérias-primas em cada utilizagdo
industrial especifica, gerando, desta forma, produtos sob medida para cada aplicacdo segundo as
necessidades especificas de cada mercado, evitando-se assim, desperdicios.

Actualmente, pesquisas efectuadas sobre o desenvolvimento de novos produtos em que o
calcdrio, nas suas mais diversificadas formas, possa ser aplicado, destaca-se o carbonato de célcio
moido com particulas de granulometria nanométrica ou o carbonato de calcio nano-precipitado
(nCCP). O intuito da sua aplicagdo é conceder uma performance mais elevada aos compostos, nos
quais este produto é aplicado (Sampaio & Almeida, 2008). O maior potencial de aplicagdo dos
nanocarbonatos estd inserido na industria do papel, plasticos e tintas, das quais se espera a maior
procura do produto.

A aplicacdo de nano-materiais no campo dos revestimentos orgdnicos tem sido alvo de varios
estudos. Por consequéncia, a utilizacdo de nano particulas como a nanoargila e nanoCaCO;
(nCaCO0s3) na aplicagdo como revestimento pode melhorar varias propriedades, como a dureza,
resisténcia ao risco e resisténcia a corrosdo. Contudo, a utilizacdo de CaCO; em nano-escala, como
uma das menos dispendiosas nanoparticulas disponiveis no mercado, pode ser fundamentada
pela existéncia de uma vasta gama de calibres de particulas e grande variedade de tratamento de
superficie (Kalaeea et al., 2011).

E bastante conhecida a importancia do CCP como carga nas industrias do plastico, papel, téxteis,
borracha, tintas e pigmentos. Tais aplicagGes industriais requerem particulas bem definidas de

CCP, com distribuicdo granulométrica estreita, forma uniforme e estrutura cristalina precisa (Lam
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et al., 2009). Estas caracteristicas desempenham um papel crucial nas propriedades do CCP e o
seu controle esta intimamente relacionado com o método da sua produgdo e os parametros do
processo.

Os materiais termoplasticos tém sido alvo de grande interesse e, muito dos desenvolvimentos
recentes neste tipo de materiais, tém sido tratados com propriedades de alteracdo de polimeros
existentes, bem conhecidos, como o Polipropileno (PP). O PP é extensamente utilizado em varias
aplicagdes devido ao seu bom desempenho e facil processamento, assim como, o seu baixo custo.
Todavia, as suas aplicagcdes sdao limitadas pela sua elevada taxa de encolhimento e diminuta
resisténcia ao impacto a baixas temperaturas (Lam et al., 2009). A utilizacdo de cargas
inorganicas, como enchimento, melhora significativamente a rigidez, o mddulo de elasticidade, a
dureza a ruptura e a viscosidade do material e, nos Ultimos anos, foi dada especial atencdo, ao
melhoramento da resisténcia ao impacto do PP, balanceando a razdo qualidade/prego do
composto final. Nesta dptica, a utilizacdo de particulas inorganicas nanométricas, como o nCCP,
torna-se uma solucdo com maior perspectiva de resolugdo desses problemas (Kalaeea et al.,
2011). As propriedades fisicas e mecanicas do nCCP estdo intrinsecamente relacionadas com a

dispersao das particulas de enchimento na matriz polimérica (Lam et al., 2009).
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4. Ensaios Realizados



4 Ensaios Realizados

4.1 Introdugao

Para a realizacdo deste estudo, a analise e recolha de amostras foi realizada em duas fases, na
pedreira do Sangarddo, no concelho de Condeixa-a-Nova. A primeira fase compreendeu a analise
de fluorescéncia de Raios-X, com equipamento portatil, a nove amostras de calcario in situ, a
recolha de 23 amostras analisadas posteriormente ex situ, a colheita de uma amostra proveniente
do material passado no filtro prensa e duas amostras recolhidas nas bacias de sedimentacdo. A
segunda fase compreendeu a andlise de FRX in situ a 93 locais, previamente definidos através da
planta da drea de exploracdo, com vista a elaboracdo do zonamento quimico do georrecurso em
estudo. As amostras, uma vez em grande numero e analisadas de formas diferentes, foram

codificadas da seguinte forma:

Tabela 18 Codificagdo das amostras.

Amostras Cadigo

Analisadas directamente com o equipamento de FRXP FRXP

Analisadas apds preparagao de um “copo de amostra” em

cFRXP
laboratdrio
Calcario (po de furagdo) CNN
Filtro Prensa FP
Bacia de sedimentacdo 1 B1
Bacia de sedimentacgdo 3 B3

Este capitulo incidird nas amostras colhidas e analisadas na 12 fase deste estudo. Para tal, foram
realizados ensaios que permitem determinar as caracteristicas do calcdrio respeitantes as
especificagdes exigidas nas diversas industrias. Foram entdo realizados os seguintes ensaios:
v' Andlise quimica por espectrometria de fluorescéncia de Raios-X (equipamento portatil);
v Andlise granulométrica — método de peneirac3o;

v Andlise granulométrica — Sedimentacdo por Raios-X.
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4.2 Analise quimica quantitativa por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X Equipamento
Portatil

4.2.1 A técnica FRX

A Espectrometria por Fluorescéncia de Raios-X é uma ferramenta dindmica e extremamente
proficiente para a determinagdo quantitativa e qualitativa da presenca de elementos quimicos em
diversos tipos de amostras, de interesse bioldgico, industrial, geolégico e ambiental. Esta técnica,
uma vez ndo destrutiva e por possibilitar a analise de varios elementos simultaneamente, de
modo rapido e a baixo custo, tem um elevado potencial de aplicagdo em diversas dreas (iaea.org,
2011).
A andlise por fluorescéncia de Raios-X é um processo quantitativo fundamentado na medida das
intensidades dos Raios-X caracteristicos, emitidos pelos elementos que constituem a amostra,
guando excitada por particulas ou ondas electromagnéticas.
Os Raios-X emitidos excitam os elementos que constituem a amostra, elementos esses, que por
sua vez, irradiardo linhas espectrais de energias caracteristicas do elemento e, cujas intensidades,
estdo relacionadas com a concentragdo do elemento na amostra (Filho & Simabuco, 1994).
Em epitome, a andlise por fluorescéncia de Raios-X consiste de trés fases:

I.  Excitacdo dos elementos que constituem a amostra;

Il.  Dispersao dos espectros de linha emitidos pela amostra;

lll. Detecgdo dos espectros de linha emitidos.

Legenda:
Ejected Electron - Electrio ejectado

Outer Electron Fills Vacancy - Preenchimento do vazio com electrio
de exterior

X-Ray Safety Shutter - Raio X do obturador de seguranga

X-Ray source - Fonte de Raio X

PRE-AMP Detector - Detector PRE-ANMP
Digital signal processor AMP - Processador de sinal digital AMP

Storage - Armazenamento

USB Port - Porta USB

O
C@200 ®
Figura 14 Principio de funcionamento do equipamento de Analise Quimica Quantitativa de Fluorescéncia de

Raios-X (Niton, 2011).
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A EPA (U.S. Environmental Protection Agency) ministrou um método expedito de andlise quimica
de solos e sedimentos in situ e ex situ utilizando equipamentos portdteis de andlise por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) denominado Método EPA 6200 — Field Portable
XRF Spectrometry for the Determination of Elemental Concentrations in Soils and Sediments, que
prevé a andlise de 26 elementos, normalmente de nimero atémico igual ou maior que dezasseis.
Esta técnica integra fontes seladas de isdétopos radioactivos, que produzem Raios-X primadrios
capazes de excitar os atomos das amostras e desencadear os processos associados a producdo de
fluorescéncia de Raios-X. Os equipamentos utilizam, entdo, detectores e programas adequados de
obtencao, registo e processamento informatico de dados para identificar e quantificar uma série
de elementos quimicos a partir da andlise dos espectros fluorescentes recebidos (EPA, 2002). A
utilizacdo do método de FRX para andlise de solos requer um protocolo restrito e por

consequéncia, uma franca compreensao do EPA Method 6200.

4.2.2 Equipamento e Metodologias utilizadas

O analisador portatil por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRXP) utilizado neste
trabalho e cedido pelo LGMC, o Thermal Scientific Analyser NITON XL3 (900), é um instrumento
analitico Unico e de desempenho elevado, que permite identificar e quantificar, in situ ou ex situ,
trinta e cinco elementos quimicos (Figura 15), incluindo os oito metais da RCRA (Resource
Conservation and Recovery Act): arsénico (As), cadmio (Cd), bario (Ba), crdmio (Cr), chumbo (Pb),

mercurio (Hg), selénio (Se) e prata (Ag).
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Figura 15 Tabela periddica com os elementos quimicos detectaveis pelo equipamento de fluorescéncia de

Raios-X, NITON XL3(900), assinalados a vermelho (Niton, 2011).
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Os limites de detecg¢do dos elementos analisados dependem: da energia dos Raios-X fluorescentes
recebida pelo analisador (consequéncia do numero atdémico do elemento), do tipo e energia da
fonte de excitacdo, do tipo de matriz, de interferéncias interespectrais, da capacidade de
resolucdo do equipamento e da duracdo dos ensaios.

Existem uma série de outros factores que podem condicionar a qualidade dos resultados

das analises realizadas, como o teor de dgua da amostra, a temperatura ambiente, o incorrecto
posicionamento do analisador, uma imensa variedade nas propriedades fisicas (dimensdo,
uniformidade, etc.) das particulas ou a presenca simultdnea de elementos quimicos com
concentracdes muitos distintas.

A FRX estd fundamentada na emissdo atdmica e no efeito fotoeléctrico, ou seja, quando um
atomo é submetido a um processo de irradiagdo por uma fonte de Raios-X, um electrdao pode ser
expulso das camadas electrénicas (K / L / M) mais internas (efeito fotoeléctrico) gerando assim
uma “vaga”. Em fracgbes de segundo, para a estabilizacdo do atomo, electrGes das camadas
electrénicas mais externas movem-se rapidamente para ocupar esses locais gerados, libertando
uma diferenca de energia existente entre 2 niveis electrénicos envolvidos (Salvador, 2005).
Quando se opera com equipamentos deste tipo sdo previstas algumas irregularidades ao nivel da
concentragdo da distribuicdo dos elementos. Interferéncias espectrais (sobreposi¢des de picos)
sdo determinadas pela resolugdo de dois picos diferentes, as interferéncias podem surgir de uma
sobreposicdo K/ L, K/ M e L/ M e nenhum instrumento pode realmente compensar totalmente

esta interferéncia.

Figura 16 Espectrometro de Fluorescéncia de Raio X — Niton XL3t (Niton, 2011).
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Andlises no Local Vs. Andlise no Laboratério

Equiparando as avaliagdes em campo com analises laboratoriais, é sempre preferivel e mais fidvel,
comparar resultados obtidos nas mesmas amostras. Ao realizar uma analise in situ numa
determinada amostra, deve-se salvaguardar uma porcdo dessa mesma amostra para ser
submetida a um laboratério para analise independente. Para melhores resultados, deverd ser
seguido todo o protocolo de preparacao de amostras, incluindo a secagem e esmerilagem da

amostra (quando necessaria).

Modo de teste de Minas Cu/Zn

Este modo do software de operacdo do FRXP é dirigido, principalmente, a deteccdo de
concentracdes de metal em matrizes leves. Todo o algoritmo de parametros fundamentais (PF)
mede com exactiddo concentracbes de elementos de niveis débeis a 100%, e corrige
automaticamente os efeitos “inter” elementos. J& elementos mais leves que o Magnésio, ndo sdo
detectados pelo FRXP e combinacdes de elementos leves, como os Oxidos, Carbonatos e Silicatos
sdo elementos de matriz comum. Para controlo detalhado de resultados, pode introduzir factores
de calibragdo para elementos individuais para ajustar efeitos de influéncia de elementos leves.
Estes factores de calibracdo sdo correccdes lineares, que ajustam o cdlculo PF. Todas as andlises

executadas com o aparelho portatil de FRX foram realizadas neste modo de operagdo.

4.2.3 Ensaios in situ

A realiza¢do de um ensaio in situ com o aparelho de FRXP, apresenta vantagens e desvantagem ao
nivel da funcionalidade e exactidao de valores, que podem influenciar os resultados das amostras.
Como vantagem principal tem a portabilidade, ou seja, as amostras podem ser recolhidas com
exactiddo em qualquer local de interesse, sem ser necessario efectuar nenhum tipo de
preparacdo da amostra a ensaiar. E capaz de identificar cerca de 35 elementos quimicos e, por
efeito, noticiar o utilizador, em tempo real, da existéncia dos elementos quimicos presentes no
local e/ou do material ensaiado. Como desvantagem aponta-se o facto de nem sempre os locais
pretendidos para o ensaio estarem limpos e secos, sendo uma das principais exigéncias para a
correcta leitura do aparelho. Muitas das vezes, uma vez que nos ensaios in situ ndo se garante
uma homogeneidade da amostra, um elemento quando é radiado pelos Raios-X pode ser
absorvido por outro elemento. Esse elemento absorvido pode, entdo, emitir a sua propria
caracteristica a radiacdo dos Raios-X, ndo significativa em baixas concentragdes. Para a realizagdo

de uma boa andlise no local de amostragem devem ser respeitadas as seguintes condig¢des:

86



= Quaisquer detritos ndo representativos de elevadas dimensdes devem ser
removidos;

= Superficie do solo deve ser o mais suave possivel;

= Ajanela de medi¢do do analisador deve ter um bom contacto com a superficie;

=  Solos ou sedimentos devem ter humidade inferior a 20 %.

O ensaio de fluorescéncia de Raios-X, com o equipamento portatil - Niton XL3t, foi realizado sobre
9 amostras (Figura 17), analisadas durante o processo de furagdo, na pedreira do Sangardao, no
concelho de Condeixa-a-Nova. Optou-se por fazer a analise durante a furacdo, porque a amostra
(pd de rocha) que é extraida dos furos durante esse processo, é mais representativa e espelha a

qualidade do macico em profundidade (Figuras 18 e 19).

Bacia 1

Local de ensaio e colheita das

amostras — “Vale da Pia”

Figura 17 Planta da pedreira e respectivos locais de amostragem.
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Figura 18 Furo e respectivo po de furacdo onde foi realizada a analise.

A malha de furacdo onde se realizaram os ensaios era composta por 18 furos, com 13 metros de
comprimento, inclinados 25° (graus) e com espacamento entre furos de 6 m. Foram realizadas

analises de fluorescéncia de raios-x, com duragao de 180 segundos cada.

Figura 19 Analise in situ do pé de furagao.

4.3 Ensaios em amostras preparadas — “ex situ”

Ao nivel da colheita, os cuidados processuais a ter sdo idénticos aos efectuados numa andlise in
situ, os locais devem ser apropriados para a recolha de amostras com significado, sabendo-se que
resultados validos dependem da selec¢do suficiente e apropriada de locais para amostragem.
Uma recolha incorrecta de amostras pode dar origem a resultados ilusérios ou sem sentido,
independentemente do método de analise (Figuras 21, 22 e 23).

Foram recolhidas vinte e trés amostras durante o processo de furacdao, na bancada ilustrada na
(Figura 20), dezassete colhidas nos depdsitos de pé de furagdo (furos: 2, 3, 4,5, 6, 7, 8,9, 10, 11,
12, 13, 14, 15, 16, 17, 18) e seis amostras colhidas a boca do furo (furos: 3.1, 6.1, 9.1, 12.1, 15.1,
18.1). A recolha foi efectuada manualmente para sacos de plastico correctamente identificados e

selados com os respectivos nimeros, de forma a evitar contaminagdes e equivocos.
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Frente de Desmonte

31 6.1 9.1 121 151 18.1
©o o © o o o o o o o o o o o o o o Boca do furo
(e] o] o] (¢] (o] o] [¢] o] [¢] (o] o] o (o] o] (o] o] (o] P6 de furagéo
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Figura 20 Esquema relativo a recolha de amostras para analise laboratorial.

RO

Figura 22 Recolha da amostra.

Figura 23 Local de colheita da amostra.

A andlise de amostras preparadas é o método mais exacto para determinar a concentra¢do de

elementos num meio grosseiro, utilizando este equipamento. A preparagdo da amostra minimiza
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os efeitos da humidade, particulas grandes, variagdes no tamanho das particulas e nado
homogeneidade da amostra. A melhor preparacdo da amostra (secagem, moagem e peneiragao)
leva a uma maior exactiddo, ou seja, quanto mais secas, finas e homogéneas forem as particulas,
melhores medicGes serdo consumadas. Para uma boa andlise deve-se, entdo, ter em
consideragao:

= QO tipo de amostra (solo, rocha);

= Homogeneidade da amostra (moagem de todas as particulas a um tamanho

uniforme reduz o erro);
= Adimensao da particula;

= Adistribuicdo dos elementos de concentragao.

Preparagao de amostras no laboratdrio

Apds a recolha das amostras no local de estudo, é fundamental realizar uma boa preparagao das
mesmas até a execugao efectiva do ensaio ex situ.

O material deve ser seco e bem homogeneizado. Idealmente, toda a amostra deve ser seca a um
peso constante, peneirada para remover cascalho e restos, e amassada ou moida para ficar um pé
fino.

Das 23 amostras recolhidas na pedreira do Sangard3o e enviadas para o laboratdrio, s6 duas é
gue apresentavam presencga de agua, incompativel com a realizagdao do ensaio. As amostras 16 e
17 foram, ent3o, colocadas a secar na estufa a 105° até atingiram massa constante.

Para cada uma das 23 amostras foi realizado o seguinte procedimento:

A amostra foi lenta e cuidadosamente despejada num tabuleiro, formando um cone
relativamente simétrico. De seguida, efectuou-se o esquartelamento da amostra, de forma a
dividir a amostra em quartos homogéneos. Cada um desses quartos corresponde a uma parte da

amostra original, mais homogéneo que o original.

Figura 24 Homogeneizacdo da amostra por esquartelamento.
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Posteriormente, moeu-se a amostra resultante do esquartelamento, para quebrar torrées e/ou
pedacos de outros materiais (pedras, matéria organica, objectos metalicos, etc.). Apés a moagem,
a amostra foi seleccionada por peneiracdo até se obter quantidade suficiente com dimensdo

inferior a 0,125 mm (Figura 25).

Figura 25 Equipamento de moagem (a esquerda) e seleccdo por peneiragdo (a direita).

O ensaio iniciou-se com a preparacdo de um copo de amostra FRX, no qual se colocou um circulo
de filme de polipropileno no topo, que ficou a servir de base, no fundo do copo, com o anel

cortado.

Figura 26 Representacdo do copo de amostra FRXP com um circulo de filme de polipropileno.

Dentro do copo foram colocados cerca de 5 gramas de amostra, certificando-se que ndo existiam

espacos vazios nem camadas irregulares, compactando a amostra com uma calgadeira (Figura 27).
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Figura 27 Colocagdo da amostra no copo da amostra FRX (a esquerda) e compactagdo da amostra

(a direita).

Apds a compactagdo, colocou-se um filtro sobre a amostra e encheu-se o excedente do copo com
fibras de poliéster para evitar o movimento da amostra (Figura 28 e 29). O copo de amostra FRX,

depois de tapado e identificado, esta pronto para ser colocado e analisado no espectrometro

(Figura 30).

Figura 28 Colocacdo do filtro e das fibras de poliéster no copo da amostra FRX.

Figura 29 Copos de amostras FRX prontos a ser analisados.
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Com o auxilio do programa NDTr V.6.5.2, foram identificados e quantificados os elementos

presentes na amostra.

Figura 30 Espectrometro de Fluorescéncia de Raio X — Niton XL3t

Este procedimento e respectivo ensaio foi realizado no calcdrio (pé de furagdo), nas lamas
provenientes do filtro prensa e nas lamas das bacias de sedimentacdo. As lamas oriundas do filtro
prensa e as lamas das bacias de sedimentacdo (Figura 31), uma vez que se encontravam sob a
forma de uma polpa (lamas da bacia 3) ou com muita humidade (lamas do filtro prensa e da bacia
1), foram recolhidas e enviadas para o laboratério, onde foram secas na estufa a 105° até atingir

massa constante, e depois moidas com recurso a um almofariz e moinho (grdaos maiores).

Figura 31 Colheita de amostras de lamas das bacias de sedimentacao.

Apds a moagem, as amostras foram submetidas a uma andlise de FRX, com o equipamento
portatil (Figura 32 e 33) e ao procedimento de preparagdo de copos de amostra e andlise ex situ

anteriormente descrito para o material calcério (p6 de furagéo).
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Figura 32 Realizagdo do ensaio de FRX com o equipamento portatil, nas lamas, apds secagem e moagem.

Figura 33 Copos de amostra FRX das lamas do filtro prensa e bacias de sedimentagdo.

4.4 Analise Granulométrica — Método de peneiragao

A dimensdo das particulas constitui uma grande influéncia sobre a aplicacdo do calcdrio nas mais
diversas industrias, uma vez que é comercializado numa vasta gama de granulometrias. Na tabela
seguinte, listam-se vdrias aplicagdes do calcério, por aproximagdo a dimensdo das particulas.

A distribuicdo das particulas do produto foi determinada a partir da Andlise Granulométrica. Esta
analise teve como base a Norma portuguesa NP EN 933-1 2000 “Analise Granulométrica - Método

de peneiragdo”, realizado nas instalagdes do LGMC.
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Tabela 19 UtilizagGes do calcario em fun¢do da dimensdo granulométrica (Kuzvart & Harben, 1997).

>1m Rocha cortada e polida
530 em Rocha para construgdo, enrocamento e
armadura
Agregados para betdo, agregados, balastro
1-20cm para via-férrea, granulados de revestimento,
mosaicos, estuques
0,2-5cm Industria quimica e do vidro
3-8cm Filtro para leito de pavimentos
<4 cm Pedras agricolas
<3cm Fundicdo e “fluxstone”
Cargas para o plastico, tintas, papel, borracha,
<0,2 mm massa de vidraceiro, asfalto, abrasivo suave,
portador para fungicidas e pesticidas.
<0,1 mm Dessulfurizacdo de combustiveis (fuel-gas)
Variavel Granel de enchimento

Este ensaio consiste na separacdo, por meio de um conjunto de peneiros, de um material em
diversas classes granulométricas de granulometria decrescente. O método adoptado foi o da
peneiracdo a seco. A massa das particulas retidas nos diversos peneiros é relacionada com a
massa inicial ou total da amostra.

Das 23 amostras de calcario (p6 de furacdo) recolhidas na pedreira do Sangarddo foram
misturadas e homogeneizadas de forma a criar uma Unica amostra, bem representativa e sobre a
qual foi realizada a analise granulométrica. Este ensaio também foi realizado no material

proveniente do filtro prensa e das bacias de sedimentagao.

Calcario (p6 de furagdo) - CCN
O procedimento de ensaio iniciou-se com a homogeneiza¢do de 1.000 g de material calcdrio, tal e
qual, por esquartelamento, até se obter quartos mais homogéneos que a amostra inicial. Parte

desse material foi entdo despejado directamente na coluna de peneiros (Figura 34).
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Figura 34 Esquartelamento da amostra seguido do despejo na coluna de peneiros.

Esta coluna é constituida por uma série de peneiros encaixados e dispostos por ordem
decrescente da dimensdo das aberturas, com o fundo e a tampa. A coluna de peneiros foi agitada
manualmente, retirando depois os peneiros um a um, comecando pelo de maior abertura,
agitando cada peneiro para garantir que ndo existe perda de material utilizado. O material retido

em cada peneiro foi pesado numa balangca com precisdo de + 1 % da massa do provete.

Filtro prensa - FP

O material recolhido como produto da passagem pelo filtro prensa também foi submetido a uma
anadlise granulométrica. Este material apresentava-se muito seco e consolidado, o que levou a
realizacdo da moagem do material, com recurso a um moinho (Figura 25). Apds a moagem, cerca
de 1.000 g de material foi misturado e esquartelado. Parte desse material foi despejado na coluna
de peneiros e agitado com recurso ao equipamento de peneiracdo mecanica, durante 10 minutos.

Posteriormente, efectuou-se as pesagens do material retido em cada peneiro.

Lamas resultantes das bacias de sedimentac¢do — Bl e B3

Foram recolhidas duas amostras de lamas, sendo uma oriunda da bacia de sedimentagao 1, B1,
em estado sélido embora ainda com alguma humidade, e uma segunda amostra proveniente da
bacia de sedimentacdo 3, B3, em estado liquido. As amostras foram secas na estufa a 105°, até
atingir massa constante. Apds a secagem, as amostras foram igualmente submetidas a moagem,
com recurso ao moinho anteriormente referido. Procedeu-se a realizagdo do ensaio da analise
granulométrica nas amostras B1 e B2, adoptando o mesmo método que para a amostra do filtro

prensa.
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4.5 Analise Granulométrica — Sedimentacao por Raios-X

A sedimentacdo é talvez o primeiro método natural de separacdo de particulas, evidenciado pela
deposicdo de materiais por dispersdao em agua ou no ar. Este método determina a granulometria
dos sedimentos a partir da mitigacdo de um feixe de Raios-X que trespassa a amostra em
suspensdo. A andlise é ndo destrutiva e a amostra, a ser analisada, apresenta-se em pequenas
guantidades. A amostra é dispersa em 50ml de qualquer liquido que ndo absorva intensivamente
os Raios-X, como a agua destilada, glicdis, 6leos minerais, alcoois, etc., (Dias, 2004).

Determinar a dimensdao das particulas por sedimentacdo ndo é dificil e o processo é
rigorosamente descrito pela Lei de Stokes (Equacdo 8), em que a velocidade de sedimentagdo das
particulas (v;) é determinada pela relacdo entre o raio da particula (r), a accdo da gravidade (g), a

densidade, tanto da particula (p,) como do fluido (py) e a viscosidade do fluido onde esta inserido.

2. g (Pp— Pf)

2
Equacio 8: Lei de Stokes Vs = 5 -

A dificuldade aumenta quando se pretende determinar a quantidade de particulas de um
determinado tamanho. Este problema foi resolvido pela utilizacdo de Raios-X na deteccdo da
massa de particulas, o que é viabilizado pelo conhecimento da distancia entre a zona atravessada
pelos Raios-X e a superficie da mistura que contém a suspensao (Sedigraph, 1998).

A sedimentacdo por difraccdo de Raios-X é empregue para suspensdes sélido-liquido
homogéneas, com vista a separacdo de amostras pela dimensdo das particulas. A absorg¢do dos
Raios-X detecta directamente a concentracdao de massa existente. A medicao da razao a que cada
particula de uma certa densidade cai por influéncia da gravidade, por um liquido de densidade e
viscosidade conhecida, disponibiliza todos os parametros necessarios para aplicar a Lei de Stokes
e determinar a dimensao esferoidal das particulas. Como nem todas as particulas sdo esferoidais,
o tamanho reportado é o tamanho esferoidal que tem a mesma razdo que as particulas testadas
(Micromeritics, 2001).

Na andlise granulométrica pelo método de sedimenta¢do é determinada a intensidade de um
feixe de Raios-X, estreito (menos de 0,2% da distancia de cruzamento), apontado
horizontalmente, e que atravessa um meio de dispersdo. Inicialmente, e como teste da analise, o
feixe é apontado para um liquido sem particulas em suspensdo e, posteriormente, a amostra é
entdo introduzida em estado de suspensdo homogénea, no mesmo tipo de liquido em que foi
efectuada a andlise teste. As particulas sdlidas absorvem parte da energia dos Raios-X, sendo a
intensidade do feixe determinado para estabelecer a escala de mitigacdo. Terminando a agitacdo

da suspensdo, as particulas comeg¢am a sedimentar, pelo que as particulas existentes na zona
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atravessada pelos Raios-X sdo, progressivamente, em menor quantidade e de menores
dimensdes. Consequentemente, a energia do feixe é cada vez menos absorvida, diminuindo
progressivamente a mitigacdo. Na fase final, jd ndo existem particulas na zona atravessada pelos

Raios-X, logo a intensidade do feixe é andloga a medida inicialmente. (Dias, 2004)

Figura 35 Esquema representativo da andlise granulométrica pelo processo de sedimentagdo por raios-x.

(SediGraph.com)

Este ensaio foi realizado nas amostras proveniente das bacias de sedimentacao e filtro prensa, no
Centro de Investigacdo Geo-Ambiental e Recursos (CIGAR), da FEUP. Previamente, as amostras
foram secas numa estufa a 105° até atingir massa constante, e moidas com recurso a almofariz
e/ou moinho. Apds a moagem foram passados 100 g de cada amostra (B1, B2 e FP) no peneiro

#200 (< 0,075 mm).

Procedimento do ensaio

Primeiramente, define-se os limites de medicdo a considerar para a realizacdo da analise. Em
seguida, com recurso a um utensilio de pequenas dimensdes, vai-se colocando o material
constituinte da amostra, passado no peneiro #200, no reservatorio com agua destilada (fluido
correspondente ao meio dispersante do material) até o leitor de ensaio determinar que a
quantidade colocada é suficiente para fazer a andlise. Sdo efectuadas cinco leituras que serdo

recalculadas numa média, que se representara como resultado final.

98



5. Resultados Obtidos nos Ensaios



5 Resultados obtidos nos ensaios

5.1 Introdugao

As amostras de calcdrio recolhidas foram analisadas recorrendo as técnicas descritas no capitulo
anterior, com vista a determinacdo das propriedades fisicas e quimicas da matéria-prima
produzida pelo centro industrial. Foram recolhidas 23 amostras de calcario, CCN, onde foram
efectuados 9 ensaios in situ através da andlise de fluorescéncia de Raios-X, com equipamento
portatil. Ex situ, das 23 amostras recolhidas, foram elaborados trés copos de andlise FRXP para
cada uma, sendo efectivamente ensaiados 69 “copos de amostra” de FRXP em laboratdrio. Esta
analise teve como objectivo a verificacdo da adaptabilidade e viabilidade dos resultados obtidos
por FRXP in situ.

A partir da andlise estatistica pode-se constatar quais as variacdes mais significativas dos teores
detectados pela andlise por FRXP, quais os teores médios e a correlacdo existente entre eles.

O zonamento do georrecurso foi realizado a partir da analise por FRXP aliada a duas ferramentas
associadas as novas tecnologias, o GPS e o software de modela¢do Surfer, o que permitiu obter

uma percepcao da distribuicdo quimica do georrecurso ao longo de toda a area de exploracgao.

5.2 Analise Quimica - FRXP

A andlise e recolha de amostras, foi realizada em duas fases. Os resultados explanados neste
capitulo serdo referentes ao da 12 fase de colheita e analise de amostras, de forma a verificar a
fiabilidade do equipamento, quando utilizado em material in situ.

As amostras de calcdrio, CNN, analisadas e recolhidas na primeira fase deste estudo sdo
provenientes da etapa de furagdo, pertencente a fase de desmonte do macigo rochoso (Figura
36), da pedreira do Vale da Pia, que estd completamente integrada na pedreira do Sangarddo. Os
furos encontravam-se espagados entre si por 6m, logo os valores obtidos na analise sdo bastante

aproximados, podendo ser assumido que o macigo apresenta elevado grau de homogeneidade.

Frente de Desmonte

3.1 6.1 9.1 121 15.1 18.1
[} o (o] o o] o o o (o] o o] o o o o o} Boca do furo
0 o 0 o) e} o] o] 0 0 o) o] o 0 0 0 Q o] P6 de furagao
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Nota: a vermelho, as amostras onde foi
efectuado o ensaio de FRX "insitu"

Figura 36 Esquema representativo das amostras recolhidas e analisadas através da FRX.
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Amostras CNN —in situ

A andlise de fluorescéncia de Raios-Xrevelou a existéncia dos elementos Ca, Al e Si de forma
abrangente, Fe e S com intensidades bastante menores e tracos de Mn, Sr e Ni, o que constitui
uma composicao quimica, tida como tipica, do calcario.

Na tabela seguinte, encontram-se os valores dos compostos quimicos determinados através dos
elementos detectados na andlise de FRXP, das 9 amostras analisadas in situ. O Anexo | apresenta

as tabelas referentes a todos os elementos detectados pela analise por FRXP in situ.

Tabela 20 Resultados da analise por FRXP nas amostras de calcario (p6 de furagao) - CNN. (valores em %)

Compostos quimicos - CNN

Amostras FeO Fe,0; | CaO Sio, SO; Al,O; MnO NiO Outros Total

2_FRXP 0,305 | 0,339 |57,854| 0,819 | 0,132 | 0,731 | 0,014 | 0,011 | 37,625 100

3_FRXP 0,228 | 0,253 |60,299| 0,843 | 0,172 | 0,864 | 0,015 | 0,010 | 35,343 100

5_FRXP 0,136 | 0,152 |63,987 | 0,663 | 0,282 1,190 | 0,013 | 0,010 | 32,228 100

7_FRXP | 0,455 | 0,506 |61,491| 1,602 | 0,272 | 1,689 | 0,017 | 0,009 | 32,182 100

9 FRXP | 0,122 | 0,136 |57,106| 0,370 | 0,232 | 0,527 | 0,012 | 0,013 | 32,087 100

11_FRXP | 0,221 | 0,246 | 55,446 | 0,873 | 0,182 | 0,629 | 0,021 | 0,010 | 32,824 100

13_FRXP | 0,481 | 0,535 |51,062| 3,374 | n.d. nd. | 0,014 | 0,005 | 32,625 100

15_FRXP | 0,143 | 0,159 | 52,099 | 3,331 | n.d. nd. | 0013 | 0,004 | 37,871 100

17_FRXP 0,152 | 0,169 |55,786| 3,151 | 0,067 | 0,603 | 0,018 | 0,005 | 37,828 100

n.d. — ndo definidos

Pode-se, entdo, verificar que as amostras possuem valores de CaO na ordem dos 55 a 64%,
valores de SiO, que rondam os 0,4 a 3% e de alumina (Al,0;) com valores entre 0,5 e 1,7%. Os
valores referentes aos compostos de ferro variam entre 0,1 a 0,5% e o SO; compreende valores
na ordem dos 0,1 a 0,3% (Grafico 8). Os 6xidos de manganés e niquel, embora se detectem em

todas as amostras, apenas apresentam valores menores que 0,02%.
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Grafico 8 Resultados médios da analise por FRXP in situ da amostras 2, 3,5, 7,9, 11, 13 e 17.

Amostras CNN — ex situ

A andlise de fluorescéncia de Raios-X efectuada nas 23 amostras de CCN recolhidas durante a
etapa de furacdo (Figura 36), incidiram sobre o produto tal-qual. Foram efectuados trés “copos de
amostras” para cada amostra e cada um ensaiado cinco vezes, logo cada amostra apresenta 15
resultados de cFRXP (Anexo Il). Dos resultados obtidos foram calculadas médias, e respectivos
desvios padrdao, das composi¢cdes quimicas de cada amostra. A amostra 9_cFRXP apresenta o
maior teor em CaO, de 61,19 + 0,22 % e a amostra 6.1_cFRXP apresenta o teor mais baixo, de
55,21 + 0,48 %. As amostras 18 cFRXP e 9 cFRXP ostentam o valor maximo e minimo de SiO,,
com valores a rondar 0s 1,776 + 0,11 % e 0s 0,29 + 0,02 %, respectivamente. Tanto o FeO como o
Fe,0; exibem valor maximo na amostra 6.1 _cFRXP e valor minimo na amostra 5 cFRXP, com
teores que rondam os 1, 48 -1,35 %, como maximos, e 0,13 -0,15 %, como minimos. O MgO0 nao
foi detectado em todas amostras, mas apresenta teores em Mg na ordem dos 3%, quando
detectado. No grafico seguinte, estd representada a média de teores obtidos pela analise por
FRXP em laboratdrio, das 23 amostras analisadas através da elabora¢do de copos de amostra de
FRPX. O Anexo Il apresenta as tabelas relativas a todos os elementos detectados pela andlise de

FRXP, em laboratério.
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Grafico 9 Média obtida a partir dos resultados da analise por FRXP, em laboratdrio, das 23 amostras de

cFRXP.

As amostras 2, 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15 e 17 foram analisadas in situ e em laboratério por
espectrometria de fluorescéncia de raios-x, o que permitiu obter o grau de fiabilidade da analise
de FRXP in situ, ou seja, sem qualquer preparacdo da amostra. Na tabela seguinte estdo
representados os valores médios obtidos a partir da andlise por FRXP in situ (FRXP) e em
laboratério (cFRXP) e a respectiva variacdo relativamente ao tipo de analise, das 9 amostras

comparadas.

Tabela 21 Comparacgdo dos valores obtidos pela analise por FRXP in situ e no laboratoério.

Andlise | SrO | FeO |Fe,0; | MnO | CaO | SiO, | SO; | Al,0; | Cr,0; | V,05 | NiO | TiO, | MgO
cFRXP |0,007 | 0,213 |0,237 | 0,013 | 59,885 | 0,687 | 0,087 | 0,646 | 0,031 | 0,009 | 0,001 | 0,028 | 3,643
FRXP 0,008 0,249 (0,277 | 0,015 |57,237 | 1,670 | 0,149 | 0,693 | 0,006 | 0,003 | 0,009 | 0,011 | 0,780
Variagdo | 0,000 | 0,026 | 0,029 | 0,001 | 1,872 | 0,695 |0,044|0,033|0,018 | 0,004 | 0,005 | 0,012 | 2,025

Verificaram-se variagdes menores que 0,1 % na maioria dos compostos quimicos detectados, com
excepgdo do CaO e do MgO, que manifestaram variagdes na ordem dos 2 %. Esta variagdo nos
teores em magnésio traduzem-se na detecg¢do do elemento apenas em 6 das 9 amostras
analisadas em laboratério. O Grafico 10, expde as duas curvas representativas dos teores
detectados nas amostras analisadas pelo método de FRXP in situ e pela analise por FRXP em

laboratério (com preparagdo da amostra).
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Grafico 10 Comparacgdo dos valores dos teores detectados nos dois tipos de analise por FXRP.

Amostra FP

A amostra recolhida do material proveniente do filtro prensa, uma vez que se apresentava
bastante consolidada, foi moida com recurso a moinho eléctrico e almofariz. Apds moagem, a
amostra foi analisada pelo equipamento de FRXP, sem qualquer preparacdo. A andlise a amostra
FP permitiu identificar como elementos principais o CaO com cerca de 27,8%, SiO, na ordem dos
27,2% e o Al,0; a rondar os 17,5%. Esta amostra também apresenta teores em FeO e Fe,0; de
4,14 e 4,60%, respectivamente, o que lhe confere a cor avermelhada. Outro composto
responsavel pela coloracdo é o titdnio (TiO,) que intensifica a cor proveniente do ferro.
Compostos como o K,0, MnO, NiO, ZrO,, Rb,0 e ZnO também foram detectados, mas com

percentagens muito reduzidas, como se pode observar na Tabela 22.

Tabela 22 Composicdo quimica das amostras FP_FRXP, obtida através da andlise com FRXP (valores em %).

Composi¢do quimica da amostra FP_FRXP

SrO | FeO | Fe;O; | MnO | CaO SiO, | AlLOs;| NiO | TiO, | ZrO, | Rb,O | ZnO | K,O |outros | Total

0,005 (4,141 | 4,602 |0,059|27,826| 27,159 | 17,48 (0,013 | 0,4 |0,015| 0,003 | 0,011 0,635 | 17,650 | 100

Os elementos quimicos detectados por este método, e respectivos compostos, vdo ao encontro
do esperado para este tipo de amostra, uma vez que o filtro prensa recebe as lamas provenientes
das bacias de sedimentac¢do, que podem ser identificadas essencialmente como argilas, devido ao
seu teor em silica e alumina. No grafico seguinte estdo representados os elementos com maior

expressao detectados pela FRXP, nesta amostra.
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Grafico 11 Resultados da andlise por FRXP a amostra FP — FRXP.

Da amostra FP, foi preparado um “copo de amostra” de FRXP para a realizacdo da andlise por este
método, que por sua vez foi ensaiado trés vezes. Os resultados de cada ensaio estdo expostos na

Tabela 23. Desta andlise foram obtidos valores muito similares aos da analise sem preparacdo da

amostra.

Tabela 23 Resultados da analise com FRXP da amostra FP - cFRXP.

Ensaios cFRXP
SOlpSStes 1 2 3 Média Desvio Padrao

FeO (%) 4,04 4,04 4,04 4,04 0,00
Fe,0; (%) 4,49 4,48 4,49 4,49 0,00
MnO (%) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,00
Cao (%) 28,76 28,57 28,55 28,63 0,11
SiO, (%) 22,52 22,66 22,92 22,70 0,20
Al,O; (%) 11,97 12,05 12,46 12,16 0,27
NiO (%) 0,01 1,01 2,01 1,01 1,00
TiO, (%) 0,39 0,40 0,43 0,41 0,02
Z2r0, (%) 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00
Zn0 (%) 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00
K,0 (%) 0,60 0,62 0,62 0,62 0,01
Cl (%) 0,04 0,04 0,04 0,04 0,00

Outros (%) 27,09 26,03 24,34 25,82 -

Total (%) 100 100 100 100 -
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A amostra FP_cFRXP apresentou valores de CaO na ordem dos 28 + 0,11%, teor em SiO, que
ronda os 22 + 0,20% e valores de Al,O; superiores a 11 + 0,27%. A cor avermelhada que possui
deve-se a presenca dos compostos de ferro que apresentam valores na ordem dos 4 %. Os
elementos que se destacam desta andlise, com maior representatividade, estdo expostos no

grafico seguinte.

FP - cFRXP
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FeO Fe203 CaO Si02  Al203 TiO2 K20

Grafico 12 Resultados da analise por FRXP a amostra FP — cFRXP, dos elementos mais representativos.

Amostras B1 e B3

A andlise de fluorescéncia de Raios-X, com equipamento portatil, ndo pode ser realizada em
material no estado liquido, logo as lamas oriundas das bacias de sedimentacdo 1 e 3, passaram
por etapas de secagem e moagem, como foi explanado no capitulo anterior, antes da execugdo
deste ensaio. Uma vez secas e moidas, as amostras B1 e B3, foram analisadas por FRXP, sem
qualquer tipo de preparacdo das amostras. Ambas ostentaram valores de Ca0O, SiO, e Al,0; muito

idénticos (Tabela 24).

Tabela 24 Composi¢do quimica das amostras B1 e B3, obtida através da analise com FRXP. (valores em %)

SrO | FeO | Fe,0; |MnO | CaO | SiO, | AlLO; | NiO | TiO, | ZrO, | ZnO | K,O | Outros | Total

B1 0,01 3,26 | 3,62 |0,05]|3145|2562|1261|0,01|0,3 |0,01/0,01|0,49| 22,58 | 100

B3 0,01 2,97 3,3 |006 3491|2308 | 12,5 |0,01|0,26|0,01| O |0,57| 22,32 | 100

Os Graficos 13 e 14 apresentam os elementos que se destacam da analise a amostra B1-FRXP e

B2-FRXP.
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Grafico 13 Resultados da analise por FRXP a amostra B1 - FRXP, dos elementos mais representativos.
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Grafico 14 Resultados da analise por FRXP a amostra B3 — FRXP, dos elementos mais representativos.

Foram preparados dois “copos de amostra” de FRXP para cada uma das amostras B1 e B3 e cada
um foi ensaiado trés vezes. Posteriormente, foi calculada a média e respectivo desvio padrdo,
representativos dos valores de cada elemento detectado, para cada uma das amostras (Tabelas
27 e 28). Foram detectados teores significativos de silica e alumina o que indica que se est3,
efectivamente, na presenga de argilas. Para além dos teores 6ébvios de Ca, também foram
detectados valores de Fe, Ti e K, em percentagens mais reduzidas.

As duas amostras exibem uma manifesta semelhang¢a quimica, comprovando ter mesma origem.
A amostra B1 - cFRXP apresenta valores de CaO na ordem dos 32,95 + 0,10 %, de SiO, de cerca de

21,86 + 0,06 % e de Al,O; a rondar os 8,92 + 0,13%. Esta amostra detém, também, teores em FeO
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de cerca 7,72 £ 0,01% e em Fe,0; de 3,50 + 0,01%, contendo ainda tracos de outros elementos

com valores < 0,6% (Tabela 25).

Tabela 25 Resultados da analise com FRXP na amostra B1_cFRXP.

Amostra B1_cFRXP
Ensaios
Compostos (%) q 5 3 Media Desvjo
Padrao
FeO 7,72 | 7,71 | 7,73 7,72 0,01
Fe,0; 3,50 3,50 3,51 3,50 0,01
MnO 0,05 0,04 0,05 0,05 0,00
CaO 32,86 | 33,06 | 32,94 32,95 0,10
Sio, 21,85 | 21,81 | 21,93 21,86 0,06
Al,0,4 8,78 8,95 9,03 8,92 0,13
TiOo, 0,29 0,31 0,31 0,30 0,01
Zr0, 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00
ZnO 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00
K,O 0,57 0,55 0,47 0,53 0,06
cl 0,02 0,02 0,02 0,02 0,00
Cr,0; 0,00 0,00 0,03 0,01 0,02
V,0; 0,00 0,00 0,04 0,01 0,02
Outros 24,33 | 24,02 | 23,92 24,09 -
Total 100 100 100 100 -

O Figura 15 apresenta os elementos que se destacam da andlise a amostra B1 — cFRXP.
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Grafico 15 Resultados da andlise por FRXP a amostra B1 — cFRXP, dos elementos mais representativos.
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A amostra B3 — cFRXP, por sua vez, compreende valores de CaO de 35,60 * 0,22%, de SiO, na
ordem dos 20,39 + 0,19% e cerca de 8,60 + 0,12% de alumina. Os teores dos compostos de ferro
diferem dos da amostra B1 — cFRXP em, aproximadamente, 5% para o FeO e 0,5% para o Fe,0s.
Os restantes elementos detectados através da andlise por FRXP estdo representados na (Tabela

26).

Tabela 26 Resultados da analise com FRXP na amostra B3_cFRXP.

Amostra B3_cFRXP
Ensaios
Compostos (%) 1 2 3 Media Desvjo
Padrao
FeO 2,69 2,68 2,70 2,69 0,01
Fe,0; 2,99 2,98 3,00 2,99 0,01
MnO 0,06 0,06 0,06 0,06 0,00
CaO 35,63 | 35,81 | 35,37 35,60 0,22
Sio, 20,26 | 20,29 | 20,60 20,39 0,19
Al,04 8,53 8,53 8,73 8,60 0,12
TiO, 0,28 0,29 0,26 0,27 0,02
ZrO, 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00
K,O 0,63 0,59 0,54 0,59 0,05
Cl 0,02 0,02 0,02 0,02 0,00
Cr,0,4 0,00 0,03 0,00 0,01 0,02
V,0q 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Outros 28,89 | 28,70 | 28,69 | 28,76 ;
Total 100 100 100 100 -

O Gréfico 16 apresenta os elementos que se destacam da andlise a amostra B3 — cFRXP.
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Grafico 16 Resultados da andlise por FRXP a amostra B3 — cFRXP, dos elementos mais representativos.
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5.3 Andlise Granulométrica — Método de Peneiracao

Esta analise teve como base a Norma portuguesa NP EN 933-1 2000 “Analise Granulométrica -
Método de peneiracdo”, e foi realizada no LGMC|ISEP.

O procedimento de ensaio iniciou-se com a homogeneizacao de 1.000 g de material calcario, por
esquartelamento. Parte desse material, 0,492 kg, foi despejado directamente na coluna de
peneiros e agitados manualmente, retirando depois os peneiros um a um e pesando a fraccdo
retida. A massa do material retido em cada peneiro estd representada na Tabela 27. A curva de
distribuicdo granulométrica obtida encontra-se representada pelo Grafico 17. De acordo com a
curva obtida foram estabelecidos os valores de Dgy, D5y € Dy, que representam o calibre das
particulas com 90, 50 e 10% de passados, respectivamente. Esta amostra apresenta os seguintes

valores de diametro das particulas: Dgy = 3,571 mm, Dsq = 0,867 mm e D15 =0,24 mm.

Tabela 27 Dados da andlise granulométrica por peneiragdo do material calcario, CNN.

Analise granulométrica - CNN
Massa total da amostra (Kg) M, (0,001Kg) = 0,492
Massa seca apos lavagem (Kg) M, (0,001Kg) = 0,492
Peneiro Retidos Passados Acumulados
Abertura Ri Ni=(Ri/M1)*100 N'i=100 - Ni
(mm) (0,1g) (0,001Kg) (0,1%) (0,1%)
10 0,0 0,000 0,0 100,0
8 0,0 0,000 0,0 100,0
6,3 10,0 0,010 2,0 98,0
4 25,5 0,026 5,2 92,8
2 74,2 0,074 15,1 77,7
1 113,8 0,114 23,1 54,6
0,5 89,7 0,090 18,2 36,3
0,25 122,9 0,123 25,0 11,3
0,125 49,4 0,049 10,0 1,3
0,063 5,3 0,005 1,1 0,2
Retido no fundo, P = 1,1 0,001
Passados no peneiro 63 um, f(0,1)% = 0,2
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Foi, também, analisada granulometricamente a amostra que proveio do material resultante da
passagem pelo filtro prensa, FP. A amostra estava bastante seca e compacta, portanto passou por
uma etapa de moagem, com recurso a um moinho e, posteriormente, por um almofariz para
moer as particulas de maiores dimensées que ainda prevaleciam. O procedimento de ensaio teve
inicio com a homogeneizagao, por esquartelamento, de 1.000 g de amostra de material moido, da
qual 208,37 g foram colocadas na coluna de peneiros e levadas ao agitador mecanico de

peneiracdo, durante 10 minutos. Os resultados do material retido e passado na série de peneiros

Grafico 17 Curva de distribuicdo granulométrica da amostra de CCN.

estdo expressos na Tabela 28.

Tabela 28 Dados da andlise granulométrica da amostra FP.

Andlise granulométrica - FP
Fracgdo Retida no Peneiro 2,00 mm (n210)
Massa da amostra a ensaiar (g) m,= 208,37
Peneiros Massa % Acumulada
Retida % Retida % Acumulada Passada
ASTM (g) (Total) Retida (Total) (Total)
[Ny = (m,/m,) x ' (N", =100 -
o
n mm (mx) Nll10 (N x) le)
20 0,841 36,19 0,00 0,00 100,00
40 0,420 50,8 24,38 24,38 75,62
60 0,250 28,91 13,87 38,25 61,75
140 0,105 56,03 26,89 65,14 34,86
200 0,074 30,74 14,75 79,90 20,10
<200 <0,075 3,39 1,63 81,52 18,48
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A partir da curva de distribuicdao granulométrica (Grafico 18) obteve-se um didametro maximo das
particulas (Dgo) de 0,55mm, um didmetro médio (Dsy) de 0,175mm e um didmetro minimo (D)

menor que 0,075mm.
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Grafico 18 Curva de distribuicdo granulométrica da Amostra FP.

A andlise granulométrica efectuada as lamas, provenientes das bacias de sedimentacdo da
instalagdo industrial, foi realizada apds secagem das mesmas na estufa, a 105 °C, até atingir massa
constante. Posteriormente, o material seco foi moido, com recurso a moinho eléctrico e
almofariz, disponibilizados pelo LGMC. Homogeneizou-se 1.000g de cada amostra, B1 e B3, e
foram utilizados cerca de 100g, de cada amostra, para a realiza¢do deste ensaio. O material de
cada amostra foi colocado numa coluna de peneiragdo mecanica, uma vez que apresentava
particulas muito finas. Apds a realizagao da analise granulométrica a cada uma das amostras Bl e
B3, foram determinados os seguintes valores de material retido e passados, apresentados nas
Tabelas 31 e 32, respectivamente. A curva de distribuicdo granulométrica permitiu estabelecer,
para a amostra B1, o valor de didametro maximo das particulas (Dgg) de 3mm, um didmetro médio
(Dso) de cerca de 0,367mm e um didmetro minimo (D,o) de 0,725mm. Para a amostra B3, os
valores obtidos para os didmetros, maximo (Dg), médio (Dsp) € minimo (D4o) foram de 3,375mm,

0,457mm e 0,08mm, respectivamente.
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Tabela 29 Andlise granulométrica da amostra B1.

Analise granulométrica - B1

Massa da amostra a ensaiar (g) m, = 100g

Peneiros :::t?;: % Retida % Acumulada % Acumulada
ASTM (&) (Total) Retida (Total) Passada (Total)
ne mm (my) [Ny =|EIT1*{)"1"‘) X (N') (N", =100 - N',)
9,5 0 0 0 100
4 4,75 1,02 1,02 1,02 98,98
10 2,00 17,5 17,50 18,52 81,5
18,52

Fracgdo Retida no Peneiro 2,00 mm (n210)

Massa da amostra a ensaiar (g): m, = 82,5g

N"10 = (mllo/mt) x 100: N”lO = 18,52
Peneiros :«Ieat:: % Retida % Acumulada % Acumulada
ASTM (&) (Total) Retida (Total) Passada (Total)
ne (my) (my) (= T/ ma) x (N (N", =100 - N')
20 0,841 28 6,29 24,81 75,19
40 0,420 17,4 21,09 45,90 54,10
60 0,250 9,83 11,92 57,81 42,19
140 0,105 18,67 22,63 80,44 19,56
200 0,074 7,99 9,68 90,13 9,87
<200 <0,075 0,61 0,74 90,87 9,13
O Gréfico 19 apresenta a curva de distribuicao granulométrica da amostra B1.
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Grafico 19 Curva de distribuicdo granulométrica da amostra B1.
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Tabela 30 Andlise granulométrica da amostra B3.

Andlise granulométrica — B3

Massa da amostra a ensaiar (g) m, = 100g

Peneiros :::t?;: % Retida % Acumulada % Acumulada
ASTM (&) (Total) Retida (Total) Passada (Total)
ne mm (my) [Ny =IEIT1*{)"1"‘) X (N') (N", =100 - N',)
9,5 0 0 0 100
4 4,75 1,67 1,67 1,67 98,33
10 2,00 21 21,00 22,67 77,3
22,67

Fracgdo Retida no Peneiro 2,00 mm (n210)

Massa da amostra a ensaiar (g): m, =79g

N"10 = (mllo/mt) x 100 : N”lO =22,67
Peneiros :«Ieat:: % Retida % Acumulada % Acumulada
ASTM (&) (Total) Retida (Total) Passada (Total)
ne (m (m (M= ma) x (N | (N,=100-NY)
20 0,841 28,18 8,09 30,76 69,24
40 0,420 16,76 21,22 51,97 48,03
60 0,250 7,75 9,81 61,78 38,22
140 0,105 16,98 21,49 83,28 16,72
200 0,074 7,68 9,72 93,00 7,00
<200 <0,075 1,65 2,09 95,09 4,91
O Gréfico 20 apresenta a curva de distribuicdo granulométrica da amostra B3.
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Grafico 20 curva de distribuicdo granulométrica da amostra B3.
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5.4 Andlise Granulométrica — Sedimentag¢ao por Raios-X

Este ensaio foi realizado nas amostras oriundas das bacias de sedimentacdo e filtro prensa, nas
instalacGes da FEUP, pelo CIGAR. Apds a moagem, foram passados no peneiro #200 (< 0,075 mm)
100 g de cada uma das amostras B1, B2 e FP.

Durante a andlise granulométrica por sedimentacdo de Raios-X, sdo efectuadas cinco leituras,
para cada amostra, que serao recalculadas numa média, que se representara como resultado
final.

De acordo com os resultados das analises efectuadas, a amostra FP possui um didmetro minimo
(Do) igual a 8,552 um, o didmetro médio (Ds;) de 88,432 um e o didmetro maximo (Dgy) de
272,034 um. Uma vez que a amostra foi preparada para o ensaio com um corte ao peneiro #200,
(< 0,075 mm), na realidade o didametro maximo da amostra é equivalente ao valor encontrado na
analise granulométrica do FP. Através desta andlise, também foi possivel determinar a area de
superficie das particulas, cerca de 0,324, a concentracdo da amostra igual a 0,0203 e ainda as
médias ponderadas da superficie D[3,2] e do volume D[4,3], que correspondem aos valores
18,542 um e 118,549 um, respectivamente. A curva de distribuicdo granulométrica das particulas

desta amostra estd representada no Grafico 21.
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Grafico 21 Curva de distribuicdo granulométrica da amostra FP.

Das bacias de sedimentacdo foram recolhidas duas amostras, uma proveniente da bacia mais
antiga, ja consolidada e com presenca de coberto vegetal, designada de B1, e outra onde a
descarga é actualmente realizada, denominada B3. Ambas passaram por etapas de secagem e
moagem previamente a realizacdo do ensaio.

Os resultados das andlises efectuadas mostram que a amostra B1 possui um didmetro minimo
(Dyo) igual @ 2,215 um, didametro médio (Dso) de 13,898 um e o didmetro maximo (Dgo) de 40,565

pMm e a sua curva de distribuicdo de particulas pode ser observada no Grafico 22. A amostra B3
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revelou, obviamente, resultados muito similares aos da B1, possuindo esta amostra um Dy, igual a
2,502 um, um Dsq de 15,059 um e Dgg de 43,580 um, estando a sua curva granulométrica expressa

no Grafico 23.
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Grafico 22 Curva de distribuicdo granulométrica da amostra B1.
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Grafico 23 Curva de distribuicdo granulométrica da amostra B3.

Os restantes resultados da andlise granulométrica por sedimentacdo por Raios-X as amostras Bl e
B2, como a area de superficie especifica, a concentracdo e as médias ponderadas estdo

representados na Tabela 31.
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Tabela 31 Resultados da analise granulométrica pelo método de sedimentag¢do por Raios-X, das

amostras B1 e B3.

Resultados Bl B3
Area de superficie especifica 1,1 1,01
Concentragao 0,0047 0,0045
Média ponderada da superficie D[3,2] (um) 5,466 5,955
Média ponderada do volume D[4,3] (um) 18,031 19,480

5.5 Analise Estatistica

Neste subcapitulo apresentam-se os resultados obtidos apds aplicagdo de certas ferramentas
estatisticas sobre os dados analiticos. O propdsito desta analise recai na obtenc¢do de resultados
gue permitam estabelecer conclusGes relativamente as variacGes de cada um dos elementos, a
forma como se relacionam entre si e com a geologia onde estdo inseridos.

A andlise estatistica incidiu sobre a amostragem elaborada na realizacdo da 22 fase deste
projecto, que abrange o zonamento quimico do georrecurso. Foram analisados por FRXP 93
pontos pertencentes a envolvente da pedreira do Sangardao e a sua localizacdo geografica exacta.
Apds a obtencdo de 26 elementos quimicos para cada ponto analisado por FRXP, foram
determinados os seus compostos associados. A andlise estatistica efectuou-se nos elementos de
maior incidéncia e relevancia, sendo eles: SrO, Fe,0;, MnO, Ca0, Al,Os;, SiO,, K;0, BaO e MgO.
Apresentam-se os dados originais das amostras estudadas, os respectivos estatisticos bdsicos e os
histogramas por elemento quimico. Na Tabela 32, estdo apresentados os elementos detectados

para o conjunto das 93 amostras analisadas.

Tabela 32 Amostragem quimica dos pontos analisados.

SrO Fe,03 MnO TiO, Cao Al,03 SiO, K;0 BaO MgO
Pontos

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
f1 0,006 0,959 0,012 0,048 46,162 0,892 1,213 0,000 0,000 0,000
f2 0,007 0,316 0,013 0,000 59,999 0,964 1,185 0,000 0,000 0,000
f3 0,007 0,816 0,021 0,068 53,531 2,065 3,095 0,196 0,000 0,000
fa 0,008 0,103 0,015 0,000 55,760 0,000 0,451 0,000 0,000 0,000
5 0,007 0,299 0,027 0,000 56,882 1,058 1,076 0,000 0,000 0,000
f6 0,007 0,309 0,021 0,000 52,145 0,743 0,961 0,000 0,000 0,000
f7 0,007 0,310 0,018 0,000 52,488 0,542 0,565 0,000 0,000 0,000
8 0,008 0,143 0,017 0,000 60,626 0,661 0,460 0,000 0,000 0,000
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f9 0,006 0,156 0,014 0,000 54,733 0,000 0,586 0,000 0,000 0,000
f10 0,008 0,140 0,015 0,000 53,030 0,000 0,383 0,000 0,000 0,000
f11 0,006 0,243 0,021 0,000 52,074 0,000 0,909 0,000 0,000 0,000
f12 0,008 0,386 0,017 0,000 54,490 0,514 0,913 0,000 0,000 0,000
f13 0,008 0,182 0,012 0,000 56,736 0,000 0,490 0,000 0,000 0,000
f14 0,007 0,203 0,015 0,000 51,570 0,000 0,409 0,000 0,000 0,000
pl 0,008 0,307 0,012 0,000 53,491 0,622 1,382 0,000 0,000 0,000
p2 0,007 0,383 0,013 0,027 48,910 1,247 2,950 0,000 0,000 0,000
p3 0,007 1,129 0,025 0,072 43,396 2,632 6,169 0,242 0,000 0,000
p4 0,008 0,429 0,018 0,053 57,774 3,685 6,343 0,000 0,000 0,000
p5 0,000 0,982 0,026 0,095 48,320 5,976 11,111 0,000 0,000 0,000

t6 0,009 0,162 0,010 0,000 58,225 0,803 1,213 0,000 0,000 0,000

t7 0,005 0,107 0,018 0,000 58,303 0,000 0,879 0,000 0,000 0,000

t8 0,008 0,671 0,027 0,110 51,027 3,713 8,724 0,000 0,000 0,000

t9 0,009 0,459 0,039 0,145 55,421 6,388 8,416 0,000 0,000 0,000
pl0 0,005 0,506 0,044 0,048 55,110 3,125 6,011 0,000 0,000 0,000
t11 0,005 0,978 0,085 0,072 53,140 2,485 4,995 0,165 0,000 0,000
p12 0,008 0,505 0,015 0,077 55,305 5,062 7,778 0,000 0,000 0,000
pl3 0,007 2,475 0,137 0,290 41,942 10,360 17,308 0,252 0,000 0,000
t15 0,005 0,437 0,014 0,072 59,078 4,387 6,338 0,000 0,000 0,000
t1l6 0,006 0,326 0,014 0,063 55,764 5,155 8,129 0,000 0,000 0,000
pl8 0,007 0,240 0,018 0,040 59,258 2,237 3,222 0,000 0,000 0,000
p19 0,011 0,166 0,012 0,000 58,824 3,781 4,725 0,000 0,003 0,000
t20 0,008 0,144 0,008 0,052 58,289 2,385 3,470 0,000 0,000 0,000
t21 0,007 0,071 0,008 0,000 59,290 1,532 2,007 0,000 0,000 0,000
t22 0,008 0,223 0,014 0,040 59,995 3,446 5,419 0,000 0,000 0,000
t23 0,012 0,343 0,000 0,070 50,089 6,349 10,088 0,000 0,000 0,000
t24 0,006 0,190 0,013 0,050 60,007 3,626 4,313 0,000 0,000 0,000
t25 0,008 0,130 0,013 0,000 59,610 1,510 2,689 0,000 0,008 0,000
t26 0,007 0,280 0,009 0,000 56,423 0,724 1,095 0,000 0,000 0,000
t27 0,006 0,282 0,012 0,035 59,064 4,435 6,146 0,000 0,000 0,000
t28 0,006 0,698 0,019 0,067 55,905 8,712 10,679 0,000 0,000 0,000
p29 0,007 0,576 0,014 0,057 48,361 2,810 5,230 0,000 0,000 0,000
t30 0,006 0,969 0,028 0,097 48,653 3,611 8,625 0,000 0,000 0,000
t31 0,008 0,975 0,012 0,115 55,046 6,275 7,639 0,000 0,000 0,000
t32 0,006 1,025 0,014 0,180 56,519 3,879 6,229 0,000 0,000 0,000
p33 0,005 2,285 0,023 0,132 37,493 2,218 7,981 0,172 0,000 0,000
t34 0,007 0,405 0,010 0,088 58,495 5,493 7,554 0,063 0,000 0,000
t35 0,008 0,210 0,009 0,032 60,648 2,566 3,861 0,040 0,000 0,000
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t36 0,006 0,934 0,031 0,409 43,505 8,393 14,418 0,219 0,000 0,000
t37 0,009 0,412 0,010 0,167 55,134 11,849 13,849 0,098 0,000 0,000
t38 0,011 0,375 0,012 0,057 58,400 6,111 7,237 0,049 0,000 0,000
t39 0,004 4,538 0,026 0,529 11,500 7,295 29,992 0,466 0,000 0,000
t40 0,012 0,343 0,010 0,090 56,644 5,623 7,515 0,086 0,000 0,000
t41 0,009 0,076 0,000 0,020 59,883 1,209 1,949 0,041 0,000 0,000
t42 0,007 0,229 0,013 0,048 59,021 4,892 6,043 0,090 0,000 0,000
t43 0,008 0,119 0,000 0,022 59,418 0,000 1,322 0,031 0,000 0,000
p44 0,008 0,751 0,027 0,274 53,298 5,387 11,479 0,177 0,000 0,000
t45 0,007 0,382 0,000 0,112 53,511 5,344 7,254 0,070 0,000 0,000
t46 0,009 0,515 0,010 0,085 54,773 6,763 9,400 0,122 0,000 0,000
t47 0,007 0,572 0,030 0,113 56,294 3,019 6,101 0,143 0,000 0,000
p48 0,005 0,825 0,019 0,057 44,197 1,209 7,934 0,147 0,004 0,000
p49 0,002 0,755 0,000 0,235 0,229 6,719 30,939 0,954 0,000 0,000
t50 0,006 0,164 0,017 0,028 55,523 0,901 2,424 0,064 0,000 0,000
t51 0,015 0,247 0,000 0,040 59,577 3,295 5,902 0,065 0,000 0,000
t52 0,007 0,435 0,013 0,067 58,203 7,482 10,792 0,088 0,000 0,000
t53 0,009 0,207 0,009 0,030 60,119 3,581 5,102 0,052 0,000 0,000
t54 0,009 0,376 0,009 0,060 54,678 5,194 7,712 0,055 0,000 0,000
55 0,011 0,0886 0,000 0,013 60,219 0,000 0,374 0,000 0,019 0,000
56 0,011 0,2002 0,012 0,017 65,653 0,000 0,685 0,034 0,027 0,000
f57 0,011 0,1759 0,000 0,015 65,127 0,000 0,642 0,000 0,027 0,000
58 0,011 0,0829 0,009 0,010 63,794 0,000 0,368 0,000 0,020 0,000
59 0,009 0,1973 0,015 0,015 65,807 0,896 0,956 0,000 0,029 0,000
f60 0,009 0,1387 0,012 0,013 67,265 0,000 1,014 0,000 0,026 0,000
fel 0,011 0,1401 0,000 0,020 63,917 1,113 1,352 0,000 0,025 0,000
f62 0,009 0,1344 0,013 0,008 59,852 0,000 0,501 0,000 0,022 0,000
f63 0,008 0,2416 0,019 0,013 59,098 0,000 0,642 0,000 0,022 0,000
fe4 0,011 0,2030 0,013 0,013 65,659 1,455 1,594 0,029 0,029 0,000
f65 0,009 0,2645 0,014 0,018 65,487 1,391 1,245 0,000 0,029 0,000
t67 0,014 0,140 0,000 0,030 59,547 2,968 4,079 0,028 0,020 0,000
t66 0,005 0,222 0,014 0,259 0,362 2,222 4,002 0,082 0,018 0,000
t68 0,008 0,107 0,000 0,023 58,180 0,000 1,416 0,037 0,020 0,000
t69 0,009 0,090 0,000 0,025 58,566 1,056 2,295 0,049 0,020 0,000
t70 0,009 0,475 0,032 0,098 55,732 5,670 8,983 0,169 0,021 0,000
t71 0,008 0,117 0,010 0,028 56,038 0,000 1,737 0,057 0,020 0,000
t72 0,006 0,119 0,012 0,018 61,359 1,606 1,791 0,000 0,022 0,000
t73 0,007 1,292 0,347 0,365 47,310 6,934 10,071 0,219 0,026 0,000
t74 0,009 0,149 0,009 0,023 58,632 0,986 1,688 0,035 0,020 0,000
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t75 0,013 0,214 0,010 0,038 55,867 1,260 2,999 0,061 0,015 0,000
t76 0,008 0,129 0,013 0,023 60,296 1,578 2,509 0,035 0,021 0,000
t77 0,009 0,229 0,013 0,048 55,785 1,971 3,981 0,053 0,019 0,000
t78 0,012 0,129 0,000 0,033 58,544 1,548 2,944 0,000 0,019 0,000
t79 0,006 1,431 0,034 0,240 38,362 3,817 10,095 0,182 0,013 0,000
t80 0,009 0,120 0,000 0,023 61,793 2,447 2,909 0,000 0,023 0,000
t81 0,006 0,123 0,017 0,028 59,663 2,009 2,976 0,034 0,026 0,000

Foram utilizadas varias ferramentas de estatistica descritiva, das quais se apresentam as medidas

de localizacdo central, como a média aritmética e mediana, e de localizacao relativa, quartis,

minimo e maximo. Também se determinaram medidas amostrais de dispersdao, como a amplitude,

a variancia, o desvio-padrdo e o coeficiente de varidancia. A Tabela 33 apresenta os estatisticos

basicos relativamente a composicdo quimica das 93 amostras analisadas.

Tabela 33 Estatisticos basicos da composi¢do quimica das amostras analisadas.

SrO Fe,0; MnO TiO, Cao Al,O5 Sio, K,O BaO MgO
Estatistica
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
No. de observagoes 93 93 93 93 93 93 93 93 93 93
Minimo 0,000 0,071 0,000 0,000 0,229 0,000 0,368 0,000 0,000 0,000
Maximo 0,015 4,538 0,347 0,529 67,265 11,849 30,939 0,954 0,029 0,000
Freq. do minimo 1 1 14 19 1 17 1 52 63 93
Freq. do maximo 1 1 1 1 1 1 1 1 3 93
Amplitude 0,015 4,467 0,347 0,529 67,036 11,849 30,571 0,954 0,029 0,000
1° Quartil 0,006 0,149 0,010 0,013 53,298 0,803 1,213 0,000 0,000 0,000
Mediana 0,008 0,265 0,013 0,035 56,519 2,218 3,470 0,000 0,000 0,000
3° Quartil 0,009 0,505 0,018 0,072 59,547 4,435 7,554 0,063 0,019 0,000
Média 0,008 0,461 0,020 0,067 54,400 2,837 5,082 0,056 0,007 0,000
Variancia (n-1) 0,000 0,360 0,001 0,009 119,220 6,965 28489 0,015 0,000 0,000
Desvio-padrao (n) 0,002 0,600 0,038 0,093 10,914 2,639 5,337 0,123 0,010 0,000
Coeficiente de
L 0,295 1,295 1,946 1,395 0,200 0,925 1,045 2,160 1,553
variagdo

A tabela apresenta as variagOes dos teores encontrados nas amostras analisadas, sendo que com

excep¢do do Fe,0;, CaO, Al,0;, SiO, e do TiO,, todos os restantes ocorrem com teores pouco

significativos. Os teores mais elevados correspondem ao CaO e ao SiO, com valores médios de
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54,40% e 5,08%, respectivamente. Contudo, verifica-se que 75% das amostras apresentam teores
em SiO, e CaO entre 8% e 60%.

Pela observacdo dos valores médios (média e mediana) indicados na tabela anterior, verifica-se
gue grande parte dos elementos apresenta um valor de média superior ao valor da mediana,
podendo concluir-se que se esta perante uma distribuicdo com assimetria positiva, ou seja, existe
maior concentracdao de dados na zona de valores mais reduzidos da amostra. Por sua vez, o
elemento CaO apresenta o valor da média inferior ao do valor da mediana, promovendo assim
uma distribuicdo com assimetria negativa, criando maior concentracdo de dados na faixa de
valores mais elevados da amostra. Os elementos SrO e MgO apresentam valores de média e
mediana coincidentes, o que resulta numa distribuicdo simétrica.

Os histogramas, apresentados na Figura 37, traduzem graficamente a forma de distribuicdo de
frequéncias da amostra, confirmando-se assim, o tipo de distribuicdo referido previamente. O
histograma do elemento CaO ostenta maior frequéncia relativa para teores da ordem dos 60%.
Por sua vez, o elemento Al,O; apresenta valores de frequéncia relativa inferiores, na ordem dos
0,5, para teores inferiores a 5%, e o SiO, apresenta frequéncia relativa de 0,7 para teores
inferiores a 10%. Os elementos Fe,03, K,0 e TiO, apresentam frequéncias relativas, na ordem dos
0,8 — 0,9, para teores inferiores 1 %, 0,2 % e a 0,1 %, respectivamente. Através dos histogramas
do MnO e do MgO constata-se a fraca expressividade destes elementos, uma vez que o MnO
apresenta frequéncia superior a 0,9 para teores inferiores a 0,1 % e o MgO frequéncia igual a 1
para teores inferiores 0,025%.

Varios elementos apresentam um coeficiente de varia¢do elevado, resultado dos teores maximos
detectados estarem afastados do valor da média.

Através de diagramas de extremos e quartis ou caixas de bigodes (Grafico 24) podem ser
observadas as seguintes medidas de localizagdo: amplitude, quartis, minimo e maximo, mediana e
média, permitindo comparar os vdrios elementos num mesmo grafico. As caixas de bigodes mais
expressivas sdo as que correspondem aos elementos Ca0, Al,O; e SiO,, onde é possivel observar
qgue a média correspondente ao elemento CaO é inferior a mediana, como ja tinha sido
anteriormente referido, contrariamente ao que acontece com os outros dois elementos. As
amplitudes sdo facilmente perceptiveis nos elementos mais expressivos como o CaO e a SiO,, uma

vez que apresentam valores de amplitude de 67,036 % e 30,571 %, respectivamente.
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Figura 37 Histogramas representativos da frequéncia dos compostos quimicos das amostras analisadas.
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Diagramas de extremos e quartis - BoxPlots
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Grafico 24 Diagramas de extremos e quartis comparativos dos elementos detectados pela analise.

Apds efectuada a analise estatistica relativa a distribuicao dos elementos das amostras, realizou-
se a analise de correlacdo, que visa estabelecer o grau de relacdo ou dependéncia linear existente
entre varidveis. Esta andlise tem como base um coeficiente que assume valores entre -1 e 1. O
sinal indica a direcgdo, se a correlagdo é positiva ou negativa, e o valor da varidvel indica a forga
da correlacdo. A Tabela 34 apresenta a matriz de correlacdo de (Pearson), onde a vermelho estdo
indicados os valores das varidveis com maior forga de correlagdo e a negrito os valores, diferentes
de zero, com um nivel de significancia a = 0,05.

A correlagdo mais forte, verificada por esta anadlise, é apresentada pelas variaveis SiO, - TiO, e SiO,
- Al,0;, indicando uma dependéncia linear positiva na ordem dos 0,8 %. O CaO e o K,O
representam as varidveis que apresentam maior dependéncia linear negativa, com um valor de -
0,719. As variaveis que apresentam as correla¢gdes mais fracas sdo o BaO — MnO e o BaO - K0,

com valores que rondam os 0,08% e os 0,1%, respectivamente.
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Tabela 34 Matriz de Correlagdo (Pearson) das variaveis analisadas.

Variaveis
(%)
SrO 1 -0,390 -0,178 -0,319 0,501 -0,149 -0,344 -0,323 0,373 0,000

Fe,05 -0,390 1 0,352 0,767 -0,589 0,463 0,701 0,534 -0,229 0,000

SrO Fe203 MnO TlOZ Cao A|203 S|02 K,O BaO MgO

MnO -0,178 0,352 1 0,461 -0,150 0,286 0,216 0,213 0,084 0,000

TiO, -0,319 0,767 0,461 1 -0,670 0,664 0,805 0,635 -0,119 0,000
Ca0 0,501 -0,589 -0,150 -0,670 1 -0,306 -0,660 -0,719 0,235 0,000
Al,03 -0,149 0463 0,286 0,664 -0,306 1 0,806 0,407 -0,329 0,000
Sio, -0,344 0,701 0,216 0,805 -0,660 0,806 1 0,783 -0,299 0,000
K,O -0,323 0,534 0,213 0,635 -0,719 0,407 0,783 1 -0,099 0,000
BaO 0,373 -0,229 0,084 -0,119 0,235 -0,329  -0,299 -0,099 1 0,000
MgO 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1

Os valores em negrito sdo diferentes de 0 com um nivel de significancia alfa=0,05

5.6 Zonamento do Georrecurso

5.6.1 Geologia local' e Metodologia

Esta dissertacdo tem como principal objectivo conhecer a contribuicdo que a espectrometria de
fluorescéncia de raios-x, empregando o equipamento portatil, possui no zonamento de um
georrecurso.

A fim de caracterizar quimicamente o georrecurso, foram estrategicamente escolhidos e
analisados locais, ao longo da area em estudo. Em cada local, foi realizada uma amostragem do
material através da andlise por FRXP e o seu respectivo posicionamento geografico (Figura 38).
Foram amostrados 93 locais, através deste método de andlise, e com recurso ao software de
modelagdo — Surfer, foram elaborados modelos digitais, 2D e 3D, referente a composicdo quimica
do georrecurso. Dos 26 compostos quimicos detectados pela analise de FRXP, foram apurados 9
gue apresentam maior expressividade e relevancia ao nivel dos préprios teores detectados e das
especificacdes exigidas pelas industrias. A Figura 38 apresenta o registo do posicionamento

geografico do local.

nn

! Informagdo obtida através do relatério intitulado “Ampliagdo da area de exploragdo da pedreira n2 2786 “Sangardao
referente ao plano de pedreira.
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Figura 38 Registo do posicionamento geografico do local com recurso ao GPS de alta precisdo Trimble

Geoexplorer.

A pedreira do Sangarddo desenvolve-se num flanco de encosta suave, com sentido
preponderante E-SE, entre as cotas 105 m e 200 m, aproximadamente. Enquadrada, a Norte, pela
pedreira do Vale da Pia, que se encontra fisicamente integrada, a Oeste, pelo tragado do IC2, a

Este, pelas vertentes do Cruto e, a Sul, pelas vertentes da elevagdo do Circulo (Figuras 39 e 49).

Figura 39 Localizagdo da pedreira do Sangard3o (a azul), Concelho de Condeixa-a-Nova. Adaptagdo das

folhas 240, 241, 250, 251 da carta topografica de Portugal, na escala 1/25 000. (IGeoE, 2001/2002, ed. 3)
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Figura 40 Localizacdo da pedreira (a azul) e area envolvente (adaptado de GoogleEarth, 2011).

A pedreira do Sangardao evolui no afloramento do Jurdssico médio, em calcdrios compactos bem
estratificados de cor cinzenta escura com apontamentos de cor bege, apresentando-se em bancos
de estratificacao regular muito fracturados, alternando com falhas cujas possangas variam entre
0s poucos centimetros até dois a trés metros. As falhas estdo preenchidas por material argiloso
ou areno-argiloso e representam-se, geralmente, com orientagdes sub-verticais, de certa forma
coincidentes com o modelo tectdnico regional, apresentando familias de fracturas SSW-NNE e,
com menor expressao, NW-SE.

As caracteristicas macroscopicas da rocha calcdria observavel na drea da pedreira, equiparada a
informacdo provida pela noticia explicativa da carta geoldgica 19-C, levam a inser¢do destas
formacbes no Bajociano e Batoniano, ndo sendo identificados qualquer tipo de materiais fésseis.
Desde o inicio da lavra activa desta pedreira até as actuais cotas base de escavac¢do, que ndo se
verificam outras formacgdes litoldgicas para além do calcdrio e as suas intercalagdes de argilas.
Através de furos de captacdo de agua subterranea realizados na pedreira, sabe-se que a
espessura da formagdo calcdria é superior a 150m, visto que se atingiu profundidades desta

ordem, sempre em calcdrio.
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Na envolvente da pedreira do Sangard3do sobressaem, em forma de clpula, os cimos calcarios do
Circulo (v.g. 420 m), Cruto (v.g. 356 m) e Vale de Janes (v.g. 158 m). Mais para E-SE, a Serra do
Rabacal, que juntamente com estas elevac¢des delimitam a zona norte do Macico de Sicé,
estrutura geomorfoldgica constituida principalmente por rochas carbonatadas do Jurassico,
compartimentada por um conjunto de falhas transversais, NE-SW, dividindo-a em blocos, assim

como, uma escadaria tecténica com descida para NW.

5.6.2 Modelagao Digital

Esta, permite a criacdo de mapas de contorno de superficie em 2D e 3D, para uma melhor
compreensdo da topografia do terreno (modelos digitais de terreno, MDT) e da forma como os
elementos quimicos estdo distribuidos ao longo da area estudada.

Foram elaborados mapas de contorno de superficie relativos a topografia do terreno, utilizando
os dados referentes as coordenadas e cotas, recolhidos por GPS, e respectiva distribuicdo quimica
detectada pela andlise por FRXP, para cada ponto amostrado.

Estes mapas proporcionam uma melhor percep¢ao visual dos locais com maior ou menor
expressao de um determinado elemento quimico. Apds a constatacao da distribuicdo e valor de
teor de cada composto quimico, sera possivel indicar quais os locais mais apropriados para a

exploragdo do georrecurso, relativamente a sua possivel aplicagao nas industrias consumidoras.

Mapa de contorno de superficie 2D e 3D

Primeiramente, elaborou-se um mapa referente a superficie da drea estudada, no qual foram
introduzidos 180 pontos (coordenadas e cotas), de forma a permitir uma visualizacdo mais
fidedigna do local. A Figura 41, representa a drea amostrada em 2D, que apresenta um relevo
mais irregular a sudoeste e a nordeste, com cotas a variar entre os 120 e os 205 m. O ponto mais
baixo é referente ao local de exploracdo do “Vale da Pia”, com a cota minima a rondar os 70 m. A
partir do mapa de modelacdo digital de superficie 3D (Figura 42), é possivel obter uma percepc¢ado
mais nitida do relevo e confirmar o depreendido pelo mapa a 2D, que o local com cota mais
elevada é referente ao local de explora¢do do “Sangardao”, localizado a sudoeste, e o0 menos
elevado, localizado a nordeste e referente ao local de exploragdo do “Vale da Pia”. Este local

apresenta varia¢Oes de cota de relevo na ordem dos 70 aos 205 m.
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Modelacdo de Superficie 2D
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Figura 41 Mapa de contorno de superficie da area em estudo, em 2D.

Modelacao de Superficie 3D
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Figura 42 Modelagdo da superficie do local estudado, em 3D.
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Modelacdo dos teores detectados

Tal como foi referido anteriormente neste capitulo, dos 26 compostos quimicos detectados para
cada ponto amostrado, foram escolhidos 9 com maior expressividade ao nivel dos teores
identificados e com maior relevancia relativa as especificacdes exigidas para aplicacdo da matéria-
prima nas industrias. Os elementos analisados e, consequentemente, modelados com recurso ao

software Surfer foram o Ca0O, Al,O;, SiO,, Fe,03, K,0, MnO, SrO e TiO,.

Pela observagdo dos mapas de distribuicdo de teor de CaO (Figura 43 e 44) é possivel identificar de
imediato a presenca do elemento em quase toda da area de estudo. O CaO apresenta elevada
expressividade de teor, da ordem dos 55 — 60%, em grande parte da area mapeada (amarelo
claro). ldentifica-se, porém, pequenas zonas em que o CaO apresenta valores inferiores a 45 %,

chegando mesmo a verificar-se dois pequenos pontos com valores inferiores a 5%.

CaO

346000 C/\

345800

C

—70%
—65%
—160%
—155%
—150%
—145%
=40%
135%
30%
25%
20%
15%
10%
5%

0%

NORTE

345600

345200 -

&>

T
167000 167200 | —
Om 100m 200m 300m  400m

LESTE

Figura 43 Mapa de distribuicao de teor de Ca0O, em 2D.
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Também se torna possivel observar a tendéncia de aumento de teor de CaO a medida que se

avanca para sul.

Cao
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L 15%
L 0%
L59%

|, S ES—
Om 100m 200m 300m 400m

Figura 44 Mapa de distribuicdo de teor de CaO, em 3D.

Nos mapas de distribuicdo de teores de TiO, e K,0, é possivel identificar a reduzida expressividade
dos dois teores, uma vez que ambos apresentam grandes areas correspondentes a valores
inferiores a 0,15%.

Nos mapas de distribuicdo de teor de TiO, (Figura 45 e 46), identificam-se pequenos locais
distribuidos por toda area do mapa com valores que rondam os 0,3 — 0,4 %, sendo estes, 0s

valores representativos do maior teor detectado para este elemento
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Figura 45 Mapa de distribuicdo de teor em TiO,, em 2D.
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Figura 46 Mapa de distribuicdo de teor em TiO,, em 3D.
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Relativamente aos mapas do elemento K,O (Figura 47 e 48), pode-se identificar uma maior
distribuicdo de teores, de maior valor percentual, localizado numa zona mais a norte da drea em

estudo, com valores que rondam os 0,8 — 0,9% de teor maximo.
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Figura 47 Mapa de distribui¢cdo de teor em K,0, em 2D.
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Figura 48 Mapa de distribuicdo de teor em K,0, em 3D.
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Nas Figuras 49 e 50 estdo representados os mapas de distribuicdo de teor em Fe,0; em 2 e 3
dimensdes, respectivamente. O mapa do elemento Fe,0; apresenta uma maior distribuicdo de
teores, sendo possivel identificar quatro zonas de valores mais elevados. O teor de Fe,0; mais

expressivo ronda os 0,2 — 0,4 % enquanto o menor teor detectado é da ordem dos 4%.
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Figura 49 Mapa de distribuicdo de teor em Fe,03, em 2D.
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Figura 50 Mapa de distribui¢cdo de teor em Fe,03, em 3D.
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Os mapas referentes ao elemento MnO (Figura 51 e 52) demonstram uma clara predominancia de
teores entre 0 e 0,08%, ndo sendo, portanto, um elemento com grande significado. A distribuicao

dos teores indica um predominio de teores mais elevados nos extremos da area amostrada.
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Figura 51 Mapa de distribuicdo de teor em MnO, em 2D.
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Figura 52 Mapa de distribui¢cdo de teor em MnO, em 3D.
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A partir dos mapas de distribuicdo de teor de Al,0; (Figura 53 e 54) é possivel identificar maior
predominancia de teores na ordem dos 2 a 4 %, distribuidos quase uniformemente pela area do
mapa. ldentificam-se, também, quatro zonas mais demarcadas (a cinza), onde os teores de Al,O;
sdo quase inexistentes. Este mapa indica também, uma elevada distribuicdo de teores, numa
gama de 0 a 12 %, onde se verifica a existéncia de teores mais elevados apenas em locais

esporadicos, com pouca representatividade.
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Figura 53 Mapa de distribuicao de teor em Al,0;, em 2D.
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Figura 54 Mapa de distribuicao de teor em Al,03, em 3D.
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As Figuras 55 e 56 apresentam os mapas de distribuicio de teor de SiO,, o elemento mais
representativo depois do CaO. Ao contrdrio dos mapas ja descritos, os referentes ao elemento
SiO, apresentam uma diversa distribuicdo de teores, numa escala de teor de 0 a 30 %.
Prontamente, sdo identificadas as distribuicdes de teores na ordem dos 4 aos 10% de SiO,,

embora também se detectem pequenos nichos de teores superiores a 12%.
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Figura 55 Mapa de distribuicdo de teor de SiO,, em 2D.
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Figura 56 Mapa de distribuicdo de teor de SiO,, em 3D.
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Foram detectados valores de teor de SrO quase sem expressao, inferiores a 0,02%, o que resultou
na modela¢do, em 2 e 3 dimensdes, dos mapas de distribuicdo de teores que estdo apresentados

nas figuras 57 e 58.
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Figura 57 Mapa de distribuicdo de teor de SrO, em 2D.
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Figura 58 Mapa de distribuicdo de teor em SrO, em 3D.
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6 Possiveis Aplicacdoes do Georrecurso na Industria

Este estudo tem como base a avaliacdo de um conjunto de amostras provenientes de uma mesma
area (exploracdo de calcarios), através das suas composi¢cdes quimicas e granulométricas, com
vista a sua aplicabilidade industrial.

A avaliacdo das amostras recaiu sobre os materiais tal-qual e sé as caracteristicas quimicas mais
relevantes e limitadoras, assim como a dimensdo das particulas, foram tidas em consideracdo na
elaboracdo destes resultados.

A Tabela 35 apresenta a composi¢cdo quimica de uma amostra de calcario (padrio) referente a
area de estudo, elaborada pelos responsaveis do centro de exploracdo. A amostra exibe um valor
por perda de fogo de 43,18% e de CaCO; de 96,52%. Como nao foi possivel determinar os teores

de CaCOs; referentes a cada amostra ensaiada neste estudo, este servira como valor padrao.

Tabela 35 Composigdo quimica da amostra de calcdrio padrao.

Amostra P.F. Si0, | AlL,O; | Fe,0; Cao MgO | K,O | TiO, | MnO | CaCO;

Padrdo | 43,18 | 1,48 | 0,59 0,37 | 54,05 | 0,24 | 0,02 | 0,04 | 0,01 | 96,52

Assim, foi elaborada uma média representativa de cada um dos teores detectados, com base nas
93 amostras colhidas, das quais foram preteridas as seguintes, derivado a sua relevancia ao nivel

do estudo realizado.

Tabela 36 Composigao quimica média das 93 amostras analisadas por FRXP.

Composi¢ao quimica média das amostras

P.F. | SiO, | AlLO; | Fe,0; | CaO | MgO | K,0 | TiO, | MnO | CaCO,

na. |5,083 2837|0461 | 544 | 0,00 | 0,056 | 0,067 | 0,02 n.a.

n.a. —ndo analisada

Neste capitulo, pretende-se determinar a adequabilidade quimica das amostras analisadas e
avaliad-las em fungdo das especificagdes exigidas (composicdo quimica e granulometria) para
aplicagdo nas diferentes industrias consumidoras de calcdrio. Pode-se, entdo, observar as
especificagdes médias dos calcérios associados a cada uma dessas industrias/ sectores, na Tabela

37.
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Tabela 37 Especificagdes quimicas para as diversas indUstrias/sectores.

Industrias/ Composi¢do Quimica (%)
oLz sio, AlLO, Fe,0; | CaO MgO | SO; | K,0 | P,0s | MnO | CaCO;
Siderurgia 0,84 | 0,4-0,8 - 51-55 | 0,5-1,8 - - - - -
Metalurgia 2-5 - - >49 2-4 - - - - -
Quimica <3 - <0,5 >90 - - - - - >90
>
Vidro Plano - <0,25 | <0,35 | >55 >0,8 - - <0,1 0,1
97,5
Vidro
- =0,5 <0,1 =0,3 =0,3 - - - -
Embalagem
Tintas - 0,23 < 0,06 30 22 - - - 0 >98
0,1 | 0,2
Cimento 9,4 1,37 1,37 > 47 1,19 <0,5 - -
0 6
Papel <0,5 <0,2 - 55 - - - - - >98
Agricultura <5 45-55

Esta exploracdo tem, actualmente, como finalidade a producdo de agregados e extrac¢do de
calcdrio para a industria cimenteira, o que leva a supor que este centro de exploracdo esta
subdimensionado relativamente a relacdo qualidade/sector de aplicagdo do calcario explorado.

Foram identificadas 64 amostras, das 93 analisadas, com valores de CaO superiores a 55%, o que
apenas limita a sua aplicacdo a industria das tintas, por excesso, e a industria quimica, por ndo
alcancar o valor pretendido. Esta rapida andlise indica que as possiveis aplicacdes desta matéria-
prima nas demais industrias dependem, com alguma significancia, dos restantes teores

detectados.

Industria Metalurgica e Siderurgia

Esta industria pode representar um potencial consumidor da matéria-prima existente na area em
estudo, uma vez que estdo identificados locais com composi¢des quimicas que se enquadram nos
critérios exigidos por este sector, especialmente na zona a sudeste da separa¢do entre a pedreira
do Vale da Pia e do Sangard3o. Identificam-se na tabela seguinte composi¢bes quimicas de teores
em SiO,, CaO e Al,0O; dentro dos limites especificados com algumas variagdes. Como factor

limitativo da aplicacdo do calcario nesta industria é o baixo teor em MgO.
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Industria Quimica

As amostras analisadas ndo se enquadram nos critérios deste sector, particularmente pelo baixo

teor em Ca0, que apresenta valor maximo de teor de 67%.

Industria do Vidro

A aplicacdo do calcario analisado na fabricacdo de vidro plano pode revelar-se, tal como a
aplicacao do calcario na Siderurgia, como um potencial consumidor, tendo em conta que existem
locais na area em estudo em que o calcdrio analisado se adequa as especificacdes tecnoldgicas
para esta industria.

Relativamente ao sector do vidro para embalagem, as amostras analisadas ndo possuem

adequacao as especificacdes deste sector, devido ao elevado teor em CaO.

Industria das Tintas

As amostras analisadas ndo se enquadram nos critérios deste sector, particularmente pelo alto

teor em CaO0 e o baixo teor em MgO.

Industria do Papel

Apesar de ser uma industria que impde elevado grau de exigéncia de investimento, de modo
geral, o calcario estudado, tal qual, pode adequar-se a aplicacdo na industria do papel. Os teores
médios apresentados de CaO rondam os 54%, apesar dos teores em SiO, e Al,O3 se apresentarem

acima da especifica¢do exigida.

Industria do Cimento

Uma vez que este trabalho teve como local de estudo uma exploragdo para produgdo de cimento,
assume-se que exista um vasto conhecimento da adequabilidade do calcario por parte da
empresa responsavel pela exploracdo. A partir da analise quimica realizada as amostras por FRXP,

comprovou-se a adequabilidade desta matéria-prima para a industria cimenteira.

Agricultura

Grande parte das amostras estudadas adequam-se aos critérios deste sector, sendo que, a grande

utilizacdo da matéria-prima neste sector é referente a correc¢ao de solos e alimenta¢do animal.

Esta analise recaiu sobre o produto tal qual, o que limita a sua adequabilidade na aplica¢do a
determinadas industrias. No entanto, é possivel que com a introducdo de novos estagios de

tratamento e/ou beneficiamento, a matéria-prima possa ver algumas propriedades quimicas
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aprimoradas, levando assim, a incorporagdo deste calcario em industrias cujas especificagdes os
excluiam. A titulo de exemplo de uma operacdo de tratamento de minerais que podera tornar a
matéria-prima apta para mercados mais nobres é a operacdo por separacao magnética, que tem

como propodsito a diminuicdo da incidéncia de minerais metalicos, tidos como limitadores.
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7 Conclusoes

A significativa e progressiva degradag¢do da conjuntura econdmica e financeira de Portugal e, por
consequéncia, a necessidade de reinventar e descobrir novos caminhos para a combater, levou a
realizacdo deste estudo experimental, no ambito da optimizacdo da aplicabilidade deste
georrecurso a diferentes industrias consumidoras de calcario. Para responder as necessidades e
exigéncias impostas pela induUstria extractiva a elaboracdo de novas perspectivas de
desenvolvimento de mercados, com acentuada rapidez e fiabilidade de resultados, foram
introduzidas neste estudo, ferramentas tecnoldgicas indispensaveis a prospeccao e exploracao do
recurso mineral, designadamente na interpretacdo e integracdo de dados de natureza geoldgica e
na modelacdo de métodos de exploracdo e processamento /tratamento de depdsitos minerais,
assim como do respectivo controlo. Foi, entdo, proposta a realizacdo do zonamento quimico do
calcario existente no centro de exploracdo do Sangardao, no concelho de Condeixa-a-Nova, de
modo a descortinar possiveis aplicagdes do georrecurso, para além da producdo de agregados e
fabricacdo de cimento, ja extensivamente abordado e, actualmente, com acentuadas quebras de
producdo resultado da crise verificada na construcdo civil e obras publicas.

Como objectivo principal deste trabalho pretendeu-se verificar a adaptabilidade do método de
espectrometria de fluorescéncia de Raios-X, portatil, na elaboracdo do zonamento quimico do
georrecurso presente na area em estudo. Apds andlise a um grupo de amostras in situ e, posterior
analise em laboratério, constatou-se que os valores detectados in situ, sem qualquer preparacao
da amostra analisada, apenas comportavam uma pequena variagdo percentual na ordem dos (-) 1
a2%.

Foram obtidos valores de teores em CaO de 59 %, em SiO, de 1,7 %, em Al,O; de 0,7%, em Fe,0;
de 0,3% e em SrO e TiO, de 0,01%, ao que corresponde a teores considerados como tipicos do
calcario. Foram, também, recolhidas amostras do material proveniente das bacias de
sedimentacgdo e material passado no filtro prensa, e analisados pelo método da FRXP, tendo sido
detectados elevados valores em SiO, na ordem dos 22,7 %, para o material do filtro prensa, e
valores na ordem dos 23 a 25 %, para o material oriundo das bacias de sedimentacdo.

Os teores em CaO ndo excederam os 35% para as lamas das bacias de sedimentagdo, e os 29%
para o material passante no filtro prensa. Outro elemento relevante, pela sua expressiva
diferenca de valores de teores detectados comparativamente ao calcario natural, é o Al,O; que
apresentou teores na ordem dos 12%.

Apesar de este trabalho ter como cerne a composi¢ao quimica do georrecurso, foram, também,
efectuadas analises granulométricas as amostras recolhidas na fase de averigua¢gdo do método. A

dimensado granulométrica que determinada matéria-prima possuiu pode ser limitativa ao nivel da
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sua aplicagdo nas demais industrias. Obtiveram-se dimensées de diametros maximos (Dgo) de 3,57
mm para o calcdrio, 0,55 mm para o material passante no filtro prensa e aproximadamente 3 mm
para as lamas de sedimentacdo, diametros médios (Dsy) de 0,867 mm para o calcério, 0,175 mm
para o material do filtro prensa e = 0,4mm para o material das bacias de sedimentacdo, e
didmetros minimos (Do) de 0,24 mm para o calcario, 0,075mm para o material passado no filtro
prensa e valores inferiores a 0,07 mm para as lamas das bacias de sedimentacdo. Conclui-se
entdo, que o aproveitamento destes produtos tal qual, ou com algum processamento, pode
apresentar algum potencial relativamente a respectiva aplicacdo como carga em diversos sectores
industriais.

Comprovada a adaptabilidade deste método na andlise da composi¢ao quimica do georrecurso e
garantida a fiabilidade e precisdo de resultados do equipamento de FRXP, elaborou-se uma
segunda campanha de recolha e andlise da matéria-prima, com vista ao zonamento quimico do
georrecurso e as suas possiveis aplicacdes em industrias ainda ndo exploradas por este centro de
producdo, como a industria do papel, plasticos e borracha, metallrgica e siderdrgica, entre
outras. Na execuc¢do do zonamento foram utilizadas tecnologias aliadas a ferramentas digitais, as
guais se mostraram um importante contributo para uma boa gestdo do georrecurso em avaliagdo,
nomeadamente o “XLSTAT” e o “Surfer” para a realizacdo do tratamento estatistico dos dados e
modelacgdo, respectivamente.

Analisados por FRXP 93 locais na envolvente da area de exploracdo, obtiveram-se composicdes
guimicas médias de 54,4 % de CaO, 5,08 % de SiO,, 2,84 % de Al,0;, 0,06% de K,0, 0,46% de
Fe,03, 0,01 e 0,02 % de SrO e MnO, respectivamente, e 0,07% de TiO,, pelo que se pode concluir a
aplicabilidade deste produto em indUstrias como a metallrgica e siderurgia, fabrico de vidro
plano, fabrico de cimento e agregados para construgdo civil e obras publicas, como correctivos
agricolas e alimentacdo de animais. A aplicacdo na industria do papel pode ser atingivel se
tratamentos e processos de beneficiamento forem realizados a matéria-prima.

Verificou-se, também, a partir dos mapas de distribuicdo de teores, que a pedreira do Vale da Pia,
localizada a norte da area de exploracdo, apresenta de um modo geral os teores mais baixos em
Ca0, comparativamente aos teores detectados na area da pedreira do Sangardao, localizada mais
a sul, que apresentam valores mais elevados. Ao nivel da composi¢cdo quimica geral de todos os
elementos detectados, pode-se também concluir que a area referente a pedreira do Sangardao,
apresenta melhor adequabilidade do calcdrio para utilizagdo em indUstrias que exigem maior teor
em CaO e menor teor em SiO, e Fe,03, como por exemplo a industria do papel e do vidro. A drea
referente a pedreira do vale da Pia apresenta maior adequabilidade da matéria-prima para

utilizagdo na industria metalurgica. E importante referir a limitagdo oferecida pelo elemento MgO,
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na aplicacdao do georrecurso nas demais industrias, uma vez que a sua expressdo é quase nula ao

longo da area estudada.

Perspectivas de estudo e desenvolvimento

Embora a informacdo recolhida e analisada permita obter conclusées com algum nivel de
confianca, entende-se que para o futuro desenvolvimento da exploracdo, seria interessante
avaliar certas caracteristicas do calcdrio, tais como, a reactividade, a brancura, o pH e absorc¢ao
em Oleo, entre outras, que eventualmente poderdo ser limitadoras tendo em vista algumas das

respectivas aplicacdes industriais.
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Anexo | Tabelas referentes aos elementos detectados pela analise por FRXP, in situ, as amostras

de calcario — CNN (pé de furagdo).

Tabela 38 — Elementos quimicos detectados através da andlise por FRXP as 9 amostras de calcario - CCN (pd

de furagdo), in situ.

Amostras | 2_FRXP | 3_FRXP | 5_FRXP | 7_FRXP | 9_FRXP | 11_FRXP | 13_FRXP | 15_FRXP | 17_FRXP
Sr (%) 0,006 | 0,007 | 0,007 0,006 0,007 0,005 0,006 0,007 0,007
Fe (%) 0,237 | 0,177 | 0,106 0,354 0,095 0,172 0,374 0,111 0,118
Mn (%) | 0,011 | 0,012 | 0,010 0,013 0,009 0,016 0,011 0,010 0,014
Ca (%) | 41,348 | 43,095 | 45,731 | 43,947 | 40,813 | 39,627 | 36,494 | 37,235 | 39,870
Si (%) 0,383 | 0,394 | 0,310 0,749 0,173 0,408 1,577 1,557 1,473
S (%) 0,053 | 0,069 | 0,113 0,109 0,093 0,073 0,000 0,000 0,027
Al (%) 0,387 | 0,457 | 0,630 0,894 0,279 0,333 0,000 0,000 0,319
Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,019 0,020 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,015 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Ni (%) 0,009 | 0,008 | 0,008 0,007 0,010 0,008 0,004 0,003 0,004
Ti (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 0,035 0,000 0,000 0,026 0,000 0,000
Mg (%) 0,000 | 0,000 | 4,232 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Sb (%) 0,006 | 0,005 | 0,005 0,005 0,008 0,005 0,000 0,000 0,000
Sn (%) 0,005 | 0,005 | 0,004 0,006 0,000 0,005 0,000 0,000 0,000
Cl (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,012 0,000 0,000

Tabela 39 Compostos quimicos determinados a partir dos elementos quimicos detectados por analise por

FRXP as 9 amostras de calcério - CCN (p6 de furagdo), in situ.

Amostras | 2_FRXP | 3_FRXP | 5_FRXP | 7_FRXP | 9_FRXP | 11_FRXP | 13_FRXP | 15_FRXP | 17_FRXP
sr0 (%) | 0,007 | 0,008 | 0,008 | 0,007 | 0,008 | 0,006 | 0,007 | 0,008 | 0,008
FeO (%) | 0,305 | 0,228 | 0,136 | 0,455 | 0,122 | 0,221 | 0,481 | 0,143 | 0,152

Fe,05(%) | 0,339 | 0,253 | 0,152 | 0,506 | 0,136 | 0,246 | 05535 | 0,159 | 0,169
MnO (%) | 0,014 | 0,015 | 0,013 | 0,017 | 0,012 | 0,021 | 0014 | 0,013 | 0,018
Ca0 (%) | 57,854 | 60,299 | 63,987 | 61,491 | 57,106 | 55,446 | 51,062 | 52,099 | 55,786
Si0, (%) | 0,819 | 0,843 | 0,663 | 1,602 | 0,370 | 0,873 | 3,374 | 3,331 | 3,151
sO,(%) | 0,132 | 0,172 | 0,282 | 0,272 | 0,232 | 0,182 | 0,000 | 0,000 | 0,067

AlLO; (%) | 0,731 | 0,864 | 1,190 | 1,689 | 0,527 | 0,629 | 0,000 | 0,000 | 0,603

Cr,05 (%) | 0,000 | 0,000 | 0,028 | 0,029 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
V,0; (%) | 0,000 | 0,000 | 0,027 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
NiO (%) | 0,011 | 0,010 | 0,010 | 0,009 | 0,013 | 0,010 | 0,005 | 0,004 | 0,005
TiO, (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,058 | 0,000 | 0,000 | 0,043 | 0,000 | 0,000
MgO (%) | 0,000 | 0,000 | 7,018 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

Sh,0; (%) | 0,007 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,010 | 0,006 | 0,000 | 0,000 | 0,000

Sh,0s (%) | 0,008 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,011 | 0,007 | 0,000 | 0,000 | 0,000
sn0, (%) | 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,008 | 0,000 | 0,006 | 0,000 | 0,000 | 0,000
snO (%) | 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,007 | 0,000 | 0,006 | 0,000 | 0,000 | 0,000

Cl(%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0012 | 0,000 | 0,000
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Anexo Il - Tabelas referentes aos elementos detectados pela analise por FRXP, em laboratdrio, as amostras de calcario — CCN (pé de furacdo).

Tabela 40 Elementos quimicos detectados pela analise por FRXP, em laboratério, a amostra 2_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica '
2_cFRXP | 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 | Média | DeSVIO
Padrao

Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 0,000
Fe(%) 0,169 | 0,174 | 0,163 | 0,171 | 0,270 | 0,150 | 0,157 | 0,156 | 0,149 | 0,154 | 0,154 | 0,154 | 0,154 | 0,152 | 0,156 | 0,159 0,008
Mn(%) 0,011 | 0,010 | 0,008 | 0,013 | 0,011 | 0,011 | 0,010 | 0,013 | 0,013 | 0,011 | 0,013 | 0,014 | 0,014 | 0,014 | 0,015 | 0,012 0,002
Ca(%) |[43,002|42,893 (43,098 |42,946|43,554 | 43,146 | 43,603 | 43,476 | 43,592 | 43,385 | 43,445 | 43,245 | 43,156 | 43,738 | 43,809 | 43,339 | 0,292
Si(%) 0,197 | 0,190 | 0,251 | 0,233 | 0,248 | 0,227 | 0,211 | 0,210 | 0,235 | 0,228 | 0,282 | 0,298 | 0,239 | 0,273 | 0,301 | 0,242 0,034
S(%) 0,032 | 0,041 | 0,032 | 0,037 | 0,036 | 0,028 | 0,041 | 0,044 | 0,037 | 0,036 | 0,058 | 0,047 | 0,049 | 0,052 | 0,051 | 0,041 0,009
Al(%) 0,000 | 0,000 | 0,304 | 0,265 | 0,000 | 0,258 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,277 | 0,286 | 0,352 | 0,000 | 0,382 | 0,269 | 0,160 0,158
Cr(%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,028 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,026 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,004 0,010
V(%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,014 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 0,004
Ni(%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,003 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,001
Ti(%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,016 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 0,004
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Tabela 41 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 3_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
Amostra Desvi
3._cFRXP | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | 13 14 15 | Média esvio
Padrao

Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 0,006 0,000

Fe (%) 0,162 | 0,163 | 0,165 | 0,162 | 0,169 | 0,163 | 0,160 | 0,162 | 0,161 | 0,165 | 0,163 | 0,158 | 0,160 | 0,157 | 0,163 0,162 0,003

Mn (%) 0,012 | 0,010 | 0,010 | 0,012 | 0,010 | 0,012 | 0,010 | 0,012 | 0,014 | 0,009 | 0,013 | 0,012 | 0,011 | 0,012 | 0,013 0,011 0,001

Ca (%) |43,320 43,682 (43,337 42,929 (43,257 | 43,494 | 43,086 | 42,784 | 43,078 | 43,268 | 43,284 | 43,626 | 43,245 | 43,016 |43,319 | 43,248 0,245

Si (%) 0,087 | 0,330 | 0,309 | 0,294 | 0,319 | 0,288 | 0,269 | 0,265 | 0,242 | 0,277 | 0,323 | 0,337 | 0,329 | 0,326 | 0,322 0,288 0,062

S (%) 0,040 | 0,033 | 0,032 | 0,036 | 0,038 | 0,025 | 0,000 | 0,028 | 0,031 | 0,022 | 0,030 | 0,042 | 0,028 | 0,042 | 0,033 0,031 0,010

Al (%) 0,000 | 0,342 | 0,368 | 0,350 | 0,274 | 0,319 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,351 | 0,000 | 0,000 | 0,334 | 0,330 | 0,444 0,207 0,179

Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,020 | 0,000 | 0,019 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,023 | 0,021 | 0,000 0,006 0,010

V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000 0,000

Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000 0,000

Ti (%) 0,000 | 0,016 | 0,000 | 0,000 | 0,016 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,002 0,006

Mg (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,266 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,863 0,475 1,259
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Tabela 42 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 4_cFRXP, apds preparac¢do de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
4 cFRXP | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:(::’;)
Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 0,000
Fe (%) 0,229 | 0,227 | 0,228 | 0,223 | 0,232 | 0,226 | 0,226 | 0,225 | 0,225 | 0,227 | 0,247 | 0,250 | 0,250 | 0,252 | 0,252 | 0,235 0,012
Mn (%) | 0,010 | 0,009 | 0,011 | 0,011 | 0,010 | 0,009 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,011 | 0,010 | 0,011 | 0,011 | 0,011 | 0,010 0,001
Ca (%) |43,064|42,798 43,163 |43,108 | 43,395 | 42,712 | 43,268 | 43,213 | 43,479 | 43,136 | 43,189 | 42,859 | 42,789 | 43,302 | 42,816 | 43,086 0,239
Si (%) 0,294 | 0,275 | 0,275 | 0,300 | 0,272 | 0,314 | 0,275 | 0,272 | 0,298 | 0,294 | 0,305 | 0,301 | 0,300 | 0,295 | 0,310 | 0,292 0,014
S (%) 0,032 | 0,036 | 0,039 | 0,035 | 0,036 | 0,027 | 0,033 | 0,039 | 0,039 | 0,033 | 0,030 | 0,031 | 0,037 | 0,028 | 0,036 | 0,034 0,004
Al (%) 0,314 | 0,000 | 0,407 | 0,312 | 0,279 | 0,306 | 0,328 | 0,297 | 0,310 | 0,000 | 0,335 | 0,000 | 0,000 | 0,294 | 0,259 | 0,229 0,147
Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,030 | 0,030 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,004 0,011
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,013 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 0,003
Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000
Ti (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,016 | 0,016 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,019 | 0,000 | 0,000 | 0,003 0,007
Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000
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Tabela 43 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 5_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
5 cFRXP | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:;:IEI\Z
Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 0,000
Fe (%) 0,097 | 0,097 | 0,099 | 0,101 | 0,097 | 0,094 | 0,099 | 0,098 | 0,095 | 0,093 | 0,120 | 0,121 | 0,117 | 0,122 | 0,121 | 0,105 0,012
Mn (%) | 0,009 | 0,009 | 0,009 | 0,010 | 0,012 | 0,008 | 0,008 | 0,009 | 0,008 | 0,008 | 0,011 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,008 | 0,009 0,001
Ca (%) |43,680 (43,785 |43,696 | 43,727 | 43,836 | 43,553 | 43,379 | 43,326 | 44,048 | 43,480 | 43,629 | 43,874 | 43,383 | 43,544 | 43,401 | 43,623 | 0,211
Si (%) 0,146 | 0,179 | 0,166 | 0,175 | 0,186 | 0,138 | 0,134 | 0,149 | 0,149 | 0,140 | 0,194 | 0,183 | 0,180 | 0,169 | 0,177 | 0,164 0,020
S (%) 0,033 | 0,038 | 0,042 | 0,031 | 0,037 | 0,027 | 0,033 | 0,033 | 0,027 | 0,038 | 0,044 | 0,050 | 0,044 | 0,043 | 0,042 | 0,037 0,007
Al (%) 0,270 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,332 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,040 0,107
Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,028 | 0,024 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,023 | 0,000 | 0,005 0,010
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000
Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000
Ti (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,015 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 0,004
Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,230 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,215 0,834
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Tabela 44 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 6_cFRXP, apds preparac¢do de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
6 CFRXP | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 13 | 14 | 15 |Média PD:(::’;)
Sr (%) 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,006 | 0,007 | 0,007 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,007 0,001
Fe (%) 0,348 | 0,350 | 0,351 | 0,351 | 0,349 | 0,330 | 0,329 | 0,329 | 0,329 | 0,328 | 0,376 | 0,376 | 0,374 | 0,373 | 0,383 | 0,352 0,020
Mn (%) | 0,010 | 0,009 | 0,010 | 0,011 | 0,009 | 0,011 | 0,009 | 0,008 | 0,009 | 0,012 | 0,015 | 0,015 | 0,014 | 0,013 | 0,014 | 0,011 0,002
Ca (%) |42,455|42,790|42,800 42,436 (42,762 | 42,776 | 42,822 | 42,629 | 42,724 | 42,830 | 42,454 | 41,703 | 41,805 | 42,514 | 42,782 | 42,552 | 0,355
Si (%) 0,413 | 0,459 | 0,426 | 0,449 | 0,447 | 0,479 | 0,506 | 0,465 | 0,459 | 0,483 | 0,465 | 0,448 | 0,464 | 0,461 | 0,453 | 0,458 0,022
S (%) 0,043 | 0,047 | 0,033 | 0,041 | 0,044 | 0,038 | 0,032 | 0,050 | 0,041 | 0,035 | 0,029 | 0,024 | 0,027 | 0,038 | 0,028 | 0,037 0,008
Al (%) 0,284 | 0,361 | 0,356 | 0,470 | 0,409 | 0,505 | 0,464 | 0,390 | 0,380 | 0,411 | 0,377 | 0,472 | 0,347 | 0,331 | 0,392 | 0,397 0,060
Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,019 | 0,000 | 0,000 | 0,028 | 0,003 0,008
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000
Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,003 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,001
Ti (%) 0,000 | 0,000 | 0,040 | 0,022 | 0,024 | 0,020 | 0,020 | 0,019 | 0,000 | 0,021 | 0,025 | 0,026 | 0,000 | 0,023 | 0,047 | 0,019 0,014
Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000
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Tabela 45 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratdrio, a amostra 7_cFRXP, apés preparacdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
Desvi

T_cFRXP | 1 2 3 4 5 6 7 8 9o | 10 | 11 | 12 | 13 | 18 | 15 |Média | on
Padrao

Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,000

Fe (%) 0,206 | 0,202 | 0,209 | 0,207 | 0,197 | 0,193 | 0,196 | 0,199 | 0,195 | 0,196 | 0,191 | 0,186 | 0,189 | 0,190 | 0,186 | 0,196 | 0,007

Mn (%) | 0,007 | 0,011 | 0,007 | 0,010 | 0,011 | 0,010 | 0,009 | 0,010 | 0,009 | 0,011 | 0,007 | 0,011 | 0,007 | 0,009 | 0,008 | 0,009 | 0,002

Ca (%) |42,811 43,122 (42,824 (43,244 43,206 | 43,473 |43,195|43,390|42,611 | 42,862 | 43,340 | 43,445 | 43,095 |43,435 (43,234 | 43,152 | 0,265

Si (%) 0,330 | 0,321 | 0,333 | 0,322 | 0,298 | 0,296 | 0,305 | 0,300 | 0,306 | 0,292 | 0,308 | 0,300 | 0,306 | 0,277 | 0,282 | 0,305 | 0,016

S (%) 0,038 | 0,039 | 0,037 | 0,032 | 0,037 | 0,037 | 0,036 | 0,034 | 0,039 | 0,035 | 0,026 | 0,036 | 0,044 | 0,026 | 0,033 | 0,035 | 0,005

Al (%) 0,288 | 0,412 | 0,326 | 0,304 | 0,298 | 0,000 | 0,279 | 0,377 | 0,000 | 0,305 | 0,342 | 0,333 | 0,000 | 0,301 | 0,000 | 0,238 | 0,152

Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,016 | 0,000 | 0,025 | 0,000 | 0,028 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,030 | 0,000 | 0,000 | 0,022 | 0,008 | 0,012

V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,013 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,003

Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

Ti (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,023 | 0,002 | 0,006

Mg (%) 3,145 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,413 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,437 | 1,155
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Tabela 46 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 8_cFRXP, apds preparac¢do de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
8 cFRXP | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:;:IEI\Z
Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,000
Fe (%) 0,249 | 0,247 | 0,251 | 0,252 | 0,250 | 0,221 | 0,222 | 0,225 | 0,219 | 0,222 | 0,228 | 0,227 | 0,237 | 0,229 | 0,230 | 0,234 | 0,012
Mn (%) | 0,010 | 0,011 | 0,008 | 0,007 | 0,008 | 0,008 | 0,008 | 0,007 | 0,008 | 0,011 | 0,010 | 0,010 | 0,008 | 0,008 | 0,008 | 0,009 | 0,001
Ca (%) |42,402|42,298 |42,256 | 42,455 | 43,197 | 42,911 | 42,598 | 42,868 | 42,563 | 42,613 | 42,614 | 43,082 | 43,176 | 42,593 | 43,215 | 42,723 | 0,329
Si (%) 0,371 | 0,392 | 0,391 | 0,405 | 0,384 | 0,393 | 0,379 | 0,375 | 0,379 | 0,377 | 0,398 | 0,353 | 0,397 | 0,379 | 0,376 | 0,383 | 0,013
S (%) 0,031 | 0,029 | 0,036 | 0,029 | 0,039 | 0,035 | 0,034 | 0,036 | 0,022 | 0,044 | 0,038 | 0,034 | 0,035 | 0,034 | 0,025 | 0,033 | 0,006
Al (%) 0,243 | 0,371 | 0,384 | 0,000 | 0,395 | 0,346 | 0,279 | 0,433 | 0,281 | 0,330 | 0,000 | 0,405 | 0,401 | 0,000 | 0,349 | 0,281 | 0,154
Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,015 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,004
Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ti (%) 0,016 | 0,024 | 0,000 | 0,000 | 0,016 | 0,020 | 0,019 | 0,000 | 0,022 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,017 | 0,009 | 0,010
Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,032 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,202 | 0,783
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Tabela 47 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 9_cFRXP, apds preparac¢do de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
9 cFRXP | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:(::’;)
Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,000
Fe (%) 0,123 | 0,120 | 0,125 | 0,123 | 0,124 | 0,108 | 0,105 | 0,106 | 0,106 | 0,106 | 0,104 | 0,107 | 0,105 | 0,106 | 0,105 | 0,112 | 0,009
Mn (%) | 0,007 | 0,009 | 0,009 | 0,008 | 0,007 | 0,009 | 0,008 | 0,008 | 0,007 | 0,008 | 0,007 | 0,009 | 0,008 | 0,009 | 0,009 | 0,008 | 0,001
Ca (%) |43,474|43,423|43,867 | 43,741 | 44,252 | 43,850 | 43,652 | 43,665 | 44,019 | 43,872 | 43,460 | 43,654 | 43,711 | 43,593 | 43,778 | 43,734 | 0,220
Si (%) 0,154 | 0,152 | 0,246 | 0,119 | 0,155 | 0,155 | 0,138 | 0,137 | 0,148 | 0,150 | 0,082 | 0,132 | 0,113 | 0,107 | 0,148 | 0,136 | 0,022
S (%) 0,050 | 0,037 | 0,044 | 0,040 | 0,032 | 0,028 | 0,038 | 0,035 | 0,025 | 0,038 | 0,027 | 0,036 | 0,032 | 0,036 | 0,033 | 0,035 | 0,006
Al (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,243 | 0,254 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,269 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,051 | 0,106
Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,025 | 0,000 | 0,031 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,025 | 0,000 | 0,000 | 0,005 | 0,011
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,016 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,004
Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ti (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 3,071 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,215 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,612 | 0,000 | 0,660 | 1,370
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Tabela 48 Elementos quimicos detectados pela analise por FRXP, em laboratdrio, a amostra 10_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
10_cFRXP | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:(::’;)
Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,000
Fe(%) | 0,207 | 0,207 | 0,211 | 0,212 | 0,208 | 0,200 | 0,194 | 0,198 | 0,198 | 0,199 | 0,219 | 0,219 | 0,217 | 0,220 | 0,215 | 0,208 | 0,009
Mn (%) | 0,006 | 0,008 | 0,011 | 0,008 | 0,009 | 0,008 | 0,009 | 0,008 | 0,010 | 0,009 | 0,010 | 0,009 | 0,011 | 0,009 | 0,011 | 0,009 | 0,001
Ca (%) |42,375|43,051 42,461 |42,131|42,223|42,805|42,333|42,865 | 42,407 | 42,949 | 42,344 | 42,403 | 42,249 | 42,670 | 42,330 | 42,506 | 0,287
Si (%) 0,479 | 0,503 | 0,531 | 0,487 | 0,555 | 0,461 | 0,507 | 0,506 | 0,486 | 0,480 | 0,493 | 0,500 | 0,471 | 0,519 | 0,531 | 0,501 | 0,025
S (%) 0,033 | 0,031 | 0,027 | 0,027 | 0,032 | 0,037 | 0,028 | 0,031 | 0,038 | 0,028 | 0,036 | 0,029 | 0,039 | 0,031 | 0,035 | 0,032 | 0,004
Al (%) 0,388 | 0,327 | 0,509 | 0,466 | 0,471 | 0,406 | 0,000 | 0,415 | 0,458 | 0,320 | 0,502 | 0,482 | 0,452 | 0,520 | 0,353 | 0,405 | 0,129
Cr(%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,021 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,005
V (%) 0,016 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,018 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,006
Ni(%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,003 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001
Ti (%) 0,024 | 0,018 | 0,020 | 0,000 | 0,020 | 0,030 | 0,019 | 0,000 | 0,031 | 0,022 | 0,000 | 0,017 | 0,025 | 0,027 | 0,000 | 0,017 | 0,011
Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,418 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,228 | 0,883
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Tabela 49 Elementos quimicos detectados pela analise por FRXP, em laboratdrio, a amostra 11_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
11 _cFRXP| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:;:IEI\Z
Sr (%) 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,000
Fe(%) | 0,194 | 0,191 | 0,196 | 0,195 | 0,196 | 0,223 | 0,220 | 0,221 | 0,220 | 0,221 | 0,200 | 0,199 | 0,201 | 0,200 | 0,202 | 0,205 | 0,012
Mn (%) | 0,011 | 0,009 | 0,011 | 0,011 | 0,010 | 0,010 | 0,011 | 0,011 | 0,012 | 0,015 | 0,013 | 0,015 | 0,014 | 0,015 | 0,013 | 0,012 | 0,002
Ca (%) |42,736|42,078|42,422|42,402 | 42,473 | 42,257 | 42,471 | 42,370 | 42,075 | 42,795 | 42,955 | 42,465 | 42,306 | 42,516 | 42,542 | 42,458 | 0,241
Si (%) 0,426 | 0,438 | 0,432 | 0,443 | 0,468 | 0,480 | 0,483 | 0,530 | 0,524 | 0,521 | 0,434 | 0,441 | 0,481 | 0,467 | 0,479 | 0,470 | 0,035
S (%) 0,033 | 0,021 | 0,026 | 0,000 | 0,026 | 0,024 | 0,028 | 0,037 | 0,031 | 0,034 | 0,034 | 0,031 | 0,034 | 0,040 | 0,033 | 0,029 | 0,009
Al (%) 0,398 | 0,347 | 0,259 | 0,490 | 0,538 | 0,452 | 0,339 | 0,526 | 0,424 | 0,369 | 0,290 | 0,375 | 0,460 | 0,451 | 0,394 | 0,407 | 0,081
Cr(%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ni(%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ti (%) 0,022 | 0,018 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,021 | 0,000 | 0,019 | 0,022 | 0,023 | 0,000 | 0,024 | 0,017 | 0,018 | 0,000 | 0,012 | 0,011
Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,199 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,213 | 0,826
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Tabela 50 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 12_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
12_CFRXP 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:;:IEI\Z
Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,000
Fe (%) 0,120 | 0,124 | 0,124 | 0,125 | 0,123 | 0,121 | 0,121 | 0,125 | 0,120 | 0,122 | 0,118 | 0,123 | 0,121 | 0,122 | 0,122 | 0,122 | 0,002
Mn (%) 0,011 | 0,011 | 0,010 | 0,008 | 0,009 | 0,009 | 0,008 | 0,010 | 0,010 | 0,009 | 0,010 | 0,010 | 0,009 | 0,009 | 0,010 | 0,010 | 0,001
Ca (%) 43,191 42,899 | 43,257 | 43,486 | 43,164 | 43,058 | 43,031 | 42,698 | 42,544 | 43,031 | 43,091 | 42,968 | 43,204 | 42,948 | 43,270 | 43,056 | 0,233
Si (%) 0,235 | 0,251 | 0,278 | 0,268 | 0,271 | 0,247 | 0,260 | 0,272 | 0,248 | 0,247 | 0,311 | 0,288 | 0,304 | 0,294 | 0,295 | 0,271 | 0,023
S (%) 0,023 | 0,026 | 0,028 | 0,030 | 0,027 | 0,018 | 0,023 | 0,027 | 0,021 | 0,021 | 0,021 | 0,019 | 0,029 | 0,030 | 0,034 | 0,025 | 0,005
Al (%) 0,276 | 0,000 | 0,296 | 0,322 | 0,338 | 0,000 | 0,291 | 0,404 | 0,262 | 0,282 | 0,262 | 0,313 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,203 | 0,153
Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,018 | 0,001 | 0,005
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ti (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Mg (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Tabela 51 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 13_cFRXP, apds prepara¢do de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
13 cFRXP| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:(::’;)
Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,000
Fe(%) | 0,262 | 0,262 | 0,260 | 0,260 | 0,265 | 0,289 | 0,292 | 0,289 | 0,292 | 0,289 | 0,291 | 0,292 | 0,294 | 0,296 | 0,298 | 0,282 | 0,015
Mn (%) | 0,009 | 0,010 | 0,009 | 0,007 | 0,008 | 0,008 | 0,007 | 0,009 | 0,010 | 0,009 | 0,009 | 0,011 | 0,010 | 0,009 | 0,009 | 0,009 | 0,001
Ca (%) |42,209|42,485 (42,778 (42,711 (42,721 | 42,027 | 42,189 | 42,443 | 42,386 | 42,629 | 42,291 | 42,145 | 42,191 | 42,300 | 42,190 | 42,380 | 0,238
Si (%) 0,466 | 0,484 | 0,477 | 0,468 | 0,489 | 0,475 | 0,483 | 0,482 | 0,475 | 0,473 | 0,493 | 0,482 | 0,516 | 0,486 | 0,492 | 0,483 | 0,012
S (%) 0,029 | 0,027 | 0,039 | 0,031 | 0,030 | 0,029 | 0,018 | 0,033 | 0,034 | 0,028 | 0,028 | 0,031 | 0,031 | 0,037 | 0,036 | 0,031 | 0,005
Al (%) 0,352 | 0,373 | 0,405 | 0,504 | 0,513 | 0,472 | 0,443 | 0,451 | 0,334 | 0,430 | 0,291 | 0,415 | 0,514 | 0,405 | 0,393 | 0,420 | 0,066
Cr(%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,030 | 0,000 | 0,000 | 0,019 | 0,000 | 0,003 | 0,009
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ni(%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,000 | 0,001
Ti (%) 0,021 | 0,021 | 0,000 | 0,000 | 0,023 | 0,023 | 0,020 | 0,021 | 0,025 | 0,025 | 0,029 | 0,029 | 0,032 | 0,026 | 0,017 | 0,021 | 0,009
Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,202 | 0,000 | 0,213 | 0,827
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Tabela 52 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 14_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
Desvi

14_cFRXP| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15 |Média| o
Padrao

Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,000

Fe (%) 0,169 | 0,169 | 0,166 | 0,167 | 0,172 | 0,173 | 0,177 | 0,173 | 0,172 | 0,176 | 0,217 | 0,217 | 0,215 | 0,213 | 0,213 | 0,186 | 0,021

Mn (%) | 0,012 | 0,011 | 0,013 | 0,013 | 0,012 | 0,014 | 0,012 | 0,011 | 0,012 | 0,013 | 0,011 | 0,013 | 0,015 | 0,016 | 0,015 | 0,013 | 0,002

Ca (%) |42,897|43,328|43,174|42,771|42,829|42,898 | 43,028 | 43,409 | 43,214 | 43,573 | 42,990 | 43,111 | 43,156 | 42,302 | 43,070 | 43,050 | 0,302

Si (%) 0,286 | 0,310 | 0,307 | 0,296 | 0,292 | 0,326 | 0,333 | 0,323 | 0,302 | 0,367 | 0,323 | 0,309 | 0,298 | 0,292 | 0,276 | 0,309 | 0,023

S (%) 0,034 | 0,033 | 0,031 | 0,027 | 0,033 | 0,032 | 0,034 | 0,041 | 0,036 | 0,043 | 0,023 | 0,026 | 0,026 | 0,026 | 0,026 | 0,031 | 0,006

Al (%) 0,338 | 0,396 | 0,293 | 0,285 | 0,343 | 0,333 | 0,000 | 0,000 | 0,348 | 0,323 | 0,385 | 0,291 | 0,266 | 0,360 | 0,316 | 0,285 | 0,121

Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,024 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,006

V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

Ti (%) 0,000 | 0,000 | 0,017 | 0,000 | 0,000 | 0,019 | 0,019 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,022 | 0,005 | 0,009

Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,195 | 0,213 | 0,825
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Tabela 53 Elementos quimicos detectados pela analise por FRXP, em laboratdrio, a amostra 15_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
15 _cFRXP | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:(::’;)
Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,000
Fe(%) | 0,137 | 0,134 | 0,134 | 0,138 | 0,134 | 0,129 | 0,128 | 0,129 | 0,130 | 0,129 | 0,131 | 0,130 | 0,132 | 0,133 | 0,127 | 0,132 | 0,003
Mn (%) | 0,012 | 0,012 | 0,012 | 0,013 | 0,013 | 0,013 | 0,015 | 0,013 | 0,012 | 0,012 | 0,010 | 0,011 | 0,013 | 0,012 | 0,013 | 0,012 | 0,001
Ca (%) |43,027 |43,140 42,797 | 42,895 | 43,497 | 43,047 | 43,185 | 43,258 | 43,235 | 43,348 | 42,583 | 42,631 | 42,770 | 42,774 | 42,676 | 42,991 | 0,282
Si (%) 0,347 | 0,371 | 0,353 | 0,382 | 0,400 | 0,366 | 0,370 | 0,385 | 0,381 | 0,372 | 0,344 | 0,378 | 0,368 | 0,371 | 0,394 | 0,372 | 0,016
S (%) 0,038 | 0,031 | 0,033 | 0,040 | 0,030 | 0,034 | 0,050 | 0,035 | 0,036 | 0,039 | 0,027 | 0,022 | 0,029 | 0,030 | 0,035 | 0,034 | 0,007
Al (%) 0,349 | 0,280 | 0,268 | 0,309 | 0,426 | 0,253 | 0,254 | 0,446 | 0,314 | 0,281 | 0,312 | 0,373 | 0,430 | 0,415 | 0,411 | 0,341 | 0,070
Cr(%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,027 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,027 | 0,004 | 0,010
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ni(%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ti (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,018 | 0,018 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,019 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,008
Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Tabela 54 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 16_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
16_cFRXP | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:(::’;)
Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,000
Fe(%) | 0,291 | 0,289 | 0,287 | 0,291 | 0,289 | 0,274 | 0,273 | 0,270 | 0,270 | 0,267 | 0,253 | 0,257 | 0,257 | 0,252 | 0,265 | 0,272 | 0,014
Mn (%) | 0,013 | 0,013 | 0,012 | 0,013 | 0,013 | 0,014 | 0,010 | 0,014 | 0,013 | 0,014 | 0,014 | 0,015 | 0,015 | 0,015 | 0,013 | 0,013 | 0,001
Ca(%) |41,628 41,706 (41,713 (41,891 |41,428|41,194|41,530|41,690 | 41,677 | 41,738 |41,397 | 42,081 | 41,628 | 41,350 | 41,364 | 41,601 | 0,229
Si (%) 1,039 | 1,088 | 1,087 | 1,108 | 1,133 | 1,044 | 1,043 | 1,056 | 1,030 | 1,018 | 1,063 | 1,104 | 1,094 | 1,061 | 1,094 | 1,071 | 0,033
S (%) 0,023 | 0,020 | 0,023 | 0,032 | 0,027 | 0,000 | 0,031 | 0,031 | 0,027 | 0,025 | 0,027 | 0,027 | 0,022 | 0,029 | 0,024 | 0,025 | 0,008
Al (%) 0,843 | 0,882 | 0,840 | 0,855 | 0,879 | 0,804 | 0,020 | 0,819 | 0,932 | 0,872 | 0,882 | 0,904 | 0,805 | 0,714 | 0,867 | 0,795 | 0,220
Cr(%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,022 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,006
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ni (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,003 | 0,003 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,003 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,002
Ti (%) 0,032 | 0,029 | 0,027 | 0,032 | 0,038 | 0,038 | 0,805 | 0,023 | 0,033 | 0,024 | 0,029 | 0,034 | 0,030 | 0,025 | 0,029 | 0,082 | 0,200
Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Tabela 55 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 17_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
17 _cFRXP| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15 |Média PD:(::’;)
Sr (%) 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,000
Fe(%) | 0,144 | 0,141 | 0,142 | 0,144 | 0,141 | 0,138 | 0,135 | 0,137 | 0,137 | 0,139 | 0,129 | 0,129 | 0,131 | 0,131 | 0,128 | 0,136 | 0,006
Mn (%) | 0,010 | 0,009 | 0,011 | 0,011 | 0,011 | 0,009 | 0,014 | 0,011 | 0,010 | 0,010 | 0,013 | 0,008 | 0,009 | 0,011 | 0,010 | 0,010 | 0,002
Ca (%) |43,069 |42,811 (43,004 (42,391 |42,824|42,559|42,643|43,108 |42,748 | 42,963 | 42,822 | 42,835 | 42,721 | 43,507 | 43,008 | 42,868 | 0,263
Si (%) 0,418 | 0,442 | 0,424 | 0,417 | 0,477 | 0,450 | 0,432 | 0,425 | 0,440 | 0,423 | 0,421 | 0,440 | 0,405 | 0,426 | 0,438 | 0,432 | 0,017
S (%) 0,021 | 0,027 | 0,037 | 0,039 | 0,039 | 0,046 | 0,045 | 0,043 | 0,034 | 0,032 | 0,036 | 0,035 | 0,034 | 0,039 | 0,041 | 0,037 | 0,007
Al (%) 0,415 | 0,336 | 0,330 | 0,417 | 0,463 | 0,372 | 0,426 | 0,356 | 0,475 | 0,374 | 0,266 | 0,447 | 0,335 | 0,397 | 0,346 | 0,384 | 0,058
Cr(%) | 0,000 | 0,017 | 0,000 | 0,022 | 0,000 | 0,000 | 0,016 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,008
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ni(%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ti (%) 0,019 | 0,013 | 0,000 | 0,023 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,022 | 0,022 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,007 | 0,010
Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Tabela 56 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 18_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
18 CFRXP| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:(::’;)
Sr (%) 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,000
Fe(%) | 0,293 | 0,293 | 0,288 | 0,294 | 0,294 | 0,302 | 0,304 | 0,303 | 0,303 | 0,299 | 0,294 | 0,291 | 0,291 | 0,294 | 0,293 | 0,296 | 0,005
Mn (%) | 0,014 | 0,017 | 0,015 | 0,019 | 0,015 | 0,019 | 0,020 | 0,016 | 0,018 | 0,019 | 0,013 | 0,014 | 0,011 | 0,012 | 0,012 | 0,016 | 0,003
Ca (%) |41,009 |41,335|41,636 (40,827 |40,629|39,961 | 40,358 | 40,211 | 40,276 | 40,490 | 41,233 | 41,290 | 41,005 | 40,721 | 40,925 | 40,794 | 0,476
Si (%) 0,797 | 0,803 | 0,830 | 0,813 | 0,834 | 0,807 | 0,847 | 0,795 | 0,846 | 0,814 | 0,831 | 0,851 | 0,847 | 0,869 | 0,871 | 0,830 | 0,025
S (%) 0,031 | 0,022 | 0,027 | 0,028 | 0,029 | 0,000 | 0,028 | 0,025 | 0,000 | 0,023 | 0,034 | 0,031 | 0,031 | 0,041 | 0,038 | 0,026 | 0,012
Al (%) 0,639 | 0,758 | 0,810 | 0,626 | 0,597 | 0,528 | 0,715 | 0,655 | 0,719 | 0,613 | 0,672 | 0,775 | 0,636 | 0,750 | 0,680 | 0,678 | 0,076
Cr(%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,025 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,006
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,015 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,004
Ni(%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,001
Ti (%) 0,042 | 0,037 | 0,038 | 0,033 | 0,033 | 0,035 | 0,033 | 0,041 | 0,037 | 0,613 | 0,047 | 0,033 | 0,039 | 0,040 | 0,038 | 0,076 | 0,149
Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
K (%) 0,000 | 0,122 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,008 | 0,032
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Tabela 57 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 18.1_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
18.1 cFRXP| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:(::’;)
Sr (%) 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,007 | 0,000
Fe (%) 0,261 | 0,259 | 0,254 | 0,261 | 0,260 | 0,394 | 0,394 | 0,391 | 0,392 | 0,396 | 0,261 | 0,263 | 0,263 | 0,258 | 0,258 | 0,304 | 0,065
Mn (%) | 0,015 | 0,012 | 0,015 | 0,015 | 0,012 | 0,009 | 0,011 | 0,011 | 0,011 | 0,011 | 0,010 | 0,009 | 0,010 | 0,012 | 0,010 | 0,012 | 0,002
Ca (%) 41,400 | 41,713 | 41,757 | 41,557 | 41,608 | 40,620 | 40,750 | 40,473 | 40,591 | 40,677 | 41,427 | 41,665 | 41,539 | 41,685 | 41,359 | 41,255 | 0,479
Si (%) 0,677 | 0,695 | 0,709 | 0,708 | 0,688 | 0,943 | 0,899 | 0,932 | 0,949 | 0,952 | 0,730 | 0,767 | 0,755 | 0,754 | 0,764 | 0,795 | 0,107
S (%) 0,044 | 0,051 | 0,041 | 0,038 | 0,036 | 0,035 | 0,040 | 0,040 | 0,029 | 0,033 | 0,044 | 0,046 | 0,037 | 0,034 | 0,041 | 0,039 | 0,006
Al (%) 0,596 | 0,518 | 0,563 | 0,535 | 0,462 | 0,684 | 0,651 | 0,640 | 0,532 | 0,631 | 0,622 | 0,566 | 0,501 | 0,553 | 0,627 | 0,579 | 0,063
Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,033 | 0,000 | 0,027 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,011
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,017 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,013 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,005
Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001
Ti (%) 0,020 | 0,026 | 0,029 | 0,027 | 0,019 | 0,027 | 0,029 | 0,046 | 0,032 | 0,026 | 0,024 | 0,021 | 0,026 | 0,027 | 0,027 | 0,027 | 0,006
Mg (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

175




Tabela 58 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 15.1_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
15.1 cFRXP| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:(::’;)
Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,000
Fe (%) 0,229 | 0,233 | 0,238 | 0,232 | 0,231 | 0,247 | 0,245 | 0,248 | 0,243 | 0,249 | 0,235 | 0,237 | 0,241 | 0,235 | 0,235 | 0,239 | 0,007
Mn (%) | 0,012 | 0,012 | 0,015 | 0,013 | 0,012 | 0,014 | 0,012 | 0,015 | 0,012 | 0,015 | 0,013 | 0,015 | 0,012 | 0,011 | 0,014 | 0,013 | 0,001
Ca (%) 41,376 | 41,538 41,943 | 41,807 | 41,622 | 41,006 | 40,981 | 41,330 | 41,034 | 41,201 | 41,728 | 41,300 | 41,691 | 41,095 | 41,399 | 41,403 | 0,309
Si (%) 0,896 | 0,912 | 0,871 | 0,892 | 0,930 | 0,974 | 0,918 | 0,942 | 0,932 | 0,957 | 0,781 | 0,767 | 0,806 | 0,789 | 0,790 | 0,877 | 0,071
S (%) 0,032 | 0,040 | 0,039 | 0,038 | 0,036 | 0,031 | 0,033 | 0,033 | 0,031 | 0,035 | 0,035 | 0,038 | 0,039 | 0,032 | 0,044 | 0,036 | 0,004
Al (%) 0,849 | 0,716 | 0,801 | 0,854 | 0,672 | 0,722 | 0,764 | 0,949 | 0,866 | 0,732 | 0,639 | 0,862 | 0,781 | 0,647 | 0,612 | 0,764 | 0,099
Cr (%) 0,026 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,672 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,026 | 0,020 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,050 | 0,172
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,003 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,002
Ti (%) 0,033 | 0,031 | 0,033 | 0,032 | 0,672 | 0,030 | 0,037 | 0,044 | 0,042 | 0,040 | 0,035 | 0,030 | 0,046 | 0,033 | 0,048 | 0,079 | 0,164
Mg (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Tabela 59 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, a amostra 12.1_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
Desvi
12.1_cFRXP| 1 2 3 4 5 6 7 8 9o | 10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15 |Média| oono
Padrao

Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,000

Fe (%) 0,151 | 0,156 | 0,155 | 0,157 | 0,156 | 0,179 | 0,177 | 0,180 | 0,179 | 0,179 | 0,184 | 0,188 | 0,185 | 0,184 | 0,187 | 0,173 | 0,014

Mn (%) | 0,008 | 0,010 | 0,010 | 0,010 | 0,009 | 0,009 | 0,011 | 0,011 | 0,009 | 0,009 | 0,010 | 0,008 | 0,013 | 0,009 | 0,010 | 0,010 | 0,001

Ca (%) 42,391 41,881 42,028 | 41,792 | 42,325 | 42,330 | 42,320 | 42,447 | 42,204 | 41,870 | 41,820 | 41,984 | 42,072 | 42,142 | 41,583 | 42,079 | 0,257

Si (%) 0,529 | 0,545 | 0,561 | 0,581 | 0,546 | 0,566 | 0,581 | 0,556 | 0,591 | 0,574 | 0,578 | 0,614 | 0,608 | 0,612 | 0,588 | 0,575 | 0,025

S (%) 0,030 | 0,027 | 0,027 | 0,023 | 0,035 | 0,041 | 0,030 | 0,031 | 0,028 | 0,031 | 0,000 | 0,018 | 0,021 | 0,000 | 0,021 | 0,024 | 0,011

Al (%) 0,326 | 0,469 | 0,515 | 0,453 | 0,449 | 0,431 | 0,391 | 0,473 | 0,315 | 0,481 | 0,319 | 0,470 | 0,482 | 0,535 | 0,461 | 0,438 | 0,069

Cr (%) 0,028 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,026 | 0,000 | 0,004 | 0,010

V (%) 0,014 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,004

Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

Ti (%) 0,000 | 0,000 | 0,022 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,016 | 0,020 | 0,000 | 0,018 | 0,021 | 0,000 | 0,006 | 0,010

Mg (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Tabela 60 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratdrio, a amostra 9.1_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
Desvi
9.1 cFRXP | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média | ooV
Padrao

Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,000

Fe (%) 0,126 | 0,124 | 0,124 | 0,123 | 0,122 | 0,120 | 0,122 | 0,121 | 0,122 | 0,122 | 0,133 | 0,135 | 0,134 | 0,133 | 0,131 | 0,126 | 0,005

Mn (%) | 0,009 | 0,010 | 0,009 | 0,010 | 0,009 | 0,012 | 0,012 | 0,011 | 0,009 | 0,010 | 0,010 | 0,012 | 0,011 | 0,011 | 0,012 | 0,010 | 0,001

Ca (%) 43,211 | 43,561 | 42,935 | 43,221 | 43,394 | 43,110 | 43,094 | 43,129 | 43,354 | 43,105 | 43,318 | 43,648 | 43,507 | 43,524 | 43,074 | 43,279 | 0,212

Si (%) 0,307 | 0,298 | 0,283 | 0,292 | 0,313 | 0,295 | 0,261 | 0,235 | 0,294 | 0,274 | 0,242 | 0,309 | 0,304 | 0,306 | 0,279 | 0,286 | 0,024

S (%) 0,038 | 0,039 | 0,036 | 0,045 | 0,044 | 0,027 | 0,039 | 0,037 | 0,034 | 0,038 | 0,021 | 0,036 | 0,028 | 0,029 | 0,040 | 0,035 | 0,007

Al (%) 0,000 | 0,299 | 0,314 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,302 | 0,000 | 0,305 | 0,245 | 0,346 | 0,293 | 0,245 | 0,000 | 0,293 | 0,176 | 0,151

Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

Ti (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,021 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,005

Mg (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Tabela 61 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratdrio, a amostra 6.1_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
6.1 cFRXP| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:;:IEI\Z
Sr (%) 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,000
Fe (%) 0,902 | 0,891 | 0,896 | 0,896 | 0,888 | 1,156 | 1,157 | 1,179 | 1,168 | 1,156 | 1,041 | 1,049 | 1,053 | 1,047 | 1,049 | 1,035 | 0,114
Mn (%) | 0,017 | 0,016 | 0,015 | 0,013 | 0,015 | 0,016 | 0,015 | 0,014 | 0,016 | 0,013 | 0,016 | 0,016 | 0,015 | 0,015 | 0,016 | 0,015 | 0,001
Ca (%) |39,946|39,465 39,982 (40,123 |39,934 | 38,999 | 39,133 | 38,733 | 38,813 | 39,284 | 39,368 | 39,984 | 39,535 | 39,744 | 38,846 | 39,459 | 0,479
Si (%) 0,966 | 1,010 | 0,982 | 1,024 | 0,984 | 1,136 | 1,165 | 1,128 | 1,144 | 1,112 | 1,085 | 1,078 | 1,094 | 1,138 | 1,121 | 1,078 | 0,067
S (%) 0,021 | 0,028 | 0,036 | 0,042 | 0,034 | 0,031 | 0,030 | 0,031 | 0,036 | 0,038 | 0,033 | 0,034 | 0,032 | 0,040 | 0,036 | 0,033 | 0,005
Al (%) 0,700 | 0,802 | 0,716 | 0,705 | 0,687 | 0,676 | 0,734 | 0,652 | 0,752 | 0,830 | 0,759 | 0,724 | 0,782 | 0,795 | 0,749 | 0,738 | 0,050
Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,032 | 0,027 | 0,031 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,026 | 0,000 | 0,000 | 0,024 | 0,009 | 0,014
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,004 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,003 | 0,000 | 0,001 | 0,002
Ti (%) 0,062 | 0,060 | 0,054 | 0,053 | 0,060 | 0,095 | 0,075 | 0,075 | 0,065 | 0,079 | 0,061 | 0,066 | 0,066 | 0,065 | 0,071 | 0,067 | 0,011
Mg (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Zr (%) 0,003 | 0,004 | 0,004 | 0,003 | 0,004 | 0,004 | 0,003 | 0,003 | 0,003 | 0,003 | 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,001
K (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,148 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,010 | 0,038
Cl (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,019 | 0,023 | 0,023 | 0,022 | 0,026 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,008 | 0,011
Zn (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001
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Tabela 62 Elementos quimicos detectados pela andlise por FRXP, em laboratdrio, a amostra 3.1_cFRXP, apds preparagdo de 3 copos de amostra (provetes).

Amostra Provete 1 - Ensaios Provete 2 - Ensaios Provete 3 - Ensaios Estatistica
3.1 cFRXP | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 | Média PD:;:IEI\Z
Sr (%) 0,006 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,006 | 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,006 | 0,005 | 0,001
Fe (%) 0,188 | 0,192 | 0,188 | 0,196 | 0,191 | 0,177 | 0,170 | 0,171 | 0,169 | 0,171 | 0,182 | 0,180 | 0,183 | 0,184 | 0,182 | 0,182 | 0,009
Mn (%) | 0,012 | 0,011 | 0,012 | 0,014 | 0,013 | 0,012 | 0,012 | 0,009 | 0,012 | 0,012 | 0,013 | 0,011 | 0,013 | 0,011 | 0,011 | 0,012 | 0,001
Ca (%) 43,213 143,032 | 42,874 | 42,812 | 43,226 | 42,978 | 43,228 | 42,851 | 42,781 | 42,947 | 42,891 | 43,174 | 43,126 | 43,137 | 43,056 | 43,022 | 0,157
Si (%) 0,348 | 0,391 | 0,372 | 0,365 | 0,376 | 0,335 | 0,354 | 0,342 | 0,351 | 0,370 | 0,363 | 0,406 | 0,358 | 0,368 | 0,383 | 0,365 | 0,019
S (%) 0,030 | 0,035 | 0,033 | 0,043 | 0,034 | 0,028 | 0,034 | 0,023 | 0,043 | 0,032 | 0,034 | 0,033 | 0,033 | 0,036 | 0,042 | 0,034 | 0,005
Al (%) 0,385 | 0,367 | 0,436 | 0,287 | 0,298 | 0,342 | 0,253 | 0,372 | 0,265 | 0,349 | 0,386 | 0,356 | 0,330 | 0,378 | 0,276 | 0,339 | 0,053
Cr (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,018 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,019 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,007
V (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ni (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,003 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001
Ti (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,018 | 0,000 | 0,018 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,006
Mg (%) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,433 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,399 | 0,455 | 1,202
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Tabela 63 Valores médios dos compostos quimicos determinados a partir dos valores dos elementos detectados pela andlise por FRXP, em laboratério, apds preparagao de

3 copos de amostra (provetes).

Amostras | 2_cFRXP | 3_cFRXP | 4_cFRXP | 5_cFRXP | 6_cFRXP | 7_cFRXP | 8_cFRXP | 9_cFRXP | 10_cFRXP | 11_cFRXP | 12_cFRXP | 13_cFRXP | 14_cFRXP | 15_cFRXP | 16_cFRXP | 17_cFRXP | 18_cFRXP
sro (%) | 0,007 | 0,007 | 0,07 | 0007 | 0008 | 0,007 | 0,007 | 0,007 0,007 0,006 0,007 0,007 0,007 0,007 0,007 0,008 0,008
FeO (%) | 0204 | 0209 | 0302 | 0135 | 0453 | 0252 | 0301 | 0,143 0,268 0,264 0,157 0,363 0,239 0,169 0,350 0,175 0,380

Fe,0; (%) 0,227 0,232 0,335 0,150 0,503 0,280 0,334 0,159 0,298 0,293 0,175 0,403 0,266 0,188 0,389 0,195 0,423
Mno (%) | 0016 | 0,015 | 0013 | 0012 | 0015 | 0012 | 0011 | 0,011 0,012 0,016 0,012 0,012 0,017 0,016 0,017 0,014 0,020
Ca0 (%) | 60,640 | 60,513 | 60,286 | 61,037 | 59,539 | 60,379 | 59,778 | 61,193 | 59,475 | 59,407 | 60,244 | 59,298 | 60,236 | 60,153 | 58208 | 59,980 | 57,079
Si0, (%) 0,517 0,616 0,625 0,352 0,981 0,653 0,820 0,290 1,071 1,005 0,580 1,033 0,662 0,796 2,291 0,924 1,776
SO; (%) 0,103 0,077 0,085 0,094 0,092 0,088 0,083 0,088 0,080 0,072 0,063 0,077 0,078 0,085 0,061 0,091 0,065

ALO, (%) | 0301 | 0392 | 0433 | 0076 | 0,749 | 0449 | 0531 | 0,09 0,764 0,770 0,384 0,793 0,539 0,645 1,501 0,725 1,281

Cr,0, (%) | 0,005 | 0,008 | 0,006 | 0007 | 0005 | 0012 | 0,000 | 0,008 0,002 0,000 0,002 0,005 0,002 0,005 0,002 0,005 0,002
V,05 (%) 0,002 0,000 0,002 0,000 0,000 0,002 0,002 0,002 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002
NiO (%) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001
TiO, (%) | 0,002 | 0,004 | 0,006 | 0,002 | 0032 | 0,003 | 0015 | 0,000 0,028 0,020 0,000 0,035 0,009 0,006 0,137 0,011 0,127
MgO (%) | 0,000 | 0,788 | 0,000 | 0,357 | 0,000 | 0,725 | 0335 | 1,094 0,378 0,354 0,000 0,354 0,353 0,000 0,000 0,000 0,000
Zr0, (%) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,011
K,O (%) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

cl(%) | 0000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0000 | 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Zno (%) | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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Continuagdo da Tabela 63 Valores médios dos compostos quimicos determinados a partir dos valores dos

elementos detectados pela andlise por FRXP, em laboratdrio, apds preparagao de 3 copos de amostra

(provetes).

Amostras | 181 cFRXP | 15.1_cFRXP | 12.1_cFRXP | 9.1_cFRXP | 6.1_cFRXP 3.1_cFRXP
SrO (%) 0,008 0,007 0,007 0,007 0,007 0,006
FeO (%) 0,392 0,307 0,223 0,162 1,332 0,234

Fe,0; (%) 0,435 0,341 0,248 0,180 1,480 0,260
MnO (%) 0,015 0,017 0,013 0,014 0,020 0,015
CaO0 (%) 57,724 57,932 58,877 60,556 55,211 60,196
Si0, (%) 1,700 1,876 1,231 0,612 2,306 0,782
SO; (%) 0,098 0,089 0,060 0,088 0,084 0,085

AlL,0; (%) 1,094 1,444 0,828 0,333 1,394 0,640

Cr,0; (%) 0,006 0,072 0,005 0,000 0,014 0,004
V,05 (%) 0,004 0,000 0,002 0,000 0,000 0,000
NiO (%) 0,000 0,001 0,000 0,000 0,001 0,000
TiO, (%) 0,045 0,132 0,011 0,002 0,112 0,004
MgO (%) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,755
Zr0, (%) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,005 0,000
K0 (%) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,012 0,000

Cl (%) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,008 0,000

Zn0 (%) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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