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Resumo

O conceito de economia circular consiste num sistema de producdo e consumo que promove
0 uso sustentavel dos recursos, em ciclos fechados energizados por fontes renovaveis, de forma a
eliminar desperdicios. Na economia circular, os residuos sdo materiais que devem ser considerados
com o potencial de serem reintroduzidos (reciclados) nos circuitos da cadeia de valor, sendo conside-
rados como Matérias-Primas Secundarias (SRM-Secondary Raw Materials). Atualmente, e de forma
geral, apenas uma pequena percentagem dos residuos é reciclada e é integrada neste grupo compa-
rativamente as necessidades reais de consumo. De acordo com sua definicao tradicional, SRM’s sao
materiais que foram usados em produtos e sao reciclaveis e, portanto, podem ser injetados de volta na
economia como novas matérias-primas. A definicdo do EIT (European Institute of Technology) consi-
dera igualmente SRM’s como todos os materiais de origem mineral que ainda néo foram processados
ou usados, mas ja foram extraidos da crosta terrestre. Nesta perspetiva, os residuos mineiros séo
potencialmente recursos de minerais metélicos e minerais, ou seja, os residuos mineiros sdo SRM’s.
De facto, e de acordo com suas caracteristicas, os residuos mineiros podem ser considerados inclusi-
vamente como fontes multiplas de matérias-primas distintas e/ou matérias-primas criticas (CRM's).

Nesta perspetiva, o principal objetivo deste estudo foi proceder a identificacédo dos elementos
metalicos presentes em trés tipos distintos de residuos de uma antiga minada Faixa Piritosa Ibérica
(FPI), localizada na Regido Sul do Alentejo em Portugal (Sdo Domingos). Para tal, foram consideradas
andlises de fluorescéncia e microfluorescéncia de raios-X para identificar elementos quimicos presen-
tes nos distintos tipos de residuos mineiros.

Em residuos de periodos da histéria mineira distintos, os métodos de explorac¢do variaram
ao longo dos anos, tendo alterado a composicdo e potencialidades das escombreiras resultantes da
exploragdo mineira. De referir, que a riqueza de histdria mineira desta area faz com que alguns desses
residuos fossem classificados como patriménio arqueolégico-industrial.

As analises realizadas no XRF-Fluorescéncia de raios-x permitiram concluir sobre o potencial
econdmico existente quanto aos elementos Sb, Sn, Bi, Pb, P, Au e Ag nos residuos de cinzas piriticas,
Zn, Cu e Mn em escorias das décadas 50/60 (60’s) e Al, Ti, Cr e Pb em antigos escoriais Romanos
(Roman), sendo que nestes ultimos esta informag&o sera mais propriamente uma curiosidade do que
uma potencialidade em termos de exploracdo em virtude do valor arqueolégico associado. Com as
andlises no p-XRF (micro-fluorescéncia de raios-x) foi possivel concluir o potencial econdémico dos ele-
mentos Sb, Pb e Sn nos residuos do tipo Greywaste, Cu e Zn nos 60’s e Ti nos Roman.

As andlises realizadas permitiram concluir sobre a ocorréncia de diferentes tipos de elemen-
tos que poderéo representar algum potencial econémico devendo este estudo ser entendido como um

contributo na aplicacéo do conceito de economia circular a atividade mineira.

Palavras-Chave: XRF, u-XRF, residuos mineiros, economia circular, Faixa Piritosa Ibérica






Abstract

The concept of circular economy consists of a production and consumption system that pro-
motes the sustainable use of resources, in closed cycles powered by renewable sources, in order to
eliminate waste. In the circular economy, wastes are materials that have the potential to be reintroduced
(recycled) in value chain circuits, being considered as Secondary Raw Materials (SRM-Secondary Raw
Materials). Currently, and in general, only a small percentage of waste is recycled and is included in this
group compared to real consumption needs. According to their traditional definition, SRM's are materials
that have been used in products and are recyclable and therefore can be injected back into the economy
as new raw materials. The definition of the EIT (European Institute of Technology) also considers SRM's
as all materials of mineral origin that have not yet been processed or used, but that have already been
extracted from the earth's crust. In this perspective, mining residues are potentially resources of metallic
minerals and minerals, that is, mining residues are SRM's. In fact, and according to its characteristics,
mining residues can even be considered as multiple sources of different raw materials and/or critical
raw materials (CRM's).

In this perspective, the main objective of this study was to identify the metallic elements pre-
sent in three different types of waste from an old mined Iberian Pyrite Belt (FPI), located in the southern
region of Alentejo in Portugal (S8o Domingos). To this end, X-ray fluorescence and microfluorescence
analyzes were considered to identify chemical elements present in different types of mining waste.

In residues from different periods of mining history, exploration methods have varied over the
years, having changed the composition and potential of the heaps resulting from mining. It should be
noted that the richness of the mining history of this area means that some of this waste is classified as
archaeological-industrial heritage.

The analyzes carried out in XRF-X-ray fluorescence allowed to conclude on the existing eco-
nomic potential for the elements Sb, Sn, Bi, Pb, P, Au and Ag in pyritic ash residues, Zn, Cu and Mn in
slag from decades 50/60 (60's) and Al, Ti, Cr and Pb in ancient Roman slags (Roman), and in the latter
this information will be more a curiosity than a potential in terms of exploration due to the associated
archaeological value. -adopted. With the analysis in u-XRF (X-ray micro-fluorescence) it was possible
to conclude the economic potential of the Sh, Pb and Sn elements in Greywaste, Cu and Zn in 60's and
Ti in Roman residues.

The analyzes carried out allowed us to conclude on the occurrence of different types of ele-
ments that could represent some economic potential and this study should be understood as a contri-

bution to the application of the concept of circular economy to mining activity.

Keywords: XRF, p-XRF, mine waste, circular economy, Iberian Pyrite Belt
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1. Introducéo

1.1. Enquadramento do problema

Atualmente o crescimento populacional no mundo reivindica uma maior concorréncia e procura
de recursos finitos causando uma ma administracdo e escassez uma vez que a descoberta de novos
depdsitos mineiras ndo consegue acompanhar este crescimento exponencial.

O presente modelo econémico linear baseado no sistema de extracdo, producdo, consumo e
“deitar fora” ndo é de todo o modelo mais adaptado para o mundo em que vivemos. E imprescindivel
uma transicdo para uma economia mais circular que permitira uma melhor sustentabilidade e gestao
dos recursos no sentido da sua perpetuacdo e garantia de disponibilidade para as gerac¢fes futuras.
(European Comission,2015)

Com o aumento da procura, as explora¢des mineiras vao produzindo cada vez mais residuos e
depositando-os em escombreiras e barragens de rejeitados sem que lhes seja dada alguma utilidade.
O reprocessamento destes materiais podera constituir uma relevante contribuicdo no sentido do au-
mento das disponibilidades de certos elementos escassos e criticos e igualmente de outro que sao
abundantes. (Feller et.al.,2017)

Quando a cotacdo de determinado metal atinge determinados valores, as escombreiras antigas
e atuais de minas podem revelar-se interessantes para serem reexploradas. As tecnologias atuais de
exploracdo possibilitam exploracdes com valores de teores bastante mais baixos do que no passado
(Matos,2016).

Estes residuos poderédo ter uma certa dualidade, ou seja, apresentarem concentracfes elevadas
de matérias primas criticas e de metais tdxicos como o caso do Arsénio.

1.2. Identificacdo dos objetivos

A presente dissertacdo tem como objetivo contribuir para a identificacdo de potenciais recursos
presentes em residuos na antiga area mineira de Sao Domingos que sejam possiveis de reprocessar
e revalorizar. E nesse processo contribuir para a gestéo dos recursos, a redugdo de impactes ambien-
tais e perigos para a salde publica. Nste estudo s&@o duas técnicas distintas de analise elementar néo
destrutiva (XRF e u-XRF) no reconhecimento de recursos em residuos. Foram recolhidas e analisadas
amostras de trés tipos distintivos de residuos e avaliar o seu potencial para a recuperacao dos elemen-

tos metalicos identificados.



2. Estado de Arte

2.1. Economia Circular, SRM’s e Residuos Mineiros

No dltimo século o crescimento continuo do consumo global de recursos e uma ma administragao
dos recursos tem levado a um esgotamento de stock de alguns recursos finitos, tendo resultado num
aumento da procura de matérias-primas assim como no aumento dos precos das commodities levando
a uma preocupacéo crescente da disponibilidade limitada dos recursos naturais, tais como 0s recursos
minerais. Apesar dos esforgos existentes na descoberta de novos depésitos, sugere-se propostas como
maior eficiéncia no uso de recursos, substituicdo de matérias-primas criticas e na reciclagem de mate-
riais de forma a superar o potencial perigo de escassez dos recursos Em contexto mineiro, sao diversas
as aplicacOes de investigacdo, de desenvolvimento tecnolégico e aplicacéo in loco no sentido da redu-
¢do dos residuos mineiros produzidos e do reprocessamento dos que ao longo de décadas tém vindo
a ser acumulados em depdsitos e escombreiras um pouco por todo o mundo. (Feller et.al.,2017; laco-
vidou et.al.,2017).

Segundo Zhijun (2004) citado em Zhijun & Nailing (2006) o conceito de Economia Circular define-
se como um modo de desenvolvimento econdmico baseado na circulagdo ecoldgica de matérias natu-
rais, exigindo o cumprimento de leis ecoldgicas e boa utilizagdo dos recursos naturais para alcancar o
desenvolvimento econémico. Este novo modelo econémico promove um uso ambientalmente correto

e mais adequado dos recursos finitos e uma gestao de residuos mais apropriada (Ghisellini et.al., 2016).

Este sistema adotado permite manter o valor agregado dos produtos durante o maior tempo
possivel, minimizando o desperdicio e 0 uso dos recursos, centrando-se no uso de restauracdo dos
recursos, em que as matérias-primas ndo sdo mais transformadas em residuos (European Comis-
sion,2015; Geisendorf & Pietrulla, 2017).

Os beneficios de um sistema econdmico circular incluem reducéo da procura de matérias-primas
criticas e, portanto, uma menor despesa em recursos materiais, impactes ambientais reduzidos, inclu-
indo a procura de energia e emissdes de gases de efeito de estufa, menores volumes de residuos, e
em particular, menor espago de aterro necessario, uma redugéo significativa das importacdes de ma-

térias-primas (Feller et.al.,2017)

O seguinte diagrama demonstra de uma maneira simplificada as principais fases do modelo da
Economia Circular, em que cada uma apresenta oportunidades em termos de reducédo de custos e
dependéncia em recursos naturais bem como limitagdo dos residuos e emissfes nocivas para 0 ambi-
ente. Todas as fases estéo interligadas, pois o objetivo base ¢é evitar por todas as formas possiveis que
0S recursos escapem do circuito, de modo que o sistema funcione de uma forma otimizada (European
Comission,2014).



Figura 2.1- Diagrama ciclico do modelo da Economia Circular (https://www.era-min.eu/)

Esta nova economia ecoldgica segue os principios da politica dos 4R’s — “Reduzir, Reutiliza,
Reciclar e Recuperar”. A reducdo do uso de recursos significa alcancar os objetivos estabelecidos para
a producao e consumo, usando o minimo de matérias-primas e energia, levando a um corte na poluigdo
logo no inicio do sistema. (Zhijun & Nailing,2006). Este principio visa a minimizar a entrada de energia
priméria, matérias-primas e residuos através da melhoria da eficiéncia na producdo (Ghisellini
et.al.,2016).

O principio de reciclagem refere-se a “qualquer operagao de recuperagao pela qual”’ os residuos
sejam reprocessados em produtos, materiais ou substancias, seja para o proposito original ou para
outras finalidades. Inclui o reprocessamento de material organico, mas néo inclui a recuperacdo de
energia e 0 reprocessamento em matérias dadas como combustiveis ou para operacao de aterro (Co-
misséo Europeia,2020).

Embora a economia circular seja frequentemente identificada com o principio da reciclagem é
necessério sublinhar que pode nem sempre ser a solucao mais sustentavel pois certos residuos sédo
reciclaveis até determinado ponto ou até mesmo nao ser possivel realizar a sua reciclagem. Os bene-
ficios da reciclagem de matérias tendem a diminuir até que seja alcangado um ponto de corte em que
esta pode ser ambiental ou economicamente cara para fornecer um beneficio (Ghisellini et.al.,2016)

Na economia circular, os materiais que podem ser reciclados sao injetados de volta no circuito
como Secondary Raw Materials (SRM’s) podendo aumentar as reservas de seguranga e serem comer-
cializadas como matérias primarias. Atualmente, considera-se mais lucrativo importar CRM’s de paises
como a China, India, etc, onde tais sdo abundantes e a sua exploracdo é mais facilitada devido a
regulamentacdes menos rigorosas em relagédo a questfes ambientes, direitos sociais e salarios mais
baixos. (Dodick & Kauffman,2017; Rossetti et.al.,2017).

Apesar dos SRM’s serem muito apelativos para combater a escassez de certos materiais na
Europa, estes representam uma pequena propor¢cdo dos materiais utilizados devido a problemas de

gualidade ou uma taxa de reciclagem baixa. Embora diversas matérias primas criticas apresentarem



um potencial de reciclagem elevado, o seu EOL-RIR (End-of-life recycling input rate) (fig.2.2) é geral-
mente baixo. Isso pode ser explicado por varios fatores: as tecnologias de classificacdo e reciclagem
para muitas CRM’s ainda nao estao disponiveis a custos competitivos, € impossivel atingir a recupera-
¢do em materiais em uso dissipados, o fornecimento de muitos CRM’s esta atualmente fechado em
ativos de longa duragéo, implicando atrasos entre a manufaturacéo e sucatas logo influenciando dire-
tamente a taxa de entrada de reciclagem. (Mathieux et.al.,2017)
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Figura 2.2 - Elementos e correspondente taxa de reciclagem (Mathieux et.al.,2017)
Os residuos mineiros sdo normalmente reprocessados por meio de técnicas de processamento

mineiro. Estas incluem técnicas de cominuicéo, ou seja, trituracdo, moagem, peneiracao, e técnicas de
beneficiamento como triagem, concentragdo por gravidade, separagdo magnética, separacao elec-
troestatica, flutuacao e lixiviagdo. Pode ser particularmente relevante no caso de sitios abandonados,
uma vez que os residuos extrativos residuais gerados pelo reprocessamento serdo devidamente ge-
renciados, permitindo, por sua vez o encerramento adequado da mina. (Op. Cit.)

Outra caracteristica é a reabilitacdo do local que ajuda a reduzir os impactes ambientais da mina
anteriormente abandonada. Ha que salientar que a ocorréncia de matérias primas criticas ndo pode,
por si so, justificar uma atividade de reexploragdo. Ao determinar que parte dos residuos extrativos
depositados pode ser considerada huma estimativa de recursos minerais, a avaliagdo do grau de corte
pode incluir tanto as matérias-primas criticas como outras matérias valiosas a serem recuperadas. Além
disso, a recuperacdo de CRM’s e outras matérias valiosas pode nao ser nem econémica ou sustentavel
sem resolver a questéo dos residuos extrativos residuais. (Op. Cit.)

Os residuos mineiros podem incluir residuos de escavag¢do mineral (p.e. sobrecarga ou rocha
residual), residuos de processamento/tratamento mineral (p.e. rejeitados, areia residual, argilas e cas-
calho) e lamas de perfuracéo e outros residuos de perfuragdo como por exemplo residuos de perfura-

¢éo descartados. (Op. Cit.)



Estes sao uma fonte potencial de materiais valiosos que atualmente ndo séo recuperados roti-
neiramente, incluindo matérias-primas criticas. Em certos casos, os residuos de extracdo, como rejei-
tados, podem conter CRM’s em quantidades e concentracao relevantes que poderiam ser recuperados
com lucro, desde que a procura no mercado exista e o preco da mercadoria torne o reprocessamento
economicamente viavel. As variaveis de influéncia com importancia sao as quantidades de CRM'’s, a
sua concentragdo, a composi¢cao mineralogica dos residuos de extracdo tal como a classificagdo dos
residuos de extracdo que resultaram dos processos de tratamento realizados anteriormente. Nesta
fase a recuperacao de CRM'’s a partir de residuos extrativos na EU é bastante baixa devido a barreiras
econdmicas e tecnoldgicas. (Op. Cit.)

Os CRM’s que acabam em residuos extrativos variam significativamente entre os grupos. Por
exemplo, a extracdo e processamento de agregados e varios minerais industriais normalmente geram
quantidades limitadas de residuos extrativos. Em contraste, a extracdo e especialmente o processa-
mento de certos minérios com baixas concentracdes de metais (na gama de ppm ou menos) sdo acom-
panhados de volumes de residuos extrativos com ordens de magnitude superior, gerando quantidades
possivelmente significativas de residuos extrativos. (Op. Cit.)

Nas minas antigas € comum que minerais e/ou elementos associados, ndo conhecidos ou ex-
plorados durante as atividades mineiras, ainda estejam presentes (e potencialmente exploraveis) nas
antigas areas de deposicao de rejeitados e residuos. Além disso, minérios com concentracdes abaixo
do teor de corte na altura da exploragdo mineira podem tornar-se valiosos e a sua extragao tornar-se
econdmica devido a mudancas tecnoldgicas, e precos de mercado elevados para os metais contidos
no minério. (Op. Cit.)

Uma vez que os rejeitados mineiros ja foram processados, o custo de extracdo de metais resi-
duais é frequentemente mais atrativo economicamente do que a extragdo de um corpo de minério pri-
mario enterrado em profundidade. O aumento da procura de metais, associado as reservas de minérios
primarios de alta qualidade, tem significado que os residuos de minas histéricas (por exemplo o caso
de S&o Domingos) podem ter maiores contelidos metalicos do que 0s minérios priméarios atualmente
em escavacao (Falagan et.al.,2016)

Através da reconciliagdo entre sustentabilidade e exploracdo mineira é possivel otimizar o uso
dos recursos finitos, utilizando o conceito de exploragdo mineira sustentdvel que se define como a
minimizacao de impactes ambientais, sociais e econémicos negativos associados as atividades de ex-
ploracdo mineira e processamento e ao mesmo tempo uma limitagdo de extracdo que ndo excede as
capacidades para estabelecer novas fontes, substituir ou reciclar qualquer material para ndo compro-

meter as necessidades das futuras geragfes. (Gorman & Dzomba,2018; Allan,1995)



2.2. Implicacdes ambientais das operacdes de reprocessamento de residuos

Nas Ultimas décadas, quantidades significativas de residuos mineiros, tém crescido drastica-
mente em paralelo com a extracdo, processamento e utilizacdo anual de recursos minerais (Wu et.
al.,2019 citado por Xu et.al.,2019). A literatura sugere que a quantidade de residuos sélidos produzidos
corresponde aproximadamente a 97-99% do minério total processado, enquanto que apenas 1-3% é
concentrado (Adiansyah et al. 2015). Segundo Edrakia et.al. (2014) estima-se que 5 a 7 bilhdes de
toneladas de rejeitados de minas sejam produzidos a cada ano em todo o mundo.

O objetivo principal para os residuos de exploracdo e processamento mineiro deve ser garantir
que estes permanecam em contexto fisico, geografico, quimico e radiologicamente estaveis e inertes
e, se isso ndo for possivel, os residuos devem ser separados e impedidos de interagir com o ecossis-
tema. O reaproveitamento de residuos mineiros ajuda a reduzir a sua exposi¢do ao meio ambiente e,
em alguns casos, pode maximizar a eficiéncia mineral alvo. (Bian et. al.,2012)

Além de conservar recursos energéticos, a reciclagem de metais também reduz as atividades de
exploracdo mineira e beneficiagdo que perturbam os ecossistemas. Embora a area usada para a ex-
tracéo de metais primarios represente menos de 0,1% da superficie terrestre, a atividade de exploragéo
pode afetar os ecossistemas envolventes devido as infraestruturas necessarias e pela disperséo de
compostos metalicos no meio ambiente, seja particulas transportadas pelo ar ou i6es em solugbes
aquosas (Op. Cit.)

Algumas medidas de reutilizacéo e reciclagem podem causar problemas graves em termos am-
bientais. Os custos ambientais podem ser avaliados por véarias abordagens, como avaliagdo de risco
ecolégico, avaliacdo do ciclo de vida, avaliagdo das operagdes de sustentabilidade e estimativas da
pegada ecolégica (Citado em Bian et.al.,2012).

A analise econdmica de custo-beneficio, no entanto, é o impulsor final em termos de viabilidade
de uma tecnologia de reutilizagao especifica. Se os custos de extragcao do material alvo final ou método
de reutilizagdo de residuos de mina forem economicamente proibidos, mesmo os métodos de processo
mais ecologicamente corretos serdo dificeis de implementar sem regulamentacao ou subsidios gover-
namentais. (Bian et.al.,2012)

Uma abordagem para minimizar os custos € melhorar a eficiéncia do processamento de resi-
duos, que depende da otimizacao da disponibilidade de recursos para minimizar os efeitos ambientais,
ao mesmo tempo que maximiza a quantidade de residuos processados e 0s beneficios associados.
Evitar o desperdicio € o método mais favoravel para aumentar a eficiéncia do processamento de resi-
duos, porque tem o menor impacto ambiental e possivelmente envolve a menor quantidade de energia
gasta na eliminacao de residuos, no entanto, também é o mais dificil de realizar.

A utilizacao de residuos mineiros como material de aterro e estabilizagdo na exploracao subter-
rdnea de carvao € uma boa maneira de aumentar a eficiéncia, mas o beneficio ndo é direto por causa
dos custos de energia relacionados com as operac¢des adicionais de tlineis para mover o material (Op.
Cit.)



Os ganhos econémicos da recuperacdo de CRMs vém com os beneficios adicionais de reducéo
do volume de residuos da mina. Estes beneficios podem ser alcancados se, como resultado do pro-
cessamento dos rejeitados da mina, conseguirem ser estabilizados quimica e fisicamente, reduzindo
os custos de encerramento da mina ao diminuir o impacto ambiental e as consequéncias para a saude.
Uma vantagem significativa € recuperar agua para reutilizacdo na exploragdo mineira dos residuos,
diminuindo a dependéncia da agua do mar (Cisternas & Galvez,2018a; Ramirez et.al.,2017). Outro
fator essencial é areducdo do consumo de energia e das emissdes de gases de efeito estufa envolvidos
na bombagem de agua do mar a grandes altitudes para locais hiperaridos, onde as empresas de ex-
ploracdo mineira estao localizadas (Araya et.al.,2018; Ramirez et.al.,2019). Também é fundamental
gue a obtengdo de CRMs dos residuos mineiros reduza o processamento das etapas de cominui¢éo
(Falagan et.al.,2017), minimizando o consumo de energia e as emissdes de gases de efeito estufa.
Notavelmente, a emissdo de gases de efeito estufa podem variar conforme cada CRM. (Araya
et.al.,2021)

Na exploragdo de metais, a dessulfuracdo ambiental € uma das técnicas mais promissoras pro-
postas nos Ultimos anos para limitar a producéo de AMD a partir de residuos. A separagéo seletiva de
sulfuretos por meio de flotagéo e o uso de aterro de pasta cimentada como suporte de solo em minas
subterrdneas podem constituir uma alternativa aos métodos convencionais de produc¢éo e disposi¢ao
de residuos, para minimizar o seu volume (Edrakia et.al.,2014)

Até ao momento, os principais métodos de tratamento para quantidades elevadas de residuos
mineiros s80 a sua reutilizagdo como pasta cimentada em pocgos abertos ou minas subterraneas, e
armazenamento em represas de rejeitados, visando melhorar a gestdo de rejeitados atual nos locais
de exploracdo mineira (Qi et.al.,2018; Yao et.al.,2019). Por exemplo, Lu et. al.,(2018) investigou que
um novo procedimento de reaterro foi aplicado na Shirengou Iron Mine, provincia de Hebei, China,
onde a eficiéncia de recuperacao de residuos era de 100%. Em outro estudo relacionado, Sun et.al.,
(2018) apresentou uma abordagem em que a exploracé@o de residuos foi utilizada para preparar uma
pasta para preencher as areas de subsidéncia e prevenir desastres secundarios.

As vérias abordagens aceitaveis da reciclagem de residuos mineiros, descritos nos estudos an-
teriores, sdo as seguintes: recuperacdo de minerais e metais, produ¢cdo de materiais de construcao
com valor econdémico e preparagdo de corretores de solo e fertilizantes agricolas. Em termos praticos,
essas estratégias de reciclagem tém efeitos positivos na reducao de residuos desvalorizados, nos be-
neficios adicionais de protecao de recursos preciosos, na economia de consumo de energia € na mini-
mizacao de riscos de seguranga geotécnica. producdo de materiais de construcdo econdmicos e pre-

paracdo de corretor de solo e fertilizante agricola (Li et.al.,2010; Yin et.al, 2018a, 2018b).



2.3. Cinzas e escorias resultantes do processamento de pirites e outros sulfu-
retos

Nalguns paises, pirites e outros sulfuretos de ferro ainda constituem uma importante matéria-
prima de base para a produgéo de diéxido de enxofre, principalmente como fase primaria para o fabrico
de &cido sulfdrico. (Runkel & Sturm,2009)

Os minerais mais importantes de sulfuretos de ferro séo a pirite e a pirrotite. Ocorrem com pureza
variavel em rochas sedimentares em todas as formacdes, e como constituintes menores em depoésitos
de carvao. Para além dos materiais de ganga, que estédo presentes em propor¢des variaveis em minério
piritico, outros constituintes incluem sulfuretos de metais néo-ferrosos, especialmente cobre, zinco e
chumbo e a uma menor extensdo cobalto, niquel e ouro. Nalguns casos, as pirites podem conter quan-
tidades significativas de arsénio assim como fluoretos e cloretos. (Op. Cit.)

Para algumas aplica¢cbes, as cinzas da ustulacdo de pirite tém propriedades comparaveis ou
mesmo melhores do que os seus materiais competitivos. Esta cinzas podem ser utilizadas na industria
metaldrgica do ferro como aditivos na produgéo de cimento, pigmentos na pintura industrial ou no iso-
lamento da producédo de cimentos. Contém quantidades significativas de metais pesados e metais no-
bres que podem ser utilizados logo a recuperagéo destes metais é fundamental e os elementos polu-
entes da restante fracéo ndo podem ser utilizados nas indistrias acima mencionadas. (Bulut et.al.,2007;
Cristea et.al.,2013)

Gabarrén et.al.,2018 examinou a composi¢éo mineralégica e fisico-quimica das cinzas de pirite
queimada provenientes de uma fabrica abandonada de fertilizantes e com o intuito de avaliar o risco
ambiental da dispersdo dos metais destes residuos causados pelo vento e 4gua. Para alcancar tais
objetivos foi utilizado um procedimento de extracdo sequencial e fracionamento fisico em seis fragdes
granulométricas.

Os resultados indicaram que as cinzas sdo compostas maioritariamente por 6xidos de ferro como
hematite (46%) e minerais secundarios como anglesite, e apresentam concentracdes elevadas de
chumbo, zinco e cobre. Consoante 0 Codigo de Avaliagdo de Riscos, os valores mais altos encontrados
foram de Cr, Pb e Zn, ligados as fragcdes mais labeis. O Pb apresentou a menor solubilidade em agua
devido ao seu efeito de revestimento proporcionado pela cobertura de anglesite na superficie da cinza
piritica. A maioria dos metais estavam associados tanto as fragdes mais grosseiras (>100 mm) como
as mais finas (2,5 x 107! mm), embora nenhuma representava um risco ambiental de acordo com os
resultados do indice de risco ecolégico. Contudo 30% dos metais estavam ligados a fra¢é@o respiravel
(£100mm), representando um potencial risco para a satde humana e para as areas circundantes atra-
vés do vento. (Gabarron et.al.,2018)

Estudos extensos sobre a recuperacao de metais através de escdrias ndo ferrosas tém sido
realizadas ao longo das ultimas décadas. Contudo a maioria dos estudos incidem sobre a recuperagdo
em escorias de cobre. As escérias de cobre sdo na sua maioria, um conjunto de cristais de 6xidos
(ferro, manganés, etc), olivina (fayalite, etc) e/ou piroxenas incorporadas numa matriz mais ou menos
vitrea polimetdlica. A mineralogia das escorias depende da carga inicial e das condi¢des do processo

pirometallrgico. Devido a diferentes origens a composi¢éo das escérias diferem quimicamente, mas
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também dependem de fatores como o tipo de minérios processados, o tipo de fornos utilizados e os
métodos de arrefecimento. Quando a escoéria de cobre é cristalina, as fases principais sdo geralmente
a fayalite juntamente com outros silicatos. Na maioria dos casos, o Ni e o Co estdo sob a forma de
oxidos. Os estudos demonstram-se que a distribuicdo de Co nas escoérias € muito homogénea. No
entanto, os minerais de Cu diferem consoante as diferentes escérias, podem se apresentar sob a forma
de Oxidos, sulfuretos ou uma mistura de ambos. (Bulut et.al.,2007; Bougarti,2019)

Segundo Bulut et.al.,2007, antigas escérias de cobre da regido Kiige na Turquia do tipo fayalite
constituidas por 1,24% Cu, 0,53% Co e 53,16% Fe foram sujeitas a um estudo experimental com base
na recuperacao de cobre e cobalto. Para esta andlise foram tracadas duas vias diferentes com o intuito
de concluir a melhor para a recuperagéo de metais valiosos. A primeira abordagem consistiu na queima
das escoérias com pirite seguida de lixiviagdo enquanto que na segunda procedeu-se a flotagdo das
escorias, queima dos residuos provenientes da flotagdo com pirite e por fim lixiviag&o.

Na etapa da flotacao, foi produzida uma concentracdo de cobre contendo aproximadamente 11%
de Cu com uma recuperacéo de 77%, 93% do Co permaneceu nos residuos. Durante o processo da
queima, os efeitos do tempo de queima, o racio de pirite;:escdria e a temperatura de queima na disso-
lucéo eficiente de Cu e Co foram investigadas, e as condi¢des 6timas determinadas. Nos testes, 87%
da dissolugéo do cobalto foi estudado apds 1 hora de queima a 500°C com um r4cio de pirite:escoéria
de 3:1. A dissolucao de cobre foi 31%. (Bulut et.al.,2007)

Na Suécia em Falun, os lixiviados de residuos de sulfuretos queimados apresentam baixo pH e
concentracdo de Zn, Fe e SO4. Os minerais sdo maioritariamente hematite e magnetite e os minerais
de sulfuretos residuais séo a pirrotite e a esfalerite. A oxidagdo dos sulfuretos residuais contribui com
Zn, Fe, Cu, Cd e sulfatos para os efluentes dos depoésitos de residuos. (Lin & Qwarfort,1996)

Os sulfuretos residuais controlam a libertacdo de contaminantes a longo prazo. Outros minerais
de fonte para Zn, Fe, Pb, Cu, Cd e SOa4 nos efluentes séo 6xidos de ferro que conservaram quantidades
percentuais de SOs, orlas de alteracdo derivadas da queima de oxidos de Zn na esfalerite, silicatos
alterados formados durante o processo de queima, e minerais secundarios (como por exemplo, Zn, Fe,
sulfatos de Cu, hidroxidos de ferro) que foram precipitados pela oxidagdo no local nos aterros de resi-
duos. Zn, Fe e sulfatos de Cu controlam provavelmente alteracdes a curto prazo na quimica do lixiviado,
e por sua vez a concentracdo de Pb nos lixiviados pode ser controlada por libertacdo de Pb dos silicatos
alterados (Op. Cit.)

Esfalerite, 6xidos de Zn nas orlas de alteragéo, e sulfatos de Zn sao as fontes principais que
controlam a concentragao de Zn no lixiviado. Os hidroxidos de ferro e silicatos alterados podem ser
fontes de Al, Ca, Mg, Pb e Si nos lixiviados. (Op. Cit.)

Os residuos de pirite queimada contém menos de 10% de sulfuretos residuais, principalmente
pirrotite e esfalerite, e também residuos de pirite, calcopirite e galena. Os restos de sulfuretos oxidaram
perto da superficie do depdésito, e a intensidade de oxidacao de sulfuretos decresce com a profundidade
do depdsito. A oxidagdo dos residuos de sulfuretos gera acidez e libertagcdo de metais (por exemplo,
Cd, Cu, Fe, Pb e Zn) e SO4. (Op. Cit.)



A mineralogia da cinza de pirite queimada associada a exploracdo de ferro ou cobre foi estudada,
uma vez que é a principal fonte mundial de enxofre. A mineralogia e a caracterizacdo de submicro,
ultrafinos e nano particulas em cinzas de pirite queimadas derivadas de carvao ainda estao por resol-
ver. O estudo de nano particulas em cinzas de pirite queimada de residuos de carvao é importante para
desenvolver uma opinido sobre a natureza deste subproduto e para avaliar a interacéo entre a emisséo
de nano particulas, particulas ultrafinas e gases atmosféricos, chuva ou corpos de agua, e assim esti-
mar os impactes ambientais e de salde das cinzas. (Civeira et.al.,2015)

Um estudo preliminar escrito por Civeira et.al.,2015, focou-se na avaliacéo da ocorréncia de sub-
micro, ultrafino e nano particulas em residuos, e se estes continham elementos potencialmente tdxicos
através da comparacao de residuos de 6xidos de ferro obtidos através da queima da pirite e outros
residuos colhidos em Santa Catarina no Brasil. Os métodos XRD, HR-TEM e FE-SEM foram utilizados
para identificar uma larga variedade de minerais de origem antropogénica. Estas fases resultam de
reacBes quimicas altamente complexas ocorridas durante o processo de pirite carvdo no Sul do Brasil
numa extracao de enxofre e posterior fabricagdo de acido sulfurico.

Os resultados obtidos permitiram concluir a evidéncia da complexidade da composicao quimica
e mineralégica de submicro, ultrafino e nano particulas em fabricas abandonadas de acido sulfurico.
Estes materiais ricos em ferro podem conter elevadas concentra¢des de elementos toxicos tais como
As, Se, U, etc. Um nimero de elementos, como, As, Cr, Cu, Co, La, Mn, Ni, Pb, Sbh, Se, Sr, Ti, Zn, e
Zr, foram encontrados presentes em nano particulas individuais e nano minerais (por exemplo, 6xidos,

sulfatos e argilas) em concentracdes até 5%. (Civeira et.al.,2015)
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3. Caso de Estudo: residuos mineiros da antiga area mineira de Sao
Domingos

3.1. Localizagéo, Enquadramento Geoldgico e sintese da historia da explora-
¢cao mineira

A area em estudo localiza-se na freguesia de Corte do Pinto, concelho de Mértola, distrito de
Beja, na provincia do Baixo Alentejo(fig.3.1). A extensdo da antiga area mineira de Sdo Domingos

abrange 6000 hectares.

Figura 3.1 - Localizacdo geografica da mina de Sdo Domingos (Fonte: https://phi.aq.upm.es;
www.infrasestruturasdeportugal.pt (adaptado))
A mina de Sdo Domingos pertence ao grupo de depdsitos vulcanogénicos de sulfuretos macicos

da regido metalogenética, Faixa Piritosa Ibérica (Matos et.al.,2012; Matos & Martins 2006).

A Faixa Piritosa esta localizada perto do contacto entre a Zona Ossa-Morena e a zona Sul Por-
tuguesa do Macigco Hespérico (fig.3.2), engloba cerca de 90 jazigos de sulfuretos macigos metalicos
sendo geometricamente formada por um largo arco de 300km de comprimento e uma largura entre 30
a 60km, indo até Sevilha (Oliveira,2018). Constituida pelo grupo Filito-Quartzitico do Devénico, Com-
plexo Vulcano-Sedimentar (CVS) e o Grupo Flysch do Baixo Alentejo do Carbonifero (Scher-
merhorn,1971 citado em Alvarez-Valero et.al.,2008; Matos & Martins,2006).

O grupo Filito-Quartzitico € composto por filitos, quartzitos, quartzo-grauvaques e xistos com
intercalagBes de calcarios e nddulos no topo, o CVS retrata episédios vulcanicos submarinos de com-
posicdo &cida através da presenca de ridlitos, dacitos, basaltos, andesitos e intercalagdes de xistos
negros, quartzo-grauvaques, xistos siliciosos, jaspes, siltitos, chertes e xistos-borra-de-vinho. (Matos
et.al.,2012)
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Figura 3.2 - Localiza¢do da Mina de Sdo Domingos na Zona Sul Portuguesa (ZSP) (Vi-
eira,2015)
O jazigo de Sdo Domingos é constituido por uma massa Unica de pirite sub-vertical com extensao

de 560m e 80m de largura, e direcdo aproximadamente E-W (Matos e Martins,2006). Enquadra-se na
seccd@o Norte da Faixa Piritosa, no topo da sequéncia do CVS em que predominam Xistos negros e
vulcanitos &cidos, basicos e intermédios-basicos. Estas litologias encontram-se afetadas por alteracfes
hidrotermais marcadas pela presenca de clorite, silica e sericite (Matos et.al.,2006).

Dotado de uma forma lenticular, esta massa € composta mineralogicamente por pirite, esfalerite,
calcopirite, galena, arsenopirite e sulfossais. Desta massa extraiam-se como produtos a pirite, cobre,
enxofre e pirite queimada, tendo como teores médios 1,25% de Cobre, 2-3% de Zinco e 45-48% de
Enxofre. (Webb,1959 e Carvalho,1971 citado em Matos & Martins, 2006)

O jazigo apresenta na base um stockwork marcado pela presenca de uma rede entrelacada de
veios de pirite com matriz siliciosa que aponta um enriquecimento de Cobre no lado Norte e Zinco a
Sul e Oeste. Devido a eroséo do jazigo originou-se um amplo chapéu de ferro ou gossan que levou ao
desenvolvimento de uma vasta rede de fraturas preenchidas por 6xidos de ferro. (Webb, 1958 citado
em Matos et.al.,2006; Matos & Martins, 2006)

Este depdésito foi anteriormente explorado em pelo menos dois periodos & época moderna; no
periodo Calcolitico (Idade do Cobre) pelos fenicios e cartagineses (Oliveira,2018) para extracédo de
prata (Guita,2011) e durante a época romana em que a parte superficial da massa, distinta pela exis-
téncia de um amplo chapéu de ferro, foi explorada intensamente para extracéo de cobre, prata e pro-
vavelmente ouro através de pogos e galerias (Matos & Martins,2006; Matos et.al.,2006).

Em 1854, Nicolau Biava descobre o chapéu de ferro do jazigo e 0s escoriais romanos associa-
dos. Inicia-se a exploracdo moderna do jazigo em 1857 pela empresa Mason & Barry (Matos
et.al.,2006), decorrendo de 1857 a 1966 e extraindo-se cerca de 25 milhdes de toneladas de minério
no total (Oliveira & Matos,2004).

A fase inicial foi caracterizada pela abertura de diversos pocos e galerias, e em 1866 James

Mason decide projetar novos trabalhos mineiros em corta a céu aberto, com o intuito de ampliar o
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volume de minério extraido, para posterior obtencao de cobre, pirite e enxofre. Esta alteracdo dos mé-
todos de extracao obrigou ao desmantelamento da primeira aldeia mineira, casa de direcao e capela
de S. Domingos, tendo entéo provocado acentuadas tensdes sociais. (Matos et.al.,2006).

De 1859 a 1861 constroi-se no sector ocidente os tlneis de acesso para os trabalhos subterra-
neos e o descarregador de minério situado préximo da central elétrica da mina sendo a primeira uni-
dade deste tipo construida no Alentejo funcionada a carvéo e posteriormente a gas pobre e fuel. Em
1867, inicia-se a abertura da corta e até 1880 s&do removidos 3 milhdes de m? de rocha. Até ao 1966
vir-se-ia a explorar cerca de 25 milh&es de toneladas de minério, atingindo a corta 120 m de profundi-
dade e os trabalhos subterraneos 420 m. (Matos et.al.,2006; Oliveira 2018).

Os métodos de exploracao subterranea utilizados foram os de camaras e pilares, e localmente
ao de corte e enchimento (cut and fill), o minério extraido era inicialmente transportado do interior das
minas para a superficie por burros, vindo a ser mais tarde através de uma via-férrea ao longo do vale
daribeira de S. Domingos. Os produtos da mina (pirite cuprifera, pirite queimada, enxofre e cobre) eram
posteriormente escoados pelo porto mineiro do Pomaréo, distanciado cerca de 18km a sul da mina e
localizado na margem esquerda do guadiana. Durante este periodo de exploragdo mineira os teores
médios rondavam os 3% de Cobre e os 50% de Enxofre (Matos et.al.,2006; Oliveira,2018).

A jusante da corta e ao longo do vale da ribeira de S. Domingos localizam-se os campos de
lixiviagdo de minério de Moitinha e Tapadinha, os moinhos britadores de Moitinha e as fabricas de
producéo de enxofre da Achada do Gamo. A fabrica de producao de enxofre em Achada do Gamo viria
a ser construida devido ao aumento significativo de trafego maritimo pesado no porto do Pomaréo e a
baixa cotacdo dos metais, nessa fabrica executava-se a ustulacao da pirite que consistia ho aqueci-
mento do sulfureto através da presenca de oxigénio para a extragdo do cobre (Matos et.al.,2006)

A empresa produziu ainda concentracdes de cobre até 1972, entdo obtidos pelo processo de
cementagdo, caracterizado pela imersdo de sucata de ferro em tanques percolados por 4guas acidas,
enriquecidas em metais, previamente bombeadas da mina. (Matos et.al.,2006)

O empreendimento mineiro moderno interveio diretamente sobre um territdrio com a extenséo
méaxima superior a 20 km lineares de Norte a Sul, com uma superficie superior a 6.000 hectares, alterou
radicalmente 296 destes, mobilizou mais de 20 milh8es de toneladas de materiais, produziu cerca 14,7
milhdes de toneladas de residuos acumulados em escombreiras de até 14 metros de altura com uma
dezena de materiais diferentes (pirite, gossan, escérias, cinzas, 6xidos de ferro, rocha estéril, lamas,
entulhos) (Mateus et..al.,2011;Guita,2011).

13



3.2. Contexto mineraldgico e geoquimico da area de estudo

A massa de minério explorada em S&o Domingos apresentava uma presenca predominante de
pirite e, quantidades mais pequenas de calcopirite, galena e esfalerite e minerais menores como arse-
nopirite ou sais sulfurosos de bismuto ou antiménio (Matos & Martins, 2006).

Com o encerramento da atividade extrativa a corta de S. Domingos foi progressivamente inun-
dada por aguas acidas com pH inferior a 2,5-3. Em torno da cavidade é possivel observar diversos
tipos de escombreiras constituidas por materiais diversos como escérias modernas de cor negra, es-
cérias romanas acastanhadas, fragmentos de gossan de cor avermelhada e rochas encaixantes da
mineralizacdo, como vulcanitos e xistos (Matos & Martins, 2006).

A éarea total afetada pela exploracdo mineira em Sao Domingos abrange cerca de 3.200.00 m?,
onde aproximadamente 544.000 m? é ocupada por residuos de extragdo de minério e cerca de 831.000
m? por residuos de processamento de minério incluindo aterros industriais e rejeitados dos tanques de
lixiviagdo. O resto da area afetada abrange cerca de 1.610.000 m?, é ocupada por material sob as
casas das aldeias. Estima-se 25 Mm? de residuos mineiros na area total da mina, no entanto aproxi-
madamente 14 Mm3 deste total esta sob as casas da aldeia, enquanto que o total de residuos de
extragdo de minério e diversos tipos de residuos de processamento de minério séo cerca de 11 Mm?,
Em anexo encontra-se a carta mineira do complexo mineiro de S&o Domingos (Alvarez-Valero
et.al.,2008)

Segundo Alvarez-Valero et.al.,2008, existem dois grupos principais de residuos de exploracéo
mineira que podem ser reconhecidos:

1. Residuos industriais derivados das operac¢des de processamento, incluindo as escérias roma-
nas e modernas, 0xidos de ferro, cinzas de fundicdo, depésitos de residuos ricos em pirite,
residuos dos tanques de lixiviagéo e aterros industriais;

2. Residuos mineiros amontoados como depdsitos que incluem gossan e rochas disseminadas
com sulfuretos (rochas hospedeiras vulcanicas e xistos).

Enquanto que as escoérias sao os residuos do minério de cobre fundidos nos fornos, as cinzas
da queima sédo o produto da limpeza dos condensadores a altas temperaturas durante esse processo.
Os oxidos de ferro sdo um produto residual e séo originados pelo processo de queima, pois na extracao
de cobre era necessério cimentacao onde o minério era queimado em pilhas e lavado com aguas acidas
para retirar o cobre solivel, sendo que este mais tarde era precipitado em folhas de ferro (Alvarez-
Valero et.al.,2008).

Por fim, os rejeitados dos tanques de lixiviagdo correspondem em residuos ricos em pirite en-
guanto que os aterros industriais correspondem a residuos compactados e espalhados em camadas
que tém como fungéo servirem como barreiras de contencéo (Op.Cit.).

Segundo Alvarez-Valero et.al.,2008, cronologicamente, os trés grupos principais de residuos

1. Escérias romanas relacionadas com o enriquecimento supergénico e gossan da zona de

exploracéo;
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2. Gossan, rochas hospedeiras, escorias romanas retrabalhadas, minério queimado relacio-
nado com a exploracéo subterranea/céu aberto do séc.XIX;

3. Minério relacionado com a exploracdo da mina no século XX como escérias modernas, cin-
zas provenientes da queima da pirite, minério de pirite fragmentada, blocos grosseiros de

pirite, cinzas de fundicdo e zonas de descarga.

Do ponto de vista mineraldgico de residuos industriais, tanto as escdrias romanas como moder-
nas, apresentam quartzo, minerais do grupo da olivina (principalmente faialite), magnetite, 6xidos de
ferro (hematite e goethite), sulfuretos (pirite e calcopirite) e fases secundarias menores formadas por
erosao de sulfuretos (por exemplo, jarosite). Ocorrem também dois tipos de vidros imisciveis devido a
fusé@o temperada como evidéncia do processo de fusdo de metal, a fuséo original da mistura do material
de processamento acelerado com um fundente e a liga metalica segregada do fundido original. As
escorias romanas sdo ainda caracterizadas pela presenca de melilite e das fases de chumbo, estanho
e antimonio (sulfuretos, sulfossais, ligas, 6xidos e metais Pb e Sb) sendo que as principais diferencas
entre os dois tipos de escdria sdo devidas as diferengas na composicao do minério e nas tecnologias
de processamento. (Alvarez-Valero et.al.,2008; Mateus et.al,.2011)

As cinzas da queima de granulometria fina séo constituidas maioritariamente por minerais de
silicato como quartzo e feldspato, apresentando contetdos altos de gesso e grafite e propor¢des me-
nores de pirite. Os residuos ricos em pirite sdo compostos principalmente por quartzo, pirite, goethite,
hematite, jarosite e micas raras enquanto que os 6xidos de ferro sdo compostos apenas por hematite
e um baixo teor de goethite. Tanto os rejeitados dos tanques de lixiviagdo como 0s materiais de aterro
apresentam mineralogia semelhante, sdo constituidos por quartzo e fases de oxidacédo de sulfuretos
como hematite, goethite e jarosite, diferenciando-se apenas na quantidade de gesso sendo que este
esta ausente nos materiais de aterro (Alvarez-Valero et.al.,2008)

Os residuos mineiros de extracdo abrangem os residuos de gossan e rochas nativas (rochas
vulcanicas hospedeiras com xisto e xistos). A mineralogia dos residuos de gossan oxidados sdo carac-
terizados principalmente por quartzo, micas e conjuntos minerais de oxidacao de sulfuretos como he-
matite e goethite, jarosite, beudantite e sulfatos hidratados de metais Fe-Cu como copiapétua e poite-
vinita. O grupo de residuos de rochas nativas apresentam uma composicdo mineral semelhante aos
residuos de gossan, incluindo quartzo em elevadas concentracfes, micas menores e feldspatos potas-
sico. Contém também minerais de oxidacdo de sulfuretos incluindo hematite, goethite e jarosite. Os
residuos do processamento ocorreram apés a oxidacdo das amostras de pirite, enquanto os sais rela-
cionados aos residuos do processo de extragdo precipitam apos a evaporagdo da agua durante as
estacBes quentes (Op. Cit.).

As pilhas de escdérias representam 8% dos residuos da mina, em termos geoquimicos sao ricas
em Fe e exibem teores relevantes de Zn, Pb e Cu, além de baixos teores a vestigiais de outros metais
(por exemplo, Mn, Sh, Co, As, In, Ag, Bi e Ge). No entanto, as quantidades de zinco e arsénio variam
entre as duas, uma vez que as escorias romanas demonstram valores médios mais elevados de zinco
e mais baixos de arsénio enquanto que as modernas apresentam o contrario. (Alvarez-Valero
et.al.,2008; Matos et.al.,2012).
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Segundo Mateus et al.,2011, quantidades significativas de metal permanecem em ambos o0s ti-
pos de escoria, dissolvidas em vidro. As cinzas da queima séo caracterizadas por elevados teores de
numerosos elementos como Pb, As, Sn, Sh, Cd, Mo, Se e Cu. Amostras ricas em pirite contém elevados
teores de Pb e As e as amostras de 6xidos de ferro apresentam elevados teores de Pb e Sh.

Os rejeitados do tanque de lixiviacdo sdo caracterizados por concentracdes elevadas de As, Pb,
Se e Zn e o material de aterro industrial apresenta concentracdes elevadas de Pb, As e Se. Os residuos
de gossan e as rochas nativas tipicamente contém grandes quantidades de Pb e As, e ndo apresentam
potencial acido devido a auséncia de pirite ou qualquer outra fase de sulfato. Os residuos da mina de
Sao Domingos podem lixiviar até 172.514 t de Fe, 10.564 tde S, 6.644 t de Pb, 2.610tde Zn, 1.126 t
de Mn, 1.032 t de Cu 183 t de Cr, 109 t de As, 34 t de Sb e 0,9 t de Cd (Alvarez-Valero et.al.,2008).

Estudos realizados por Batista et al.,2011 na &rea das fabricas de enxofre de Achada do Gamo
foi possivel concluir a presenca de matérias-primas criticas (Sb, Be, Co, CaF?, Ge, Ga, Grafite (C), In,
Mg, Nb, PGM, REE, Ta, W) as concentra¢gdes mais interessantes dos elementos quimicos detetados
foram Sb e Ge até 30 vezes a abundancia da crosta (1,5 mg kg1), no entanto existem outros elementos
valiosos presentes em concentraces interessantes, alguns dos quais séo Re, Zn, Fe e Sn. Detetou-
se a presenca de anglesite, provavelmente relacionado com a alteragéo de galena, jarosite indicando
erosao de sulfuretos de ferro, hematite, anidrite, geralmente associada aos sulfuretos e que pode ser
alterada para gesso, também presente no perfil. As fases minerais identificadas podem atuar como
armadilhas para os metais, por exemplo, a jarosite pode incorporar Pb (Figueiredo et.al.,2006).

Nas pilhas de residuos mineiros de gossan e rochas hospedeiras vulcanicas gossanizadas apre-
sentam concentragdes interessantes de Au, localmente 1 a 4 mg kg (Batista et.al.,2011).

Nas margens dos acudes com aguas 4cidas e junto as ruinas da Achada do Gamo é possivel
observar minerais de neoformacdo como enxofre nativo e sulfatos como melanterite, calcantite e jaro-
site. A inexisténcia de protecéo do ambiente no seu processo de encerramento, traduz-se atualmente,
na presenca de grande volume de escombreiras com teores elevados em metais como Cu, Pb, Zn, Fe,
As e Sb (Matos & Martins,2006).

Citando Matos et.al.2012, vérios estudos demonstram anomalias relevantes nos seguintes meios
amostrais:

* Solos - Pb, As, S, Cu, Cd, Hg;

» Sedimentos fluviais - Pb, As, Sb, Cu, Zn, Fe, Ag, (V, Cr);
» Escombreiras - Zn, Pb, Sb, Cu, Ag, Hg, Cd;

« Aguas superficiais - Fe, Al, Mn, Co, Cu, As, Sb,
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Tabela 3.1 - Cruzamento de dados minerais sobre o tipo de residuo consoante estudos anteriores

o Escdrias Romanas (Ro- Escoérias moder-
Referéncias )
man) nas (60’s)
Quartzo — SiO2 Quartzo — SiO2
Pirite — FeSz Pirite — FeS2
Calcopirite — CuFeS: Calcopirite — CuFeS:2
Faialite — Fe>SiOx Faialite — Fe2SiO4
Alvarez-Valero Magnetite — FesOa Magnetite — FesO4
et.al ,2008 Hematite — Fe>03 Hematite — Fe203
Goethite — Fe3*O(OH) Goethite —
) ) Fe3*O(OH)
Vidro — SiO2 i _
i Vidro — SiO2
Jarosite — KFe3*(S0a)2(OH)s ] "
arosite —
Halloysite — Al2Si2Os(OH)4 KFe3*(S04)2(OH)s
Faialite — Fe2SiO4
Melilite —
[(Ca,Na)2(Al,Mg,Fe?*)(Si,Al)O7]
Matos Piroxena — XY(Si, Al)2 Os ]
et.al.,2008 Magnetite — FezOa
Pirrotite — Fea-xS
Pirite — FeS>
Galena — PbS
Vidro — SiO2
Olivina — (Mg, Fe)2SiOx WD = S0
Magnetite — FesOa Flilie = [Feen
Pirrotite — Fea-xS Magnetite — FesO4
e — 2255 Calcopirite — CuFeS:2
Olivina — (Mg,
Galena — PbS Fe)2Si0q
tMalltezl(J)Si . Calcopirite — CuFeS> Esfalerite — (Zn, Fe)S
et.al., Hematite — Fe203
Galena — PbS
Melilite — .
[(Ca,Na)2(Al,Mg,Fe2*)(Si,AO7] Suliczsais
Piroxena — XY(Si, Al)2 Os Pirratite — FeS
Wustite — FeO Marcassite — FeS2
: : Lepidocrocite(?)-
Pirolusite — MnO2 Fe3*O(OH)

Goethite — Fe3*O(OH)
Em que X = Na*,Ca?*,Mn2*,Fe2* Mg?*,Li*; Y=Mn2* Fe2* AlR*,Cr3+ Ti**
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Cinzas piriticas
(Greywaste)

Quartzo — SiO2
Grafite — C
Feldspato Potassico

Gesso —
CaS04.2(H20)

Pirite — FeS»

Calcopirite — Cu-
FeS>






4. Materiais e Métodos

4.1. Metodologia geral
A metodologia deste estudo consistiu na analise de residuos mineiros recolhidos na antiga zona
mineira de Sao Domingos recorrendo a ensaios nao destrutivos de fluorescéncia e de micro fluores-
céncia de raios-X como forma de identificar os elementos presentes e as respetivas concentracdes nos
grupos de amostras. Pretendeu-se verificar se os residuos nesta area contém elementos com potencial
interesse econdémico ou se sao apenas elementos téxicos.
A metodologia aplicada foi a seguinte:
1. Selegédo da tipologia e recolha das amostras de residuos na antiga area mineira de Do-
mingos;
2. Preparacéo laboratorial:
a. Moagem primaria dos trés tipos de residuos no britador de maxilas para unifor-
mizacgao;
b. Moagem secundéria no moinho de bolas de 4gata para pulverizacdo das amos-
tras até a granulometria de 0,250 mm;
c. Prensagem do pé dos residuos em “pastilhas” com a prensa hidraulica.
Andlise laboratorial de elementos metalicos por XRF e p-XRF;
Tratamento dos resultados estatisticos aplicado Univariada, Bivariada e Multivariada
(ACP e hierarquica);

5. Identificacéo e selecdo dos elementos quimicos presentes para recuperagéo.

4.2. Recolha e Preparacao das amostras

A primeira etapa do trabalho experimental iniciou-se com a recolha de residuos em trés locais
distintos na area mineira de Sdo Domingos, a diferenciagdo nas amostras teve como critério os distintos
tipos de materiais depositados em escombreiras associados a periodos de exploragdo mineira igual-
mente muito diferenciados nomeadamente o periodo Romano (“Roman”) e a década de 50/60 do séc.
XX (“60’s” e “Greywaste”, respetivamente). Os residuos Roman, tal como o nome indica, s&o escorias
associadas ao periodo romano destacando-se pela sua cor avermelhada enquanto que os residuos
60’s sdo escorias modernas de cor acastanhado vermelho pertencentes a década de 50/60. Os resi-
duos acinzentados denominados por Greywaste séo as cinzas derivadas da limpeza dos condensado-

res durante a queima da pirite.

Nos 3 locais recolheu-se amostras usando uma pa de plastico, as quais foram guardadas em

sacos de plasticos devidamente catalogados.
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Figura 4.1 - Locais da recolha dos residuos. Roman (Canto Sup. Esq.); Greywaste (Canto Sup.
Dir.) e 60’s (Base) (Autoria: Sofia Barbosa)

Em laboratdrio foi necessario reduzir as dimensdes da granulometria das amostras recorrendo a
dois equipamentos laboratoriais, o britador de maxilas e o moinho de bolas de 4gata (fig.4.4). Numa
primeira fase foi utilizado o britador de maxilas com o intuito de uniformizar as amostras devido a pre-
senca de blocos, seguidamente foram pulverizadas no moinho de bolas, sendo que o p6 resultante foi

armazenado em recipientes de plastico devidamente identificados para prensagem.
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Figura 4.2 - Equipamentos utilizados na uniformizac&o das amostras. Britador de maxilas(esq.)
e moinho de bolas (dir.)

A etapa seguinte consistiu na prensagem do p6é em pastilhas compactadas identificadas conso-
ante o grupo amostral. Com o auxilio de uma colher de plastico previamente limpa, de forma a evitar
contaminagdo nas amostras, procedeu-se a colocacéo de meia colher de pd num almofariz juntamente
com cinco gotas de Moviol a 2% (fig.4.5), utilizado como agregante. Para a confe¢do das pastilhas foi
utilizada uma prensa hidraulica (fig.4.5), em que as superficies de contacto com a amostra sao limpas

a cada utilizagdo com algodéo e alcool.

Figura 4.3 - Prensa hidraulica(esq.) e frasco de Moviol (dir.)
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Durante o procedimento foram obtidas no total 25 pastilhas, nove para o grupo Roman e oito
tanto para o grupo 60’'s como Greywaste. Todas foram devidamente encapsuladas em capsulas de
plastico identificadas consoante o grupo e nimero de amostra e selados até ao momento de analise.
Para escala foi utilizada uma moeda de 50 céntimos tendo esta 24,25mm de didmetro. As seguintes

fotografias (fig.4.6/4.7/4.8) foram tiradas apos a realizagdo de todos os ensaios para o estudo.

Figura 4.5 - Amostras encapsuladas 60's
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Figura 4.6 - Amostras encapsuladas Greywaste

4.3. Anélise de Fluorescéncia de Raios-X

A espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (XRF) é uma técnica analitica ndo-destrutiva que

pode ser utilizada para a determinacdo da composicao elementar de diversos tipos de materiais. Trata-

se de um método ndo invasivo e requer apenas uma prepara¢do minima do material para andlise.

(Bezur et.al.,2020)

O principio deste método consiste na utilizacdo de uma fonte de radiacdo de elevada energia

(radiacé@o X) que provoca a ionizacao dos atomos da amostra (fig.4.9)

M-Shell electron
fills vacancy

Ejected
33-9 L-Shell

electron

Ejected
K-Shell
electron

Ny

L x-ray

K x-ray emitted

emitted

Figura 4.4.7 - Esquema representativo da incidéncia de radia¢éo X e o seu efeito nos 4&tomos

(Yerly,2014)

Quando um atomo no seu estado fundamental € atingido por raios-X com energia suficiente (uma

energia maior do que a energia de ligacdo da camada K ou L do &tomo) um eletrdo de uma das cama-

das orbitais inferiores é expulso. O i&o resultante encontra-se numa situagéo instavel, denominada por

“Estado Excitado”. O ido recupera a estabilidade, preenchendo o vazio da camada inferior com um
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eletrdo de uma camada superior. Este eletrdo baixa para um estado de menor energia através da emis-
séo de raios-X fluorescentes. A emissdo de fotdes destes raios-X equivale a diferenca especifica em
energia entre dois estados quanticos do eletrdo. Este fendmeno denomina-se fluorescéncia de raios-
X. (Beckhoff,2006; Bezur et.al.,2020)

A energia envolvida na absorcéo é caracteristica especifica de cada elemento quimico, permi-
tindo a sua identificacédo. (Beckhoff,2006)
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Figura 4.8 - Tabela periédica. Elementos detetaveis (azul), Elementos ndo detetaveis (cin-
zento)) (Thermo Scientific,2015)

upmeem Thermo

—— SCIENTIFIC

Para esta andlise recorreu-se a um espectrometro de fluorescéncia de raios-X da Niton — Thermo
Scientific Niton XL3p X-Ray (fig.4.11.) que pode ser usado em laboratério ou em trabalhos de campo.

Figura 4.9 - Espectrometro de fluorescéncia de raios-X em laboratério
A figura 4.12 explica o funcionamento do XRF para as andlises das amostras em estudo. O
analisador produz raios-X que sdo apontados para as amostras, esta energia vai causar a expulsdo

dos eletrdes da camada inferior. Os eletrdes a camada superior irdo preencher esse espaco e raios-X
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de fluorescéncia serédo emitidos. Estes raios penetram no detetor e enviam pulsos eletrénicos para o
pre-amplificador (Pre-amp). Este vai amplificar os sinais e envia-los para o processador de sinais digi-
tais (DSP) onde os sinais vao ser coletados e digitalizados para depois serem enviados para o CPU
principal para processamento. O CPU analisa a informacéo para produzir composi¢fes detalhadas da
analise. Estas composicdes e outras identificagdes de valores sdo exibidas em ecrad e guardadas na
memoria do computador. (Yerly,2014)
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Figura 4.10 - Esquema do funcionamento do XRF portétil (Yerly,2014)

A unidade de medida é partes por milh&o (ppm) e permite avaliar a concentracédo de 43 elemen-
tos e de matéria orgénica. A leitura é dada no computador onde sai um ficheiro Excel com todas as
concentracdes, e um espectograma que permite verificar os elementos com maior percentagem na
amostra. (Ferreira,2015)

Antes da andlise é necessario a substituicdo do ar presente em redor do tubo de raios-X e do
detetor por hélio, para permitir a andlise direta de elementos leve como por exemplo magnésio, alumi-
nio, silicio, fésforo e niveis baixos de enxofre. Este processo tem uma elevada confianga e permite uma

reducdo de contaminagdo no instrumento. (XRF Glossary,2021)

4.4. Analise de Micro fluorescéncia de Raios-X (Tornado) e Mapeamento

A espetroscopia de micro fluorescéncia de raios-X (U-XRF) é uma técnica analitica capaz de
analisar areas microscopicas de uma amostra. “Micro” indica que regides localizadas de uma amostra
sdo investigadas com uma resolugdo espacial na escala do micrometro. (Beckhoff,2006)

A técnica de p-XRF desenvolveu-se principalmente devido ao uso da radiacdo de sincrotréo,
bem como capacidade de focar a radiacdo numa regido muito reduzida. A razao desta preferéncia é

devido a uma intensidade muito mais elevada da radiac&o sincrotrdo em comparacdo com a radiagéo
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de uma fonte convencional de raios-X de laboratério. Esta analise permite tornar mais acessivel a com-
posicdo elementar de uma amostra assim como a distribuicao espacial relacionada. A utilizacdo da
radiacdo sincrotrdo amplia as possibilidades do XRF no que diz respeito a sensibilidade e a resolugéo
espacial. Outra das vantagens do uso da radiagdo sincrotrdo é a possibilidade da combinacédo pu-XRF
com outros métodos microanaliticos (Op. Cit.)

O p-XRF apresenta um sistema muito semelhante ao XRF, tendo apenas como diferenga a ne-
cessidade de um microfeixe de raios-X com cerca 20 micrometro sendo eficaz na localizacéo e deter-
mina¢do na distribuicdo espacial de elementos em diversos tipos de amostras. (Beckhoff,2006; As-
fora,2010)

Este equipamento tem uma resolugdo da ordem de dezenas de um devido a colimagao do feixe
incidente, melhorando assim o limite de detecéo para elementos de traco (Op. Cit.)

Um microfeixe de raios-X pode ser conseguido através de capilares concentradores ou configu-
racdes Oticas, baseadas no fendmeno de reflexdo total, dentre os quais os feixes de raios-X se propa-
gam, refletindo-se sobre as paredes internas, sem sofrer dispersdo ou atenuagao. Esse feixe “concen-
trado” interage com a amostra e a radiagdo secundaria ai produzida chega ao detetor de estado. Neste
detetor os fotBes, originam pulsos eletrénicos que através de um multicanal e de um computador aco-
plado converte estes resultados no espectro de fluorescéncia. O resultado final € um espetrograma

com picos dos elementos quimicos presentes na amostra. (Asfora,2010)

Para esta analise recorreu-se ao M4Tornado da Bruker. Este equipamento (fig.4.13.) apresenta
um micro feixe pelo uso de uma lente policapilar. O feixe de raios-X passa por uma lente policapilar,
constituida por inumeros tubos de vidro oco com didmetros muito pequenos (inferior a 2 mm), que
possibilitam a obtencdo de um feixe focalizado, com cerca de 25 mm, devido a sucessivas reflexdes

totais do feixe dos raios-X provenientes do tubo. (citado em Fonseca,2017)

Figura 4.11 - Espectrometro M4 Tornado

Quando o feixe interage com a amostra, séo criados e emitidos raios-X caracteristicos, que sao
captados pelo detetor dispersivo em energia. Este equipamento contém um silicon drift detector, SDD,
que por possuir uma elevada resolugdo em energia, permite uma boa separacéo dos picos no espetro.
O detetor tem como principio de funcionamento a medicdo da energia dos fotdes incidentes, através

da ionizacdo produzida no material do detetor (Op. Cit.)
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4.4.1. Quantificagdo
A analise gquantitativa do XRF, as intensidades de fluorescéncia medidas sdo convertidas em

concentracdes do analito, ou seja, em elementos alvo das amostras em estudo. Este levantamento é
complexo, pois as intensidades medidas ndo s6 dependem da concentracdo do analito, mas também
dos outros elementos da amostra (matriz), tipo de amostra (sélido, liquido e pd), método de preparacao
da amostra, forma e espessura da amostra analisada e das condic6es de medicdo tais como a confi-
guracdo geométrica do espectrémetro, dimensao irradiada, distribuicdo espectral e de fluxo da radia-
¢ao, e da eficiéncia do sistema de detecao (Sitko, R. & Zawisza, B. ,2012)

Em 1955, Sherman prop6s uma formula matematica capaz de calcular a intensidade de radiacéo
do analito numa amostra com composicdo conhecida. Mais tarde, Shiraiwa e Fujino melhoraram a fér-
mula. A equacéo geral que permite calcular a intensidade da fluorescéncia de raios-X, I; emitida pelo
analito numa amostra de espessura x, quando é irradiado por um feixe de raios-X policromatico é a
seguinte:

[=x(AADpx]

ed e 1 — A
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Na equacéo (), dQ é o angulo sélido diferencial para a radiacdo caracteristica; i e j S0 os subs-

dQ
41t sin ¢4

i=
critos para o analito e o elemento da matriz, respetivamente; Q; € a sensibilidade do espectrometro
para a radiacdo caracteristica do analito i e o elemento da matriz j, respectivamente; A, € Aeqge SA0 O
comprimento de onda minimo correspondente & energia maxima do espectro, e o comprimento de onda
da descontinuidade de absor¢do do analito, respetivamente; t;(A) € o coeficiente de absorcao fotoelé-
trico do analito i para a radiacao primaria de comprimento de onda A; I,(A) € a intensidade da radiacéo
priméria; p € a densidade da amostra; q; € a sensibilidade do método para o analito i; X(A,%;) é o
coeficiente de atenuagdo massico total da amostra para a radiacéo A e a radiacao fluorescente A;; @; €
0 angulo de incidéncia da radiagéo primaria e S;; representa o termo de reforgo para o elemento j da
matriz. (Sitko, R. & Zawisza, B.,2012)

O método dos parametros fundamentais baseia-se na equacdo de Sherman e considera tanto
os sinais de fluorescéncia priméaria como secundaria, que permite calcular a intensidade de radiacéo
do analito numa amostra de composicdo conhecida. Primeiramente € necesséario assumir uma deter-
minada composicdo para a amostra, as intensidades tedricas correspondentes a essa composi¢cao sao
comparadas com o espectro experimental, esta composicao € ajustada até o espectro tedrico coincidir
com o experimental (Sitko, R. & Zawisza, B.,2012; Fonseca,2017).

Este método permite realizar uma andlise standardless, ou seja, sem recurso a padrdes. A ana-
lise standardless pode ser alcangada através de uma etapa de calibragdo, em que uma funcao resposta
do XRF para cada elemento é obtida usando um padrdo de composicao conhecida (de preferéncia
semelhante em matriz e morfologia @ amostra cuja composicao se pretende determinar). Na analise
standardless séo fornecidos resultados com base em valores teéricos dos parametros fundamentais,
eficiéncias, e sensibilidades, determinadas em fabricas e inseridas na programacao do préprio espec-
trometro. (Sitko, R. & Zawisza, B.,2012; Santos,2020)
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Para este estudo foi realizada uma analise semiquantitativa, apenas com uma amostra padrédo
para validacdo do processo, 0 que ndo tornou possivel quantificar todos os elementos presentes. Em
algumas amostras a andlise semiquantitativa das amostras de S&o Domingos consistiu na identificagéo
e quantificagdo dos elementos presentes por comparagdo com as matrizes constituidas para cada tipo
de amostras.

De acordo com as trés tipologias dos residuos das amostras (Roman, 60’s e Greywaste) foram
construidas diferentes matrizes diferenciadas pelos elementos identificados na sua composicao, e va-

lidadas por recurso a amostra padrdo. Essas matrizes estéo discriminadas no Anexo 2.

4.4.2. Limites de detecdo
O limite de detecao é definido como a menor concentracéo do elemento presente, que pode ser

detetado numa amostra, mas ndo necessariamente quantificado na concentragdo em que um valor
medido for maior que a incerteza associada a este. A equacao para calcular o limite de detecado é a
seguinte:

_ 3ciyng

Np

L.D

onde C; & a concentracdo do elemento i, ng a taxa de contagem para o fundo, e n, a taxa de contagem
para o pico correspondente (Carvalho,2015)

A exatiddo é medida por comparagéo do resultado experimental com o valor certificado. A equi-
valéncia estatistica entre os valores certificados e observado podem ser utilizadas para confirmar a
gualidade de medicdo. A exatiddo é assim uma forma de validagdo do método quantitativo utilizado
(Santos,2020)

Para este estudo foram calculados os limites de dete¢c&o obtidos com o M4 Tornado, utilizado
0 padrao “SRM IAEA - soil7”. Nos Anexos 3,4 e 5 estdo presentes os valores das concentragdes (valor
médio e desvio padrao) obtidos na analise da amostra padrédo, os valores certificados que se encontram
tabelados, a diferenca em percentagem dos valores das concentracbes obtidos com o valor das con-
centracdes certificadas (A%) e os limites de detecéo calculados com o erro padrédo para o modo de

aquisicdo (Al-12.5um e 600pA)

4.4.3. Amostragem Pontual
As pastilhas produzidas através do pé dos trés residuos foram submetidas a uma amostragem

pontual recorrendo ao espectrometro M4 Tornado. Estas pastilhas foram colocadas na plataforma XYZ
do equipamento, a qual pode ser ajustada nas trés direcdes do espaco para fazer espectros das regides
do nosso interesse. O sistema esta equipado com camaras de video de elevada resolucédo, que nos
permitem o posicionamento do feixe na regido de interesse com precisdo na ordem de centésimas de
milimetro.

Os espectros de todas as amostras foram obtidos em vacuo com uma presséo inferior a 20mbar
com o intuito de suprimir a absorcao de radiagcao de raios-X secundarios dos elementos leves no ar

acima da amostra.
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As condicBes de aquisicdo da analise foram predefinidas ao inicio, optando pela aplicacdo de
uma tenséo de 50V, uma corrente de 600 YA e consoante os casos pela utilizacdo dos filtros Al-12.5 e
AITiCu. Estes filtros séo discos finos compostos por diferentes metais colocados entre a fonte de raios-
X e a amostra e nos permitem reduzir a radiag@o de fundo e conforme o filtro selecionado melhora o

sinal associado a elementos leves ou pesados. (Portable Spectral Services. 2021).

/

Figura 4.12 - Posicao do filtro entre a amostra e a radiacéo (Portable Spectral Services. 2021)

Filter

Para cada amostragem pontual foram selecionados 4 pontos por pastilha, para obter uma melhor

representatividade uma vez que as amostras apresentam alguma heterogeneidade. O tempo de medi-
¢do em cada ponto foi 120 segundos.

ApOs os espectros obtidos e com recurso ao software M4-Tornado procedeu-se identificagdo dos

elementos presentes em cada pico do espectro através da analise de cada pico com a respetiva energia

de emissdo do elemento correspondente. Para este cruzamento foi necessério recorrer a uma tabela
de energias de cada elemento.

Durante este procedimento foi imprescindivel proceder a desconvolugéo dos elementos Zr e Rh,
uma vez que o roédio (Rh) ndo existe nas amostras e corresponde a um artificio que se deve ao facto

do material do anodo do tubo de raios-X ser composto por rédio. A existéncia de Zr é explicada pela
impureza do alvo de Rh.
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Na andlise dos espetros surgiram-nos diversas dificuldades na interpretacéo dos resultados. Evi-
dencia-se, a titulo de exemplo, um pico que ocorre no intervalo de energia de 12 a 14 keV, que nao
correspondia a energia de nenhum elemento. Apds alguma averiguacdo, percebeu-se que este sinal
correspondia a soma das energias do Fe Ka e Fe KB. O aparecimento deste pico soma é um pico
artificio que surge devido ao detetor do equipamento ao nao conseguir discernir apropriadamente os
dois fotdes que chega origina este pico soma. Outra dificuldade que surge na interpretacdo destes
espectros esta relacionada com as energias de alguns elementos serem muito proxima, o que pode
gerar interpretacdes incorretas, mas que pela pratica e pela compreensao da presenca ou nédo de ou-
tras riscas de menor intensidade acabou por ser resolvido com sucesso.

Estas analises permitiram obter os espectros com uma gama de picos de energias caracteristicas
de elementos especificos(fig.4.16).
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Figura 4.14 - Espectro final da amostra R5 com o filtro Al12.5

Como foi referido anteriormente foram aplicados os filtros Al_12.5 e AITiCu para as medicdes,

no entanto tendo-se concluido ser o filtro leve (Al_12.5) aquele que permitiu uma maior consisténcia
dos resultados.
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5. Analise de Resultados

Este capitulo sobre resultados estatisticos subdivide-se em dois tépicos sendo discriminado con-
forme o tipo de equipamento utilizado, ou seja, para o subcapitulo “Identificagdo semiquantitativa ele-
mentar” foi utilizado o equipamento XRF sendo este um método de reconhecimento mais rapido e per-
mitindo uma primeira identificacdo dos elementos quimicos presentes. O subcapitulo sobre analises
estatistica utilizou-se o equipamento de p-XRF, uma vez que este método permite uma identificacéo
dos elementos com mais rigor. Para ambos os subcapitulos foram utilizadas duas séries de dados

distintas consoante o tipo de equipamento usado.

5.1. Identificacdo semiquantitativa elementar

A presente andlise estatistica consiste na analise da média, desvio padrdo, mediana, minimo,
méaximo, coeficiente de skewness e curtose calculadas através das concentracdes obtidas de cada
elemento reconhecido nas amostras estudadas com recurso ao espectrometro portatil de fluorescéncia
de raios-X (XRF).

O seguinte conjunto de dados obteve-se com base em trés grupos de amostras distintos 9 do
grupo Roman (R), 8 do grupo 60’s e 8 do grupo GreyWaste (GW). As medi¢8es foram realizadas no
modo Mining, efetuando-se 3 medi¢des por amostra. Ao todo foram realizadas 76 medi¢bes, com a
seguinte distribuicdo por grupo de amostras: 9 de R, 8 de 60’s e 8 de GW. Para cada grupo de 3

medicdes, calculou-se a respetiva média e desvio padrao.

Tabela 5.1 - Lista de Critical Raw Materials para a Unido Europeia de 2020 (adaptado de ec.eu-

rope.eu)
Matérias Primas Criticas de 2020
Antimonio Hammio Fosforo
Barite HREE Escéandio
Berilio LREE Silicio
Bismuto indio Tantalo
Borato Magnésio Tungsténio
Cobalto Grafite Vanadio
Coque (Carvao) Borracha natural Bauxite
Fluorite Nidbio Litio
Galio Platin6ides Titanio
Germanio Rocha fosfatada Estréncio

As tabelas 5.2,5.3 e 5.4 sintetizam em separado cada elemento e os respetivos resultados de
estatisticos descritivos, tendo-se calculado a média, desvio padrdo, mediana, minimo, maximo, coefi-
ciente de skewness e curtose, expressos em partes por milh&o (ppm).

A tabela 5.2 apresenta os elementos intitulados pela Comissdo Europeia como Critical Raw Ma-
terials (CRM’s), neste caso de andlise apenas se encontram os elementos Antiménio (Sb), Tungsténio
(W), Vanadio (V) Fosforo (P), Magnésio (Mg), Bismuto (Bi), Cobalto (Co), Titanio (Ti), Niébio (Nb), Es-
tréncio (Sr) e Paladio (Pd — PGM’s).
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Seguidamente, na tabela 5.3. enquadram-se os elementos do grupo de Non Critical Raw Mate-

rials mas com interesse econémico relevante, Zinco (Zn), Cobre (Cu), Prata (Ag), Chumbo (Pb), Esta-
nho (Sn), Crémio (Cr), Selénio (Se), Ouro (Au), Manganés (Mn), Aluminio (Al), Molibdénio (Mo) e En-

xofre (S).

A tabela 5.4 apresenta elementos como o Arsénio (As), Ferro (Fe), Potassio (K), Célcio (Ca),
Silicio (Si), Cloro (Cl), Zirconio (Zr), Rubidio (Rb), Cadmio (Cd) e Bario (Ba).

Tabela 5.2 - Estatistica dos elementos do grupo Critical Raw Materials

Elemento| Grupo Média |Desvio P.| Mediana| Min. Max. | C.Skew | Curtose
Roman 2694,0 72,2 2693,0 2548,0 2816,0 -0,37 -0,20
Sb 60s 87,7 3,8 88,7 81,5 93,8 -0,13 1,13
Greywaste 9420,1 2717,0 10358,0 2728,0{ 10755,8 -1,82 1,60
Roman
Co 60s
Greywaste 148,1 62,1 167,0 0,0 195,0 -1,60 1,10
Roman 11,0 1,0 11,0 10,0 13,0 0,85 -0,76
Nb 60s 4,9 2,1 5,4 0,0 7,1 -1,42 0,83
Greywaste 0,6 1,6 0,0 0,0 4,6 1,86 1,70
Roman 253,0 241,4 397,0 0,0 493,0 -0,16 -2,15
P 60s
Greywaste 1094,0 425,9 1122,0 362,0 1649,9 -0,22 1,20
Roman 153,0 26,9 152,0 107,0 194,0 -0,12 -1,21
\' 60s 51,3 55,8 42,5 0,0 121,8 0,09 2,12
Greywaste
Roman 3938,0 347,0 4107,0 3472,0 4340,0 -0,22 -1,92
Ti 60s 482,8 40,9 474,8 426,7 561,2 0,60 0,76
Greywaste 670,5 141,9 657,0 534,0 992,3 1,24 0,50
Roman 357,0 45,3 349,0 316,0 469,0 1,50 1,18
W 60s
Greywaste 67,7 191,5 0,0 0,0 541,5 1,86 1,70
Roman 66,0 2,5 66,0 62,0 69,0 -0,26 -1,64
Sr 60s 21,6 0,9 21,6 20,1 23,0 -0,03 0,95
Greywaste
Roman
Pd 60s
Greywaste 36,6 16,3 40,0 0,0 55,4 -1,18 0,40
Roman
Bi 60s
Greywaste 3051,8 1066,7 3339,0 480,0 3804,6 -1,67 1,20
Roman
Mg 60s
Greywaste 224,6 635,1 0,0 0,0 1796,5 1,86 1,70
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Tabela 5.3 — Estatistica dos elementos do grupo Non Critical Raw Materials

Elemento| Grupo Média |Desvio P.| Mediana Min Max C. Skew | Curtose
Roman 26721,0 957,1 26910,0 24899,0 27666,0 -0.69 -1.12
Pb 60s 1376,2 19,8 1370,1 1349,6 1403,6 0.25 1.65
Greywaste [ 232081,1| 71193,9| 254702,0 57590,0| 271694,2 -1.78 1.5
Roman 56,0 3,5 57,0 51,0 60,0 -0.09 -1.81
Ag 60s 9,6 8,3 13,6 0,0 20,4 -0.22 1.90
Greywaste 79,2 25,0 88,0 19,0 94,6 -1.69 1.2
Roman 401,0 12,2 403,0 386,0 416,0 -0.12 -1.96
Cu 60s 2162,4 70,8 2167,4 2020,9 2265,9 -0.58 0.39
Greywaste 541,9 676,0 309,0 253,0 2211,6 1.84 1.6
Roman 52,0 9,0 52,0 40,0 66,0 0.30 -1.56
Zn 60s 13618,2 108,0 13588,3 13468,5 13783,1 0.28 1.50
Greywaste 867,2 671,2 639,0 567,0 2526,7 1.85 1.6
Roman 6650,0 183,1 6600,0 6439,0 7033,0 0.81 -0.54
Sn 60s 158,2 10,0 160,2 144,0 171,3 -0.18 1.70
Greywaste 14706,6 4837,7 16247,0 2792,0 16990,1 -1.82 1.6
Roman 215,0 57,0 194,0 162,0 354,0 1.43 1.01
Cr 60s 184,0 18,4 184,1 156,6 217,2 0.31 0.96
Greywaste
Roman
Se 60s
Greywaste 52,1 71,9 0,0 0,0 143,7 0.43 2.0
Roman 443,0 43,1 456,0 386,0 496,0 -0.09 -1.91
Mn 60s 526,9 18,4 526,7 505,4 552,7 0.12 1.92
Greywaste 628,8 206,2 708,0 148,0 747,7 -1.51 0.7
Roman 65,0 1,4 65,0 62,0 67,0 -0.56 -0.91
Mo 60s 8,5 0,9 8,1 7,7 10,4 1.18 0.05
Greywaste 2,2 6,2 0,0 0,0 17,6 1.86 1.7
Roman 6245,0 2257,4 7339,0 3343,0 8903,0 -0.18 -1.98
Al 60s 2317,5 178,5 2353,8 2047,6 2521,6 -0.52 1.47
Greywaste 1331,5 1295,9 1085,0 0,0 4347,9 1.41 0.8
Roman
Au 60s
Greywaste 106,5 147,1 0,0 0,0 297,4 0.43 2.0
Roman 14611,0 2075,6 15058,0 11365,0 17147,0 -0.47 -1.45
S Sixties 21558,8 621,6 21616,0 20316,2 22604,0 -0.40 0.00
Greywaste | 129346,8| 17743,0] 130028,0] 106081,0{ 160249,3 0.22 1.1
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Tabela 5.4 - Estatistica do grupo dos restantes elementos

Elemento| Grupo Média |Desvio P.| Mediana| Min. Max. C. Skew | Curtose
Roman 120,0 2,6 121,0 116,0 123,0 -0,13 -1,75
Zr 60s 77,8 1,5 78,1 74,7 79,5 -0,83 0,65
Greywaste 1,7 4,9 0,0 0,0 13,8 1,86 1,70
Roman 6073,0 542,4 6231,0 5418,0 6758,0 -0,10 -1,92
Ca 60s 48602,8 817,2 48518,8 47596,4 49668,9 0,07 1,87
Greywaste 7885,6 5392,9 7371,0 0,0 19192,1 0,75 0,00
Roman 7879,0 920,1 8345,0 6618,0 9134,0 -0,14 -1,82
K 60s 1633,4 141,4 1616,5 1489,7 1906,7 0,65 0,96
Greywaste 2436,2 2489,1 1655,0 1279,0 8578,5 1,83 1,60
Roman 83809,0| 17329,6 93820,0 60452,0| 101114,0 -0,28 -1,97
Si 60s 57275,4 2546,6 58336,4 52875,1 59346,7 -0,75 1,32
Greywaste 23412,5 3052,0 23690,0 18419,0 28522,0 0,01 1,00
Roman 428,0 43,8 429,0 357,0 509,0 0,22 -0,83
a 60s 301,5 20,4 299,3 269,8 337,1 0,17 1,03
Greywaste 1407,9 250,4 1468,0 833,0 1615,8 -1,38 0,50
Roman 3150,0 256,5 3261,0 2685,0 3385,0 -0,64 -1,34
As 60s 32,4 34,8 29,9 0,0 69,5 0,01 2,22
Greywaste 28757,8 8643,4 31498,0 8074,0 35068,1 -1,62 1,10
Roman 16,0 14 16,0 14,0 19,0 0,72 -0,32
Rb 60s 1,0 1,8 0,0 0,0 4.4 1,00 1,02
Greywaste 1,7 4,8 0,0 0,0 13,5 1,86 1,70
Roman 250041,0f 13495,3| 255598,0| 229879,0f 263298,0 -0,31 -1,82
Fe 60s 329732,7 3413,9| 330223,6| 324308,4| 334514,3 -0,33 1,35
Greywaste 7145,6 8668,5 4212,0 3333,0 28579,2 1,85 1,60

Roman

cd 60s

Greywaste 87,8 31,4 97,0 28,0 120,0 -0,67 1,00
Roman 1264,0 53,2 1274,0 1192,0 1358,0 0,11 -1,15
Ba 60s 279,5 20,0 279,1 239,2 306,6 -0,64 0,48
Greywaste 290,5 134,6 348,0 0,0 391,4 -1,21 0,10

Dentro do grupo identificado por CRM (Critical Raw Materials) conclui-se através dos valores da
média que o residuo Greywaste demonstra ser aquele com as maiores concentra¢des de elementos,
neste caso de Sh, Co, P, Pd, Bi e Mg sendo que alguns apenas foram identificados neste grupo. Sb,
Co, P, Pd e Bi apresentam coeficientes de skewness negativos e valores de curtose positivos o0 que
indica que estes elementos tém uma distribuicdo assimétrica a esquerda e leptocurtica enquanto que
Mg apresenta valores positivos para ambos o que indica uma distribuicdo assimétrica a direita e lep-
tocurtica.

Através desta andlise de valores dos coeficientes, conclui-se que os elementos Sh, Co, P, Pd,
Bi e Mg demonstram uma alta concentracdo de dados nos valores mais elevados, acresce o facto que
a média é influenciada pela cauda da distribuicdo, ou seja, neste caso ird se deslocar para a direita
indicando que as ocorréncias de valores altos sdo mais frequentes e a existéncia de menos valores
abaixo da média do que acima desta. Todos estes elementos mencionados apresentam uma distribui-
¢do leptocdrtica, ou seja, tém uma distribuicdo mais alta e concentrada em relagdo a uma distribuicao

normal, indicando que os valores em questdo estardo mais concentrados em redor da média.
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Verificou-se que os restantes elementos V, Ti, W e Sr distinguem-se no grupo Roman com as
maiores concentracdes, no caso de V e Ti os seus valores de curtose e de skewness sdo negativos o
gue indica uma distribuicdo assimétrica a esquerda platicurtica, ou seja, uma maior frequéncia de va-
lores elevados mas menos concentrados em redor da média. Enquanto que a curtose € positiva em W
e Sr indicando uma funcao leptocirtica sugerindo que os valores estdo mais concentrados perto da
média, os seus coeficientes de skewness diferem no sinal, ou seja, W retrata uma assimetria a direita
e Sr a esquerda, indicando que o elemento W apresenta uma maior frequéncia de valores elevados

acima da média contrariamente a Sr.

Em termos de distribuicdo assimétrica foi possivel concluir que em V, Sr e Ti a maior concentra-
¢ao de dados esta nos valores mais altos, a cauda mais longa da distribuicéo fica a esquerda indicando
a ocorréncia dos valores baixos com uma menor frequéncia. Relativamente ao caso de W verifica-se o
contrario. Porém no que toca ao achatamento da distribuicéo, V e Ti s@o do tipo platicurtico indicando
uma distribuigcdo de valores menos concentrada em redor da média comparativamente a uma normal
enquanto que W e Sr demonstram uma distribuicdo de valores mais concentrada em redor da média.

N&o foi possivel verificar concentracdes médias significativas no grupo de Roman em nenhum

elemento.

Relativamente aos elementos de interesse econémico como por exemplo Cu, Al e Zn, estes
exibem concentragdes médias elevadas no grupo 60’s diferindo-se nos valores do coeficiente de skew-
ness com Cu e Al que revelam uma distribuicdo assimétrica a esquerda enquanto que Zn a direita, no
entanto revelam valores de curtose positivos o que indica uma distribuicdo leptocurtica, em que o0s
valores estardo mais concentrados em redor da média. Cu e Al exibem as maiores concentracfes de
dados nos valores mais altos e ocorréncia de valores acima da média, contrariamente a Zn que de-

monstra a maior concentra¢ao nos valores mais baixos e com observacdes abaixo da média.

Pb, Sn, Se, Mn, Ag, Au e S exibem as maiores concentracdes nos Greywaste, em que Pb, Sn,
Ag, Se e Mn tém coeficientes de skewness negativos e de curtose positivos indicando distribuicdes
assimétricas a esquerda e leptocurticas, ou seja, distribuicdes achatadas persistindo valores mais dis-
tribuindos e menos concentrados perto da média e com as maiores concentra¢des de dados nos valo-
res mais altos. No caso de Au e S demonstram ser distribuicbes assimétricas a direita e leptocurticas,
0 que sugere que tais elementos tém uma distribuicdo mais concentrada no valor média e uma maior
frequéncia de dados nos valores mais baixos.

No caso das Roman, apenas se verificou-se concentracdes de valor relevante de Cr e Mo con-

trariamente aos restantes grupos analisados.

De acordo com as médias calculadas, verificou-se concentra¢cdes altas de Zr, K, Si, Rb e de Ba
nos residuos Roman. Neste grupo de elementos concluiu-se através dos valores do coeficiente de
skewness e de curtose que Zr, K e Si apresentam uma distribuicdo assimétrica a esquerda e platicurtica
donde Si tem os valores negativos mais baixos, ou seja, os dados destes elementos irdo se concentrar
maioritariamente no valores mais baixos e com uma distribuicdo de valores mais distribuida em relagéo

a média. Os elementos Rb e Ba diferem-se, uma vez que Rb demonstra uma distribuicdo assimétrica
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a direita e platicurtica enquanto que Ba conclui ser uma assimetria a esquerda com um valor de curtose
negativo indicado uma distribuicdo leptocurtica. No caso de Rb os dados véao se aglomerar nos valores

mais baixos e menos concentrados em redor da média contrariamente ao elemento Ba.

Apenas foi detetado Cd no grupo Greywaste, segundo o seu coeficiente de skewness este ele-
mento apresenta uma distribuicdo assimétrica a direita e de caracter leptocurtica. Dentro deste mesmo
grupo de residuo verificou-se que tem as maiores concentracdes de Cl e de As, ambos os elementos
tém um valor de curtose positivo o que indica uma distribuigdo leptocdrtica, relativamente aos seus
coeficientes de skewness conclui-se uma assimétrica negativa. Apesar da diferencia¢éo no tipo cur-
tose, estes elementos exibem maior frequéncia em valores mais baixos.

Os restantes elementos (Fe e Ca) enquadram-se no grupo 60’s com curtose positiva indicando
uma distribuic&o leptocurtica. Segundo o coeficente de skewness do Ca, este apresenta uma distribui-
¢do assimétrica a direita ao contrario de Fe que apresenta ser uma distribuicao a esquerda. Neste caso,
Ca e Fe demonstram uma centralizacao dos dados perto do valor média, contudo Fe apresenta uma

maior frequéncia de valores mais elevados ao contrario de Ca que demonstra valores mais baixos.

Todos os elementos com as maiores concentrages apresentam uma distribuicdo ndo simétrica
segundo os seus coeficientes de skewness, no entanto é possivel concluir separadamente que existem
elementos com distribuicdo simétrica ou aproximadamente como o caso do Si nos Greywaste e de As
nas 60’s.

Observa-se que dentro dos valores medidos de curtose, Ca no grupo Greywaste apresenta o
mesmo achatamento de uma curva de distribuigdo normal, denominando-se por curva mesocurtica.

Dentro desta definicdo é possivel enquadrar ainda Ba com um valor de curtose de 0,1.

As figuras 5.1,5.2 e 5.3 mostram as boxplots dos elementos de cada residuo para uma melhor
visualizag¢éo dos dados calculados anteriormente.
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Figura 5.1 - Boxplots dos elementos encontrados no grupo Roman
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Figura 5.3 - Boxplots dos elementos encontrados no grupo Greywaste
Através da andlise dos estatisticos descritivos calculados, conclui-se que no grupo dos CRM,
os resultados revelaram elevadas concentra¢des de Antiménio, Fosforo, Titanio e Bismuto, sendo estas

mais destacadas nas amostras GreyWaste.

Elemento néo criticos como Cobre, Zinco, Estanho, Chumbo exibem concentragfes elevadas
em ambos os 3 grupos de amostras analisadas, o que era de se esperar dado o tipo de enquadramento
metalogenético, o tipo de exploracdo e minerais processados (que se relacionam com depdsitos de
sulfuretos polimetalicos maci¢cos), no entanto é de salientar que tanto a Prata como o Ouro mostram
que sdo elementos também a ter em conta em termos de concentracdes pois sao estudados a escala

de partes por bilhdo (ppb). e neste caso de estudo verifica-se valores a escala de ppm.

Apds uma breve andlise através dos dados univariados conclui-se que o grupo Greywaste
exibe as concentra¢gfes mais elevadas de diversos elementos com potencial interesse econémico como

Antiménio, Bismuto, Chumbo, Fésforo, Ouro, Prata e Estanho, no entanto as amostras 60s demonstram
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também a distinta particularidade de apresentam os valores mais elevados de Cobre, Zinco e Manga-
nés enquanto que as amostras Roman mostram elementos como Aluminio e Titanio em concentracdes
elevadas e outros como Cr e Mo.
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Figura 5.4 - Boxplots com as concentragdes totais dos elementos

No entanto nédo séo so elementos com elevado interesse econdémico que apresentam concen-
tracOes elevadas, metais pesados como As, Pb, Ba, Al e Cd encontram-se presentes nos 3 grupos de
amostras e possuem como particularidade e problema, o facto de se caracterizarem como metais toxi-
cos. Cruzando as concentragdes médias obtidas com o Decreto-Lei n°276, os metais pesados Cd, Cu,
Pb, Zn e Cr conclui-se que todos excedem os valores limite nos trés grupos de residuos. Apesar destes
elementos demonstrarem uma elevada toxicidade ainda assim tém potencial com valor econémico para
reprocessamento como por exemplo o Cobre e Zinco.

O reprocessamento destes metais pesados pode reduzir os impactes ambientais na zona, no
entanto se o seu reprocessamento revelar ser demasiado dispendioso versus os lucros obtidos entéo
neste caso o reprocessamento destes sera dificil de executar e manter estes residuos no local sera a
melhor solucdo até se descobrir novos métodos mais vantajosos de reprocessamento.

Tabela 5.5 - Valores limite de concentragdo de metais pesados nos solos em funcdo do seu pH
(adaptada do Decreto-Lei n°276/2009)

barametro _PH S 55 [5,5< pH'S_7| pH >7
mg/kg de matéria seca
Cadmio 1 3 4
Cobre 50 100 200
Chumbo 50 300 450
Zinco 1 15 450
Crémio 50 200 300

No caso dos metais toxicos, a reciclagem pode ndo ser tdo importante para o0 meio ambiente
guanto garantir que esses metais ndo se tornem biologicamente disponiveis durante ou apds o0 uso na
economia. A recuperacao dos metais toxicos contidos nos produtos depende de incentivos regulatérios,
do desenvolvimento de uma infraestrutura de recolha adequada e das tecnologias de processo dispo-
niveis. Esses fatores combinam para determinar a economia da recuperacao de metais secundarios de
fontes distintas. Alternativamente, o impacto ambiental potencial de metais téxicos pode ser reduzido
pela sua disposi¢cdo em uma forma inerte. (Wernick & Themelis, 1998)
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5.2. Andlise de resultados por micro fluorescéncia

5.2.1. Andlise Univariada

Neste subcapitulo foi feita uma analise univariada dos dados do p-XRF que consiste numa des-
cricdo individual de cada variavel com base em estatisticos descritivos calculados. Para tal foi calculado
a média, desvio padrdo, mediana, minimo, maximo, coeficiente de skewness e curtose para cada ele-
mento quimico consoante o tipo de residuo. Estes estatisticos descritivos basicos foram calculados no

software R e organizado segundo o tipo de residuo e elemento quimico presente.

Tabela 5.6 - Estatistica descritiva de cada elemento por tipo de amostra

Elemento| Média [DesvioP.|[Mediana| Min. Max. C.Skew [ Curtose

Al 1,39 0,13 1,38 1,19 1,59 -0,28 -1,19

Si 9,17 0,75 9,21 7,74 10,12 -0,41 -0,95

S 38,68 3,61 37,39 34,76 46,16 0,84 -0,64]

K 0,9 0,11 0,9 0,76 1,13 0,56 -0,8

Ca 0,49 0,1 0,47 0,36 0,66 0,39 -1,26

Ti 0,54 0,07 0,52 0,46 0,7 0,83 -0,28

< cr 0,03 0,03 0,02 0,01 0,08 0,81 -1,05
£ Mn 0,02 0,01 0,02 0,01 0,03 0,43 -1,56
< Fe 23,55 1,68) 23,53 21,22 26,43 0,18 -1,32
Cu 0,02 0,01 0,02 0,01 0,04 1,32 0,93

Zn 0 0 0 0 0 1,47 0,56

As 0,25 0,05 0,23 0,19 0,34 0,54 -1,22

Sn 0,28 0,02 0,27 0,26 0,33 1,1 -0,17|

Sbh 0,12 0,01 0,12 0,1 0,14 -0,37 -0,33

Pb 1,68 0,17 1,73 1,47 1,89 -0,03 -1,83

Al 0,6 0,07 0,62 0,44 0,64 -1,81 1,6

Si 6,19 0,67 6,44 4,84 6,8 -0,84 -0,77|

S 31,47 6,76 28,38 25,43 46,54 1,24 0,21

K 0,14 0,01 0,15 0,12 0,16 -0,95 -0,49

" Ca 4,56 0,45 4,61 3,78 5,37 0,04 -0,47|
3 Ti 0,06 0,01 0,06 0,04 0,07 -1,2 0,19
Mn 0,03 0,01 0,03 0,02 0,04 0 -0,56

Fe 32,05 3,26 33,2 24,75 35,28 -1,23 0,29

Cu 0,11 0,02 0,11 0,09 0,13 0,06 -2,08|

Zn 1,12 0,13 1,09 0,93 1,29 0,07 -1,58|

Pb 0,1 0,01 0,1 0,07 0,11 -0,78 -0,3

Al 0,85 1,31 0,22 0 3,77 1,26 0,16

Si 4,65 2,69 3,91 1,71 8,7 0,48 -1,52

S 68,19 5,98 67,97 62,35 80,58 0,85 -0,45

Ca 0,69 0,99 0,21 0 2,7 1,02 -0,66)

Ti 0,11 0,04 0,1 0,06 0,18 0,52 -1,46

o Mn 0 0,01 0 0 0,04 1,86 1,7
§ Fe 1,55 2,78 0,57 0,39 8,43 1,84 1,68
F Cu 0,04 0,06 0,02 0,01 0,2 1,82 1,63
o] Zn 0,09 0,1 0,06 0,03 0,34 1,77 1,52
As 1,31 0,39 1,25 0,81 1,82 0,09 -1,83

Sn 0,45 0,15 0,47 0,2 0,66 -0,23 -1,38|

Sbh 0,43 0,11 0,43 0,3 0,58 0,05 -1,86

Pb 13,2 3,7 13,19 6,02 17,88 -0,57 -0,79

Bi 0,17 0,05 0,16 0,11 0,24 0,11 -1,78]

A estatistica univariada no grupo Roman demonstram a predominancia dos elementos S e Fe
nas amostras destacando-se com valores médios de 38,68% e 23,55% respetivamente. Relativamente
a sua distribuicao segundo o seu coeficiente de skewness (S=0,84 e Fe=0,18) temos uma distribuicdo
assimétrica a direita indicando uma concentragéo elevada dos dados nos valores mais baixos, a cauda

de distribui¢éo localiza-se a direita reforcando o facto da baixa frequéncia de valores altos. Em termos
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de valores de curtose (S= -0,64 e Fe= -1,32) ambos demonstram uma distribuicdo platicartica, mos-

trando que estes valores estardo mais distribuidos e menos perto do valor média.

Contudo em termos de matérias primas criticas neste conjunto é possivel verificar a presenca de
Ti, Sb e Sn com valores médios de 0,54%, 0,28% e 0,12% respetivamente, e com valores de curtose
negativos indicando uma distribui¢éo platiclrtica. Tais elementos diferem em termos assimétricos se-
gundo os valores do coeficiente de skewness (Ti=0,83; Sn=1,10 e Sh=-0,37) indicando uma distribuic&o
assimétrica a esquerda no Ti e Sn, e uma distribuigdo a direita no Sh. Neste caso verifica-se a existéncia
de uma maior frequéncia de dados com valores elevados referente aos elementos Ti e Sn contraria-
mente a Sn, sendo a distribuicdo platicUrtica e apesar da diferenca de coeficiente de skewness, os
valores irdo estar menos concentrados em redor do valor médio.

Elementos com certa importancia econémica como Pb, Cu, Cr e Mn apresentam respetivamente,
valores médios de 1,68%, 0,02%, 0,02% e 0,03%, e segundo o seu coeficente de skewness (Pb= -
0,03; Cu=1,32; Cr=0,81; Mn=0,43) distribuicao assimétrica a esquerda de Cu, Zn, Cr e Mn, e direta de
Pb. Neste tipo de residuo a presenca de Zn é nula. Averigua-se uma maior aglomeracgédo de dados nos
valores elevados nos elementos Cu, Zn, Cr e Mn.

O grupo 60’s apresenta 0 menor nimero de elementos detetados com 11 e também exibe au-
séncia de As ao contrario dos outros dois grupos. Contudo tal como o residuo Roman, é observavel a
predominéncia de S e Fe segundo os valores médios, neste caso respetivamente com S=31,47% e
33,05%. Estes elementos diferem na caracteriza¢céo de assimetria, ou seja, S apresenta de coeficiente
de skewness de 1,24 indicando uma distribuig&o assimétrica a direita verificando uma maior frequéncia
de valores elevados e Fe um coeficiente de skewness de -1,24 apresentado uma distribuicdo assimé-
trica a direita. No entanto ambos exibem valores de curtose positivos (S=0,21 e Fe=0,29), o que indica
uma distribui¢éo leptocurtica, em que os seus valores demonstram estar mais proximos do valor médio.

E possivel observar valores médios consideraveis de Ca e Si com 6,19% e 4,56% respetivamente.

Relativamente a elementos criticos apenas se pode observar a presenga de Ti nas amostras
60’s, com um valor médio baixo de 0,06% comparativamente ao valor obtido das amostras Roman.
Este apresenta uma distribuicdo assimétrica a esquerda com um coeficiente de skewness de -1,20 e
de curtose 0,19 indicando uma curva de distribuicdo leptocurtica, em que existe uma maior frequéncia
de valores mais elevados acima da média e uma distribui¢céo de valores mais perto do valor médio.

Contudo em termos de elementos de importancia econémica, este tipo de amostras demonstra
a presenca de Pb, Zn e de Cu, é de salientar que nestas amostras verificou-se um elevado valor médio
de Zn com 1,12%, ao contrario de Pb e Cu em que se observou apenas 0,10% e 0,11%, respetiva-
mente. Zn e Cu apresentam uma distribuicdo a esquerda com coeficientes de skewness de 0,06 para
Cu e de 0,07 para Zn, ao contrario de Pb que mostra uma distribuicdo a direita devido ao seu coeficiente
ser de -0,78. Relativamente ao grau de achatamento da distribuicdo, verificou-se valores negativos de
curtose (Pb= -0,3; Cu=-2,08 e Zn= 1,58) concluindo uma distribuicdo leptocurtica indicando que os

valores destes estdo mais proximos do valor médio.
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De notar que de todos 0s elementos presentes neste grupo apenas o elemento Mn demonstra
uma distribuicdo simétrica com um coeficiente de skewness de valor 0. Porém conforme o valor de
curtose de -0,56 a sua curva de distribuigdo € platicurtica, indicando uma distribuicdo mais achatada,
ou seja, valores estardo mais distribuidos e menos concentrados em redor do valor médio. Mn apre-
senta um valor médio baixo de 0,03%.

Por fim, analisando o grupo Greywaste nota-se que em termos de predominio, existe uma dife-
renca de elementos relativamente aos outros dois grupos. Neste caso, S tem um elevado valor médio
de 68,19% com uma distribuicdo assimétrica a esquerda e platicurtica fundamentado com um coefici-
ente de skewness de 0,85 e um valor de curtose de -0,45, ou seja, S apresentar maior frequéncia nos

valores mais elevados e menos concentrados comparativamente ao valor médio.

Relativamente ao Sn, Sb, Bi e Ti que sdo os elementos criticos presentes neste tipo de amostra
exibem valores médios de 0,45%, 0,43%, 0,17% e 0,11% respetivamente. Verifica-se que Bi, Sb e Ti
mostram coeficientes de skewness positivos (Bi=0,11; Sh= 0,05; e Ti=0,52), sendo um indicador de
distribuicbes assimétricas a esquerda em que os valores acima da média serdo mais frequentes ao
contrario de Sn. Em termos de achatamento das curvas de distribui¢cdes todos os elementos tém valo-
res de curtose negativos o que aponta uma distribuicdo platicurtica, indicando uma distribui¢cdo distri-
buida e com valores menos proximos da média.

Dentro dos restantes elementos, distingue-se ainda o Pb com um elevado valor médio de 13,2%
ao contrario de Cu e Zn que também s&o considerados importantes no mercado, no entanto em termos
de valores médios exibem valores baixos, neste caso com 0,09% de Zn e 0,04% de Cu. Pb exibe uma
distribuicdo assimétrica a direita e platiclrtica ao contrario de Zn e Cu que apresentam a direita e lep-
tocurtica. Apesar de Zn e Cu exibirem valores médios baixos, o facto de se enquadrarem numa distri-
buic&o negativa os dados irdo se concentrar nos valores mais elevados e mais concentrados em redor

da média.

Para complementar esta andlise foram calculadas as boxplots dos elementos dos trés grupos de

amostras
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Figura 5.5 - Boxplots dos elementos do grupo Roman
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Figura 5.7 - Boxplots dos elementos do grupo Greywaste
Conclui-se que o elemento quimico S é predominante em todos 0s grupos amostrais, desta-
cando-se nos Greywaste com um valor médio de 68,19% comparativamente nas amostras Roman e
60’s com uma média de 38,68% e 31,47%, respetivamente. Relativamente aos elementos pertencentes
a lista de Critical Raw Materials mencionada neste subcapitulo, conclui-se que Greywaste apresenta
os valores médios mais consideraveis de Sb e Sn com 0,45% e 0,43%, comparativamente as Roman
que apresentam valores de 0,28% e 0,13% respetivamente, contudo a presenca destes elementos é

inexistente nas 60’s.

O elemento Ti encontra-se presente em todos os grupos destacando-se nas Roman com um
valor médio de 0,54% em relacédo aos valores de 0,06% e 0,11% nas 60’s e Greywaste. O Bi apenas
se encontra presente nas Greywaste com valor médio de 0,17%. A presenca de metais com importancia
econdmica relevante como o Cu, Zn, Pb estéo presentes em quase todos 0s grupos. De salientar que

as amostras 60’s exibem os valores médios mais altos de Cu e Zn com 0,11% e 1,12%, respetivamente.

A presenca de Zn é inexistente nas Roman. Contudo nos Greywaste, observa-se os valores mais
altos de Pb com 13,2%.
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5.2.2. Anélise Bivariada

A andlise estatistica bivariada permite observar a relacdo entre pares de variaveis. Neste caso
de estudo executou-se matrizes de correlagdes e respetivos diagramas para os 3 grupos amostrais.
Foram calculados os coeficientes de correlagdo de Spearman (néo linear) e de Pearson (linear) entre
as variaveis. Os nimeros acima da diagonal principal correspondem ao coeficiente de Spearman e os

abaixo ao de Pearson

Tabela 5.7 - Matriz de correlagéo do grupo Roman

Al Si S K Ca | Ti Cr |Mn|[Fe | Cu| Zn | As | Sn | Sb | Pb
Al 1,00 0,51]-0,89/0,51]0,85(0,60]|-0,17{ 0,57 0,74] 0,77/ 0,31]0,29( 0,14 0,28 0,36
Si 0,51 1,00]|-0,63|-0,01| 0,29 0,23 (-0,08| 0,00 0,15) 0,60 0,01 | 0,43 ] 0,12 0,36 0,38
S |[-0,89]-0,63f1,00]-0,38{-0,69|-0,56| 0,22 |-0,69]-0,86(-0,63|-0,33(-0,24|-0,30{-0,09| -0,47
K 0,51/-0,01{-0,38/1,00| 0,32(-0,14] 0,61 | 0,16 | 0,40 0,44 |-0,14{ 0,30 0,34 |-0,12{ 0,53
Ca |0,85]|0,29(-0,69]|0,32{1,00]| 0,87[-0,23| 0,53]0,64 [ 0,54 0,69 [-0,07|-0,07| 0,29 | -0,07
Ti 0,60 | 0,23 ]-0,56(-0,14| 0,87 ] 1,00 (-0,56| 0,59 | 0,58 0,21 | 0,88 | -0,27|-0,22( 0,19 | -0,35

g _cr [-0,17]-0,08[ 0,22] 0,61]-0,23] 0,56 1,00 -0,43| -0,28] 0,10[-0,30] 0,24 | -0,06]-0,20[ 0,13
g Mn | 0,57(0,00]-0,69| 0,16 [ 0,53 ] 0,59 |-0,43[1,00] 0,91 0,20 0,47 ]-0,28]| 0,17 [-0,41] 0,06
x| Fe 0,741 0,15]-0,86| 0,40 0,64 | 0,58 [-0,28] 0,91 1,00 0,35 0,44 (-0,02{ 0,28 [-0,19] 0,30
Cu |0,77]|0,60(-0,63]0,44]|0,54{0,21]0,10| 0,20{0,35]1,00|-0,14{ 0,23] 0,20 0,43 0,43
Zn_|0,31]0,01]-0,33[-0,14] 0,69 [ 0,88]-0,30] 0,47 | 0,44 | -0,14[ 1,00 -0,33| -0,39|-0,10] 0,57
As [0,29]0,43]-0,24 0,30]-0,07]|-0,27{ 0,24 |-0,28|-0,02( 0,23 ]-0,33] 1,00 (-0,13] 0,29 | 0,46
Sn (0,14]0,12]-0,30| 0,34]-0,07|-0,21(-0,06f 0,17 | 0,28 ] 0,20]-0,39|-0,13] 1,00 | 0,05 | 0,81
Sb 10,27 0,36 (-0,09]|-0,12| 0,29 | 0,19 |-0,20|-0,41(-0,19] 0,43 |-0,10{ 0,29 0,05 1,00 0,17
Pb [0,36]0,38]|-0,47{0,53]-0,07|-0,35(0,13] 0,06 0,30 0,43]-0,57|0,46[0,81] 0,17 | 1,00
Tabela 5.8 - Matriz de Correlacdo do grupo 60's

Al | Si S K | Ca| Ti |[Mn|Fe | Cu]| Zn | Pb

Al _|1,00]|0,77|-0,86]0,80]0,69]0,91|0,00]|0,87]0,33]|0,57]| 0,81

Si_[0,77[1,00(-0,96[0,56(0,73[0,76[-0,07{ 0,93 0,58 [ 0,68 | 0,80

S |-0,86|-0,96] 1,00]-0,69|-0,76]-0,83| 0,00 |-0,99]-0,60|-0,76|-0,84

K [0,80]0,56|-0,69]/1,00]0,34]|0,70(-0,28{ 0,74 | 0,47 | 0,27 | 0,77

»nlL_Ca [068]0,73(-0,76] 0,34 (1,00 0,62 0,58 0,69 0,09 | 0,87 | 0,50

gl _Ti [091/0,76(-0,83]0,70| 0,62 1,00|-0,13]| 0,84 0,56 0,55| 0,78

Mn | 0,00 [-0,07| 0,00 [-0,28| 0,58 [-0,13]| 1,00 | -0,07|-0,55| 0,49 [-0,34

Fe [0,87[0,93[-0,99[0,74[0,69[0,84[-0,07[1,00( 0,65 0,72 0,85

Cu ]0,33]0,58]|-0,60{0,47|0,09]0,56]-0,55|0,65(1,00| 0,30] 0,61

Zn 0,57 (0,68 -0,76] 0,27 0,87] 0,55(0,49|0,72]| 0,30 ] 1,00 0,55

Pb 10,81]0,80|-0,84[0,770,50|0,78[-0,34] 0,85] 0,61] 0,55| 1,00

Tabela 5.9 - Matriz de Correlacdo do grupo Greywaste

Al Si S Ca | Ti Mn | Fe [Cu| Zn [ As| Sn | Sb [ Pb Bi
Al__[1,00] 0,30 |-0,61]-0,47[-0,02] -0,26] 0,88 [ 0,88 | 0,86 [-0,60-0,68] -0,56]-0,76]-0,67
Si_|0,30[1,00]-0,76]-0,20] 0,18 [-0,44]-0,11]-0,14[-0,21[-0,17[-0,11[-0,26]-0,14] -0,20
S [-0,61]-0,76]1,00] 0,17 ] 0,27 [ 0,84 [-0,31[-0,28]-0,26] 0,01 | 0,04 | 0,04 0,16 [ 0,12
Ca_|-0,47]-0,20{ 0,17 [1,00]-0,50]-0,17]-0,25]-0,28[-0,28{ 0,37 0,28 0,31 0,26 | 0,42
Ti [-0,02]0,18]0,27[-0,49]1,00] 0,58 |-0,09]-0,07[-0,14[-0,55]-0,48] -0,63] -0,33] -0,51
2 Mn [-0,26]-0,44]0,84]-0,17] 0,58 [[1,00]-0,10[-0,07]-0,08]-0,44]-0,39]-0,45[-0,26] 0,32
S| Fe [088/-011[-0,31]-0,25[-0,09]-0,10[4,00] 1,00 0,99 -0,53]-0,70]-0,52|-0,80[-0,58
[ Cu |0,88]-0,14]-0,28]-0,28[-0,07]-0,07| 1,00 [ 1,00 0,99 |-0,53]-0,69[-0,51]-0,80]-0,57
5l_2zn |086]-0,21]-0,25[-0,28[-0,14]-0,08| 0,99 | 0,99 [ 1,00]-0,49]-0,64] -0,44]-0,74[-0,54
As_|-0,60[-0,17] 0,01 0,37 [-0,55]-0,45]-0,53]| -0,53] -0,49] 1,001 0,96 | 0,94 [ 0,83] 0,98
Sn_|-0,68[-0,11] 0,04 | 0,28 [-0,48] -0,39[-0,70{-0,69] -0,64] 0,96 [ 1,00] 0,96 [ 0,95 [ 0,93
Sb_[-0,56]-0,26] 0,04 ] 0,30[-0,63]-0,45]-0,52[-0,51[-0,44] 0,94 0,96 [ 1,00 0,90 [ 0,90
Pb_]-0,76]-0,14] 0,16 | 0,26 [-0,33]-0,27]-0,80] -0,80|-0,74] 0,83 | 0,95 0,90 [ 1,00] 0,80
Bi |-0,67]-0,20] 0,12] 0,42-0,51]-0,32]-0,58]-0,57]-0,54| 0,98 | 0,93 | 0,90 | 0,80 [ 1,00

Foram identificados os pares de elementos na tabela apenas com correlacéo forte e muito forte

consoante o intervalo de valores da tabela 5.5.
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Tabela 5.10 - Classificagdo do coeficiente de Pearson (Silvia & Shimakura,2006)

Valor de p (+ ou -) Interpretacéo
0,00 a 0,19 Correlacdo muito fraca
0,20 a 0,39 Correlacao fraca
0,40 a 0,69 Correlacdo moderada
0,70 a 0,89 Correlacéo forte
0,90 a 1,00 Correlagao muito forte

Analisando a tabela dos trés residuos nota-se que a amostra Roman apresenta apenas um par
de variaveis com uma correlacdo muito forte (positiva), Fe/Mn ao contrario dos outros dois grupos. No
entanto, verificou-se a existéncia de pares de varidveis com correla¢des fortes dos elementos Al/Ca,
Al/S, S/Fe AllFe, Al/Cu, CalTi, Ti/Zn e Sn/Pb.

No caso das amostras 60’s, os pares de elementos que apresenta uma correlacdo muito forte
sdo S/Si, Ti/Al, Fe/Si e Fe/S enquanto que em termos de correlacao forte verifica-se um maior nimero
de pares, sendo estes Al/Si, Al/S, Al/K, Al/Fe, Al/Pb, Si/Ca, Si/Ti, Si/Pb, S/Ca, S/Ti, S/Zn, S/Pb, K/Ti,
K/Fe, K/Pb, Ca/zn, Ti/Fe, Ti/Pb, Fe/zn, Fe/Pb.

Os residuos Greywaste demonstram o maior nimero de pares de elementos com uma correlagao
muito forte, sendo estes Cu/Fe, Zn/Fe, Zn/Cu, Sn/As, Sb/As, Pb/As, Bi/As, Sb/Sn, Pb/Sn, Bi/Sn, Pb/Sb.
As correlagBes fortes sdo retratadas nos pares Al/Fe, Al/Zn Al/Cu, Al/Pb, Si/S, S/Mn, Fe/Pb, Cu/Pb,
Zn/Pb, As/Pb e Pb/Bi.

De forma a salientar os resultados obtidos foram calculados os gréaficos de dispersédo dos pares

de elementos consoante o tipo de residuo.
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5.2.3. Andlise Multivariada — Andlise das Componentes Principais

A analise multivariada de dados compreende ferramentas destinadas a entender a relacdo de
um conjunto de variaveis, normalmente, trés ou mais variaveis entre si. Para explicar as correlacdes
entre as variaveis em estudo foi efetuada uma Andlise de Componentes Principais (ACP).

Segundo Almeida 2018, grande parte dos estudos onde as variaveis de partida exibem certas
correlacdes entre si, 0s primeiros eixos representam, no total, uma percentagem elevada da variancia.
O conjunto destas propriedades passa ser descrito por trés novas variaveis auxiliares, designadas por
componentes principais. Esta “redu¢do” do numero de variaveis € uma vantagem e permite que a in-
terpretacdo se faca com um numero reduzido de graficos, normalmente um ou dois gréaficos. Este tipo
de analise é uma boa ferramenta para identificar valores anémalos.

Efetuaram-se 3 ACP’s para cada um dos trés grupos de estudo, de forma a entender a correlagao

entre os elementos.

Tabela 5.11 - Valores proprios dos 8 eixos fatoriais obtidos, % de Explicagcao de cada eixo e %
Acumulada do grupo Roman

Eixo fatorial| Valor préprio| % Explicacdo|% Acumulada
CpP1 4,79 34,22 34,22
CP2 3,55 25,33 59,54
CP3 2,05 14,67 74,21
CP4 1,50 10,75 84,96
CP5 0,93 6,64 91,60
CP6 0,60 4,32 95,92
CP7 0,45 3,23 99,14
CP8 0,12 0,86 100,00

Total 13,99 100,02

Para facilitar a andlise, aplicou-se o critério de percentagem de explicacdo das componentes
principais em que afirmar que os valores préprios tém de ser superiores a 1 e a percentagem acumulada
superior a 70% (Ferreira,2015). De acordo com a tabela 14 apenas é necessario recorrer a 3 eixos
fatoriais para o grupo Roman para explicar o grau de dependéncia entre as variaveis.

Tabela 5.12 - Coeficientes de correlacdo entre os eixos fatoriais e 0s elementos presentes no grupo
Roman

Elemento| Al Si S K Ca Ti Cr Mn Fe Cu Zn As Sn Sb Pb
CP1 0,949| 0,487| -0,946| 0,373| 0,873| 0,739| -0,302| 0,726| 0,862 0,646| 0,484 0,090| 0,201| 0,167| 0,286
CP2 0,186| 0,367| -0,181] 0,573| -0,247| -0,622| 0,486| -0,327| -0,078| 0,480| -0,770[ 0,607| 0,535/ 0,240| 0,862
CP3 0,118| 0,517 0,051| -0,391| 0,181| 0,215| -0,154| -0,525| -0,426| 0,273| 0,059 0,372| -0,448| 0,781| -0,220

Segundo a tabela 16, verifica-se correlagfes muito fortes de Al e S, e correlacdes fortes de Ca,

Ti, Mn e Fe no eixo 1. Contudo apenas existe uma correlacéo fortes no eixo 2 sendo Pb e para o eixo

3 a variavel Sb. Analisando a fig.5.11 verifica-se que segundo CP1, as variaveis sao correlacionaveis
positivamente a excecao de S e Cr, no entanto Al, Ca e Fe apresentam a correlagdo mais positiva. No
eixo CP2 ndo se averigua uma maioria de variaveis positivas, observa-se correlacao inversa das vari-
aveis S, Fe, Ca, Mn, Ti, Zn.
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Tendo em consideracdo a correlacdo das coordenadas dos eixos CP1, CP2 e CP3 é possivel
concluir que no eixo 1 na parte positiva a variavel Al e na parte negativa S representam a maioria da
informacdo neste grupo de residuo. Referente ao eixo CP2 a variavel Pb tem a maior contribui¢cdo
enquanto que no eixo CP3 Sb demonstra ser a variavel com maior contribuicdo neste eixo. Verifica-se
gue o par de variaveis Si/Cu demonstra uma boa correlagdo entre si no eixo CP1/2 enquanto que no
CP1/3 averigua-se Mn/Fe e Al/Ca.

PCA graph of variables PCA graph of variables
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Figura 5.11 - Representa¢cdo das correlagcbes como coordenadas para os eixos CP1 e
CP2 (esq.) e CP1 e CP3 (dir.) para os elementos detetados

Os dados da tabela 16 indicam que para o grupo 60s sdo necessarios apenas dois eixos para
explicar a correlacao entre variaveis, pois a percentagem acumulada no eixo dois € de 85,63%. Recor-
rendo a tabela 17 é possivel observar os coeficientes de correlacdo dos elementos segundo o eixo
fatorial. No caso do eixo 1 conclui-se que os elementos Al, Si, S e Fe exibem uma correlacdo muito
forte enquanto que no eixo 2 apenas Mn se enquadra nessa condicdo. Relativamente a correlacdes
fortes apenas se verifica tais condi¢gdes no eixo CP1, sendo as variaveis K, Ca, Ti, Zn e Pb.

Tabela 5.13 - Valores proprios dos 7 eixos fatoriais, % de Explicacdo e de Acumulada de cada eixo nas
amostras 60's

Eixo fatorial | Valor proprio|% Explicagao| % Acumulada
CpP1 7,25 65,94 65,94
CpP2 2,17 19,70 85,63
CP3 0,76 6,94 92,57
CP4 0,28 2,55 95,12
CP5 0,26 2,37 97,49
CP6 0,20 1,82 99,31
CP7 0,08 0,69 100,00

Total 11,00 100,00
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Tabela 5.14 - Coeficientes de correlacdo entre os eixos fatoriais e 0s elementos presentes no grupo
60’s

Elemento| Al Si S K Ca Ti Mn Fe Cu Zn Pb
CP1 0,910| 0,926 -0,984| 0,754| 0,744 0,896| -0,050| 0,982| 0,607| 0,735| 0,892
CP2 0,032| 0,029 -0,054| -0,334| 0,638| -0,094| 0,978| -0,032| -0,555| 0,548| -0,262

A projecédo das coordenadas das correlagGes das variaveis do grupo 60s é representada pela
figura 5.12. De acordo com o eixo CP1 a maioria das variaveis séo correlacionaveis positivamente a
excecdo de Mn, concluindo que Al, Si S e Fe retratam grande parte da informacdo das amostras. Re-
lativamente ao eixo CP2 representa na parte positiva as variaveis Mn, Ca, Zn e Al, e na parte negativa
as variaveis S, Si, Fe, Ti, Pb, K e Cu. Conclui-se que apenas Mn demonstra a maior contribuicéo face
as restantes variaveis. Face a analise bivariada concluida no subcapitulo anterior, confirma-se através

da ACP que existe uma correlagdo muito forte entre os pares de variaveis de Ca/zZn, Si/Fe e Al/Ti.
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Figura 5.12 - Representacédo das correlagdes como coordenadas para os eixos CP1 e CP2
Considerando aos dados da tabela 18, para o grupo Greywaste apenas sdo necessarios escolher
dois eixos, uma vez que a percentagem acumulada no eixo 2 é de 75,17%. Observando a tabela 19
conclui-se que no eixo CP1 os elementos Sn, Pb e Bi apresentam uma correlagdo muito forte enquanto
que no eixo CP2 apenas o elemento Mn se evidencia. Contudo verifica-se ainda correla¢cdes fortes de
Al, Fe, Cu, Zn, As e Sh no eixo CP1, e no eixo CP2 de Ti.

Tabela 5.15 - Valores préprios dos 8 eixos fatoriais obtidos, % de Explicagdo de cada eixo e % Acumu-
lada do grupo Greywaste

Eixo fatorial | Valor préprio| % Explicacdo|% Acumulada
CP1 7,40 52,84 52,84
CP2 3,13 22,32 75,17
CP3 2,06 14,69 89,86
CP4 0,95 6,76 96,62
CP5 0,27 1,95 98,56
CP6 0,19 1,37 99,93
CP7 0,01 0,07 100,00

Total 14,00 100,00
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Tabela 5.16 - Coeficientes de correlacdo entre os eixos fatoriais e 0s elementos presentes no grupo
Greywaste

Elemento| Al Si S Ca Ti Mn Fe Cu Zn As Sn Sb Pb Bi
CP1 -0,858| -0,143| 0,23| 0,444| -0,362| -0,202| -0,839| -0,839| -0,797| 0,887| 0,951 0,876] 0,951 0,902
CP2 0,485| 0,289 -0,81| 0,088 -0,718| -0,916| 0,385| 0,363| 0,386 0,345| 0,236/ 0,354 0,046| 0,235

Considerando as coordenadas das correlacdes da figura 5.13 observa-se no eixo CP1 dois gru-
pos de 7 variaveis consoante este, ou seja, as variaveis Al, Zn, Fe, Cu, Si, Ti e Mn exibem correlacdes
negativas face ao eixo enquanto que Sh, As, Bi, Sn, Pb, Ca e S exibem correlacdes positivas. As
variaveis Sn, Pb e Bi exibem uma contribuicdo muito forte no eixo CP1, enquanto que Si, S, Ca, Ti e
Mn sdo as variaveis com menor.

Relativamente ao eixo CP2, verifica-se apenas que Ti, Mn e S apresentam uma correlacao ne-
gativa contrariamente as restantes variaveis. Apenas Mn tem uma contribuigdo muito forte para o eixo
CP2. Verifica-se uma boa correlacdo entre os pares de varidveis Bi/As e Fe/Cu, que foi concluida an-

teriormente na analise bivariada.
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Figura 5.13 - Representacdo das correla¢cdes como coordenadas para os eixos CP1 e CP2

5.2.4. Andlise Hierarquica

A classificacdo ascendente hierarquica (CAH) funciona agrupando objetos, sucessivamente, no
inicio da execucédo de cada objeto € um grupo e, no final, todos os objetos sdo um grupo. Os resultados
séo apresentados em formato gréafico, designado por dendrograma, que € uma representacdo em ar-
vore que resista as sequéncias de juncdo ou de separacdo dos objetos em funcdo dos valores de
similitude. O niimero de grupos (clusters) a formar e os individuos que os constituem sao determinados
fazendo variar o nivel "de corte" no dendrograma. (Almeida,2018)

Optou-se por efetuar um corte ao nivel dos 70graus no grupo Roman, para tal obteve-se um
conjunto de 7 clusters (fig.5.14). A similitude entre variaveis é descrita pelo angulo mais baixo que

ambos os objetos partilham.
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Através da fig.5.14 é possivel averiguar que o elemento S é constituido por valores anémalos,
uma vez que dentro deste conjunto de objetos é o0 que apresenta a maior dissimilitude. Os conjuntos
de clusters sdo agrupados entre Ti/Zn, Mn/Fe/Al/Ca, As, K/Cr, Sn/Pb e Sb/Si/Cu.
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Figura 5.14 - Dendrograma Roman conforme o nivel de corte e respetivos clusters

Dentro deste conjunto de clusters conclui-se que o par de variaveis com a mais elevada similitude
devido a demonstrarem a altura mais baixa na escala do angulo. Contudo é também de notar que os
pares de variaveis Ti/Zn, Al/Ca e Sn/Pb alegam uma boa similitude entre tais, em que Al/Ca pertencem
ao mesmo grupo de Mn/Fe.

Relativamente aos restantes clusters averigua-se que no cluster Sb/Si/Cu existe uma diferenci-
acao de similitude entre variaveis, ou seja, apesar de constituirem um grupo verifica-se que Si/Cu apre-
sentam uma similitude mais elevada entre estes pois gerou-se um novo ramo. No entanto, K/Cr e Si/Cu
apresentam a mesma similitude, mas com um grau maior de dissimilitude relativamente aos pares de
variaveis referidos no paragrafo anterior. O cluster de As é o Unico isolado e apresenta a maior dissi-
militude entre os clusters obtidos apds o nivel de corte escolhido.

Para o grupo 60’s optou-se por um nivel de corte aos 70 graus produzindo um total de 4 clusters
(fig.5.16). Neste grupo é possivel chegar & mesma conclusdo do grupo Roman relativamente ao ele-
mento S, sendo tal um grupo formado por valores anémalos. Observa-se que Cu e Mn sdo ambos
clusters isolados, ou seja, formam um grupo apenas consigo mesmo. Os restantes dois clusters sdo
formados pelas variaveis Ca/Zn que demonstram uma alta similitude neste grupo, e o Ultimo cluster é
formado por K/AI/Ti/Pb/Si/Fe.
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Figura 5.15 - Dendrograma 60's conforme o primeiro corte e respetivos clusters
Para uma melhor analise optou-se por realizar um segundo corte no dendrograma (fig.5.17), ao
nivel 30 criando assim apenas dois clusters com os pares de variaveis Al/Ti e Si/Fe, concluindo que
estes novos grupos demonstram ser os pares com melhor similitude no grupo 60’s. De uma forma mais
detalhada conclui-se que em termos de similitude os pares Si/Fe, Al/Ti e Ca/Zn apresentam por ordem

decrescente a melhor similitude das variaveis do grupo 60’s.
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Figura 5.16 - Dendrograma 60's conforme o segundo nivel de corte e respetivos clusters

No ultimo grupo amostral, Greywaste, foi efetuado um corte ao nivel dos 40 graus, uma vez que
definia a melhor resolucao. Neste nivel de corte averigua-se 4 clusters (fig.5.19). No primeiro cluster
verifica-se uma ramificacéo entre Al e outros 3 elementos, neste caso Zn ficara separado e Fe agrupa-
se com Cu verificando similaridade entre tais. No segundo cluster, S agrupa-se com Mn. Seguidamente
no terceiro cluster observa-se uma ramificagdo dando origem a um agrupamento entre As e Bi enquanto

gue o outro ramo ainda ird se subdividir em Sn/ Sb, e Pb.
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Conclui-se que os pares de variaveis Fe/Cu, As/Bi e Sn/Sb apresentam por ordem decrescente

uma alta similitude relativamente aos restantes pares e variaveis isoladas como Si, Ti e Ca.
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Figura 5.17 - Dendograma Greywaste conforme o nivel de corte e respetivos clusters

5.3. Analise interpretativa conjunta dos resultados

Face as anadlises estatisticas comentadas nos subcapitulos 5.1. e 5.2. procedeu-se a duas ana-
lises comparativas: uma interpretacdo de estatistica univariada entre os dois métodos de fluorescéncia
utilizados no estudo e outra andlise face ao subcapitulo 5.2.

Relativamente a primeira analise de comparacdo de univariada entre métodos o foco sera a
verificacdo de diferenciacdes entre os resultados de ambos os equipamentos, uma vez que as inter-

pretacBes dos dados se encontram nos subcapitulos 5.1. e 5.2.1.

Nos resultados de assimetria do grupo Roman verifica-se que S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e As
apresentam assimetria a direita no XRF contrariamente aos valores do pu-XRF onde se observa uma
assimetria & esquerda, ou seja,no caso dos elementos do XRF estes mostram uma ocorréncia dos
valores mais altos com baixa frequéncia e uma alta concentracdo dos dados nos valores mais baixos
contrariamente nos dados dos elementos do p-XRF. Verificou-se ainda diferencas de curtose nos ele-
mentos Cr, Cu e Zn em que nos dados do XRF, Cu e Zn tém valores de curtose negativa o que sugere
uma distribuicéo platicurtica, indicando que os valores desses elementos irdo estar mais afastados das
suas médias, no método de p-XRF Cu e Zn apresentam uma distribuigdo leptocurtica, ou seja, 0s seus
valores irdo estar mais préximos das suas médias. No caso de Cr, verifica-se uma distribuigdo platictr-
tica no método XRF e distribuicdo leptocirtica no pu-XRF.

No caso 60’s observa-se distribuicdes platicurticas em Si, S, Ca, Ti, As, Sn, Sh, Pb e Bi nos
dados do XRF contrariamente ao p-XRF em que séo leptocurticas, o que indica que tais elementos no
XRF véo se concentrar menos em redor da média relativamente aos do p-XRF onde existe uma maior
concentracdo dos valores perto da média. Em termos de assimetria no XRF verifica-se que S e Cu

demonstram uma distribuic&o a direita, maior concentragéo dos valores a direita enquanto que K, Ti e
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Pb apresentam uma maior concentracdo para a esquerda, no caso do pu-XRF conclui-se o oposto aos
tipos de assimetria nestes elementos. De notar que neste conjunto de elementos, Mn demonstra uma
distribuicdo assimétrica no método XRF enquanto que no p-XRF se verifica que uma distribuicdo a
direita.

Por fim, no grupo Greywaste em termos de assimetria diferencia-se entre métodos os elementos
Mn, As, Sb e Bi que demostram uma maior concentracdo dos valores para direita indicando que os
dados se irdo concentrar nos valores mais baixos e existe uma menor frequéncia nos valores mais
elevados no caso XRF enquanto que no p-XRF verifica-se que tais se irdo concentrar mais para a
esquerda, 0 que sugere que uma maior concentracdo dos dados estd nos valores elevados e uma
menor frequéncia dos valores mais baixos. No que toca a curtose, 0s mesmos elementos (exceto Ca)
apresentam uma distribuicdo leptocurtica no p-XRF o que sugere uma maior aproximagdo da média
dos dados enquanto que no XRF estes demonstram uma distribui¢éo platicurtica donde se ira concluir
0 oposto relativamente aos dados e a média. De todos 0s elementos apenas Ca apresenta uma distri-
buicdo mesocurtica, ou seja, tem uma distribuicdo normal.

Referido anteriormente neste subcapitulo apenas se analisou diferencas, conclusdes relativa-
mente a médias, minimos e maximos estdo escritas no subcapitulo 5.1. e 5.2.1.Nesta segunda parte
ird se proceder a uma analise comparativa sobre o subcapitulo 5.2., donde se ira averiguar conclusdes

entre analise estatistica bivariada, multivariada e hierarquica.

Nas correlag8es do grupo Roman concluiu-se na analise bivariada que o par de variaveis Mn/Fe
exibiu um coeficiente de Pearson de 0,91 o que indica uma correlacdo muito forte entre estes elemen-
tos, de forma a refor¢ar esta conclusdo procedeu-se as anélises de componentes principais e hierar-
guica. Através de comparacgdo destas analises foi possivel retirar maiores evidéncias de correlagdes
de elementos concluindo a existéncia de dois grupos sendo Ti-Zn-Mn-Fe-Al-Ca e As-K-Cr-Sn-Pb-Sb-
Si-Cu e a presenca de um outlier, S. O grupo Roman é datado entre o periodo Calcolitico e a época
Romana como foi referido anteriormente no subcapitulo 3.1, a massa mineral de Sdo Domingos foi
explorada por tais para extracdo de cobre, prata e provavelmente ouro. O porqué de S ter um compor-
tamento outlier esta relacionado com o facto destes povos apenas terem tido como objetivo a extracédo
de cobre através da calcopirite, ou seja, apos o processamento do mineral obtiveram um concentrado
de cobre e classificaram o enxofre como residuo. Neste grupo verifica-se uma variedade mais elevada
de elementos e uma proporc¢édo de concentragcdes de Cu e Zn, isto deve-se ao facto da baixa eficiéncia

das técnicas de processamento dos romanos.
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Figura 5.18 - Gréficos explicativos sobre ACP e analise hierarquica Roman

Relativamente ao grupo 60’s verificou-se a existéncia de correlagdes muito fortes nos pares
Si/S, AllTi, Si/lFe e S/Fe na andlise bivariada relativamente aos seus coeficientes. Nas seguintes anali-
ses deste grupo provou-se a existéncia de dois grupos com boa correlacéo, Ca-Zn e Cu-K-Al-Ti-Pb-Si-
Fe e a existéncia de dois outliers, S e Mn. Comparativamente ao grupo anterior, existe uma menor
guantidade de elementos presentes nos residuos, esta observacao deve-se ao facto do processamento
na época moderna ter tido como foco principal a extragédo de concentrados de metais basicos de Cu e
Zn, e as técnicas de processamento na época serem mais eficiente e dai a explicagcdo para a pouca
presenca de certos elementos relativamente ao grupo Roman. Apesar de S ter comecado a ser explo-
rado na década de 50/60, apresenta um comportamento de outlier, isto pode se justificar através do
processamento para obtencdo de cobre através de calcopirite em que o enxofre era separado e depois
movimentado para outro local para producao de acido sulfdrico, dai a separacao entre grupos obser-
vadas na ACP e dendograma. Contudo Mn também apresenta ser um outlier no entanto este ndo era
explorado e dai a justificacéo, era ser considerado residuo apds o processamento.
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O grupo Greywaste apresenta o maior conjunto de par de variaveis com correla¢cdes muito fortes
na andlise bivariada. Relativamente a ACP e hierarquica averigua-se entre andlises a existéncia de
dois outliers, Si e Ca, e observa-se trés grupos com boa correlacdo, Al-Zn-Fe-Cu , Ti-S-Mn e As-Bi-Pb-
Sn-Sh. Contrariamente aos ultimos dois casos observa-se que no caso Greywaste tanto a Si como o
Ca tém um comportamento de outlier. Estas observacdes podem ser justificadas pelo facto destes
residuos serem cinzas piriticas originadas por ustulagdo. Durante este processo, 0 objetivo é eliminar
0 enxofre no minério para produzir acido sulfirico, e com este processamento a matriz mineralégica foi

reestruturada e o S deixa de ser o maior remanescente e passa a ser Si o outlier.
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6. Consideracdes finais

Na presente dissertacdo foram analisados trés tipos distintos de residuos provenientes da antiga
area mineira de Sao Domingos em Beja na zona da Faixa Piritosa Ibérica (IPB), tendo como principais
objetivos proceder a identificacdo dos elementos quimicos presentes nestes residuos e concluir se tais
poderdo ser considerados como SRM’s, levantando-se a possibilidade do seu respetivo reprocessa-
mento. Neste estudo, selecionaram-se distintos residuos mineiros no estudo de acordo com a idade e
tipologia: escérias pertencentes & época Romana, escorias das décadas 50 e 60 do séc. XX e um
terceiro tipo, cinzas (greywaste) que foi extraido de escombreiras e que datam igualmente das décadas

50 e 60 do séc. XX da antiga area mineira de Sdo Domingos.

Para a execucdo deste estudo foram consideradas dois tipos de analises, anélise de fluorescén-
cia (XRF) e de microfluorescéncia de raios-X (u-XRF) para identificacdo dos elementos quimicos nos
diferentes residuos. Foram analisadas no total 25 amostras com os dois métodos de anélise, com o

intuito de adquirir dados relativamente as concentracées de cada residuo.

No caso no método XRF face aos resultados obtidos é possivel concluir elevadas concentracdes
de diversos elementos com potencial interesse econémico como Antiménio, Bismuto, Chumbo, Fos-
foro, Ouro, Prata e Estanho no grupo Greywaste, as amostras 60s demonstram também a distinta par-
ticularidade de exibirem os valores mais elevados de Cobre, Zinco e Manganés enquanto que as amos-
tras Roman apontam elementos como Aluminio e Titdnio em concentragfes elevadas e outros como
Crémio e Molibdénio. De salientar que tanto a Prata como o Ouro mostram que s&o elementos também
a ter em conta em termos de concentra¢gdes pois sdo estudados a escala de p.p.b. e neste caso de

estudo verificou-se valores consideraveis a escala de p.p.m.

Foi possivel ainda verificar a existéncia de concentragdes elevadas de elementos caracterizados
como metais toxicos, neste caso de estudo evidenciou-se os elementos As, Pb, Ba, Al e Cd nos trés
residuos.

A segunda parte de analise recorreu-se ao método p-XRF semiquantificando os elementos pre-
sentes através da amostragem pontual no M4 Tornado. O nimero de elementos encontrados nas
amostras dos residuos comparativamente ao método anterior mencionado foi inferior. A diferenca no
conjunto de elementos identificados nos residuos é notdria, uma vez que o XRF permitiu identificar 33

elementos face aos 15 no p-XRF

Apesar da diminuicdo do nimero de elementos, o Tornado por via do sistema 6ético de descrimi-
nacéo do feixe, do sistema de vacuo e das caracteristicas do detetor € capaz de realizar uma leitura
com maior rigor de todos os elementos comparativamente ao XRF.

Da analise estatistica destes dados conclui-se que o Enxofre € um elemento predominante e de
elevadas concentragfes nos trés tipos de residuos, estando mais evidente nos Greywaste. Relativa-
mente a outros elementos conclui-se concentracdes consideraveis para reprocessamento de Antimoé-

nio, Chumbo e Estanho nos Greywaste, Cobre e Zinco nos 60’s e Titanio nos Roman.
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Face aos resultados obtidos, os residuos da antiga area de Sao Domingos exibem potencial
econdmico, no entanto o reprocessamento destes residuos s sera viavel caso exista procura no mer-
cado e se o0 prego da mercadoria torne este processo economicamente viavel, mas caso este procedi-
mento for ambientalmente prejudicial e dispendioso face aos lucros expectaveis, entdo a melhor solu-
¢do para estes residuos sera a sua permanéncia no local até serem encontradas métodos mais vanta-

josos.

Relativamente a trabalhos futuros, recomenda-se a realizagdo de um conjunto de estudos de
impactos ambientais vs reprocessamento para tentar compreender a possibilidade ou ndo de uma re-
exploracdo na area face a potenciais riscos, ensaios de lixiviacdo para determinar o potencial de lixivi-
acdo de certos elementos e dos metais pesados, ensaios de espectroscopia de absorcéo atdmica para
corroborar resultados obtidos com as técnicas de fluorescéncia de raios-X, e mapeamentos, ou seja,
mapas bidimensionais que permitem visualizar a distribuicdo de elementos na amostra em estudo, de
forma a compreender a distribuicdo dos elementos quimicos presentes nas areas superficiais das

amostras.
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Anexo | — Carta mineira e geolégica da area de Sdo Domingos
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Figura |.1 - Carta mineira e geoldgica da area de S. Domingos (Adaptado de Alvarez et al. 2008):
Residuos mineiros: E1- Escérias Modernas; E2- Escérias Romanas; E3- Gossan; E4 - Vulcanitos e
Xistos; E5 - Xistos; E6- Pirite britada; E7 - Pirite queimada (cinzas); E8 -Oxidos de Ferro. Aterros e
outras infraestruturas: F - Materiais lixiviados- Aterros; U- Aterros urbanos contaminados; AMD - Area
afetada pela drenagem é&cida: LF- 3-Aguas &cidas; 4- Agua limpida; 5 - Tanques de cementacio de
Cu; 6- Fornos da queima,; 7 - Estacao ferroviaria; 8-Central elétrica; 9 - Caminho de ferro abandonado;

10- Canal; 11- Linha de agua
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Anexo Il — Tabelas de 6xidos e de limites de detecao

Tabela II.1 - Oxidos utilizados na construgdo das matrizes Roman,60’s e Greywaste

Roman 60s Greywaste
Al20s3 Al203 Al203
SiO2 SiO2 SiO2

K20 K20
CaO CaO CaO
TiO2 TiO2 TiO2
Cr203 Cr203
MnO MnO MnO
CuO CuO CuO
Zn0 Zn0 Zn0
SnO SnO
Sb20s Sb20s
PbO PbO PbO
Fe20s3 Fe20s3 Fe20s3
As203 As203
S S S
Bi203

Tabela 11.2 - Limite de dete¢&o e exatidao (ug/g) para a amostra padrdo utilizando a matriz Roman
com filtro Al-12,5 pum e 600pA de corrente

Elemento| Quantificacdo | Valor Certificado | A% |Limite de deteccéo
Al 41000 + 5300 [ 47000 + 3000 | 12,8 491 + 63
Si 110000 + 12000( 180000 + 11000 | 38,8 323 +41
K 19400 + 5800 12000 + 800 60,3 21+5
Ca  |239000 + 36000{ 160000 + 6000 | 46,9 13+2
Cr 100 + 200 60 + 11 66,7 5+1
Mn 700 £ 100 630 + 27 10,9 71
Fe 30200 + 6200 26000 + 500 17,5 71
Zn 100+ 0 100 + 3 3,8 4+04
Ti 3500 + 1300 3000 + 400 16,7 12+3
Pb 100+0 60+5 66,7 4+0,4
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Tabela 11.3 - Limite de detecdo e exatiddo (ug/g) para a amostra padrdo utilizando a matriz 60's
com filtro Al-12,5 um e 600uA de corrente

Elemento| Quantificacdo | Valor Certificado | A% |Limite de detec¢éo
Al 41000 + 5300 | 47000 + 3000 | 12,8 495 + 62
Si 110100 + 12000( 180000 + 11000 | 38,8 322 + 42
K 19000 + 5800 12100 + 800 60,3 22+5
Ca |239000 + 36000| 163000 + 6000 | 46,9 13+2
Cr 100 + 200 60 + 11 66,7 5+1
Mn 700 + 100 631 + 27 10,9 71
Fe 30200 + 6200 25700 + 500 17,5 71
Zn 100+ 0 104 + 3 3,8 31
Ti 3500 + 1300 3000 + 400 16,7 12+3
Pb 100+ 0 60+5 66,7 0,4

Tabela 1.4 - Limite de detecé@o e exatidao (pg/g) para a amostra padrdo utilizando a matriz
Greywaste com filtro Al-12,5 um e 600pA de corrente

Elemento| Quantificacdo | Valor Certificado | A% |Limite de deteccéo
Al 41000 + 5300 47000 + 3000 | 12,8 493 + 62
Si 110200 + 12000 | 180000 + 11000 | 38,8 323+41
K 19500 + 5800 12100 + 800 61,2 21+5
Ca 240300 + 36100 | 163000 + 6000 | 47,4 13+2
Cr 100 + 200 60 + 11 66,7 5+£2
Mn 700 + 100 631 + 27 10,9 7+1
Fe 30300 + 6200 25700 + 500 17,9 71
Zn 100+ 0 104 +3 3,8 3+1
Ti 3500 + 1300 3000 + 400 16,7 12+3
Pb 100+ 0 60+5 66,7 4+0,4
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Anexo lll- Espectros
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