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ABSTRACT

The foscorite occurs (on the mining area) as veins and veinlets, intruding in phlogopitites,
bebedourites and wherlites. The foscorite is more abundant, and constitutes the main proto-
ore of the oxided ore. The carbonatite occurs in a restricted way in the mining area, and its
contribution is limited to the apatitic ore. Using studies on the coatings and inclusions by
MEV/EDS, surface chemistry by XPS and IV, and nanotopography by AFM, on apatite
crystals in the carbonatite and in the foscorite, is possible identify its surface characteristics.
The apatite from foscorite is made up of equigranular grains with an average diameter of 0.5
mm. Its surface presents an high degree of surface coating by thin covers, but with low
quantity of inclusions. The coatings observed by MEV/EDS are of essentially igneous and/or
mestassomatic in origin and made up by dolomite, phlogopite, magnesite, calcite, bastnaesite,
strontianite, whiterite and barite. Only four types of inclusions were observed for the apatite
from foscorite: perovskite, baddeleyte, calcite and pyroxene. The botrioidal structured coating
observed by AFM has, probably, a silica composition determined by the XPS chemical
results. The morphology of this coating is different from the others observed by MEV/EDS,
those ones forming geodes, composed by cryptocrystalline quartz or amorphous silica. The
nanometric coatings observed by AFM have, probably, their origins related to intemperism.
No other type of coating (carbonate, phlogopite, pyroxene) presents a botrioidal streucture on
their surfaces. Those coatings observed on the apatites from foscorite are thus related to a
process of supergenic silicification. This silica coating can occurs partially covering the other
types of magmatic and/or metassomatic coating, which can reduce its flotation. The main
features observed by MEV for the apatite from foscorite are the mineral growth surfaces and
the apatite smooth surface, which does not present irregularities as the ones observed in the
surface of the apatite from carbonatite. By the results of surface chemistry from the apatite
from foscorite done by XPS, was possible a semi quantitative percent determination of the
minerals that recover the apatite surface. It was determined that was 34.27% covered by
apatite, 24.37% covered by dolomite, 11.07% covered by magnesite, 17.03% covered by
phlogopite and 13.25% covered by silica. The apatite from carbonatite has an average
diameter of 0.35 mm and presents a coating alongside the “c” crystallographical axis,
resulting in prismatic crystals with shapes similar to “rice grains”. The apatite without acid
attack, in MEV/EDS analysis, presents a surface almost free of coatings and inclusions. The
main coatings observed are barite, Sr-barite, Ca'?, Fe™ and Ce" carbonates, Sr'?, Ce", La®

and Ca* phosphates, Ce", Ca™, Sr'? e La"™ carbonates, strontianite, dolomite and Sr'? —rich,



Ca™ e Ba™ - poor carbonate. Studies done in polished sections, however, show the presence
of many inclusions like Ca+2, Sr+2, Ce+3, Ba+2, Na“ and La® carbonate, barite, calcite,
zirconolite, phlogopite and dolomite. The main minerals that occurs as coatings observed by
XPS (dolomite, calcite and phlogopite) were also identified by MEV/EDS. Silica was the only
mineral chemically identified by XPS which was not observed nor determined chemically by
MEV/EDS, and may have the same supergenic origin discussed for the ones observed on the
foscorite. With XPS surface chemical analysis on the apatite from carbonatite without acid
attack, was possible determine the semi quantitative percentage of the areas recovered by the
coatings. The exposed, free-coating apatite area is 61.04%, the area occupied by dolomite is
22.29%, the area occupied by calcite is 8.91%, the area occupied by phlogopite is 1.25% and
the area occupied by silica is 6.51%. With the AFM was also possible identify small
nanomatric covers by the force modeling image which can be formed by the supergenic silica.
The main features observed by AFM on the surface of the carbonatite without acid attack are
the irregularities and still incipient dissolution cavities which develop parallel to the “c”
crystallographical axis. The average depth of those cavities is 42.70 nm. MEV/EDS analysis
done on the surface of the apatites from carbonatites showed that their surfaces are pratically
pure and only with a phlogopite cover. Small barite inclusions and dissolution cavities aligned
parallel to the “c” crystallographical axis are observed. However, the surface chemistry
studies (XPS) showed that the surface of the apatite from carbonatite with acid attack presents
a very different chemical composition than the observed by MEV/EDS and described above.
The results of surface chemistry of the apatite done by XPS and the reconstitution of the
minerals from those analysis, reveals the presence of dolomite, gypsum and Mg™ sulfate
coatings. Using the XPS surface chemical analysis of the apatite from carbonatite without
acid attack, the semi quantitative area percentage covered by those coatings could be done.
The free-covered and exposed apatite area is 63.52%, the area occupied by dolomite is
22.78%, the area occupied by Mg™* sulfate is 7.99% and the area covered by gypsum is
5.71%. AFM images allowed identify just two types of surface covers, but was not possible
determine their compositions, but confirming the presence of nanometric coatings. The first
coating type identified by AFM covers the largest surface area (dissolution cavities,
irregularities and smooth surface). The second type occurs as parallel lines connected among
them by smaller perpendicular lines, forming a kind of network. By force modeling was
possible observe, besides the apatite surface, the two types of described coatings. It is
suspected that the first type of coating is composed by dolomite due to the percentage

calculations of the occupied surface, where the dolomite covers 22.78% of the apatite surface.



The second type of coating, network shaped, is supposed be gypsum. The main feature
observed by AFM in the surface of apatite with acid attack is the development of dissolution
cavities parallel to the “c” crystallographical axis Those cavities have an average depth of
172.32 nm, a value higher than the average depth of the dissolution cavities in the apatite
without acid attack (42.70 nm). Inclusions, probably barite, are observed on the apatite
surface, inside the dissolution cavities. The origin of the S™ for the sulfate coatings is
probably associated to the barite dissolution, which occurs as coating and inclusions and in a
lesser quantity to the pirite, which occurs as inclusion in the apatite. The barium sulfate
maybe did not have precipitated due to the fact that Ca™ ¢ Mg have more affinity with S™
than the Ba™ on the acid conditions and the temperature during the acid attack. The apatite
attack with HCI, besides dissolving the coatings, also promoted the partial dissolution of the
apatite surface itself. It was also identified by XPS the presence of dolomite, gypsum and
Mg " sulfate. At the AFM was observed nanometric coatings which must correspond to those
minerals. XPS semi-quantitative analysis allowed the reconstitution of the minerals presents
on the surface of apatite and determine the percentage of total area occupied by them. Other
minerals cover 39% of the apatite with acid attack, while the surface occupied by coatings on
the surface of the apatite without acid attack is 36.5%, increasing only 2.5% the free area on
the apatite. This result shows that for using acid solutions for remove the coatings, must have
surface studies, control and monitoring to minimize the precipitations that occurs on the
apatite surface, which comes from the solute present on the acid solution. The dissolution
cavities created by the acid action on the apatite surface, parallel aligned to the “c”
crystallographical axis, are due to the sequence of cation removing which starts by F,
followed Ca™ and finally by P™. The infrared specter shows the hydrogenophosphate peak
for the apatite from carbonatites with acid attack. This can be explained by the process of acid
dissolution on the surface of apatite where the H' from the acid solution joins to the (PO,)”
anion forming the hydrogenophosphate (HPO, and/or HPO53') on the apatite surface. The
main proto-ore is the foscorite. Its advantages are the significative volume of apatite bearing
rock, the average grain size (0.5 mm) and have few inclusions. However the main
disadvantage of apatite from foscorite is its high quantity of surface coatings. However, the
process of cominution will create new surfaces, so particle-free, as well help in the
mechanical removing of those particles. Using acid solutions, with the objective of remove
the existent apatite surface coatings (“‘clean it”’) must have a rigorous control and monitoring

for avoiding the secondary precipitation process.



RESUMO
O foscorito ocorre sob a forma de vénulas e veios, intrusivos em flogopititos, bebedouritos e
wherlitos, na area da minerag@o. O foscorito é mais abundante, e constitui o principal proto-
minério do minério oxidado. O carbonatito ocorre de forma restrita na areca da mineragao,
sendo sua contribuicdo limitada para o minério apatitico. Através de estudos de coberturas e
inclusdes por MEV/EDS, de quimica de superficie por XPS e IV, e de nanotopografia por
AFM, em cristais de apatita do carbonatito e do foscorito, pode-se identificar suas
caracteristicas superficiais. A apatita do focorito apresenta-se com graos equigranulares com
diametro médio de 0,5mm. Sua superficie apresenta grau elevado de recobrimento superficial
por peliculas, mas baixa quantidade de inclusdo. As peliculas observadas por MEV/EDS sao
de origem essencialmente ignea e/ou metassomdtica formadas por dolomita, flogopita,
magnesita, calcita, bastnaesita, estroncianita, whiterita e barita. Apenas quatro tipos de
inclusdes foram observadas para a apatita do foscorito perovskita, baddeleyta, calcita e
piroxénio. A pelicula observada por AFM apresentando estruturas botrioidais possui,
provavelmente, a composi¢do de silica, esta ultima determinada pelos resultados quimicos por
XPS. A morfologia desta pelicula ¢ diferente daquelas observadas por MEV/EDS, as quais
formam geodos, compostos por quartzo criptocristalino ou silica amorfa. As peliculas
nanométricas observadas por AFM provavelmente tém sua origem associada a acdo
intempérica. Nenhum outro tipo de pelicula (carbonato, flogopita, piroxénio) apresenta
estrutural botrioidal em suas superficies. Associamos assim, essas peliculas observadas nas
apatitas do foscorito, a esse processo de silicificagdo supergénica. Esta pelicula de silica pode
ocorrer recobrindo parcialmente os outros tipos de peliculas de origem magmatica e/ou
metassomatica, o que pode reduzir a flotabilidade desta. As principais fei¢des observadas por
MEV para a apatita do foscorito sdo os planos de crescimento do mineral e a superficie lisa da
apatita, ndo apresentando rugosidades como observadas para a apatita do carbonatito. A partir
dos resultados de quimica da superficie da apatita do foscorito por XPS, foi possivel a
realizacdo de uma determinag@o semi quantitativa da porcentagem de minerais que recobrem
a superficie da apatita, area de superficie da apatita 34,27%, area recoberta por dolomita
24,37%, area recoberta por magnesita 11,07%, area recoberta por flogopita 17,03% e area
recoberta por silica 13,25%. A apatita do carbonatito possui didmetro médio de 0,35mm e
apresenta crescimento ao longo do eixo “c” cristalografico, resultando em cristais prismaticos
com formatos semelhantes aqueles de “grdos de arroz”. A apatita sem ataque 4cido, em
observacdes por MEV/EDS, apresenta a superficie bastante limpa de peliculas e inclusdes. As

principais peliculas encontradas sdo barita, Sr-barita, carbonato de Ca™*, Fe™ e Ce™, fosfato



de Sr, Ce™, La™ e Ca™, carbonato de Ce™, Ca™, Sr'? e La™, estroncianita, dolomita e
Carbonato rico em Sr'?, pobre em Ca™ e Ba™. Estudos em segdes polidas, no entanto,
mostram a presen¢a de muitas inclusdes como, Carbonato de Ca™, Sr'?, Ce™, Ba™, Na" e
La", barita, calcita, zirconolita, flogopita e dolomita. Os principais minerais que ocorrem
como peliculas observados por XPS (dolomita, calcita e flogopita) foram também
identificados pelo MEV/EDS. A silica foi o unico mineral identificado quimicamente por
XPS que ndo foi observado nem determinado quimicamente por MEV/EDS, a qual deve ter a
mesma origem supérgena discutida para as observadas na apatita do foscorito. A partir das
analises quimicas superficiais da apatita do carbonatito sem ataque acido por XPS, pode-se
determinar a porcentagem semi quantitativa das porcentagens de area ocupada por estas
peliculas, a 4rea exposta de apatita, livre de recobrimento ¢ de 61,04%, area ocupada por
dolomita ¢ de 22,29%, area ocupada por calcita ¢ de 8,91%, area ocupada por flogopita ¢ de
1,25% e a area ocupada por silica é de 6,51%. Por outro lado, com o AFM pode-se identificar
pequenas coberturas nanométricas por imagem de modelagdo de forca que podem ser
formadas por silica supergénica. As principais feicdes observadas na superficie da apatita do
carbonatito sem ataque acido por AFM sdo as rugosidades e as cavidades de dissolu¢do ainda
incipientes que se desenvolvem paralelamente ao eixo “c” cristalografico. A profundidade
média destas cavidades ¢ de 42,70nm. Andlises por MEV/EDS realizadas na superficie das
apatitas do carbonatito com ataque adcido mostram a superficie praticamente pura com apenas
uma cobertura de flogopita. Pequenas inclusdes de barita e cavidades de dissolucdo alinhadas
paralelamente ao eixo “c” cristalografico sdo observadas. Contudo os estudos de quimica de
superficie (XPS) mostraram que a superficie da apatita do carbonatito com ataque 4cido
apresenta uma composi¢do quimica muito diferente das observadas por MEV/EDS descritas
acima. Os resultados de quimica da superficie da apatita por XPS e a reconstitui¢do dos
minerais a partir destas analises, revelam a presenca de peliculas de dolomita, gipsita e sulfato
de Mg™. A partir das analises quimicas superficiais da apatita do carbonatito sem ataque
acido por XPS, pode-se determinar a porcentagem semi quantitativa das porcentagens de area
ocupada por estas peliculas, a area exposta de apatita, livre de recobrimento ¢ de 63,52%, area
ocupada por dolomita é de 22,78%, 4rea ocupada por sulfato da Mg™ é de 7,99% e area
ocupada por gipsita ¢ de 5,71%. Imagens de AFM identificaram apenas dois tipos de
coberturas na superficie, ndo sendo possivel determinar sua composi¢do, mas comprovando a
existéncia de peliculas de dimensdes nanométricas. O primeiro tipo de pelicula identificada
por AFM recobre a maior parte da superficie (cavidades de dissolucdo, rugosidades e

superficie lisa). O segundo tipo ocorre sob a forma de linhas paralelas conectadas entre si por



linhas perpendiculares menores, formando uma espécie de rede. Por modelacdo de forca
pode-se observar além da superficie da apatita os dois tipos de peliculas descritos. Suspeita-se
que o primeiro tipo de pelicula seja dolomita em fun¢do dos célculos de porcentagem de
superficie ocupada, onde a dolomita recobre 22,78% da superficie da apatita. O segundo tipo
de pelicula, em forma de rede, supde-se ser gipsita. A principal fei¢do observada por AFM na
superficie da apatita com ataque acido é o desenvolvimento das cavidades de dissolugdo
paralelas ao eixo “c” cristalografico. Estas cavidades possuem profundidade média de
172,32nm, muito superior a profundidade média das cavidades de dissolucdo da apatita sem
ataque acido (42,70nm). Inclusdes, provavelmente de barita sdo observadas na superficie da
apatita, dentro das cavidades de dissolucdo. A origem do S™ para a formacdo destas peliculas
de sulfatos esta, provavelmente, associada a dissolug@o da barita, que ocorre como pelicula e
inclusdo e, em menor quantidade, a pirita que ocorre como inclus@o na apatita. O sulfato de
bario talvez ndo tenha reprecipitado em funcdo do Ca”e MgJr2 possuirem maior afinidade
com S™ do que o Ba™ nas condi¢des acidas e de temperatura ambiente durante o ataque
acido. O ataque da apatita por solugdo com HCI, além de dissolver as peliculas, promoveu
também a dissolucdo parcial da propria superficie da apatita. Além disso, foi identificado por
XPS a presenca de dolomita, gipsita e sulfato de Mg™. Ao AFM observaram-se peliculas
minerais nanométricas que devem corresponder a esses minerais. Analises quimicas semi-
quantitativas por XPS permitiu a reconstituicdo dos minerais presentes na superficie da apatita
e a determinag¢do da porcentagem de ocupacdo de area total por cada uma delas. Outros
minerais recobrem 39,0% da superficie da apatita com ataque acido, enquanto que a superficie
ocupada pelas peliculas na superficie da apatita do carbonatito sem ataque acido ¢ de 36,5%,
aumentando apenas 2,5% de area livre da apatita. Este resultado mostra que para a utilizagdo
de solugdes 4acidas com finalidade de remoc¢do de peliculas, tem de haver estudos de
superficie, controle e monitoramento para minimizar as precipitacdes que ocorrem na
superficie da apatita, a partir do soluto presente na solugdo acida. As cavidades de dissolugdo
geradas pela acdo 4acida na superficie da apatita, alinhadas paralelas ao eixo “c”
cristalografico, sdo devidas a seqiiéncia de remogdes de cations que inicia-se pelo F', seguida
pelo Ca™ e finalmente pelo P™. Os espectros de infravermelho exibem o pico do
hidrogenofosfato para as apatitas do carbonatito com ataque acido. Este pode ser explicado
pelo processo de dissolugdo acida na superficie da apatita onde o H' da solugo 4cida se une
ao anion (PO4)~ formando o hidrogenofosfato (HPO,? e¢/ou HPO3) na superficie da apatita. O

principal proto-minério ¢ o foscorito. Suas vantagens sdo o volume significativo de rocha

contendo apatita, o tamanho médio dos graos (0,5mm) e o fato de possuir poucas inclusdes.



Porém, a principal desvantagem da apatita do foscorito € sua elevada quantidade de peliculas
de recobrimento. Porém, o processo de cominui¢@o gerard superficies novas, portanto isentas
de peliculas, além de auxiliar na remocao mecanica destas peliculas. A utilizacdo de solugdes
acidas, com a finalidade de remover as peliculas existentes na superficie da apatita (“limpa-
la”), deve ter um controle e monitoramento rigorosos para evitar o processo de precipitacio

secundaria.
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I- INTRODUCAO

Fosfatos, na forma de fertilizantes, sdo essenciais para o setor agricola. Cerca de 95%
da producdo mundial de fosfato ¢ consumida na industria de fertilizantes. Os fosfatos sdo
constituintes importantes na alimentagdo animal e nas indudstrias quimicas e de alimentos
(Abouzeid, 2008).

Segundo Jasinski (2005 e 2007) a producdo mundial de fosfato (mais de 40 paises
produtores) ¢ de 148Mt/ano, sendo que destes, 143Mt/ano foram produzidas por dezesseis
principais paises produtores de fosfato (paises que produzem mais de 1Mt por ano). Estes
paises estdo listados em ordem decrescente de producdo: Estados Unidos, Marrocos, China,
Russia, Tunisia, Jordania, Brasil, Israel, Siria, Africa do Sul, Egito, Australia, Senegal, India,
Togo e Canada. Os outros demais paises (24) somados produzem 5SMt/ano.

A Figura 1.1 mostra o crescimento da producdo de fosfato desde 1850 (Jazinski, 2007).

Produgio de fostato (milhdes de toneladas)

Figura 1.1- Produgéo de fosfato mundial desde 1850 (Jazinski, 2007).

Abouzeid (2008) afirma que as reservas mundiais de rochas fosfatadas de alto teor em
P,Os e, consequentemente, baixo teor de impurezas estdo sendo esgotadas. Em funcao disso a
USGS (2003) sugeriu a diminui¢do em 1% a cada década do teor do minério fosfatico a cada
década.

As estimativas das reservas de fosfatos mundiais e as avaliagdes dos depositos
passiveis de exploragdo variam grandemente e determinar o tempo em que estas jazidas se
esgotardo também oscila muito. Contudo, ¢ fato que as reservas de fosfato s@o finitas e ndo

renovaveis em curto periodo de tempo geoldgico (Abouzeid, 2008).



Haarr (2005) faz uma estimativa de aumento populacional mundial de 50% no periodo
de 50 anos, aumentando assim o consumo “per capta” de cereais. O crescimento da demanda
por alimentos, resulta no aumento do uso de terras agricultaveis com o passar dos anos e,
conseqiiente, aumento da demanda por fertilizantes.

O tempo estimado para exaustdo das reservas de fosfato estd entre 60 e 130 anos. Com
a diminui¢do da producdo do fosfato e conseqiiente aumento em fun¢do da demanda, novas
reservas de fosfato se tornardo econodmicas (Abouzeid, 2008). Jasinski (2007) utilizando a
atual producdo de fosfato por ano (150Mt) e as reservas exploraveis de todas as jazidas
produtivas (18Bt), determinou que o tempo de vida destas reservas em torno de 120 anos.

Os depositos igneos de fosfato estdo associados a complexos ultrabasicos alcalinos. O
minério fosfatico extraido em depdsitos magmaticos compreende 16% da producdo mundial
(Araxa; Tapira; Cataldo; Jacupiranga; Palabora; Glendowa; Dorowa; Tundulu; Sukulu;
Siilinjarvi; Sokli; Khibini e Kovdor; Grangesberg; Oshurkov; Cargill; Singhbum e Eppawalen
(Cook, 1984). Os fatores importantes para a formacdo desses depositos igneos fosfaticos sdo
as injeg¢des multifasicas de carbonatitos e foscoritos e o processo de alteragdo intempérica,
que possibilitaram a concentrag@o natural do minério fosfatico, viabilizando sua extracio.

Os complexos ultrabasicos alcalinos carbonatiticos sdo bastante susceptiveis a
processos de alteracdo, devido a sua mineralogia, principalmente aqueles corpos que ocorrem
em regides de clima tropical. Nesses complexos, desenvolvem-se coberturas intempéricas
com dezenas a centenas de metros de espessura, sendo responsaveis pela formagdo de
depdsitos residuais de varios elementos como Nb, P, U, Cu, Ti, ETR, Ba, entre outros.

Lemos (1990), Pereira (1991), Imbernon (1993), Lenharo (1994), Torres & Gaspar
(1995), Torres (1996), Torres & Gaspar (1996), Pereira et al. (1997), Toledo (1999), Ferrari
(2000), Ferrari et al. (2001), Toledo et al. (2004) e Torres et al. (2005) estudaram a formagao
destas coberturas intempéricas, os processos de alteragdo e a evolugdo geoquimica e
mineraldgica deste perfil em complexos alcalinos carbonatiticos.

A exploracdo de apatita em complexos carbonatiticos em regides tropicais ocorre
essencialmente no manto de intemperismo, devido ao processo de transformacao intempérica
diferencial, concentrando a apatita primaria e desestabilizando as fases silicaticas primarias,
produzindo 6xidos e hidréxidos de Fe e Al e argilominerais, e carbonaticas.

Com esta pressdo de mercado por alimentos e biocombustiveis o aumento da demanda
dos fertilizantes sem o aumento imediato da producdo para suprir esta necessidade, faz-se
necessario pesquisas em depdsitos igneos primarios de fosfato, como aqueles de Jacupiranga e

Siilinjarvi. Esses dois depdsitos igneos carbonatiticos exploram a rocha fresca, a mina de
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Cajati (SP) no Complexo carbonatitico de Jacupiranga e a mina de Kemira no Complexo
carbonatitico de Siilinjérvi na Finlandia.

Trabalhos existentes sobre desenvolvimento tecnoldgico enfatizam os estudos de
liberacdo de agregados, minerais de ganga e as rotas de beneficiamento e os tipos de coletores
e depressores que proporcionam maior eficiéncia para a concentragdo de apatita por flotagio
(Abouseid, 2008; Abouseid et al., 1980; Segul et al., 2006, Zafar et al., 2006; Blazy &
Bouhaouss, 2005; Emich, 1984; Zhong et al., (1991 e 1993); Sorensen (1973); Mishra (1979 e
1982); Houot (1982); Rodrigues & Brandao (1993); Guimaraes e Peres (1999); Sant’agostino
(2001) e Schnellat et al. (2002).

A literatura sobre a caracterizagdo quimica da superficie (agregados, peliculas e
inclusdes) da apatita por XPS e a identificacdo de coberturas nanométricas identificadas por
AFM ¢ de ordem particular, restrita a relatdrios técnicos reservados realizados por empresas.

Os resultados desta caracterizagdo de superficie do minério apatitico t€ém como
finalidade gerar informagdes que possam subsidiar novas rotas tecnoldgicas para
concentragdo deste minério e viabilizar a exploracdo de novas jazidas igneas de apatita de

origem primaria.

I.1- Justificativa

Com mais de 30 anos de exploragdo ininterrupta, o minério apatitico oxidado (no
manto de intemperismo) da mina do Barreiro em algum momento se exaurira. Contudo, existe
um deposito de fosfato na rocha fresca intacto, necessitando do desenvolvimento de novas
tecnologias que viabilizem seu aproveitamento.

Estas jazidas de fosfato igneo em material intemperisado tém, a priori, potencial para
gerar depdsitos econdmicos em rocha fresca, a exemplo de Cajati, no Complexo Carbonatitico
de Jacupiranga.

Estudos de caracterizagdo quimica superficial da apatita em rocha fresca na regido da
mina do Barreiro ndo foram realizados. Este tipo de estudo € capaz de gerar informacgdes

importantes para viabilizagdo do minério primario.

I.2- Objetivos
1.2.1- Objetivo geral
Caracterizagdo fisica e quimica do proto-minério apatitico do Complexo Alcalino

Carbonatitico do Barreiro, na area de Mineragdo do Barreiro (Bunge).



1.2.2- Objetivos especificos

A) Identificar, descrever e classificar as rochas amostradas por furos de sonda.

B) Determinar a composi¢@o quimica total por EPMA.

C) Determinar a composi¢do quimica da superficie da apatita por XPS.

D) Estudar a microtopografia, pelicula e feigdes de dissolugdo da superficie da apatita

por MEV/EDS e AFM.

1.3- Localizacio e acesso

O complexo carbonatitico do Barreiro localiza-se no estado de Minas Gerais, na regido
do Triangulo Mineiro, no municipio de Araxa, 9 Km a sul do centro urbano. Suas
coordenadas geograficas s3o; 19°38” de latitude sul € 46°56° de longitude oeste.

O acesso para o complexo do Barreiro pela cidade de Brasilia faz-se pela Br- 040 até a
cidade de Cristalina, desta pela Br- 050 até a cidade de Uberlandia, desta pela Br- 452 até a
cidade de Araxd, percorrendo 568 Km. A 4rea em estudo se localiza na Mineracdo do

Barreiro, situada a 9 Km a sul de Araxa (Fig. 1.2).
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Figura 1.2: Localizacdo do Complexo Carbonatitico do Barreiro.



II- REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1- Introducéo

Nesta se¢do serdo abordadas as ocorréncias de apatita em rochas igneas alcalinas
carbonatiticas, a estrutura e as principais substituicdes na apatita, as formas de beneficiamento
e concentracdo, os processos de dissolucdo da superficie da apatita e os trabalhos realizados

no Complexo Carbonatitico do Barreiro.

I1.2- Apatita em rochas igneas

Cerca de 16% da produg¢do de fosfato mundial € de origem ignea. Esta quantidade ¢
relativamente pequena quando comparados com os outros tipos de concentragcdo de fosfato
como os depositos sedimentares marinhos (Cook, 1984 e Abouzeid, 2008).

A apatita associada a complexos carbonatiticos pode ocorrer em rochas silicaticas
(piroxenitos, bebedouritos), carbonatitos e rochas da série foscoritica (apatita + magnetita +
silicato magnesiano, como olivina, diopsidio ou flogopita). Foscoritos sdo encontrados apenas
em complexos alcalino-carbonatiticos, sendo formados por processos de diferenciacdo
magmatica, como cristaliza¢do fracionada e/ou imiscibilidade de liquidos (Krasnova et al.,
2004a,b).

Em complexos carbonatiticos onde a mineralizagdo de apatita estd intimamente
associada aos de diques, veios e vénulas de foscoritos (Krasnova et al., 2004a,b; Abouzeid,
2008), como ¢ o caso no Complexo Carbonatitico do Barreiro, e a viabilidade econdmica

deste depdsito esta condicionada ao volume destes foscoritos.

I1.2.1- Formacéo dos foscoritos

Segundo Le Maitre (2002), foscorito ¢ uma rocha ignea plutonica formada por
magnetita, olivina e apatita associada a complexos carbonatiticos. O termo foscorito foi
derivado originalmente do nome “Phosphate Development Corporation, PHOSCOR”, para
descrever as rochas com magnetita, olivina e apatita do Complexo de Phalaborwa, Africa do

Sul (Lee et al., 2004).

Foscoritos sdo rochas raras, descritas em apenas 21 localidades do mundo, todas
associadas a complexos alcalino-carbonatiticos, apesar de haver mais de 500 destes
complexos conhecidos. A maioria dos foscoritos € espacial e temporalmente associada com

carbonatitos, formando uma série multifasica foscorito-carbonatito (Krasnova et al., 2004a,b).



Brod et al. (2004) descrevem os foscoritos como uma das trés séries petrogenéticas
que compdem os complexos alcalino-carbonatiticos da Provincia Ignea do Alto do Paranaiba.
As rochas desta série ocorrem em todos os complexos carbonatiticos da provincia e sdo

classificadas pelas variagdes modais de apatita, magnetita e olivina.

I1.2.1.1- Nomenclatura e classificacdo dos foscoritos

A primeira classificagdo e nomenclatura detalhada para foscoritos foi proposta por
Yegorov (1993) para rochas foscoriticas da série ijolito-carbonatito nos complexos alcalino
carbonatiticos da provincia Maymecha-Kotui. Yegorov (1993) utilizou uma classificagdo
modal com os minerais essenciais (forsterita, magnetita e apatita) nos vértices de um

diagrama triangular.

Krasnova et al. (2004b) propuseram incluir piroxénio e flogopita no vértice da olivina,

definindo assim um vértice dos silicatos (Figura2.1).
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Figura 2.1: Classificagdo das rochas foscoriticas segundo Yegorov (1993) e modificada
por Krasnova et al. (2004a).



I1.3- Composi¢cao quimica da apatita
Nas rochas igneas e metamorficas a ocorréncia de fosfatos ¢ limitada e dominada pela
ocorréncia de apatita. Esta ¢ vista como um indicador das condi¢des de formacgdo das rochas
hospedeiras; sua composi¢cdo sugere o comportamento da evolugdo do magma e cujo teor de
F-CI-OH tem sido proposto como indicador de fugacidade de volateis durante o processo
magmatico (Nash, 1984). Sob condi¢des oxidantes normais da crosta terrestre € manto

superior, o fosforo é presente como anion fosfato (PO,)™.

I1.3.1- Definicao

O termo apatita ¢ somente utilizado para designar os fosfatos de calcio, ocorre como
um dos minerais acessOrios mais comuns em rochas igneas, metamorficas e sedimentares.

Segundo Nathan (1984), os minerais que constituem a série das apatitas, sdo os mais
importantes portadores de fésforo na natureza, possuindo estrutura hexagonal (P63/m), cuja
férmula geral ¢&;

A10(XO04)6Z,

Os elementos mais comuns que ocupam a posicdo A sdo: Ca, Sr, Ba, Cd e Pb, sendo
possivel ainda ocorrer substitui¢des por outros cations monovalentes (Na, K, Ag e Li),
bivalentes (Mn, Mg, Zn, Br, Fe, Ni, Cu, Cr, Co e Rh), trivalentes (Sc, Y, Bi, Al e ETR) ¢
tetravalente (U) (Nathan, 1984).

Na posi¢do tetraédrica (XO04)?, pode ocorrer extensas substituicdes onde a posi¢do X
pode ser; P, C, As, V, Mn, Cr, S e Si, como grupos anidnicos bivalentes (CO3)'2, (SO4)2, CrOq4
)?, trivalentes (PO4)~ , (COsF), (CO;0H) e tetravalentes (AsOy4) ™, (SiO4)™ (Nathan, 1984).

A posi¢do Z pode ser ocupada por OH', F, CI', Br, 0?%eCO;? (Nathan, 1984).

As variedades mais freqlientes de apatita sdo representadas pela série isomorfica
fliorapatita [Cas(PO4)sF], clorapatita [Cas(PO4);Cl], hidroxiapatita [Cas(PO4);OH], e
carbonato-apatita [Cas(PO4, CO3)s.(F,OH)] (Nathan, 1984).

I1.3.2- Estrutura

A estrutura da apatita estd organizada no grupo espacial de simetria P63/m (Naray-
Szabo, 1930 e Mehmel, 1930 apud Costa Junior, 2002) (figura 2.2), apresentando dois planos
paralelos de simetria. E formada por um sitio tetraédrico (PO4)~, que esta ligado ao Ca em
dois sitios estruturais diferentes. O primeiro sitio denominado de Ca(I) , possui coordenacio

9, pois estd unido a nove atomos de oxigénio. O segundo, denominado de Ca(Il) , possui



coordenacdo sete, estd ligado a seis atomos de oxigénio e um de fluor, cloro ou a uma
hidroxila. Cada atomo de oxigénio estd ligado a um atomo de fosforo, um atomo de Ca(l) e

dois atomos de Ca(II).
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Figura 2.2- Cela unitaria da apatita e distribui¢do elementar, grupo espacial de simetria
P63/m (Naray-Szabo, 1930; Mehmel, 1930 apud Costa Junior, 2002).

I1.3.2.1- Substituicdes

As substituicdes dentro da rede cristalina da apatita sdo variadas, podendo haver um
nimero elevado de combinagdes, sendo quase impossivel de encontrar um cristal puro na
natureza.

As principais substituicdes que frequentemente ocorrem na estrutura dos cristais de

apatita estdo descritas abaixo.

I1.3.2.1.1- Substituicdes no sitio cationico

As substitui¢des mais importantes que ocorrem na estrutura da apatita sdo observadas
nos sitios Ca(I) e Ca(Il). Estas substitui¢des refletem também mudangas e trocas no sitio
tetraédrico, para manuten¢do do equilibrio de carga na estrutura.

Os elementos que podem ocorrer no sitio catidnico da apatita podem ser influenciados
pelas substitui¢des ocorridas nos sitios tetraédrico e anidnico devido as compensagdes de
cargas (Hogarth, 1989).

Hogarth (1989) mostra que as apatitas dos complexos alcalinos carbonatiticos
apresentam maior substituicio do sitio catidnico por Sr'> em relacdo as apatitas de origem

sedimentar e ignea de origem 4acida a intermediaria.



As substitui¢des dos fons de Ca™ nos sitios Ca(I) e Ca(Il) , por inimeros cations,
inclusive de valéncias diferentes apresentam as seguintes caracteristicas: A) grande tamanho
do raio i6nico de 1,18A no sitio Ca(I) e de 1,06 A no sitio Ca(II), sendo substituidos por ions
de raios menores e maiores (ex: Mg ™ (0,66 A), Mn"™ (0,80 A), Na™ (0,97 A) e ETR™ (0,85 a
1,2 A), Sr™(1,12 A), Ba™ (1,32 A); B) as distancias interatdmicas no sitio Ca(II) sdo afetadas
pelas substitui¢cdes tanto por cations quanto por anions, estas variagdes sdo menos regulares
que aquelas observadas no sitio Ca(I); C) a valéncia de liga¢do de cada cation que substitui o
Ca determinard o sitio preferencial onde estes cations substituintes entrardo (Ca(l) ou Ca(Il))
(Hughes et al., 1991; Walter, 1991; Fleet & Pan, 1994, 1995a, 1995b).

Uma das principais substituicdes ocorridas no sitio catidonico para as apatitas igneas
em complexos carbonatiticos brasileiros é entrada do Sr™ no lugar do Ca™ (Lenharo, 1994;
Torres, 1996; Ferrari, 2000; Ferrari et al. 2001; Toledo et al. 2004, Torres et al., 2005).

Os minerais de apatita presentes em rochas igneas e metamorficas sdo considerados
uma das fases mais importantes no controle da variacdo dos ETR em rochas igneas (Nash,
1972; Watson & Capobiano, 1981; Watson & Green, 1981; Watson & Harrison, 1984). Sua
distribuicdo entre os sitios Ca(I) e Ca(Il) em apatitas, tem sido objeto de inumeros estudos nos
ultimos 25 anos (Hughes ef al., 1991).

Borisov & Klevkova (1963 apud Hughes ef al., 1991) concluiram que as substitui¢des
dos ETR em apatitas ocorrem preferencialmente no sitio Ca(Il). Por outro lado Urasov e
Khudolozhkin (1975) sugeriram que os elementos mais eletronegativos que o Ca tendem a
ocupar o sitio Ca(I), mais covalente, enquanto que os elementos mais eletropositivos tendem a
ocupar o sitio Ca(II), mais i6nico. Os ETR leves possuem raios i0nicos maiores que o do Ca e
valores mais eletronegativos e ocupam preferencialmente o sitio Ca(I).

Cockbain & Smith (1967), admitiram que os atomos de lantdnio distribuem-se
indistintamente entre os sitios Ca(I) e Ca(Il).

Mackie e Young (1973 apud Hughes ef al., 1991), em estudos em apatitas sintéticas,
concluiram que o sitio preferencial do Nd depende se este foi introduzido no sistema em
forma de Nd,O; ou NdF;. Para fluor apatitas dopadas com Nd,O;, o Nd posiciona-se
preferencialmente no sitio Ca(l), enquanto que em fluorapatitas dopadas com NdF;, o Nd
ocupa os dois sitios em, propor¢des aproximadamente iguais.

Segundo Hughes ef al. (1991) a distribui¢do dos ETR nos sitios do Ca, mostram uma
preferéncia para o sitio Ca(Il) na estrutura das apatitas. A razdo ETRc.i/ETRc, de quatro

cristais estudados variam entre 1.76 ¢ 3.00.
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O raio i6nico para os ETR, do La em dire¢do ao Lu, varia de aproximadamente 1.10A
a 0.92A para coordenagio sete, e de 1.22A a 1.03A para coordenagdo 9. O raio idnico do Ca
no sitio Ca(I) (coordenacio 9) ¢ de 1.18A, sendo similar aos raios i6nicos dos ETR leves de
coordenacdo sete (raio do Ce™ ~ 1.196A) e o raio do Ca no sitio Ca(Il) (coordenacdo 7) ¢ de
1.06A, sendo mais similar aos ETR leves de coordenacdo sete (raio do Ce” ~ 1.07A).
Portanto o raio i6nico ndo é um fator selecionador preferencial dos ETR nos sitios Ca(I) e
Ca(Il) em apatitas (Hughes ef al., 1991). Estes autores, entretanto, observaram, com base nas
somas de valéncia de ligagdo em ETR no sitio Ca(I) e Ca(Il) realizados por refinamento de
estrutura em cristais de apatita, que os ETRs apresentam uma preferéncia entre os sitios Ca(I)
e Ca(Il). Os elementos Ce, La e Pr substituem preferencialmente o sitio Ca(Il), enquanto que
o Pr e Sm, substituem preferencialmente o sitio Ca(l) e o Nd ocorre substituindo ambos os
sitios indistintamente.

Fleet e Pan (1995b) destacam também a importancia da valéncia de ligagdo como
controlador de preferéncia dos ETRs nos sitios do Ca em apatitas.

A substituicio dos ETR™ por Ca™ na estrutura da apatita, requer uma substituigio
concomitante para manter o equilibrio de carga na estrutura. As principais substituigdes
observadas em apatitas de rochas alcalinas sdo (Ronsbo, 1989; Hughes et al., 1991):

ETR" + Si™ <> Ca™ + P
ETR" + Na® < 2Ca"

Fleet & Pan (1994, 1995a, 1995b) sugerem, além destas equacdes de equilibrio
descritas acima, mais duas;

ETR® +07 & Ca” +F
2ETR™ + ¢ 3 Ca™?

I1.3.2.1.2- Sitios anionicos da apatita

Os sitios anidnicos, tetraédrico relacionado ao anion PO4'3 e 0 sitio monovalente
posicionados nos canais relacionados ao F', OH™ e CI da apatita, sdo os mais importantes, pois
designam o tipo de apatita.

Nestes sitios, ocorrem também substituicdes importantes, principalmente a do ion
COs™. Em funcdo da ocupagio pelo carbonato do sitio tetraédrico e aniénico monovalente
(canais) pode haver dois tipos de apatita carbonatada, a apatita do tipo A (Wallayes 1968,
Bonel 1972, Trombe et al. 1968, Massuyes et al. 1969, todos estes apud Toledo & Pereira
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2001) e a apatita do tipo B ( Bonel, 1972, Legeros 1965, Legeros 1967, Labarthe 1973,
Vignoles & Bonel 1978, todos apud Toledo & Pereira 2001).

Apatita do Tipo A — O fon carbonato ocorre substituindo os anions do sitio
monovalente.

Apatita do Tipo B - O ion carbonato ocorre substituindo os anions do sitio tetraédrico.

O grande problema do sitio catidnico ¢ a dificuldade de quantifica¢do destes anions e a
determinagd@o do sitio onde se encontra. Os métodos analiticos utilizados para esta finalidade

sdo a espectroscopia de infravermelho e RAMAN (Ferrari 2000, Toledo & Pereira 2001)

11.3.2.1.2.1- Substitui¢des no sitio tetraédrico

- Substituicdo por CO3'2

A presenga de carbonato em apatitas foi confirmada em francolitas sedimentares de
origem marinha (Nathan, 1984). As francolitas exibem substitui¢des isomdrficas sistematicas,
tanto nos cations quanto nos anions, sendo que a mais importante e caracteristica substituicao
é a do anion fosfato (PO,)” pelo carbonato (COs)” (Nathan, 1984).

Historicamente, varias teorias foram elaboradas para justificar a presencga do carbonato
nas apatitas tais como; a) o carbonato presente em fase separada; b) adsorvido na superficie
das apatitas cristalinas; c) fazendo parte da estrutura da apatita. Atualmente, a maioria dos
autores acredita que o (CO3)? substitui o 4nion (PO4)~ em apatitas naturais (Nathan, 1984).

Trueman, (1966) Gulbrandsen, (1966), McConnell (1970), Bacquet et al., (1980) e
Hogarth (1989) afirmam que para haver o equilibrio de carga, na substituigdo do (PO4)™ por
(CO3)?, este ultimo tem de estar acompanhado por um fon monovalente (F° ou OH),
formando uma molécula de (CO3.0H)™ ou (CO3.F)™ , o que gera um tetraedro distorcido, ou
por uma deficiéncia de ions de Ca*".

Contudo, segundo Toledo & Pereira (2001), este tipo de substitui¢do (CO3.0H)™ ou
(COs.F)™ nunca foi demonstrada ocorrer no sitio tetraédrico em fungdo dos problemas de
repulsdo entre estes dois anions e a geometria necessdria a uma substituicdo do anion
tetraédrico de fosfato.

A substituicdo do ion carbonato parece nao estar somente ligada as substituicdes de
equilibrio dentro do sitio tetraédrico. A existéncia de excesso de F~ na apatita parece ser uma
realidade inquestionavel, ou seja, o F* ocorre também fora do sitio anidnico monovalente
(canais), nos intersticios, sendo o fator que promove o equilibrio estequiométrico da

substtiui¢do do PO4~ pelo COs™ no sitio tetraédrico. Esta explicagdo atualmente ¢ a mais
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aceita pela comunidade cientifica, porém ¢é uma questdo polémica, ainda em aberto,
necessitando de explicacdes sobre os tipos de substituigdes que ocorrem para haver o
equilibrio estequiométrico do mineral. (Regnier et al., 1994, Toledo & Pereira 2001 e Toledo
et al., 2004).

Comodi & Liu (2000) estudando apatita de carbonatito extrusivo do complexo de
Kasekere na Africa, identificaram, por IR ¢ RAMAN, a presenga do ion carbonato tanto no
sitio tetraédrico quanto nos canais, ocorrendo ambas as substituicdes (Tipo A e Tipo B) na

mesma apatita.

- Substituicdo por Si™
Segundo Sommerauer e Katz-Lehnert (1985), Roeder e al. (1987, apud Hogart, 1989),
Ronsbo (1989), Hughes ef al. (1991) e Liu & Comodi (1993) ocorre a substitui¢do do PO,
por SiO,™ no sitio tetraédrico. Para haver o equilibrio de cargas Roeder ef al. (1987), Ronsbo
(1989) e Fleet e Pan, (1995a) propdem que esta substitui¢do seja acompanhada por
substitui¢des acopladas no sito catidnico por;
ETR" + Na® < 2Ca"
ETR" + Si™* <> Ca™ + P
Sommerauer e Katz-Lehnert (1985) em detalhada investigacdo de refinamento de
estrutura em hidroxi-apatitas do Complexo Alcalino de Kaiserstuhl, propuseram um novo
mecanismo de substituigdo do anion (PO4)~, segundo a equagdo de equilibrio de carga;
Si0s* + CO5? & 2P0
Hogarth (1989) propde trés possiveis substitui¢des conjugadas para o sitio tertaédrico
da apatita entre Si™ e outros elementos;
ETR" + Si™* & Ca™ + P*
P*® + 0% o (Si, ©)™ + (OH, F)
PP +F - C*+ 1
Segundo Liu & Comodi (1993) o exato mecanismo de substitui¢io do (PO4)” por
(COs3)” na estrutura da apatita, ¢ ainda uma questdo em aberto, necessitando de estudos mais

detalhados.
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11.3.2.1.2.2- Substituicdes no sitio anionico monovalente (canais)

Nathan (1984) mostra que o sitio anidnico monovalente pode ser ocupado pelos ions
F', OH, CI' e CO3™ Com menor freqiiéncia outros ions também pode ocupar este sitio I',
BreO™

O F nio é exclusividade deste sitio, sendo observado o excesso estequiométrico,

provavelmente devido 4 compensagio de cargas necessarias pela substitui¢io de PO4~ por

CO;5™ (Sommerauer & Katz-Lehnert 1985, Regnier ef al. 1994, Toledo & Pereira 2001).

O teor de F nas apatitas ¢ muito variavel, podendo ou ndo ocorrer em excesso
estequiométrico. Este excesso de F™ no sitio anidnico esta associado ao F~ posicionado fora
dos canais, situados em posi¢des intersticiais da estrutura, acompanhando a substituicdo do
(PO4)™ por (COs) . (Regnier et al., 1994; Toledo, 1999; Toledo et al., 1999; Ferrari, 2000,
Toledo & Pereira 2001, Ferrari et al. 2001 e Toledo et al., 2004).

Regnier et al .(1994), Toledo & Pereira (2001), Ferrari et al. (2001) e Toledo et al.
(2004) discutem a complexidade da determinacdo de OH e F no sitio anidénico. O OH’, na
maioria das vezes, ¢ determinado, por muitos autores, apenas pela simples subtracido do valor
do F analisado pelo nimero total de dtomos por féormula unitdria do sitio anidnico (1-F =
OH). Neste caso, para a determinagdo de OH™ a técnica que parece ser a amais adequada € por

carga elétrica.

I1.4- Formas de beneficiamento e concentracdo do minério apatitico

Segundo Abouzeid (2008) as técnicas utilizadas para concentragdo de apatita sdo: 1-
redu¢do do tamanho das particulas ( “size reduction and scrrening”); 2- Atrito e classificacdo
(“attrition scrubbing and classification”); 3- Separacdo eletrostatica (“eletrostatic
separation”); 4- Separacdo magnética (“magnetic separation’); 5- Dissolu¢do quimica dos
carbonatos ( “chemical dissolution of carbonates”); 6- Flotacdo (“flotation”). Estes métodos
de concentrag@o de apatita sdo utilizados em fun¢do do tipo de apatita (composi¢do quimica e
cristalinidade) e o tipo de ganga associada a esta. Algumas técnicas sdo utilizadas
conjuntamente como a separacdo magnética e flotagdo Destas técnicas de concentragdo a mais

utilizada (>60%) ¢ a flotacao.
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I1.4.1- Principais fontes de minério fosfatado
Segundo Straaten (2002 e 2007) existem cinco tipos principais de fontes de fosfatos no
mundo:

1- Fosfatos de origem marinha.

2- Fosfatos de origem ignea.

3- Fosfatos de origem metamorfica.

4- Fosfatos de origem biogénica.

5- Fosfatos como resultado de concentragdo intempérica.

Segundo Emich (1984) 75% dos depdsitos mundiais de fosfato s@o de origem sedimentar
marinha, 15 a 20% sdo de origem ignea, metamorfica e de concentragdo intempérica, e 2 a 3%
de origem biogénica (acumulacdo de guano de aves e morcegos).

Abu-Eishad ef al. (1991) e Straaten (2002) descrevem os principais tipos de fosfatos
que ocorrem em cada tipo de depositos sdo:

1- Fluorapatita: encontrada principalmente em rochas igneas e metamorficas.

2- Hidroxiapatita: encontrada principalmente em rochas igneas e metamorficas e em

depositos biogénicos (0ssos e espinhas de peixes).

3- Carbonatohidroxiapatita: encontrada principalmente em ilhas e cavernas sob a forma

de guano (excrementos de passaros € morcegos).

4- Francolita: encontrada somente em depositos sedimentares marinhos.

5- Dabhllita: encontrada em sedimentos de origem marinha.

6- Colofana: encontrada em sedimentos de origem marinha.

11.4.2- Tipos de beneficiamento

Os tipos minérios fosfatados apresentam uma grande diversidade de minerais de ganga.
Em um mesmo tipo de minério fosfatico pode haver diferengas entre a propordo dos minerais
de ganga e até minerais diferentes (Abouseid ez al., 1980 e Abouzeid, 2008).

Abouseid et al. (1980) classifica os seis principais tipos de minério fosfatado e as
principais técnicas de beneficiamento utilizadas para concentracdo do minério apatitico.

1) Minério silicoso

Este minério silicoso contém quartzo, calcedénia e outros diferentes tipos de silica como
ganga. A concentragdo do minério apatitico pode ser realizada pelo método de flotagdo e

concentragdo gravimétrica densitaria.
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2) Minério argiloso

Este minério argiloso contém argilas, 6xidos e hidroxidos de Fe e silicatos de Aluminio
como material de ganga. A remocdo destes minerais de ganga pode ser realizada por simples
deslamagem e atrito (“scrubbing”) e, em alguns casos, dispersante para liberar os
argilominerais.

3) Minério calcario de origem sedimentar

Este tipo de minério possui como ganga calcita e/ou dolomita (mais comum) e silica
(menos comum). A separagdo dos carbonatos por gravidade ¢ dificil em fun¢do da densidade
similar a da apatita e ao tamanho muito pequeno. A separagdo por flotagdo para remog¢do dos
carbonatos nao ¢ simples. A eficiéncia da técnica de flotacdo neste tipo de deposito torna-se
eficiente somente quando a apatita estiver quase totalmente liberada e em tamanhos
relativamente grossos. Nas rochas frescas para haver a liberagdo quase que total da apatita ¢é
gerado material extremamente fino, inviabilizando o método.

A técnica alternativa utilizada para este tipo de minério é o processo de calcinag@o. Este
eleva a temperatura em torno de 800 a 1000°C desestabilizando a calcita e dolomita, liberando
CO; e formando CaO e MgO. Estes sdo eliminados como hidroxidos pelo processo de
“quenching” em agua e lavagem. O reagente quimico mais utilizado para a remocdo do
hidréxido de Ca e Mg é o NH4Cl (cloreto de amonia) (Abouzeid, 2008).

Segundo Sengul et al. (2006) e Zafar et al. (2006) a dissolugdo quimica da calcita e
dolomita de rochas calcarias ricas em apatita, sem o processo de calcinagdo, utilizando-se
acidos organicos sem comprometer a superficie da apatita, em escala de bancada.

4) Minério fosfatico associado com matéria organica (fosfato preto)

Segundo Blazy & Bouhaouss (2005) este tipo de minério € calcinado a baixa temperatura,
aquecido a 800°C, para a queima e volatilizagdo da matéria organica, sem afetar a qualidade
do minério fosfatico.

5) Minério fosfatico contendo mais de um tipo de minerais de ganga

Muitos depositos sedimentares marinhos de fosfato contém misturas de constituintes
indesejaveis. Este tipo de minério necessita de uma série de processos conjugados que
dependem dos minerais de ganga e suas proporgdes existentes. Estes processos conjugados
iniciam com a cominui¢do das particulas, combinagdo de atrito (“scrubbing’), deslamagem,
flotacdo, separagdo gravimétrica e/ou calcinacao.

6) Minério fosfatico de origem ignea ou metamorfica

Os principais minerais de ganga deste minério sdo os sulfetos, magnetita, calcita,

dolomita, siderita e ankerita (sendo os dois primeiros mais comuns de ocorrer), piroxénio,
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flogopita, olivina, dentre outros. Os processos conjugados para concentragdo do minério
apatitico inicia-se com atrito e choque (“scrubbing” e “crushing”) das particulas,
deslamagem, separa¢do magnética e flotacdo. Esta ultima depende dos tipos de minerais de

ganga. Contudo a flotagdo é um processo comum para este tipo de minério (Emich, 1984).

11.4.3- Processo de concentracio de apatita ignea por flotacio

O processo de beneficiamento e concentracdo de apatita de origem ignea (complexos
alcalinos carbonatiticos) ¢ realizado através de processo de flotacdo (Abouzeid, 2008).

Segundo Zhong et al. (1991) a eficiéncia da separagdo do grao de apatita dentro da célula
de flotagdo depende de alguns fatores: a) tipo de apatita, de origem sedimentar ou ignea. b)
impurezas na superficie como carbonatos e/ou quartzo. Para cada tipo de apatita e ganga
(quartzo, barita, calcita, dolomita e silicatos) sdo utilizados coletores diferentes.

Zhong et al. (1991) utilizou trés estdgios de flotacdo com reagentes diferentes para
separar a dolomita da apatita.

Quanto maior a superficie especifica do grao de apatita melhor sera a sua flotabilidade,
ou seja, quanto mais limpa for a superficie da apatita (inclusdes e recobrimentos) melhor sera
a resposta no processo de flotagdo (Zhong et al., 1993).

A elevada flotabilidade das apatitas igneas em relacdo as sedimentares € atribuida as
diferentes propriedades fisicas e a composicdo quimica (Sorensen, 1973; Mishra, 1979 e
1982; Houot, 1982).

Sorensen (1973) e Houot (1982) mostram que quanto maior a concentracdo de F~, maior
serda a flotabilidade da apatita, justificando a maior flotabilidade das apatitas igneas em
relacdo as de origem sedimentar. Sorensen (1973) atribui o aumento da flotabilidade das
apatitas com maior teor de F~ a formacio de ligagdes do H' com os atomos de oxigénio do
oleato (depressor) e os dtomos de F~ da apatita. Contudo, a quimiosor¢do do oleato com o
Ca™ da apatita ¢ o mecanismo de adsor¢do mais amplamente aceito (Ananthapadmanabhan &
Somasundaran, 1985).

As apatitas com maior cristalinidade possuem maior flotabilidade em comparacdo com as
de baixa cristalinidade. A s apatitas com baixa cristalinidade estdo associadas a origem
sedimentar marinha, formadas a baixas temperaturas e presenca do anion COs substituindo o
PO, no sitio tetraédrico, (Mishra 1979 e 1982).

Corroborando com as afirmagdes acima, Zevin ef al. (1988) estudando o teor de COs™ no

sitio tetraédrico substituindo o anion PO,™ nas francolitas (carbonato-fluorapatita) de Israel,
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mostram que as francolitas mais ricas em carbonato, ou seja, mais pobres em PO,~ possuem
menor cristalinidade.

Rodrigues & Branddo (1993) apresentam a correlacdo direta entre cristalinidade da
apatita e a flotacdo das mesmas utilizando apatitas conhecidas de diversos locais como das de
Durango (origem ignea), Tapira e Cataldo (Carbonatito, igneo), Capim Grosso e Camisdo
(pegmatitos) ¢ Monteiro e Itataia (metamodrfica). O resultado mostrou que a apatita de
Durango, Camisdo e Capim Grosso apresenta a maior cristalinidade e maior flotabilidade, em
seguida as apatitas dos carbonatitos Tapira e Cataldo com intermedidria flotabilidade e as
apatitas de baixa cristalinidade de Igarassu, Monteiro e Itataia.

Guimardes & Peres (1999) realizaram testes de flotagdo utilizando as apatitas da
minera¢do de fosfato do Barreiro. Os resultados obtidos mostram que a flotacdo da apatita
esta associada aos fons dissolvidos na solugdo. O excesso de ions de Mg™, Ca™ e P™ na
solugdo diminui a recuperag@o da apatita na flotagcdo. Os teores maximos de ions permitidos
na solugdio para nio prejudicar a flotagio da apatita sdo de 30mg/l para Mg'?, 20mg/I para
Ca™ e 10mg/l para P™.

Sant’agostino et al. (2001) identificaram 3 tipos de minério apatitico na nina de Cajati
para estudos tecnologicos. Estes grupos foram classificados segundo o comportamento
heterogéneo dos tamanhos das particulas de apatita, sendo divididos em grupo A (mais
grosseiro, maior teor em P,0s), grupo B (enriquecido pela fracdo fina) e grupo C
(concentragdo de apatita em material super fino). Os resultados dos testes de flotagcdo
mostraram diferentes comportamentos na recuperacdo. A planta de beneficiamento, em
funcdo dos tipos de minério, poderia ser ajustada para cada tipo para aumentar a recuperacio
da apatita.

A mina de Cajati (SP) ¢ a tnica jazida de deposito igneo primario no Brasil onde ¢
retirado o minério fosfatico (apatita). O processo de concentracdo da apatia ocorre com
processos conjugados de moagem, separagdo magnética, deslamagem, recuperagdo de

ultrafinos e flotagdo (Schnellrat ez al., 2002).

I1.5- Estudo de peliculas e dissolu¢io da superficie da apatita
A tematica sobre os estudos de coberturas minerais também conhecida como filmes ou
peliculas de recobrimento, que ocorrem sobre a superficie da apatita (mineral de minério em
depositos fosfaticos igneos) foi exaustivamente pesquisada em revistas cientificas
especializadas nacionais e internacionais, ndo havendo nenhum relato sobre este tipo de

estudo.
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Gaspar (comumicagdo oral) cita a existéncia de relatdrios técnicos reservados onde
analises de superficie de mineral realizadas por Microscopia de Forca Atomica (AFM)
identificam coberturas nanométricas na apatita e XPS. Estas coberturas ndo sdo identificadas
por MEV em fun¢do da limitacdo de resolu¢do, comprometendo a concentracdo destas
apatitas através do processo de flotacdo.

A maioria dos trabalhos cientificos relata o desenvolvimento de métodos e técnicas
utilizando principalmente a flotacdo, com diferentes tipos de dleos coletores e depressores
para a remo¢do dos minerais de ganga e concentracdo da apatita. Porém, os problemas de
recuperagdo continuam a ocorrer nas plantas de beneficiamento. Um dos principais problemas

¢ a questdo de apatitas liberadas que nao flotam.

I1.5.1- Estudo de dissoluciio da superficie da apatita

O estudo de dissolucdo da superficie da apatita ¢ muito importante podendo influenciar
diretamente no processo de beneficiamento e concentracdo. O simples fato de inserir a apatita
em agua ocorre inicia-se os processos de reagdes quimicas de trocas idnicas e catidnicas na
superficie da apatita. Submetendo a apatita em solucgdes alcalinas pode ocorrer o processo de
precipitacdo secundaria causado pela solubilizagdo de elementos quimicos da superficie da
apatita, ocorrendo uma formacgdo de composto inorgagico e precipitacdo por saturagdo deste
na superficie da apatita (Higuchi ef al., 1965; Higuchi ef al., 1969; Antar et al. 2006; e Antar
et al. 2007; Chairat et al. 2007a, b).

Os estudos de dissolug@o de apatita abragem varias areas da ciéncia em funcdo desta
ser a principal fonte de P inorganico na natureza. O P & importante para as plantas, os
animais e o homem. Este ultimo contém P™ nos ossos e dentes, necessitando para consumo e
para fertilizante na agricultura (Dorozhkin, 1997a,b).

Estudos de dissolu¢do de apatita sdo realizados por diversos ramos da ciéncia
(medicina, odontologia, geologia, biologia, agronomia, engenharia de materiais, dentre
outros), devido o P™ de origem inorganica ser absorvido pelos seres vivos e tornar-se parte de
complexas estruturas organicas.

Como conseqiiéncia desta transdisciplinaridade do P™ na ciéncia, hd um grande
numero de estudos de cinética de dissolucdo em agua, meios acidos, basicos controlados e
tamponados, produzindo inumeros artigos propondo diferentes modelos de dissolucdo
(Dorozhkin, 1997a,b).

Dorozhikin (1997a,b) fez uma revisdo dos estudos relativos a dissolug¢do da superficie

da apatita, destacando os principais modelos, a saber:
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a) Modelo de difusdo e cinética ou superficie controlada.

b) Formagdo de camadas inibidoras ricas em Ca.

¢) Membranas permo-seletivas similares.

d) Mecanismos polinucleares.

e) Esmalte dentario.

f) Formacgéo de “etch pits”.

g) Dissolucdo congruente/incongruente (estequiométrica/ndo estequiométrica).

h) Mecanismos de trocas de ions.

i) Protonacio (efeito catalitico de H' na superficie da apatita).

Dorozhikin (1997a,b) mostra que destes nove mecanismos de dissolucdo citados
acima, apenas os trés ultimos podem ser considerados como uma tentativa para descrever os
processos € mecanismos de reacdo que ocorrem durante a dissolucdo da superficie da apatita.

Todos os resultados tedricos e experimentais acima foram obtidos por diferentes
técnicas sob diferentes condigdes experimentais. Diversos mecanismos de dissolu¢do foram
propostos € ndo existe um mecanismo de dissolu¢do comum criado para apatita, resultando
em diversos processos € mecanismos que descrevem uma dissolucdo especifica para cada
condi¢do experimental. Ninguém propos os diferentes dados obtidos em uma tentativa de criar
um mecanismo de dissolug@o universal para as apatitas (Dorozhikin,1997a,b).

Higuchi et al., (1965); Higuchi et al., (1969), discutem as interagdes de protons H'
(protonacdo) PO, F~ e anions OH™ (anioniza¢do) que ocorrem na superficie da apatita ou na
solucdo proxima & superficie e a dissolucdo incongruente do F, OH", Ca™ e P™.

Dorozhikin (1997a,b) em uma tentativa de investigar os mecanismos € principais
reagOes na superficie de fluorapatita, em uma solugdo com acido fosférico puro, produziu um
caminho de dissolucdo e substituicdo na superficie das apatitas. A propor¢@o atdmica inicial
entre Ca/P da fluorapatita era de 1,67. A dissolugdo da apatita ¢ incongruente.

Estudos de infravermelho mostraram a entrada de OH™ na vacancia produzida pela
saida do F, com aumento do pico na banda 668cm™ (Dorozhikin, 1997a,b). Os resultados
experimentais mostram um caminho de reagdes de dissolugdo na superficie da apatita,
seguindo uma ordem de dissolucdo iniciada pela remog¢do do F, seguida pela remog¢do do
Ca™ e P, que sera descrito abaixo.

O modelo proposto por Dorozhkin (1997a,b) inicia-se pela dissolu¢do do F° na
superficie da apatita. Esta remog¢@o produz cargas positivas na superficie da apatita que levam
a incorporagdo de H,O por anionizagdo nas vacancias do F’, produzindo cargas positivas. Esta

reagdo esta descrita da seguinte forma:
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Cas(POy4);F + H,O + H' = Cas(PO,)3(H,0)" + HF

Em seguida ocorre o processo de dissolugdo e remogdo de um cation de Ca™ da
estrutura da apatita, com a diminui¢do da razdo Ca/P até 1,50, menor que a razdo inicial de
1,67 mostrando que a dissolu¢do € incongruente, como descrita na equacio abaixo;

2Cas(PO4)3(H,0)" = 3Ca3(POy), + Ca** + 2H,0

Ha ainda a perda de outro cation de Ca' formando o fosfato de célcio 4cido,

Ca3(POy), + 2H' = Ca™ + 2CaHPO,

Neste momento ocorre uma mistura de Caz;(POs), com 2CaHPO,, e a razdo Ca/P
diminuiu para 1,1.

Ap6s a remocdo do F e do Ca™ o préximo a ser removido s3o os dnions de (PO4)™
formando compostos de hidrogenofosfato, segundo as seguintes reagdes;

CaHPO, + H' = Ca™ + H,PO,
CaHPO, + 2H" = Ca™ + H;PO,

A formagdo destes compostos € identificado no espectro de infravermelho com
surgimento de dois picos em 1100cm™ e 1046¢cm™.

Dorozhikin (1997a,b), comparou os processos de dissolucdo descritos acima com a
estrutura cristalina da apatita para explicar a morfologia final da superficie apos o processo de
dissolucdo acida.

O Cal e Call, juntos com F" ou OH da fluorapatita e hidroxapatita respectivamente
formam um canal ao longo do eixo C cristalografico (Figura 2.3a). O F ocorre na parte
central e o Cal e Call correspondem as paredes. Como descrito acima o F~ € o primeiro a ser
dissolvido, entrando a molécula de H,O no lugar produzindo carga positiva (Figura 2.3b).

O local de carga positiva é removido pela saida dos cations e Ca** vizinhos, sendo que
o Call tem maior probabilidade de ser o primeiro a ser removido (Figura 2.3c).
Posteriormente, prétons (H") da solugdo trocam outros Ca™ ao redor do 4nion PO,™. Como
resultado ¢ formado uma fina camada de fosfato de calcio acido 2CaH(PO)4 (Figuras 2.3d;
2.3e). Ao final, quando todo ou quase todo Ca™ ter sido trocado por prétons de H™ (processo
de protonag¢do) tiverem sido trocados os anions de fosfato (H,PO4, CaH,PO"; ou H;POy4)
também sdo removidos da estrutura (Figura 2.3f). As saidas de Ca™ e P™ resultam na
formacdo de uma cavidade. As dimensdes desta cavidade podem ser parecidas com os

parametros do reticulo da apatita de 3A (Dorozhikin, 1997a,b).
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Segundo Somasundaram (1968), as principais reagdes de dissolucdo e hidrélise que
podem se processar na superficie das apatitas em meio aquoso sdo:
Ca” + OH < CaOH"
CaOH" + OH™ < Ca(OH);(q)
Ca(OH)z(aq) <> Ca(OH)y
Ca*? + HPO,? <> CaHPOy(q
CaHPOy(aq) <> CaHPOy
Ca™ + H,PO4 < CaH,PO,"
Ca" +2F « CaF,
Ca”+F < CaF"
F + H,O0 «~ HF + OH
PO,” + H,0 <> HPO,” + OH
HPO,” + H,0 <> H,PO4 + OH
H,PO4 +H,0 < H3;PO4+ OH

. r1: , s , . . +2
A hidrélise pode gerar cargas com as espécies presentes na superficie da apatita (Ca'™”,

F~ e PO,?), e através dos fons em solucdo, que promovem adsorcdo e protonagdo superficie

das apatitas.
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Figura 2.3: Ilustragdo esquematica da disposi¢do acida da apatita mostrando, da figura (a) a (f) o
mecanismo de dissolugdo acida na secdo prismatica {hkil}. (a) parte da superficie da apatita sem
alteracdo. (b) substituicdo do F por molécula de agua resultando na formac¢do de carga positiva no
local. (c) remogio de Ca™ preferencialmente do sitio do Call. (d) sor¢do do proximo préton , seguido
pela remogdo de outro Ca (e) remogio de outro atomo de Ca™ com a simultdnea remogio do fosfato.
(f) remogdo do 4nion fosfato junto ou simultaneamente com o terceiro atomo de Ca*>. Moléculas de
H,O e énions acidos quimiossorvidos s@o omitidos para simplificacdo das figuras. A estrutura
cristalina é mostrada simplificada, deveria ser hexagonal, enquanto a figura parece ser mais ou menos
cubica (modificado de Dorozhikin, 1997a).
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Guidry & Mackenzie (2003) observam a dissolugcdo incongruente de fluorapatita de
origem ignea e carbonatoapatita de origem sedimentar, ocorrendo a protonagio do H' com o
Ca". Esta dissolugdo incongruente leva a elevada razio Ca:P e Ca:F comparados com a
estequiometria do mineral.

Antar et al. (2006) e Antar et al. (2007) em estudos de dissolugdo de fluorapatita com
acido sulfurico e fosforico a temperaturas de 25°C e 55°C respectivamente, sugerem a
existéncia de duas etapas apds o ataque acido. A primeira corresponde a dissolugdo na
superficie da apatita e a segunda a precipitagdo de gipsita na superficie da fluorapatita.

Chairat et al. (2007a, b) em estudo de dissolug@o incongruente da superficie da apatita em
meio aquoso, descrevem os processos de remocdo do F, OH e Ca™. A superficie da apatita
apresenta uma camada de composi¢io de (CaHPO,), devido 4 reagdo entre H', Ca” e P ¢ a
remocdo de F* e OH’, na superficie da fluorpatita, diferente da composi¢ao total (“bulk”) da

apatita.

I1.6- Trabalhos anteriores realizados no Complexo Carbonatitico do Barreiro

Desde o inicio do século inumeros trabalhos referentes a prospeccdo e pesquisa de
depdsitos minerais de P, Nb, ETR e U foram desenvolvidos no Complexo Carbonatitico
Alcalino do Barreiro.

Guimaraes (1925) foi um dos primeiros a trabalhar no Complexo carbonatitico do
Barreiro, descrevendo malignitos, araxaitos e massas alteradas de colora¢do chocolate. Esta
ultima sendo constituida basicamente por barita, 6xido de ferro e fosfatos secundarios.
Andlises quimicas realizadas neste material revelaram a presenca de Ba, P, Ca, AL, Zr, Fe,
ETR, entre outros elementos. Veios de baritina fortemente radioativa e veios de dolomitos
brancos foram observados.

Barbosa (1934) atribuiu como origem para os carbonatitos do Barreiro a digestdo de
calcarios efetuada pelo magma nefelinitico. Guimaraes (1947) propds para génese da jazida
de apatita o metamorfismo de um calcario branco da Série Minas através de emanagdes
magmaticas, tratando-se de um exemplo de processo vulcano-pneumatolitico.

Guimaraes (1954) realizando trabalhos de pesquisa para ITI/DNPM avaliou um
depdsito de fosfato com 100 milhdes de toneladas de rocha apatitica.

Leonardos (1956) realizou um trabalho de revisdo, inédito para época, de todos os
complexos carbonatiticos do mundo, comparando-os com os complexos carbonatiticos
brasileiros descobertos até entdo. Neste trabalho o autor cita os levantamentos

aerotopograficos e aerocintilométricos executados pela PROSPEC através de um convénio
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DNPM/CNP, os quais revelaram uma zona andomala de alta radioatividade na jazida de apatita
do complexo carbonatitico do Barreiro.

Sobre o manto de intemperismo, Leonardos (1956) propds que a decomposi¢cdo da
rocha magnética e piroclorifera permitiram o enriquecimento secundario € uma importante
homogeneizacdo do deposito, facilitando a concentracdo do minério. Andlises quimicas
realizadas no pirocloro do Barreiro revelaram uma composi¢do aproximada de Nb,Os 54%;
710, 2%; TiO; 2%; Fe;03 5%; MnO 6%; CaO 16%; MgO 0,9%; Ce,03 6%; ThO, 9%; UsOg
0,22%.

Guimaraes (1957) estimou uma reserva de nidbio eluvial no complexo carbonatitico
do Barreiro em 16.416.000 toneladas, com teores entre 1 % e 7% de Nb,Os.

Mendes et al. (1968) efetuaram estudos mineralogicos em amostras de canal coletadas
sistematicamente de metro em metro na cobertura lateritica e identificaram as seguintes fases
minerais, em ordem de abundancia: goyazita (49%), monazita (18%), quartzo (15%), goethita
(9,0%), rutilo (5,0%), pirocloro (2,5%), magnetita (0,5%), zirconita (0,5%) e barita (0,5%).

Souza & Castro (1968) avaliaram na por¢do central do Complexo do Barreiro
denominada de area ZERO, uma reserva de 800.000 toneladas de material contendo em média
13,5 % Try03, 2,0 % de Nb,Os e 0,05 % de U;Os.

Castro (1968) descreveu trés tipos de mineralizagdes de urdnio de baixo teor no
complexo carbonatitico do Barreiro; uranio associado ao pirocloro, onde o primeiro sairia
como subproduto do nidbio; uranio associado a minerais de terras raras, principalmente
monazita; e, uranio sob a forma de autunita, preenchendo fraturas e vazios em rocha rica em
apatita.

Barbosa et al. (1970), em trabalho de reconhecimento geoldgico regional (Projeto
Chaminés), na regido do Triangulo Mineiro, posicionaram o complexo carbonatitico do
Barreiro como intrusivos em quartzitos do Grupo Araxa e teceram algumas consideragdes a
respeito das mineraliza¢des de niobio e de fosfato. Segundo estes autores, a jazida de fosfato
do Barreiro foi pesquisada pelo Instituto de Tecnologia Industrial (ITI) em 1947-48,
comprovando a existéncia substancial de rocha fosfatica, sendo que o trabalho de pesquisa foi
conduzido por I. Soares Coelho sob orientagdo de Djalma Guimaraes. Estes ultimos atribuem
a formagdo da jazida de fosfato a um enriquecimento por lixiviacdo do carbonato original que
teria apatita e pirocloro como constituintes primarios. Em um primeiro estidgio de
intemperismo haveria concentracdo de apatita e um estagio mais avancado, observado nas

porcdes mais elevadas da érea, a lixiviagdo do fosfato produziria a concentragdo do pirocloro.
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Segundo Grossi Sad & Torres (1976) os principais depdsitos encontrados no complexo
carbonatitico do Barreiro sdo: nidbio na por¢do central do complexo; fosfato na porgédo
nordeste; fosfato, urdnio e ETR na porc¢do norte. Estes depdsitos minerais sdo associados a
materiais em processo de altera¢do, sendo concentrados por processo de enriquecimento
supergénico. Estes materiais sdo encontrados em um solo lateritico tipico.

Segundo Paraiso & Fuccio (1981) as rochas do Complexo Carbonatitico do Barreiro
apresentam-se intensamente meteorizadas, possuindo uma cobertura lateritica de até 230m de
profundidade. Na por¢do central do complexo, o intemperismo provocou enriquecimento de
pirocloro, dando origem a maior reserva de nidbio, conhecida até o presente, do mundo. A
area mineralizada possui uma forma circular, com didmetro de 1800m.

Bebert (1984) em um trabalho de revisdo de todos os complexos carbonatiticos
brasileiros, fez uma sintese das pesquisas realizadas no complexo carbonatitico do Barreiro
para niobio, fosfato e terras raras, exibindo os teores médios e reservas, descritas a seguir:
reserva total de Nb,Os 461,7 milhdes de toneladas, com teor médio de 2,5%, dos quais mais
de 173 milhdes de toneladas sdo de reservas medidas. As reservas de minério sdo de 161,3
milhdes de toneladas, com teores médios variando de de 15 a 20% de P,Os. As reservas de
ETR sdo de 546.000 toneladas de rocha mineralizada com 10 a 11% de ETR.

Neste Complexo as rochas estdo intensamente intemperizadas, formando uma
cobertura lateritica de até¢ 250m de espessura. O intemperismo provocou a formagdo da maior
jazida de niobio do mundo com 485 milhdes de toneladas de minério residual, a 2,5-3,0 % de
Nb,Os. Ao lado desta, ocorre uma jazida de fosfato cujo minério apatitico € classificado em
oxidado, cimentado/bitolado, silicatado ¢ silico-carbonatado, com base nos teores de P,Os
total e P,Os apatitico, CaO, MgO e relagdo CaO/P,0s. As reservas sd@o de 210 milhdes de
toneladas (base seca) e a producdo anual ¢ de 5,5 milhdes de toneladas de minério (base
umida) e 7,7 milhdes de toneladas de estéril (base umida) (Brod et al., 2004).

Torres (1996), Torres & Gaspar (1996) e Torres et al. (2005) realizaram trabalhos
detalhados sobre o controle e génese do minério fosfatico apatitico. O intemperismo
concentrou a apatita primaria em um horizonte denominado de Saprolito Fino onde as fases
carbonaticas (dolomita e calcita), silicaticas (flogopita, olivina, piroxénio e vermiculita) foram
desestabilizadas transformadas em argilominerais do grupo da caolinita. Este processo de
concentracdo ¢ conhecido como intemperismo diferencial devido a maior ou menor
resisténcia do mineral primario a ser desestabilizado e se transformar em mineral secundario

formador do solo.
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Intrudido em quartzitos e xistos do Grupo Araxd, o Complexo Carbonatitico Alcalino
do Barreiro possui estrutura domica de forma aproximadamente circular, com 4,5 Km de
diametro (fig. 2.4) (Silva et al., 1979).

Segundo Silva et al., (1979) e Silva (1985) o Complexo ¢ formado por uma seqiiéncia
de eventos intrusivos divididos em dois ciclos principais. A primeira fase culminou com o
posicionamento de rochas ultraméaficas (piroxenitos e peridotitos) nos metassedimentos
proterozdicos. A segunda fase ocorreu com um longo ciclo intrusivo acompanhado de
alteracdo metassomatica, causada por fluidos ricos em dlcalis gerados a partir de um magma
carbonatitico originalmente alcalino.

As idades K-Ar disponiveis para o Complexo do Barreiro variam de 87 a 95 ¢ 77 a 97
Ma respectivamente realizadas em flogopitas dos flogopititos (Hasui & Cordani 1968, Sonoki

& Garda 1988)
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Figura 2.4: Geologia do Complexo Carbonatitico do Barreiro segundo Silva et al.
(1979).
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III- MATERIAIS E METODOS
Nesta se¢do estdo descritos os métodos de preparagdo das amostras e analiticos para

obtencdo dos resultados.

III.1- Atividades de campo

Duas etapas de campo foram realizadas na mineragdo do Barreiro, complexo
Carbonatitico do Barreiro, a descricdo e coleta de amostras de doze testemunhos de
sondagem com descrigdo geoldgica detalhada dos pontos e amostragem sistematica dos
mesmos. Os furos de sonda estudados foram AB-06-07; B-06; B-08; B-09; BCA-09-10; C-
08; C-09; C-10; CD-04-05; CD- 05-06; CD-07-08; CD-09-10 (Figura 3.1).

1RO0PN B0 1TOOW 1820 1500w 1820 300N 1 000 TR0 000w PO [ LW (20 O A0 W

o o 7
Carbonalfio ST s
Flegoptito 5'._,, g =m wm Mam
Babedourdo e =“_$

Figura 3.1: Esboco geologico da frente de lavra da mineracdo do Barreiro em 2005.
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II1.2- Preparacdo de Amostras
I11.2.1- Laminas delgadas polidas
As laminas delgadas foram confeccionadas pelo método tradicional no Laboratério

de Laminagdo do [.G.-UnB, onde também foi realizado o polimento final das mesmas.

II1.2.2- Separacio mineral das apatitas

Para anélise e estudo da superficie dos graos de apatita por MEV, XPS, AFM e IV
foi necessario a separacdo dos graos da rocha foscoritica e carbonatitica.

Os graos de apatita estudados pertencem a dois tipos de rochas diferentes, os
foscoritos que ocorrem disseminados e cortando as rochas silicaticas (bebedouritos e
wherlitos) e os carbonatitos que ocorrem intrudidos como veios e “plugs” nas rochas
silicaticas.

A apatita do foscorito constitui o proto-minério em rocha fresca devido aos veios e
vénulas de foscorito ocorrerem em grande quantidade disseminados nas rochas silicaticas.

A apatita do carbonatito ndo possui volume de minério suficiente para formar um

deposito econdmico devido a ocorréncia restrita de veios e “plugs” de carbonatito.
I11.2.2.1- Separacio mecanica da apatita do foscorito

A separagdo dos graos de apatita do foscorito esta descrita segundo o fluxograma da

Figura 3.2.
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Penciramento

= (lmm

Moinho de panela

Deslamagem

Remocdo da fracio silte e argila

Separagio magneética com imd de médo

Concentracio por bateamento

Remogio da fragio magnética pura

Minerais menos densos removidos
parcialmente

Secagem do concentrado por 2 horas

Separacio magnética por Frantz nas
amperagens de 0.4; 1,0; 1,5; e 2,04,

Material magnético retido nas

aperagens de 0.4; 1,0; 1,5 e 2,0A,

Separacio manual com lupa

Apatita com minerais agregados

Concentrado apatitico puro

Material silicitico e carbondtico
descartado

Figura 3.2: Fluxograma do processo de obtengdo do concentrado de apatita do foscorito.
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I11.2.2.2- Separacao mineral da apatita do carbonatito sem e com ataque acido

O processo de separagdo da apatita do carbonatito sem e com ataque acido segue as

etapas descritas no fluxograma da Figura 3.3.
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|
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(diimetro de 2,0mm)
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I I 1 fina.
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€ pirita e pirita
o, A 0,
D'sb‘_)lf"":ﬁo aci'da.a 0% Separagio manual com lupa otica
(Aeido cloridrico)
I
[ [ |
(.oncenlmc!u rom apatita, Copccntrndn ﬁnnl’d}‘ Concentrado de
dolomita e pirita apatita sem ataque dcido carbonato e pirita
{descartado)
Separacdo por liquido denso (bromofarmio)
[
Flutuado 1 (descartado) Afundado 1 (concentrado apatita, pirita ¢ dolomita)

Separagio por liquido denso (iodeto de metileno)

[
Flutwado 2 (descartado)

Afundado 2 (concentrado de apatita e pirita)

Separador eletrostatico (*)
(veja fluxograma Fig, 3.4)

| |
Matenal condutor Material misto Material ndo condutor
(pirita) #0% de apatita Conecentrado apatitico
Separacio manual com lupa
Apatita com agregado e pirita T

1
Concentrado final de apatita do
carbonatito com ataque dcido

Figura 3.3: Fluxograma do processo de obtenc¢do do concentrado de apatita do carbonatito.



O fluxograma da Figura 3.4 mostra o processo de concentracdo do afundado 2

(concentrado de apatita e pirita), indicado na Figura 3.3 com asterisco (*), por separacdo

eletrostatica. Para esta separagdo as condi¢des utilizadas para o separador eletrostatico

foram de velocidade de 20Hz, corrente de 0,03A e voltagem de 19.000V. As condi¢des do

“spliter” foram modificadas em funcdo das diferentes passagens (1* a 5%) do material misto

(condutor e ndo condutor).

Afundado 2
(apatita ¢ pirita)

Separador eletrostatico
(1" passagem)

Material condutor
(descarte)

Spliter (1} -6
Spliter (2) - 3

Material ndo condutor
(H

Material misto, condutor e
nio condutor (2* passagem)

Spliter (1) —6
Spliter (2) - 3

Material nio condutor
(2)

Material condutor

Material misto,
condutor e nio condutor

Material misto, condutor e
nao condutor (3" passagem)

Spliter (1) - 3

Material condutor

Material ndo condutor

(3)

Material misto

}

Material condutor

4

(4" passagem)
Spliter (1) 6
Spliter (2)- 3

Material ndo condutor
(5)

Material misto

Material condutor

(6)

Material misto, condutor e
ndo condutor (5a passagem)
Spliter (1) — (6)
Spliter (2) — (4)

Material nio condutor

Material misto
Apatita 80%

Material nio condutor
Concentrado de apatita

Figura 3.4: Fluxograma do processo de obtencdo do material ndo condutor, concentrado de apatita
do carbonatito.
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O produto final descrito nos itens I11.2.2.1 e 111.2.2.2 sdo:
A- Concentrado de apatita do foscorito.

A.1- Apatita do foscorito.
B- Concentrado de apatita do carbonatito.

B.1- Apatita do carbonatito sem ataque acido.

B.2- Apatita do carbonatito com ataque acido.

II1.3- Técnicas Analiticas
Para a analise dos griaos de apatita foi imprescindivel o emprego de técnicas

instrumentais, as quais serdo descritas sucintamente a seguir;

I11.3.1- Espectroscopia do Infravermelho (IV)

Esta técnica baseia-se na identificagdo dos modos de ligacdes atdmicas dentro da
rede cristalina, submetendo a amostra a um feixe de infravermelho, entre 4000 e 400cm™.

Este método foi empregado para a determinagdo dos grupos de simetria que ocorrem
na superficie dos grios de apatita. O equipamento utilizado foi da marca Nicolet modelo
SZDX do Laboratorio de Espectroscopia do Instituto de Macromoléculas da COPPE —
UFRIJ.

Os graos de apatita foram acondicionados de forma que as andlises por IR fossem
somente da superficie do mineral, portanto ndo houve cominui¢@o dos graos de apatita.

As analises foram realizadas por reflectancia entre 500 e 4.000cm ™.

I11.3.2- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com EDS acoplado

Os estudos de superficie, dos tipos de recobrimento e inclusdes ocorrentes nas
apatitas do Complexo Alcalino do Barreiro foram realizados no Centro de Tecnologia
Mineral (CETEM) ligado ao Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT).

A composi¢do quimica das coberturas minerais encontradas na superficie e inclusdes
das apatitas foi determinada através do Sistema de Energia Dispersiva (EDS) acoplado ao
Microscopio Eletronico de Varrredura.

O material condutor utilizado na superficie dos graos e se¢des de apatita fo1 Ag-Pd.

I11.3.3- Microssonda Eletronica (EPMA)
As analises de quimica mineral em apatita foram realizadas no Laboratdério de

Microssonda Eletronica do I.G.-UnB. O aparelho utilizado foi o modelo SX-50 da marca
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Cameca. A voltagem utilizada foi de 15 KV e a corrente do feixe de 25 nA com diametro de
10 micrometros.

Para realizacdo de andlises por EPMA, as laminas e secdes petrograficas
previamente polidas e recobertas por carbono para haver condutividade na superficie da
lamina. O aparelho utilizado recobrir a ldmina delgada polida é um DV-502 da marca
Denton Vacuun.

Os padroes utilizados para anélise de apatita foram: Mn-ortonolita para calibracado de
Si, Fe, Mn e Mg; apatita para P e Cl; anortita para Ca; fluorita para F; jadeita para Na,;
BaAl,Si,0g sintético para Ba; Sr-anortita para Sr; barita para S; vidro sintético (com 3,42%
de Ce, 3,65% de La, 32,1% de Y) para Ce, La e Y; vidro sintético (com 3,67% deSm e
3,65% de Nd) para Sm e Nd; vidro sintético (com 3,87% de Gd) para Gd; UO; para U;
ThO, para Th.

As analises de F” por EPMA néo sdo cofiaveis, portanto os valores obtidos ndo foram
trabalhados na quimica mineral. O item abaixo explica detalhadamente o problema da

quantifica¢do do F" por EPMA.

I11.3.3.1-Problema de quantificacio do fluor em apatita por analise de
Microssonda Eletronica

Estudos sobre a mobilidade de determinados elementos (principalmente os alcalis)
dentro da estrutura do mineral sob a influéncia do bombardeamento de um feixe de elétrons,
vem sendo objeto de pesquisa desde o inicio da década de sessenta.

Lineweaver (1963) deduziu que os ions de alcalis se movem das regides inferiores,
onde ¢ formado um campo eletromagnético criado pelo bombardeamento de elétrons
primario incidente, gerando um excesso de cargas negativas, em direc¢do a superficie.

Sweatman & Long (1969) verificaram que as intensidades de raios X de elementos
moveis reduzem-se significativamente quando o material ¢ exposto em determinados
periodos de tempo sob o feixe de elétrons.

Stormer et al. (1993), estudando as variagdes de intensidade de raios-X de F Ka. e CI
Ko em apatitas de Durango, sob condi¢des rotineiras de andlise (voltagem de 15 Kv e
amperagem de 15 nA) em EPMA, observaram que estas variagdes do flior sdo fortemente
dependentes da orientacdo cristalografica da se¢do. Andlises realizadas em secdo basal
(0001) de fluor apatita, aumentam a intensidade do F Ka em mais de 100% nos primeiros

60 segundos de exposi¢do ao feixe. Apds longos periodos de exposi¢ao, a intensidade cai a
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valores abaixo da intensidade inicial. Segundo os mesmos autores, esta variacdo de
intensidade pode ser explicada a partir do campo eletromagnético produzido pelo feixe de
elétrons em uma regido abaixo da 4rea analisada e a elevada eletronegatividade do fluor,
provocando a difusdo destes ions para regides proximas a superficie da se¢cdo. A partir
destes resultados, os autores concluiram que a variagdo de intensidade dos raios-X do fluor
durante analise de microssonda eletronica em apatitas ¢ suficientemente grande para causar
significantes erros analiticos, ndo sendo um método analitico confiavel para quantificagdo
de fluor.

Nas analises realizadas em apatitas por EPMA para esta Tese, os valores obtidos
para fluor foram obtidos por EPMA de forma semi-quantitativa, pois este método nao ¢
adequado para dosagem deste elemento em fun¢do de sua eletronegatividade. Os resultados
analiticos do flaor por EPMA ndo foram levados em consideracdo para tratamento e

interpretacdo dos dados de quimica mineral

I11.3.4- Microscopio de For¢a Atomica (AFM)

A grande familia de microscopios de varredura SPM ¢ conhecida também como
familia de sonda de campo préximo ja que, em todas as suas variagdes, utiliza uma ponteira
para varrer a superficie a ser pesquisada que permanece muito préxima ou em contato com a
superficie. Isto permite a obtengdo de imagens com resolucdes que chegam a 1 A (10"° m) no
plano da superficie e a 10 A na direcdo perpendicular a ela.

O principio de funcionamento do AFM ou Microscdpio de Forga Atomica € simples e
a sua melhor propriedade, ndo compartilhada com nenhum outro aparelho de observacio
nessa escala, ¢ a visdo da superficie dos objetos em trés dimensdes.

Um AFM ¢ composto basicamente por uma ponta ou sonda (cantilever), que varre a
superficie da amostra. As for¢as de interagdo entre os atomos da ponta e os da superficie sdo
medidas e, utilizando recursos computacionais, os resultados sio transformados em imagens
da amostra.

Estas forcas sdo de varios tipos, porém resumem-se fundamentalmente nas forcas
atrativas de Van der Waals de origem quimica que agem a distancias entre 100 e algumas
unidades de nandémetros (I nandmetro = 10® metro) e forcas repulsivas que provém do
principio de exclusao de Pauli e que agem quando a ponta aproxima-se muito da superficie e
os atomos da sonda e da amostra estdo tdo proximos que comeg¢am a se repelir. Esta repulsao
eletrostatica enfraquece a forca atrativa a medida que a distancia diminui e acaba anulando-a

quando a distdncia entre atomos ¢ da ordem de alguns angstrons (da ordem da distincia

36



caracteristica de uma unido quimica). Quando as for¢as se tornam positivas, podemos dizer
que os atomos estdo em contato e as forcas repulsivas acabam por dominar.

Os modos de fazer imagens podem ser classificados como: contato, contato
intermitente e ndo-contato, dependendo das forgas entre a ponteira e a amostra. Quando o
aparelho ¢ operado na regido atrativa, o método chama-se ndo-contato. Nesta regido, o
cantilever de AFM se enverga na direcdo da amostra. A operag@o na regido repulsiva chama-
se contato e o cantilever se dobra, afastando-se da amostra. O contato intermitente se produz
quando o cantilever ¢ for¢ado a oscilar a certa freqiiéncia e a certa altura da amostra, de forma
tal que periodicamente ele toca a amostra. Ou seja, a forca que age nesta forma de operacao ¢
as vezes atrativa e as vezes repulsiva.

O aparelho utilizado para realizagdo dos estudos de superficie das apatitas foi o
modeloTopometrix, AccurexIl System, No. de série 0797T003 do laboratério de
Nanoparticulas do Programa de Pds graduagdo e Pesquisa do curso de Engenharia
Metalargica e de Materiais — UFRJ.

O modo utilizado para obtencdo das imagens das superficies da apatita foi o de néo-

contato que ¢ o método mais utilizado.

I11.3.5- Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por Raios-X (XPS)

Dentre as técnicas espectroscopicas, a de fotoelétrons excitados por raios-X (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy, XPS, também conhecida por Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis, ESCA) ¢ uma das mais utilizadas. Esta técnica fornece dados sobre a
composi¢do atdmica da superficie, a identifica¢do elementar, o estado quimico e o numero de
coordenacdo dos atomos locados proximos a superficie da amostra.

O aparelho utilizado para realizagdo dos estudos de superficie das apatitas foi do
modelo XR50-SPECS do laboratorio de nanoparticulas do Programa de Pés Graduagdo e
Pesquisa em Engenharia (COPPE) do curso de Engenharia Metalirgica e de Materiais -
UFRI.

Para a realizacdo das andlises quimicas de superficie os gridos de apatita foram
inseridos num porta amostra de ago inox revestido com fita dupla face. A disposicdo dos
graos no porta amostra foi realizada de modo que um grao seja sobreposto ao outro ocupando
0s espagos vazios para evitar que os raios incidam na base do porta amostra.

O principio basico da técnica de XPS ¢ o efeito fotoelétrico que pode ser explicado

através do diagrama de niveis de energia.
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A energia transportada por um féton de raios-X (hv) € absorvida pelo dtomo alvo,
levando a origem do estado excitado, que ¢ relaxado pela emissdo de um fotoelétron

(ionizagdo de atomo) proveniente das camadas eletronicas mais internas (cerne) do d&tomo.

A energia cinética (E_) do fotoelétron que deixa o atomo alvo depende da energia do
foton incidente (hv). Esta energia é expressa pela lei foto-elétrica de Einstein, onde E, € a
energia de ligacdo do foto-elétron com relagdo ao nivel de Fermi, e ¢ € a fungdo-trabalho do
espectrometro que ¢ um fator que corrige o meio eletrostatico em que o elétron foi gerado e
medido.

No XPS mede-se a intensidade de fotoelétrons N(E) como fun¢do de suas energias
cinéticas (E_). Porém, os espectros de XPS sio usualmente apresentados na forma de graficos,
no qual N(E) ¢ uma fungdo de E,.

Os fotons incidentes na amostra penetram apenas 2nm na superficie do objeto, ou seja,

as analises quimicas obtidas sdo essencialmente da superficie.
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IV- PETROGRAFIA

Nesta secdo serdo descritas a petrografia das unidades litologicas da regido da lavra. Os
wherlitos, bebedouritos e flogopititos, que constituem as unidades ultramaficas e o foscorito

e carbonatito que ocorrem posicionados nestas unidades ultramaficas.

IV.1- Wehrlito
O wehrlito € encontrado na maioria dos testemunhos de sondagem descritos. Constitui-
se essencialmente por olivina e piroxénio. Estd geralmente alterado por eventos

metassomaticos tardios. Possui granulagdo grossa, frequentemente contendo relictos de olivina

Figura 4.1: (a) Fotomicrografia de olivina em wehrlito (furo C-09). (b) Olivina serpentinizada
do wehrlito.

IV.2- Bebedourito

O bebedourito ¢ constituido por diopsidio, flogopita, magnetita, apatita e perovskita
(Figs.4.2 e 4.3), e representa uma por¢do parcialmente preservada do processo de intensa
flogopitizacdo a que foram submetidas as rochas ultramaficas do complexo. A maioria das
amostras apresenta efeitos da flogopitizagdo em intensidade variavel, marcados por relictos de
diopsidio e perovskita em uma matriz de flogopita. Possui granulacdo média a grossa, e em

alguns casos observa-se fenocristais de piroxénio (Figura 4.3).
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Figura 4.2: Cristais de perovskita , flogopita e apatita em bebedourito. Notar o carater intercumulus da
flogopita.

Figura 4.3: Fenocristal de diopsidio com inclusdo de apatita em bebedourito.

IV.3- Flogopitito
O flogopitito constitui a principal unidade aflorante na area onde se localiza a frente de
lavra. Apresenta coloragdo escura, estrutura maciga e textura equigranular, sendo cortado por

veios e vénulas de carbonatito. Ao microscdpio, € formado por flogopita, carbonato, olivina,
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magnetita e apatita. Apesar do elevado grau de meteorizagdo dessa rocha, foi possivel
encontrar afloramento fresco na bancada 1030m, na area central da lavra. Quando alterado, o
flogopitito possui colorag@o verde e brilho sedoso, conferido por cristais de vermiculita.

A flogopita é subédrica a euédrica, de granulacdo variada (0.06 a 4.0mm),
predominando os cristais mais desenvolvidos (>1mm). O carbonato forma pequenos cristais
(0.25mm) e ocorre disseminado na matriz ou como de vénulas e veios que cortam o
flogopitito, ou ainda como produto de substitui¢do pseudomorfica de olivina. Grandes cristais
de olivina (1.3mm) estdo parcialmente preservados nos flogopititos (Figura 4.4). Cristais
anédricos de apatita com dimensdes de 0.1mm ocorrem na matriz € nas vénulas de carbonato.
Os cristais de magnetita ocorrem dispersos na matriz, apresentam tamanhos variados (0.05 a

Imm) e formas anédricas.

.
" Relicto de
olivina

Figura 4.4- Flogopitito com carbonato e relicto de olivina.

O flogopitito foi gerado a partir das transformagdes metassomaticas tardias a que foram
submetidos os wehrlitos e bebedouritos. Os cristais de olivina e piroxénio foram parcial ou
totalmente transformados em flogopita e tetraferriflogopita, por introducdo de potéssio,
enquanto a perovskita foi descalcificada, gerando anatasio. Localmente, sdo observadas rochas
ultraméficas preservadas do processo metassomatico, como os bebedouritos observados no

furo C-08, contendo piroxénio, apatita, magnetita e flogopita.
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IV .4- Carbonatito

Intrudido nas unidades silicatadas maficas-ultramaficas, o carbonatito médio, €
observado na frente de lavra como ‘plugs’ e ‘stocks’ com aproximadamente 12m de didmetro.
Trés corpos foram observados nos niveis inferiores (990-1000m) da mina.

Estes carbonatitos possuem estrutura maciga, textura equigranular média a grossa e
coloracdo clara. Estdo cortados por veios decimétricos de carbonatito fino tardio.

Microscopicamente, os carbonatitos médios a grossos, sdo constituidos essencialmente
por calcita, com dolomita subordinada, ambos com dimensdes tipicamente em torno de
0.6mm, além de cristais ovoides de apatita subédrica com tamanho médio de 0.4mm. Cristais
de flogopita ocorrem como acessorios disseminados na matriz carbonatica (Figura 4.5), com
granulometria de 0.3mm.

A apatita ocorre em propor¢do de 0 a 25%. Os cristais tém se¢do prismatica bem
desenvolvida, estdo preferencialmente agrupados (Figura 4.5), e geralmente orientados, com o

eixo c cristalografico paralelo a direcdo de fluxo (Figura 4.6).

Figura 4.5: Cristais de apatita e flogopita do carbonatito médio.
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Figura 4.6: Detalhe de cristais de apatita alinhados segundo direcdo de fluxo em carbonatito.

IV.5 — Foscorito

Rochas formadas essencialmente por apatita, magnetita, ¢ um silicado magnesiano
(flogopita, olivina, piroxénio) sdo denominadas genericamente de foscoritos. O carbonato ¢ um
acessorio comum.

O foscorito observado nos testemunhos estudados corta tanto o carbonatito como as
rochas ultramaficas. S@o constituidos por proporgdes varidveis de apatita e magnetita,
contendo ainda carbonato e flogopita. Segundo a classificagdo de Krasnova et al. (2004) estas
rochas variam entre apatitito, nelsonito e foscorito, sendo o Gltimo mais comum.

O foscorito observado nos testemunhos de sondagem ocorre sob a forma de veios e
vénulas cortando as rochas silicéticas (bebedouritos, wehrlitos e flogopititos), mais raramente
carbonatitos.

O fosocrito ¢ constituido por cristais de granulagdo média a grossa de apatita, magnetita
e flogopita. Grados menores de carbonato ocorrem disseminados na matriz. A perovskita é
observada em alguns veios como acessorio (Figuras 4.7 a 4.13). A apatita pode ocorrer
disseminada ou concentrada em bolsdes dentro do foscorito, junto com cristais de magnetita.
Fenocristais de apatita (2,5mm) sdo comuns de ocorrer (Figura 4.10).

Em amostra de mao o foscorito ¢ caracterizado pela presenca de grandes cristais de

flogopita e magnetita.
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Figura 4.8: Fenocristal de apatita em foscorito rico em silicatos.
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Figura 4.10: Foscorito rico em silicatos, de granulacdo média, com apatitas, magnetita
e flogopita.
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Figura 4.11: Foscorito rico em silicatos, apresentando cristais subédricos de apatita, além de magnetita
e perovskita.

} " e
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Figura 4.12: Detalhe de perovskita em meio a grdos de apatita, no foscorito rico em silicatos.
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Figura 4.13: Foscorito rico em silicatos constituido por apatita, flogopita, magnetita e
perovskita.

IV.6- Conclusoes

r

O flogopitito ¢ a unidade litoldgica mais comum (Figura 4.1), sendo produto de
metassomatizagdo das rochas ultramaficas pré existentes (wherlitos e bebedouritos).

Os wehrlitos e bebedouritos sdo unidades que foram preservadas do processo final de
metassomatizacao.

O carbonatito ¢ composto por carbonato de textura média, apatita apresentando
orientagdo de fluxo e flogopita, esta tiltima ocorre como acessorio.

O foscorito ¢ uma rocha formada por apatita, magnetita, flogopita, carbonato e
perovskita como acessorio.

O carbonatito ocorre localmente na area da mineragdo do Barreiro sob a forma de
“plugs”. Na Figura 4.1 sdo identificados quatro pequenos corpos de carbonatito médio.

A apatita do carbonatito e do foscorito apresentam diferengas morfoldgicas a saber:

- Apatita do carbonatito possui forma de “gréo de arroz”, com desenvolvimento do eixo
“c” cristalografico. O tamanho médio dos grios ¢ de 0,35mm.

- A apatita do foscorito apresenta textura equigranular com tamanho médio de 0,5mm.
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V- QUIMICA MINERAL PARCIAL DA APATITA DO FOSCORITO E
DO CARBONATITO

V.1- Introducio

A composi¢cdo quimica da apatita do foscorito e do carbonatito foi analisada por
EPMA, portanto sendo realizada uma determinacdo quimica parcial, pois, como descrito
anteriormente, o F" ndo ¢ quantificado com precisdo, ¢ a ndo determinacio do CO;™.

As formulas estruturais foram calculadas na base de 10 cations. As andlises de quimica
mineral dos tipos de apatita estdo dispostas no apéndice B.

A quimica mineral da apatita do carbonatito e do foscorito revela a diferenca
composicional entre estas, ambas sdo provavelmente fluorapatitas. A fluorapatita do foscorito
apresenta menor substitui¢do no sitio catidnico comparado a fluorapatita do carbonatito. O
mesmo ocorre para o sitio tetraédrico.

A principal substitui¢do no sitio catidonico da fluorapatita do foscorito ¢ governada pela
entrada do SrO (0,89%) no lugar do CaO. Subordinadamente ocorre a entrada dos ETR,O3 +
Y,05 (0,43%).

Na fluorapatita do carbonatito, as substituicdes que predominam no sitio catidonico sdo
as ETR,0; + Y,05 (1,28%) e SrO (1,10). No sitio tetraédrico a substituicdo do P,Os pelo SiO;
(0,64%) ¢ mais elevada em comparagdo com os valores de SiO, (0,42) para as fluorapatita do
foscorito.

Portanto, o teor de CaO (53,96%) da apatita do foscorito € mais elevado em fung¢do de
haver uma menor substitui¢do do estroncio e terras raras e itrio. O teor de CaO (53,10) ¢
menor para a apatita do carbonatito em fun¢do de haver maior substituicdo de estroncio e
terras raras e {trio.

No sitio tetraédrico hd a entrada de SiO, em baixa quantidade em ambos os tipos de
apatita.

A relagdo CaO/P,0s ¢ semelhante em fun¢do dos teores de CaO e P,Os serem mais
elevados para a apatita do foscorito e mais baixos para a apatita do carbonatito.

A Tabela 5.1 mostra a média dos valores dos principais cations em porcentagem peso

para a apatita do foscorito e do carbonatito.
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Tabela 5.1: Composi¢do quimica média da fluorapatita do foscorito e do carbonatito por ME.

Apatita do Apatita do

%owt Foscorito carbonatito
CaO 53,96 53,10
Sro 0,89 1,10
ETR,0;1Y,0; 0,43 1,28
F 1,78 1,77
Si0, 0,42 0,64
P205 42,05 41,39
Ca0/P,0;5 1,28 1.28

V.1.1- Ocupacdo dos atomos por formula unitiria nos sitios cationico e

tetraédrico das fluorapatitas do foscorito e carbonatito

V.1.1.1- Substituicdes no sitio cationico

As andlises de quimica mineral por ME revelam que a principal substitui¢do na
fluorapatita do foscorito é do Ca™ pelo Sr™.

A substituigio de ETR™ + Y™ também ocorre neste sitio, porém em menor
quantidade.

Os elementos de terras raras (ETR™) analisados foram Ce™, La™, Sm™ e Gd™. O
somatério destes mais o Y foi necessario devido a baixa concentracdo destes na apatita. A
porcentagem peso média para Ce;Os; LayOs, Smy03, Gd,03 e Y,0s3 foi, respectivamente de
0,15%; 0,91%; 0,06%, 0,07% e 0,04%.

A quimica mineral para a apatita do carbonatito mostra que ocorrem duas substitui¢des
no sitio catiénico das apatitas do carbonatito sdo dos ETR™ + Y™ ¢ do Sr™.

A substitui¢do do Ca™ pelo Sr™ na fluorapatita do carbonatito e do foscorito apresenta

correlacdo negativa (Figura 5.1).
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Figura 5.1: Gréfico Ca™ versus St~ exibindo a entrada deste no sitio do Ca™.

Outra substituicdo observada no sitio catidonico ¢ a entrada dos elementos de terras
raras mais itrio (ETR+3+Y+3) (Figura 5.2). Os valores de Ce;O3 La,0s, Sm;03, Gd,O3 e Y03

sdo, respectivamente, 0,73%, 0,30%, 0,08% e 0,09%, mais elevados que os observados para

apatita do foscorito.

No gréfico observa-se que a apatita do carbonatito apresenta maior entrada de terras

raras e itrio para este sitio que a apatita do foscorito.
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=
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Figura 5.2: Correlagdo negativa entre Ca™ ¢ ETR+Y ™, indicando a substitui¢io dos ltimos
no sitio do Ca™.

50



V.1.1.2- Substitui¢des no sitio tetraédrico

No sitio tetraédrico, ocorre a entrada de (SiO4)™ no lugar do anion (PO4)>, expressa

pela correlagdo negativa entre P e Si™ na Figura 5.3 tanto para a apatita do foscorito quanto

para do carbonatito.

- ¢ o Apatita do foscorito
X3
0,20 — 3 Apatita do carbonatito
T 3 * ” P *
:ET 4 " * P ” 4 .:
g MRS {‘ o * 3 .
3 $ o v'\”( L 2 *
+ L 2 7' ‘ L ‘ *
& 0,10 . o 0 o3, .
A 'Y ‘ 0
L X 2 oo " 9 L 2 ' o0 *
* e o0
ot 2 AP X
o0 e ‘3’! 5‘0“003:,‘“’, <
0,00 ‘ : L & el .i
5,70 5,80 5,90 6,00 6,10 6,20 6,30
P*° (apfu)

Figura 5.3: Grafico P*® versus Si™ mostrando a correlacdo negativa, indicando a entrada do

Si™ no sitio anidnico.

V.2- Consideracoes

As andlises de quimica mineral parcial para uma provavel fluorapatita do carbonatito e

do foscorito.

+2 1 . . e~ . A e
O Sr'“ ¢ o principal elemento que governa a substituicdo no sitio catidénico, ocorrendo

em menor quantidade para a apatita do foscorito € maior para a do carbonatito.

Os ETR" (Ce, La, Sm e Gd) + Y* ocorrem substituindo o Ca+2, porém em menor

. ~ +2 r
quantidade em relagdo ao Sr °. Contudo, o comportamento ¢ o mesmo, ocorrem em menor

quantidade para a apatita do foscorito e em maior quantidade para a do carbonatito.

,y . , . . -3 r
O sitio tetraédrico e praticamente ocupado pelo PO,~, porém ocorre uma pequena

entrada de Si™. Nio foi identificada a presenga de CO5? no sitio tetrédrico. O calculo

efetuado para esta determinacio foi utilizando a diferenca de ocupacdo do P™ e Si™ no sitio

do fosforo (6-(P+Si1)=C).
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V.3- Conclusdes

A apaita do carbonatito e do fosocrito apresentam os mesmos elementos (Sr', ETR "
e Y™) que substituem o Ca' no sitio catidnico e o Si™* substituindo o P™ no sitio tetraédrico,
porém o que varia ¢ a quantidade destes compostos substituintes. A apatita do carbonatito
apresenta maior quantidade de Sr™> e ETR™ + Y™ ¢ Si™ em sua composi¢io que a apatita do

foscorito.

As formulas estruturais, calculadas na base de 10 cations, para a apatita do foscorito e
carbonatito, sdo representadas, a partir dos resultados de quimica mineral, com as respectivas

formulas estruturais:

(1) Fluorapatita do foscorito:

(Ca(9,90).Sr(0.09).ETR+Y(M,)) [(PO4)(5.92)(Si04)(0.08)]°(F’ OH),

(2) Fluorapatita do carbonatito:

(Ca(9.82)- S"(o.ls) . ETR+Y(0,05)) . [(P04)(5.86) . (Si04)(0.14)] . (F, OH),

Comparando com as apatitas primarias de outros complexos carbonatiticos brasileiros,
como Cataldol (Toledo 1999 e Toledo et al. 2004), Tapira (Soubies et al. 1991 e Lenharo,
1994, Ferrari, 2000 e Ferrari et al., 2001), Juquiad (Walter, 1991 e Lenharo, 1994),e Anitapolis
(Pereira, 1991), com estas apatitas primarias de Araxd, sdo observadas algumas semelhancas
que serdo discutidas abaixo.

O principal elemento que governa a substituicdo no sitio catidnico para as apatitas
primarias de Araxa, Cataldol, Tapira, Juquid e Anitapolis é o Sr™. Os elementos de terras
raras, pricipalmente Ce™ e La™, também sdo observados substituindo o Ca™, porém em
pouca quantidade.

No sitio tetraédrico a presenca de Si™ substituindo o PO4~ foi observada na
hidroxiapatita de Anitapolis e Tapira, esta ultima com valores maiores que as de Araxd. A
apatita de Juquia nio foi observado o Si™* substituindo o 4nion fosfato no sitio tetraédrico.

Na hidroxiapatita primdria dos complexos de Anitdpolis, Juquid e Tapira foi
identificada a presenca de CO5 no sitio tetraédrico.

A fluorapatita de Cataldo I ndo foi identificado a presenca de Si™ e CO;™ substituindo

0 anion PO4'3 .
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Estudos mais detalhados para determinacdo completa da estrutura das apatitas
primarias do Barreiro serdo realizados, principalmente para determinagdo dos anions F~, OH,
COs™ ¢ a determinacio de seus respectivos sitios (dentro dos canais, nos intersticios e no

tetraedro).
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VI- ESTUDO DE PELICULAS E INCLUSOES MINERAIS NA
SUPERFICIE DA APATITA POR MEV/EDS

VI.1- Introducéo

Neste capitulo serdo caracterizados as principais feicdes morfologicas dos graos
minerais de apatita do carbonatito e do foscorito e seus recobrimentos. Ambos os tipos de
fluorapatita foram observados por microscopia eletronica de varredura com EDS acoplado
para identificar a composi¢do quimica das peliculas e inclusdes que ocorrem na superficie
estes minerais.

Os tipos de apatitas estudados correspondem a apatita do carbonatito e do foscorito.

A composi¢do quimica tanto das peliculas como inclusdes foram determinadas por
EDS. Pelas dimensdes muito reduzidas destas peliculas e inclusdes ndo foi possivel
determinar os minerais por raios-X, principalmente aqueles que apresentam uma composi¢ao
quimica mais complexa. Os espectros de EDS das coberturas e inclusdes estdo no apéncice A.
Portanto, para estes minerais de composicdo quimica menos usual serdo expostos os

provaveis minerais que possam ser e receberdo um nome genérico.

VI.2- Peliculas e inclusdes na superficie dos graos da apatita do carbonatito

VI1.2.1- Apatita do carbonatito sem ataque acido

Os graos de apatita do carbonatito apresentam formas ovoéides, conhecidas
vulgarmente como “grdo de arroz” devido a sua semelhanca ao mesmo, apresentando o
desenvolvimento da sec¢do prismatica {hkil} segundo eixo “c” cristalografico (Figura 6.1 a, b,
¢, d). Os graos de apatita apresentam granulometria média de 0,35 mm.

A Figura 6.1 (d) mostra cristal de apatita com agulhas de flogopita (fei¢des na
extremidade direita do cristal de apatita) que ocorrem paralelamente ao eixo “c”

cristalografico. S0 observados poucos grios de apatita do carbonatito com estas agulhas de

flogopita desenvolvidas.
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Figura 6.1: (a) Graos de apatita do carbonatito apresentando fei¢cdo grio de arroz. (b) Grios de apatita
do apatitito exibindo sua forma alongada (eixo C cristalografico) semelhante a grdo de arroz. (c)
Detalhe de dois graos de apatita do carbonatito apresentando forma de “grdo de arroz”. (d) Detalhe de
grio de apatita do carbonatito que apresentam agulhas finissimas de flogopitas que se desenvolvem
dentro da apatita paralelos ao eixo C cristalografico.

Visdo geral dos graos de apatita do carbonatito (Figura 6.2) com imagens de elétrons
retroespalhados mostrado o baixo grau de recobrimento dos mesmos por peliculas ou filmes

minerais, com superficie homogénea e lisa.
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Figura 6.2: Imagem (BSE), mostrando as fei¢des gerais dos grdos de apatita e o baixo grau de
recobrimento.

A Figura 6.3a (BSE) apresenta duas inclusdes (fase clara) na apatita de carbonato de
Ce"™, Ca™, Sr' e La™. O mineral que mais se aproxima desta composi¢do, comparando a
porcentagem teodrica de cada elemento com a intensidade dos picos no espectro de energia
(EDS) (Figura 01A), ¢ a Calcio-ancilita (Ce), cuja composicio ¢ (Ca, Sr).(Ce,
La)3.(CO3)4(OH);3.H,O.

A Figura 6.3b mostra a superficie da apatita apresentando trés fases de cobertura barita
(clara) (Figura 2A), Sr-barita (cinza clara) (Figura 3A) e dolomita (cinza escuro) (Figura 4A).

Grao de apatita (Figura 6.3c) com inclusdo de barita (claro) (Figura 05A), e duas
peliculas (matiz clara) formadas por carbonato de Ca™, Fe™® ¢ Ce™. O mineral que mais se
aproxima desta composi¢do, comparando a porcentagem teodrica de cada elemento com a
intensidade dos picos no espectro de energia (EDS) (Figura 06A), é, provavelmente, uma
codazzita (Ca, Fe, Ce)(COs). A outra pelicula é uma estroncianita (cinza claro) ((Sr, Ca) CO3)
(Figura 07A).

A Figura 6.3d mostra superficie da apatita com trés peliculas de recobrimento. A
cobertura mais escura é constituida por dolomita (Ca, (Mg, Fe))(COs), (Figura 08A). A
cobertura cinza clara é formada por carbonato rico em Sr', com pouco ¢ Ca™ e Ba™. O
mineral que mais se aproxima desta composi¢do, comparando a porcentagem tedrica de cada

elemento com a intensidade dos picos no espectro de energia (EDS) (Figura 09A) é,
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provavelmente, uma olekminskita Sr(Sr, Ca, Ba)(COs),. A pelicula mais clara ¢ formada por
um fosfato de Sr'%, Ce™, La™ e Ca™. O mineral que mais se aproxima desta composicdo,
comparando a porcentagem tedrica de cada elemento com a intensidade dos picos no espectro
de energia (EDS) (Figura 10A) é, provavelmente uma Ce-belovita, (Sr, Ce, Ca, La)(PO4); (F,
OH).

A Figura 6.3e apresenta duas inclusdes de barita (fase clara), e dolomita.

A Figura 6.3f possui peliculas formadas pelo mesmo mineral que ocorre como
inclusdo na Figura 6.3a, carbonato de Ce™, Ca™, Sr™ e La™. O mineral que mais se aproxima
desta composicdo, comparando a porcentagem tedrica de cada elemento com a intensidade
dos picos no espectro de energia (EDS) (Figura 12A), ¢ a Calcio-ancilita (Ce), cuja
composi¢do € (Ca, Sr).(Ce, La);.(CO3)4(OH)3.H,0.
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Apatita

Dalomita

Figura 6.3: (a) Inclusdes de carbonato de Ce+3, Ca+2, SrelLa®” (BSE). (b) Peliculas minerais barita,
Sr-barita e dolomita ocorrem recobrindo apatita (BSE). (¢) Grdo de apatita (BSE) com peliculas de
carbonato de Ca+2, Fe'? e Ce® (fase clara), estroncianita (fase cinza clara) e uma inclusdo de barita
(clara). (d) Trés peliculas formadas por carbonato rico em Sr™2, com pouco e Ca’ ¢ Ba™ (fase
cinza clara), dolomita (fase escura) e fosfato de Sr'*, Ce™, La™ e Ca™ (fase clara). (BSE). (e)
Imagem (BSE) mostrando detalhe das inclusdes de barita (claro) e dolomita. (f) Imagem (BSE) do
grio de apatita com pelicula de carbonato de Ce™, Ca™, Sr™ e La™ (fase clara) e dolomita (fase
escura).
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Na Figura 6.4(a) s3o observados inclusdes alongadas de pirita na superficie da apatita.

A presenca de picos de energia do P™> ¢ Ca™ ¢ devido a pequena dimensdo da pirita
(Figura 13A), o feixe de elétrons incide sobre a superficie da apatita gerando o aparecimento
dos picos de energia.

A Figura 6.4(b) mostra griao de pirita (Figura 14A) como agregado a superficie da
apatita.

Grao de apatita apresentando inclusdes de witherita (clara) BaCO; (Figura6.4c, 6.4d, e
17A), zirconolita (cinza clara) apresentando maior quantidade de Zr (Figura 6.20, 6.21 e 15A)
e zirkelita (fase mais escura), apresentando Si e menor quantidade de Zr e Ca na estrutura,
(Figura 6.4c, d, e 16A) ocorrem recobrindo o grao de apatita.

Grao de apatita (Figura 6.4e) com agregado de flogopita (Figura 18A) e inclusdo de pirocloro.

A Figura 6.4f mostra apatita com inclusdo de flogopita. Esta ocorre sob a forma de

finas agulhas que se desenvolve paralelo ao eixo “c” cristalografico da apatita, formando

estrutura colunar.
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Figura 6.4: (a) Imagem (BSE) da superficie de apatita com duas inclusdes de pirita. (b) Imagem
(BSE) da superficie de apatita com inclusdes de pirita (fase clara). (c) Imagem (BSE) da superficie
da apatita (BSE) exibindo trés inclusdes de witherita (clara), zirconolita (cinza)e zirkelita (escura). (d)
Detalhe da imagem (c¢) (BSE) exibindo fase clara formada por whiterita, a fase cinza clara formada por
zirconolita e a fase escura formada por zirkelita. (e¢) Imagem (BSE) de grio de apatita exibindo fase
clara formada por inclusdo de pirocloro e fase escura formada por agregado de flogopita. (f) Imagem
(BSE) da incluséo de agulha de flogopita euédrica desenvolvendo-se paralelo ao eixo “c” da apatita.
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VI1.2.1.1- Considerac¢des

As apatitas do carbonatito sem ataque acido, apresentam a superficie homogénea e
lisa, com pouco recobrimento mineral.

Os materiais agregados correspondem a minerais que permaneceram apos a retirada do
grao de apatita da rocha ficando em contato com a superficie.

As principais inclusdes e fases de recobrimento identificadas na superficie das apatitas
sem ataque acido estdo sintetizadas na Tabela 6.1.

Tabela 6.1: Peliculas e inclusdes das apatitas do carbonatito sem ataque acido.

Pelicula Incluséao
Barita Carbonato de Ce+3,
Ca? Sr?elLa®
Sr-barita Barita
Carbonato de Ca™, Pirocloro
Fe' e Ce™
Dolomita Dolomita
Carbonato de Sr*, Flogopita
com Ca™ e Ba™
Fosfato de Srﬂ, Zirkelita
Ce", La® e Ca™
Carbonato de Ce+3, Zirconolita
Ca™ Sr?eLa®
Estroncianita Witherita

V1.2.2- Apatita do carbonatito com ataque acido

Os graos de apatita do carbonatito submetidos ao ataque 4cido com HCL (a 10%) para
separagdo da rocha carbonatitica apresentam, como caracteristica mais importante, as
superficies de corrosdo causadas pela dissolucdo acida.

A dissolugdo das coberturas ou peliculas minerais que existiam nesta superficie pode
ter sido, em sua maioria, dissolvida, principalmente os carbonatos. Porém, como descrito no
item anterior, as apatitas do carbonatito sem ataque acido apresentam poucas coberturas
minerais em sua superficie.

A Figura 6.5(a) mostra centenas de agulhas de flogopita desenvolvidas paralelas ao
eixo “c” cristalografico da apatita do carbonatito com imagens SE e BSE respectivamente.

Agulhas de apatita (BSE) saindo da se¢do basal da apatita, destacando as estruturas de
“box work” de forma hexagonal formado pela agulha de flogopita (Figura 6.5b).

Agulhas de flogopita paralelas a secdo {hkil} da apatita podem ser observadas em

funcdo da dissolugdo, provavelmente, de carbonato (Figura 6.5c).
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Secdo polida realizada na secdo basal da apatita (Figura 6.5d) mostrando a inclusdo de
flogopita euédrica, que se desenvolve paralelamente ao eixo “c” cristalografico. Uma inclusio
pequena, clara formada por carbonato de Ca+2, Sr+2, Ce+3, Ba+2, Na" e La™. Trés carbonatos
possuem esta composicdo a carbocenaita, khanneshita e burbankita. Contudo a que apresenta
uma composi¢do quimica que se assemelha mais com o espectro de energia (EDS) é a

carbocenaita (Ca, Na)(Sr, Ce, Ba)(CO3),.

Agulhas de
flogoplta

g basal
apaiia

Fregopiia eetdrica
-
Carsanma

Figura 6.5: (a) Imagem (BSE) de inclusdes de agulhas de flogopita Detalhe da imagem anterior (SE)
exibindo as agulhas de flogopita. (b) Imagem (BSE) de agulha de flogopita que se desenvolvem
paralelo a face {hkil}. (c) Detalhe do “box work” de habito hexagonal das flogopitas. (d) Se¢do
basal da apatita destacando a agulha de flogopita euédrica de habito pseudo-hexagonal.

O ataque acido na apatita produz uma superficie limpa, praticamente sem peliculas,
desenvolvem cavidades de dissolu¢do que se desenvolvem paralelamente ao eixo “c”
cristalografico. O desenvolvimento de dissolugdo na se¢do basal também ¢ observado (Figura
6.6a), provavelmente associado com a dissolug@o de inclusdes de carbonato e de barita.

A Figura 6.6(b) mostra apatita com desenvolvimento de cavidades de dissolugdo

paralelo ao eixo “c” cristalografico, pelicula de flogopita e uma cavidade de dissolugdo com a

presenca de inclusdo de barita. A Figura 6.6(c) mostra do detalhe da figura anterior,
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(P2

destacando as cavidades de dissolucdo paralelas ao eixo “c” cristalografico com pequenas
inclusdes de barita.

A Figura 6.6(d) exibe a seg¢do basal da apatita sem a presenga de flogopita,
apresentando pequenas inclusdes de barita e inimeras cavidades geradas pela dissolugdo de

carbonato.

Dissohigio

Eevig basal,

Echa hasal
Spatna

Figura 6.6: (a) Imagem (BSE) mostrando inclusdo de barita na clivagem (0001) e desenvolvimento de
pequenas cavidades de dissolucdo paralelas ao eixo “c” cristalografico. (b) Imagem (BSE) de pelicula
de flogopita na superficie da apatita. (c) Imagem (BSE) detalhe das cavidades de dissolucdo e inclusdo
de barita. (d) Secdo basal de apatita com cavidades de dissolu¢do de inclusdes de carbonato e inclusdo
de barita.

A Figura 6.7(a) (BSE) mostra as cavidades de dissolu¢do desenvolvidas na superficie
de apatita apds ataque acido e as inclusdes de barita (claro). Inimeras cavidades de dissolucio
alinhadas paralelas ao eixo “c” cristalografico ocorrem. Pequenas inclusdes de barita sdo
identificadas pelas fases claras dentro destas cavidades. Imagem por SE (Figura 6.7b) destas
cavidades exibem a morfologia de dissolu¢do da superficie da apatita.

Imagem SE (Figura 6.7c) mostra detalhe das cavidades de dissolugdo, exibindo

inimeras reentrancias e descontinuidades na superficie da apatita.
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A Figura 6.7(d) exibe a mesma area da imagem anterior (Figura 6.7c) com imagem
BSE, destacando o alinhamento das cavidades de dissolug@o e as pequenas inclusdes de barita

observadas nas cavidades.

arvidnden de
LIETH AT )

Cavidades de
dissoluciao

Figura 6.7: (a) Imagem BSE da superficie grao de apatita destacando as cavidades de dissolugao. (b)
Mesma area da imagem anterior observada por imagem de SE mostrando as a morfologia da superficie
em funcdo da dissolug@o provocada. (c) Imagem (SE) detalhe das cavidades de dissolugdo paralela ao

(174 [Pl

eixo “c” cristalogarfico. (d) Imagem (SE) detalhe das cavidades de dissolugdo paralela ao eixo “c
cristalogarfico com pequenas inclusdes de barita.

VI1.2.2.1- Consideracgoes

As apatitas do carbonatito com ataque acido apresentam cavidades de dissolugdo
geradas pelo ataque acido na superficie {hkil} da apatita. Esta dissolucdo promoveu o
desenvolvimento de cavidades de dissolugdo paralelas ao eixo “c” cristalografico. Estas
cavidades tendem a se unir formando linea¢des de dissolug@o na superficie da apatita. Cabe-se
ressaltar que ndo existe desenvolvimento de clivagem na apatita na se¢do {hkil}. Estas
cavidades de dissolucdo sdo explicadas por Dorozhikin (1997a,b), sendo explicadas pela
disposigdo e alinhamento do F-, Ca™ e P* na estrutura da apatita (Figura 2.2), que sdo
removidos pela dissolug@o acida formando as cavidades de dissolug@o.

Uma tnica pelicula de flogopita foi observada na superficie das apatitas com
dissolugdo acida.
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Em funcdo da dissolugdo superficial, as inclusdes de barita, existentes na apatita, sdo
observadas na superficie do mineral.

A dissolucdo da apatita possibilitou a melhor observagdo das inclusdes aciculares de
flogopita que se desenvolveram e cresceram juntamente com a apatita, desenvolvendo-se
paralelamente ao eixo “c” cristalografico.

As imagens realizadas por MEV da superficie da apatita apds dissolugdo, apresentam-

se praticamente limpas de impurezas.

V1.3- Peliculas e inclusdes na superficie dos graos da apatita do foscorito
A apatita do foscorito apresenta caracteristicas morfoldgicas bastante distintas das
apatitas do carbonatito.
I- A granulometria da apatita do foscorito ¢ maior que a da apatita do
carbonatito, apresentando tamanho médio de 0,5 mm.
II- A apaptita do foscorito possui habito equigranular, sem o desenvolvimento
da se¢do prismatica (hkil) (Figuras 6.8a,b,c,d,e,f).
Dois tipos de graos de apatita do foscorito foram observados na lupa. O primeiro tipo,
e mais comum, ¢ constituido por cristais subédricos maci¢os com dimensao média de 0,5mm
(Figuras 6.8c,d). O segundo tipo morfologico é formado por pequenos agregados de apatita
gerando um grao maior, parecido com forma de “estrela”, como exibido ma Figuras 6.8(b,e).
Este tipo de grao de apatita ocorre com menor freqii€ncia em relagdo ao primeiro tipo.
Os foscoritos ocorrem sob a forma de veios e Vénulas intrudidos disseminados nos
flogopititos, wherlitos e bebedouritos. A apatita do foscorito constitui o principal tipo de

minério apatitico primario, em fun¢@o de sua quantidade e volume.
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Figura 6.8: (a) Imagem otica dos gréos de apatita do foscorito. (b) Observagao do habito equigranular
e de dois tipos de grio apatita do foscorito. (c) Imagem o6tica de detalhe das fei¢cdes da apatita do
foscorito. (d) Detalhe do grao de apatita equigranular do foscorito. (¢) Imagem otica de agregado de
apatita, grao “estrela”.
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A Figura 6.9 mostra imagem (BSE) de varios grios de apatita do foscorito. Pode-se
destacar a grande quantidade de peliculas minerais que recobrem a superficie da apatita e o

habito equigranular.

CE E M E1le.'-l||r'-'|' B2 X Deleclar = QESD

Figura 6.9: grios de apatita (BSE) do foscorito com habito equigranular e peliculas minerais
recobrindo a superficie.

Figura 6.10(a) (SE) mostra a o grdo de apatita “estrela” formado por agregados
menores de apatita. A imagem deste grdo por BSE mostra as peliculas de recobrimento de
flogopita (Figura 6.10b).

A Figura 6.10(c) mostra grao de apatita com superficie recoberta por pelicula de
flogopita. Observa-se que a area superficial recoberta pela pelicula de flogopita do grio de
apatita ¢ significativa.

A Figura 6.10(d) mostra o detalhe da pelicula de flogopita (Figura 25A) que recobre a
superficie do grao de apatita.

A Figura 6.10(e) exibe grio de apatita recoberto por pelicula de dolomita (Figura
26A). A Figura 6.10(f) exibe detalhe da pelicula de dolomita da imagem anterior (BSE).
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Dolomita

Dolarmita

Figura 6.10: (a) Imagem (SE) de grdo formado por agregados de minerais menores de apatita. (b)
Mesmo gréo da imagem (a) com imagem BSE, apresentando peliculas de recobrimento de flogopita
em sua superficie. (¢) Grio de apatita (BSE) recoberto por peliculas de flogopita. (d) Detalhe das
peliculas de flogopita (BSE) que recobrem a superficie da apatita. (¢) Imagem (BSE) mostrando o
recobrimento do gréo de apatita por peliculas de dolomita. (f) Imagem (BSE) mostrando detalhe da
pelicula de dolomita que recobre o gréo de apatita.

A Figura 6.11(a) (BSE) mostra grao de apatita recoberto por pelicula de magnesita
com (fase escura) (Figura 26A) e dolomita (cinza médio) (Figura 27A).

A Figura 6.11(b) (BSE) mostra o grio de apatita (Figura 29A) recoberto por peliculas
de dolomita (fase cinza médio) (Figura 30A), piroxénio (fase escura) (Figura 31A) e

bastnaesita (Figura 32A). A fase cinza clara € a superficie da apatita.
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Parece, a primeira vista, que a bastnaesita poderia ser uma inclusdo e ndo uma pelicula
pela forma pontual e habito tabular como ocorre. O espectro de EDS da bastnaesita mostra
picos de interferéncia do piroxénio que estd a sua volta, porém ocorre também interferéncia
com picos da apatita que ndo aparece a sua volta. O feixe de elétrons atravessa a pelicula
excitando o grdo de apatita. Portanto, se a bastnaesita fosse uma inclusio a presenca dos picos
de interferéncia do Ca™ e P™ nio apareceriam, ou teriam uma intensidade bem menor.

A imagem (BSE) da Figura 6.11(c) foi realizada no mesmo grdo de apatita que as
imagens das Figuras 6.11(b), porém em outro local. A imagem mostra piroxénio (fase escura)
e estroncianita (fase clara). (Figura 33A).

A Figura 6.11(d) mostra grdo de apatita com sua superficie recoberta por pelicula de
dolomita (fase cinza escura) e flogopita (cinza médio).

A Figura 34A mostra o espectro de energia dispersiva da fase cinza clara de composi¢do
flogopitica.

A Figura 35A mostra o espectro de energia dispersiva da fase cinza escura de
composi¢do dolomitica. Neste espectro observa-se uma interferéncia dos picos da apatita (Ca

e P).
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Fgura 6.11: (a) Grio de apatita (BSE) recoberto por peliculas de magnesita (cinza escuro) e dolomita
(cinza médio). (b) Imagem (BSE) mostrando a cobertura de piroxénio (cinza escuro), dolomita (cinza
médio) e bastnaesita (clara). (¢) Imagem (BSE) mostrando o recobrimento do grio de apatita por
peliculas de piroxénio (cinza escura) e estroncianita (cinza claro). (d) Grio de apatita (BSE) por
peliculas de flogopita (cinza médio) e dolomita (cinza escuro).

A Figura 6.12(a) mostra uma pequena inclusdo de perovskita, fase clara, no grao de
apatita do foscorito.

A Figura 6.12(b) mostra o detalhe da inclusdo de baddeleyta (Figura 36A e 37A).

Apatita

%
Perovskita

Figura 6.12: (a) Inclusdo de perovskita (BSE) no grao de apatita. (b) Imagem (BSE) mostrando
inclusdo de baddeleyta (fase clara) no grio de apatita.
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A Figura 6.13(a) mostra agregado de apatita com peliculas de dolomita (escura),
flogopita (cinza médio) e pequenos minerais formados por estroncianita (clara). A Figura
6.13(b) exibe o detalhe dos trés minerais; dolomita (escura), flogopita, (cinza clara) e
estroncianita, (clara) que ocorre disseminada recobrindo a apatita. A Figura 6.13(c) mostra a
espessura da pelicula de dolomita (Figura 57A) que recobre o grio de apatita possui uma
espessura de aproximadamente 1pm.

A Figura 6.13 (d) exibe as peliculas de flogopita a esquerda e calcita a direita sobre a
apatita. A Figura 6.13(e) mostra o detalhe do contato da cobertura de flogopita, na parte
superior esquerda da imagem, a calcita na parte superior direita e a apatita no plano de fundo.
A espessura do recobrimento ¢ de aproximadamente de 1pm.

A Figura 6.13(e) (BSE) mostra trés tipos peliculas de witherita (clara), dolomita (cinza
escuro) e estroncianita (cinza claro). A pelicula de matiz claro é constituida por carbonato de
Ba, e Sr (withetita), sendo este ultimo ocorrendo em menor quantidade ((Ba, Sr)COs) (Figura
42A). A dolomita (cinza escura) € o maior recobrimento ((Ca, Mg)COs) (Figura 43A). A
pelicula cinza claro é formada por estroncianita com pouca quantidade de Ba ((Sr, Ba)CO3)
(Figura 44A).

A Figura 6.13(g) (BSE) mostra grao de apatia elevado grau de recobrimento por
magnesita (cinza escuro), dolomita (Ca, Mg)(COs), (cinza médio) e pequenas manchas de
barita (clara).

A Figura 6.13(h) ¢ um detalhe da Figura anterior mostrando o contato das coberturas
de magnesita e dolomita e manchas claras de barita.

As Figuras 45A e 46A mostram os espectros de energia dispersiva da dolomita e
magnesita. Este ultimo espectro apresenta interferéncia dos picos de energia do P™ e Ca™
devido a cobertura de magnesita ser muito fina, e o feixe de elétrons excita os elementos da

apatita que esta imediatamente abaixo.
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Figura 6.13: (a)Agregado de apatita (BSE), com pelicula de dolomita, calcita e pequenos graos de
estroncianita. (b) Detalhe da imagem anterior, (BSE) pelicula de dolomita (cinza escura), flogopita
(cinza média) e estroncianita (clara) em menor quantidade. (c) Detalhe da pelicula de dolomita (BSE),
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mostrando uma espessura de aproximadamente de 1um. (d) Imagem pelicula de calcita e flogopita. (e)
Detalhe da imagem anterior (BSE), peliculas de flogopita a esquerda e calcita a direita e a superficie
da apatita. (f) Apatita (BSE) com trés peliculas de witherita, dolomita e estroncianita. (g) Grio de
apatita (BSE) com grande parte de sua superficie recoberta por pelicula de dolomita, magnesita e
barita. (h) Detalhe da imagem anterior (BSE) das pequenas peliculas de barita dentro da cobertura de
magnesita (BSE).

VI1.3.1- Consideracdes

A apatita do foscorito apresenta muitas peliculas recobrindo sua superficie. As
principais coberturas s3o de dolomita e flogopita, existindo outras, porém em menor
quantidade, como magnesita, calcita, piroxénio, bastnaesita, estroncianita, barita e Witherita.

O grau de recobrimento dos graos de apatita do foscorito é consideravelmente elevado.

Apenas duas inclusdes de perovskita e baddeleyta foram observadas.

VI1.4- Inclusdes na apatita do carbonatito e do fosocrito
Uma sec¢do polida com 30 grdos de apatita do carbonatito e 30 grios de apatita do
foscorito foram estudadas por MEV/EDS para caracterizagdo das inclusoes, fases agregadas e

peliculas de recobrimento na superficie.

V1.4.1- Apatita do carbonatito

A Figura 6.14(a) mostra imagem de apatita do carbonatito (BSE), exibindo inclusdes
cinza claro de carbonato de Ca+2, Sr+2, Ce+3, Ba+2, Na“ e La™ e a fase escura formada por
flogopita. Este carbonato ¢ o0 mesmo observado na Figura 6.5d.

Grao de apatita do carbonatito, semelhante a metade de um gréo de arroz (Figura 6.79)
apresenta trés inclusdes grandes de calcita com Sr (Figura 47A) de tonalidade cinza claro,
inclusdes alongadas de burbankita (fase clara) e pequenas inclusdes de flogopita (fase cinza
médio).

A Figura 48 A mostra o espectro de energia dispersiva da fase clara formada por carbonato de
Ca", Sr?, Ce”, Ba",Na" e La"”.

Na Figura 6.14 (c) sdo observadas pequenas inclusdes de tonalidade cinza claro de
carbonato de Caﬁ, Srﬂ, Ce+3, Ba+2, Na' e La+3, idéntico da secdo de apatita anterior, ¢ de
flogopita (cinza médio).

Fase de coloragdo escura formada por pequenos minerais de flogopita (Figura 49A).

A Figura 6.14(d) ocorre inclusdo de calcita de coloracdo cinza médio (Figura 50A), a
carbonato de Ca™, Sr'%, Ce™, Ba™, Na" e La” (clara) e flogopita (Figura 51A) cinza escuro,

esta ultima apresentando habito euédrico.
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A flogopita com hébito basal hexagonal, parecidas com as observadas nas apatitas do

carbonatito, com desenvolvimento paralelo ao eixo “c” cristalografico da apatita.

Figura 6.14: (a) Seg¢do polida de grio de apatita (BSE) exibindo fases claras compostas por carbonato
de Ca, Sr'%, Ce™, Ba™ Na' e La™ e fase escura composta por flogopita. (b) Trés inclusdes
compostas por calcita (cinza médio), burbankita (fase claro) e flogopita (cinza médio). (c) Detalhe da
se¢do anterior (BSE) com pequenas inclusdes de matiz claro de carbonato de Ca™, Sr, Ce™, Ba™,
Na" e La™ e cinza médio de flogopita. 6.14(d) Imagem (BSE) de inclusdes cinza média de carbonato
de Ca+2, Sr+2, Ce+3, Ba+2, Na'e La™ e escuras de flogopita euédrica.

Na figura 6.15(a) mostra a se¢@o polida de apatita praticamente pura, exibindo uma
pequena inclusdo alongada de cor cinza escuro formada por calcita.

A Figura 6.15(b) exibe secdo polida da apatita apresentando pequenas inclusdes, de
barita (claro) (Figura 52A), carbonato de Ca+2, Sr+2, Ce+3, Ba+2, Na“ e La® , fase cinza claro
(Figura 53A).

A Figura 6.15(c) mostra grdo de apatita com inclusdo de barita (fase clara) (Figura
54A) e calcita (Figura 55A) alongada de matiz cinza escuro.

A Figura 6.15(d) exibe grdo de apatita do carbonatito com grande quantidade de

dolomita (Figura 56A) como inclusdo, apresentando tonalidade cinza escuro. A fase cinza
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clara observada no mesmo grio é formada por carbonato de Ca™, Sr'™, Ce™, Ba™, Na" e La”
(Figura 57A). E a fase clara € constituida por barita (Figura 58A).

Na Figura 6.15(¢e) ocorre a inclusdo de zirconolita (Figura 59A) de tonalidade clara na
apatita do carbonatito.

Cabe-se ressaltar, neste caso, que existem dois minerais semelhantes em composi¢io
quimica a zirkelita e a zirconolita. O critério utilizado para se optar pela zirconolita foi
baseado na diferenca quimica e composicional. Primeiro, a zirkelita ndo apresenta Fe™ em
sua composi¢do quimica e a quantidade de Zr € maior que na zirkelita.

Na imagem da se¢do polida de apatita da Figura 6.15(f) ocorrem trés fases minerais
inclusas. A fase mais abundante apresenta tonalidade cinza escuro formada por calcita (Figura
60A). Duas pequenas inclusdes com matiz claro sdo constituidos por barita (Figura 61A) e

uma inclusdo menor de habito retangular de matiz cinza claro ¢ a pirita (Figura 62A).
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Figura 6.15: (a) Sec¢do polida de apatita (BSE) com apenas uma faixa de calcita como inclusdo. (b)
Secdo polida de apatita (BSE) com inclusdes, matiz cinza claro de carbonato de Ca™, Sr'%, Ce™,
Ba+2, Na" e La™ e barita fase clara. (c) Imagem (BSE) da segdo polida da apatita mostrando
inclusdes de barita (claro) e calcita (cinza escuro) de forma alongada. (d) Imagem (BSE) de apatita
com inclusdes de dolomita (fase escura), carbonato de Ca+2, Sr+2, Ce+3, Ba+2, Na' e La® ¢ barita
(fase clara). (¢) Imagem (BSE) da se¢do polida de apatita com inclusdo de zirconolita (fase clara). (f)
Imagem (BSE) de grio de apatita com trés inclusdes, calcita (escura), barita (cinza claro) e pirita
(clara).
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VI1.4.1.1- Consideracdes

As coberturas minerais nas apatitas do foscorito sdo freqlientes. As principais fases de
recobrimento s@o, dolomita, flogopita, piroxénio, magnesita, calcita, Dbastnaesita,
estroncianita, witherita e barita.

Na Tabela 6.2 estdo descritas todas as coberturas minerais observadas na superficie
dos grdos de apatita do carbonatito e todas as inclusdes observadas na superficie da apatita e
nas se¢des polidas descritas acima.

Tabela 6.2: Coberturas e inclusdes na apatita do carbonatito.

Inclusoes
Peliculas Observadas Observada nas secoes
nasuperficie dos polidas
grios
Barita Carbonato de Ce™, | Carbonato de Ca'™, Sr'~,
Caﬁ, Sr?ela® Ce+3, Baﬁ, Na'eLa™
Sr-barita Barita Barita
Carbonato de Ca+2, Dolomita Calcita
Fe'? e Ce™
Dolomita Pirocloro Zirconolita
Estroncianita Flogopita Flogopita
Fosfato de Sr'%, Ce", Zircolita Dolomita
La" e Ca™
Carbonato de Ce ™, Zirconolita Carbonato de Ce"™, Ca™?,
Ca+2, Sr?eLa™ Sr?ela”
Carbonato rico em Witherita Pirocloro
Sr*?, pobre em Ca™ e
Ba™
Pirita

VI1.4.2 - Apatita do foscorito

Os estudos em secdes polidas dos graos de apatita do foscorito foram realizados com a
finalidade de identificar as principais fases minerais que ocorrem como inclusdo e peliculas.

Na Figura 6.89, apatita do foscorito possui duas inclusdes de calcita (Figura 63A).

A Figura 6.16(b) mostra o detalhe de duas inclusdes alongadas de calcita (Figura 64A)
dentro da apatita do foscorito.

A Figura 6.16(c) mostra o detalhe das fases que ocorrem inclusas dentro do agregado
de calcita.

Os principais minerais que ocorrem no agregado de calcita como inclusdo sdo a
dolomita (Ca, Mg)(COs), (fase cinza escuro) (Figura 65A) e de estroncianita, fase clara

(Figura 66A).
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A Figura 6.16(d) apresenta trés graos de apatita (BSE) unidos por dolomita como fase
agregada. A Unica inclusdo observada ocorre no grao a direita da imagem, onde ocorre uma
pequena inclusdo de baddeleyta. Observa-se também uma pelicula de dolomita que recobre a
parte externa da apatita.

Neste grdo de apatita ocorrem trés minerais agregados a dolomita (cinza escuro)
(Figura 67A), calcita de coloragdo cinza médio (Figura 68A) e estroncianita (clara) (Figura

69A).

s Agregado
o BRIt

Figura 6.16: (a) Imagem (BSE) de secdo de apatita do foscorito, mostrando inclusdo de dolomita e
agregado de calcita com inclusdo de dolomita e estroncianita. (b) Inclusdo de calcita (BSE) dentro do
grdo de apatita. Na parte superior direita, detalhe do agregado de calcita com algumas inclusdes
escuras de dolomita. (c) Agregado de calcita (fase clara), com inclusdes de dolomita (escura) e
estroncianita (clara). (d) Trés grdos de apatita do foscorito unidos por agregado de dolomita. A unica
inclusdo ocorre no grio da direita, fase clara formada por baddeleya. (¢) Imagem (BSE) do agregado
de dolomita (cinza escuro), calcita (cinza médio), estroncianita (cinza claro) e barita (clara).

A Figura 6.17(a) (BSE) mostra grao de apatita quase puro, apresentando uma pequena
inclusdo de piroxénio.

A Figura 6.17(b) exibe de dois graos de apatita (BSE) unidos por flogopita e dolomita.
O grdo de apatita da direita apresenta duas inclusdes de calcita (Figura 71A). Pelicula de

flogopita ¢ observada na parte externa da apatita.
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A Figura 6.17 (c) mostra detalhe da flogopita (cinza médio) (Figura 72A), e dolomita
(cinza escura) (Figura 73A), unindo os grdos de apatita. Este grdo quando separado ird
apresentar coberturas na superficie formadas por estes minerais. A bastnaesita (clara) (Figura
76A) ¢ observada com a dolomita.

A Figura 6.17(d) exibe dois graos de apatita (BSE) sem a presenca de inclusdes,
unidos por uma fase cinza médio formado por flogopita.

Na Figura 6.17(e) observa-se o detalhe da Figura 176, com a flogopita entre os graos
de apatita e os recobrindo da superficie externa da apatita. A flogopita tamb&ém ocorre como
pelicula recobrindo a por¢ao externa da apatita.

A Figura 6.17(f) mostra o detalhe da flogopita entre os graos de apatita.

A Figura 75A mostra o espectro de composi¢do flogopitica da fase cinza média que

une os graos de apatita.
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Cobertura
Tlegopita

Figura 6.17: (a) Imagem (BSE) de apatita com inclusdo de piroxénio. (b) Imagem (BSE) de dois grios
de apatita separados por dolomita e flogopita. No grio a direita observa-se inclusdo de calcita. (c)
Imagem (BSE) de flogopita (cinza claro) e dolomita (cinza escuro) que estio entre os graos de apatita.
(d) Imagem (BSE) de dois cristais de apatita sem inclusédo, unidos por flogopita. (¢) Imagem (BSE) da
pelicula de flogopita unindo e recobrindo os gridos de apatita da figura anterior. (f) Imagem (BSE)
mostrando detalhe da flogopita entre os dois cristais de apatita da figura anterior.

Figura 6.18(a) (BSE) mostra se¢do polida de dois graos de apatita sem a presenca de
inclusoes, unidos por dolomita (Figura 76A) e flogopita.
Figura 6.18(b) mostra o detalhe da dolomita (cinza escuro) e flogopita (cinza claro),

unindo os graos de apatita.
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As Figuras 76A e 77A mostram os espectros de energia dispersiva da dolomita (cinza
escura) e flogopita (cinza claro).

A Figura 6.18(c) (BSE) exibe grao de apatita sem inclusdo com agregados de olivina
(cinza escuro), na por¢do inferior do grio e flogopita. Que ocorre em pequena area na por¢ao
superior direita e inferior cortando a olivina.

A Figura 6.18(d) mostra detalhe da porg¢ao inferior composta por olivina (Figura 78A),

a flogopita (Figura 79A) que corta a olivina, e uma pequena inclusdo de barita Figura (§80A).

Agregado
olivina

Flagapia

Figura 6.18 (a): Imagem (BSE) de dois grios de apatita (BSE) unidos por dolomita e flogopita (cinza
escuro). (b) Imagem (BSE) de dolomita (cinza escuro) e flogopita (cinza claro) (BSE) unindo os gréos
de apatita. (¢) Imagem (BSE) de apatita sem inclusdo, com agregados de olivina de matiz cinza escuro
na porg¢do inferior e de flogopita de matiz cinza médio na porgdo superior esquerda do gréo. (d)
Imagem (BSE) de detalhe do agregado de olivina com inclusdo de flogopita (cinza escuro) e barita
(fase clara).
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V1.4.2.1 -Consideracdes

Os grios de apatita do foscorito apresentam poucas inclusdes. Apenas trés foram
observadas em todas as sec¢des a calcita, baddeleyta e piroxénio.

Nas secdes polidas estudadas os agregados que ocorrem na superficie da apatita e as
peliculas que recobrem o grio sdo a flogopita, olivina, calcita e dolomita.

Nos graos formados por mais de um mineral de apatita, estes filmes de flogopita e
dolomita ocorrem entre os graos unindo-os, e se estendem recobrindo a superficie exposta do
grio.

A Tabela 6.3 resume as principais fases de recobrimento e inclusdes das apatitas do
foscorito.

Tabela 6.3: Peliculas e inclusdes nas apatitas do foscorito.

Coberturas Inclusodes
Flogopita Perovskita
Dolomita Baddeleyta
Magnesita Calcita
Piroxénio Piroxénio

Bastnaesita

Estroncianita

Calcita
Whiterita
Barita

V1.4- Conclusdes

- Apatita do carbonatito

As apatitas do carbonatito apresentam muito pouco recobrimento, ocupando uma
pequena area da superficie do grao.

O problema deste tipo de apatita se encontra na grande quantidade de inclusdes.

Esta apatita por apresentar uma superficie bastante limpa, com baixissima area
recoberta por peliculas minerais, aparentemente ndo apresentard problemas no processo de
flotacdo, porém se esta for submetida a processos de cominui¢do as inclusdes poderdo ficar na

superficie do grao diminuindo a superficie de apatita.
- Apatita do foscorito

A apatita do foscorito possui, em sua superficie, muitas peliculas minerais recobrindo

sua superficie o que € um fator negativo para sua separacdo na célula de flotagao.
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O fator positivo é que esta apatita possui diametros entre 0,2m de 0,6mm, podendo ser

cominuida para aumentar a superficie especifica do grdo, aliado as poucas inclusdes

existentes, e obter melhor recuperagio no processo de flotagao.

O processo de cominuicdo pode também ajudar a remover parte das coberturas

superficiais por atrito e friccdo mecéanica, aumentando mais a superficie da apatita.

A Tabela 6.4 mostra as principais fases de recobrimento dos dois tipos de apatitas

estudados.

Tabela 6.4: Peliculas encontradas na superficie da apatita do carbonatito e do

foscorito.

Peliculas na apatita Peliculas na apatita do
do carbonatito foscorito
Barita Flogopita
Sr-barita Dolomita
Carbonato de Ca™, Magnesita
Fe'? e Ce®
Fosfato de Sr'%, Ce™, Piroxénio
La”eCa™
Carbonato de Ce+3, Bastnaesita
Ca?, Sr'?ela®
Estroncianita Estroncianita
Dolomita Calcita
Carbonato rico em Sr+2, Witherita
pobre em Ca'” ¢ Ba™
Barita

A Tabela 6.5 mostra as inclusdes nos dois tipos de apatita.

Tabela 6.5: Inclusdes encontradas na apatita do carbonatito e do foscorito.

Inclusdes na apatita do carbonatito

Observada na
superficie dos graos

Observada em secoes
polidas

Inclusdes na apatita
do foscorito

Carbonato de Ce™, | Carbonato de Ca', Sr', Perovskita
Ca™, Sr?eLa® Ce™ Ba”, Na'elLa”
Barita Barita Baddeleyta
Pirita Calcita Calcita
Pirocloro Zirconolita Piroxénio
Flogopita Flogopita
Zirkelita Dolomita
Zirconolita
Witherita
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VII- QUIMICA DA SUPERFICIE DAS APATITAS POR XPS E SEMI
QUANTIFICACAO DAS PELICULAS MINERAIS

VII.1- Introducio
Nesta sec@o serdo discutidos os resultados de andlises quimicas de superficie
realizadas por XPS dos graos de apatita do carbonatito sem ataque acido, com ataque acido e

do foscorito.

VIL.2- Estudo de quimica de superficie da apatita por Espectroscopia de
Fotoelétrons induzidos por Raios X (XPS)

Analises quimicas semi-quantitativas foram realizadas na superficie dos trés tipos de
concentrados de apatita por espectroscopia de raios X por foto elétrons com a finalidade de
investigar os elementos quimicos presentes na superficie das apatitas, que normalmente
apresenta uma composicdo diferente do todo (“bulk’) do mineral, por fatores como
descontinuidade da estrutura e conseqiiente rearranjo atomico, defeitos, recobrimentos e
inclusoes.

A partir dos estudos realizados por MEV/EDS na superficie das apatitas e a
identificacdo das principais fases de recobrimento, pode-se correlacionar os elementos
identificados pelo espectro do XPS com a composi¢do quimica destas superficies.

A andlise por XPS identifica os elementos quimicos superficiais com uma
profundidade de, no méaximo, 2nm (201&), incluindo as espécies sorvidas a superficie. Na
realidade, a resposta vem de poucas celas unitdrias superficiais. As espécies sorvidas a
superficie incluem sempre significativas quantidades de carbono principalmente organico,
ligados a outros atomos de carbono devido a contamina¢do do meio denso onde a apatita foi
separada e pelo ambiente. Por esta razdo, os principais picos de um espectro XPS sdo sempre
do carbono e oxigénio.

A altura relativa dos picos ¢ diretamente proporcional a concentragdo de cada
elemento quimico presente na superficie da amostra. O espectro do XPS nio ¢ comparado
com nenhum padrdo, a propor¢do entre as areas dos picos é tomada como a propor¢ao entre as
quantidades dos elementos quimicos presentes, normalizados a 100%. Como ¢ normalmente
possivel identificar o pico do carbono adsorvido de qualquer carbono presente na estrutura do
mineral, torna-se possivel desconsidera-lo. O oxigénio também ¢ eliminado, o que resulta em

uma composi¢do quimica onde os cations (eventualmente F~ ou CI) sdo dosados. Devido ao
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fato que, na superficie, os cations podem estar ligados, além do oxigénio, a OH", H,O e H',
estabelecendo diferentes propor¢des cation/oxigénio, trabalha-se preferencialmente com

porcentagem em peso dos céations e propor¢des molares dos elementos quimicos.

VII.2.1- Apatita do carbonatito sem ataque acido

O espectro de energia do XPS (Figura 7.1) mostra os picos dos elementos quimicos
existentes na superficie das apatitas sem ataque acido, como peliculas minerais, agregados e
inclusdes. Os elementos identificados na superficie dos grdos das apatitas do carbonatito

foram o F', Ca™, Mg™, P™, Si™ 02 e C™.

element area At%
O1s 39575 33.091 O1s
20000 + Cls 13958 34.198
Fis 179.7 0.994
P2p 611.4 12.566
§ Ca2p 2875.6 13.896
— Si2p 914 2.740
(&) Mg2p 52.11 2515
@ 15000
~~
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Figura 7.1: Espectro de energia de ligacdo dos elementos existentes na superficie das apatitas do
carbonatito sem ataque acido.

A Tabela 7.1 mostra as porcentagens atomicas de cada elemento presente na superficie

da apatita.
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Tabela 7.1: Porcentagem atomica elementar determinada por XPS para as apatitas sem ataque
acido.

Elementos | (%atomica)
c* 34,20
F 0,99
0~ 33,09
Ca™ 13,90
P 12,57
Mg 2,52
Si™ 2,74

A Figura 7.2 mostra a deconvolugdo do pico do C™ em dois picos, indicando que este
esta associado a dois tipos de ligagdes diferentes, ou seja, ocorre em dois compostos
diferentes. O primeiro tipo de ligagdo estd sob a forma de C=0O caracterizando a presenca de
(CO3)? e outra de C-C indicando a presenca de composto organico adsorvido na superficie da
apatita sob a forma de contaminagdo. A porcentagem do C™ ligado ao carbonato & de 12,54%,

e o ligado a contaminag@o adsorvida na superficie da apatita ¢ de 87,46%.

L8] 12,54%
C-C =87 46%

= 5.0

Indensidade (counts'sec

_‘-‘_""'--f%-‘ﬂ\a“\,_,r\‘m

300 200 280 270

Energia de ligacho (eV)

Figura 7.2: Espectro de energia de ligacdo do carbono, exibindo a deconvolugdo das curvas,
mostrando que existem duas ligagdes do carbono com oxigénio (C=0) do carbonato (CO;)?, e C-C
nas contaminagdes adsorvidas na superficie das apatitas sem ataque acido.

O oxigénio (Figura 7.3) esta associado a todos os minerais existentes na superficie da apatita.
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Figura 7.3: Espectro de energia de ligacdo do oxigénio 1S da apatita sem ataque 4cido, mostrando
apenas um pico de energia de ligacdo.

A figura 7.4 mostra a deconvolugdo do pico do Ca™ em dois picos, indicando que este
ocorre em dois minerais diferentes. Um pico esta ligado ao carbonato com 31,15% e outro a

apatita com 68.85% do total de Ca™.

10, (W) — Ca (ap) = 68.85%

Ca (dol) = 31.15%

Intensidade (couats/sec)

3, —

A0 ER]| 342

Energia de ligagho (eV)

Figura 7.4: Espectro de energia de ligacdo do calcio na apatita sem ataque acido, exibindo a
deconvolucdo das curvas mostrando que existem duas ligagdes diferentes para o calcio.

O P* (Figura 7.5) e o Focorrem apenas na composi¢io da apatita. No capitulo VI foi

identificado por MEV/EDS uma pequena cobertura de fosfato de cério (provavel Ce-
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belovita), porém a quantidade ¢ muito pequena para ser identificada ndo aparecendo o pico na

Figura 7.5.

P2p
3200

2400

Intensidade (c/s)

1600

T T T
140 120
Energia de ligagao (eV)

Figura 7.5: Espectro de energia de ligagdo do P™ na apatita sem ataque acido, mostrando apenas um
pico de ligacdo na apatita.

O Mg ™ est4 associado ao carbonato (dolomita) e ao silicato.

O espectro do XPS revela um pico do Si™, que estd associado ao Unico mineral
silicatico a flogopita.

No capitulo VI as imagens de MEV/EDS mostram que, para a apatita do carbonatito,
ocorrem poucas peliculas, porém existem inclusdes e agregados que ocorrem na superficie
(Tabela 6.1 e Figuras 6.3a, 6.3b, 6.3c, 6.3d, 6.3¢, 6.3f, 6.4a, 6.4b, 6.4c, 6.4d e 6.4f).

Os valores percentuais dos elementos presentes na superficie da apatita mostrados na
Tabela 7.1, foram recalculados a partir das deconvolucdes das curvas do C*e Ca+2, retirados
os valores de oxigénio ¢ C™ de contaminagdo, adsorvido na superficie da apatita, resultando
na Tabela 7.2.

O C™ total equivale a 34,2% (% atdmica), porém o carbono ligado ao carbonato
equivale a 12,54% do total, correspondendo a 4,29% do ct ligado ao carbonato, o restante
29,91% ¢ de origem de contaminagdo.

Os valores de 33,09% de oxigénio foram desconsiderados por pertencer a todos os
minerais existentes, sendo os valores dos cations recalculados abaixo.

Somando os valores de:

C™ (4,29%) + Ca™ (13,90%) + P™° (12,57%) + F~ (0,99%) + Mg™ (2,52%) + Si ™
(2,74%) =37,01%
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Recalculando o somatorio a 100% obtemos os valores da Tabela 7.2.

Tabela 7.2: Propor¢do dos elementos quimicos identificados no espectro de XPS na superficie
das apatitas do carbonatito sem ataque acido.

Elemento | Porcentagem Minerais associados
atomica
o | - Ocorre em todos os minerais
C 11,59 100% ligado aos Carbonatos.
F 2,67 ligado a apatita.
P 33,97 100% ligado a apatita.
Ca 25,86 Ligado a apatita.
11,70 Ligado aos carbonatos.
Mg 6,35 Ligado aos carbonatos.
0,46 Ligado ao silicato
Si 7,40 Ligado ao silicato.
Total 100

Os valores para Ca" puderam ser individualizados para a apatita e dolomita em fun¢do
da deconvolugio dos picos (Figura 7.5), onde 68,85% de 37,56% (valor de Ca™* recalculado
em % atdmica) correspondem ao Ca™> da apatita, que equivale a 25,86%. Os valores restantes
de 31,15% de 37,56% equivalem a 11,70% do Ca'? dos carbonatos (dolomita).

O mesmo procedimento foi realizado para o F" e o Mg™, com os resultados exibidos
na Tabela 7.2.
A partir dos valores da Tabela 7.2 e da estequiometria dos minerais pode-se

determinar as proporg¢des em que cada mineral ocorre na superficie da apatita. Para tanto
foram calculadas, inicialmente, as concentragdes molares dos elementos (Tabela 7.3).
Posteriormente, foram montadas as férmulas dos minerais, que podem ndo ser as

estequiomeétricas. Por ultimo foram calculadas as propor¢des entre os minerais.
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Tabela 7.3: Concentragdo molar calculada a partir das porcentagens atomicas dos elementos
quimicos da superficie das apatitas.

Elementos Concentracio molar
P 1,10
Cagp,) 0,65
Ca () 0,29
C 0,72
Mg o 0,26
Mg 0,02
Fap) 0,14
Si 0,26

VI1.2.1.1- Féormula quimica para cada mineral

VIIL.2.1.1.1- Formula quimica da apatita
Para montar a formula quimica da apatita multiplicou-se o valor das concentra¢des
molares do Ca™ e do F~ por 3. A férmula estrutural da apatita com os elementos da superficie
é:
(Caq,95)(P,10) O4)3 (Fo,42))
Como o valor do P™ & igual a 1, tem-se que normalizar a concentragdo molar do P
(1,10) para a unidade. O OH- foi calculado pela formula OH = 1- F. Entdo temos a seguinte

formula estrutural da superficie da apatita

(Cau,77) » I 3,23)(PO4)3 (OH(,62), F0,38)

r A . +. ~ \ r
Observa-se que ha uma grande deficiéncia do Ca™ em relagio a formula
. Lot +2 + ~ ~ S v . .
estequiométrica. Sabe-se que o Ca™ e o P™ nio estdio todos 4 superficie da apatita, somado as
coberturas que diminuem a area de exposi¢do da apatita, gerando uma férmula com os sitios

incompletos.

VIIL.2.1.1.2- Formula quimica da dolomita

Para a determinagdo da formula da dolomita multiplicou-se a propor¢do molar do C™
(0,72) para fechar o sitio. O fator multiplicador foi 1,39, ¢ o C™ ,tornou-se igual a 1. Como ha
2 CO5 na férmula, multiplica-se 0 Ca™ e o Mg+2 por 2,78 (1,39 multiplicado por 2).

A formula estrutural da dolomita com os elementos de superficie estd assim

representada:
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(Cagos1)- Mg(20) (COs)2

Este resultado mostra que héa excesso de C** na estrutura da dolomita, pois 0 Mg s6
ocorre na estrutura deste mineral. Existindo assim outras fases carbonatadas.

Portanto, para fechar o sitio do Mg na dolomita, tem de haver menor quantidade de
C™. Para esta determina¢io excedente, primeiro completa-se o sitio do Mg™. Para isto
determina-se o fator multiplicador:

A concentragcdo molar do Mgor € 0,26 para fechar em 1, tem-se que multiplicar este
valor por 3,85. Este resultado tem de ser dividido pelo nimero de C™ no carbonato que sdo 2
C™(CO3),. Este valor é 1,93, que multiplicado pela concentra¢do molar do C™ tem de ser
igual a 1, pois ha somente um carbono na estrutura da molécula CO;. Para achar esta
concentragdo molar do C™ que fecha este sitio dividindo-se 1 por 1,93. O resultado desta
divisdo ¢ a concentragio molar de C™ para fechar o sitio do Mg™ em 1, de 0,52.

Subtraindo a concentragdo molar total do C™ de 0,52, restam, entdo, 0,20 de
concentragdo molar de C™*, mostrando que ainda existe outra fase mineral carbonatica.

Para determinar o Ca™ e o Mg™ na estrutura da dolomita, divide-se a concentragio
molar (0,52) por 1, o resultado desta divisdo ¢ 1,92. Multiplica-se por 2, pois sdo dois atomos
de C™ ((CO3),) e o produto ¢ 3,85, que ¢ o fator multiplicador da concentra¢do molar do Ca™
e Mg™.

Calculo do Mg ™ na dolomita:

Multiplicado a fragdo molar do Mg.1y 0,26 por 3,85, este produto € 1, como deveria
ser.

Calculo do Ca'™ na dolomita:

Multiplicando a fra¢do molar do Caqoly 0,29 por 3,85, obtém-se 1,12. Neste caso existe

+ . . r . r
um excesso de Ca™ para dolomita. Desta maneira a formula da dolomita é

(Caqi.12)- Mg 00) (CO3)z
O excesso de Ca™ (0,12) é retirado e a férmula tornando-a ideal.
(Caq,00)- Mg(1,00) (CO3)2
O excesso de Ca™ 0,12 corresponde & concentra¢io molar ¢ de 0,03 (dividindo-se 0,12
por 3,85).
As concentracdes molares restantes de C™eCa™sio respectivamente 0,20 e 0,03.

Utilizando-se a formula da calcita temos;
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Para fechar o sitio do C™, dividi-se a unidade pela fragio molar que ¢ 0,20 por 1, pois
ha apenas um C™ na molécula de COs™, para determinar o fator multiplicador do Ca™. O
quociente desta divisdo € 5,00.

Para determinar o quanto de Ca'™ existe no sitio do carbonato, multiplica-se por 5,
obtendo-se 0,15. A féormula da calcita fica da seguinte forma:

Ca(o,ls)CO3

Este valor indica que ha excesso de C™ para fechar o carbonato A qualquer. A
concentracio molar do Ca™ ¢ de 0,03. Como s6 tem um carbono no sitio anidnico a
concentra¢do molar do C™ ¢é de 0,03.

A formula do carbonato A qualquer ideal é:

Ca(l,oo)CO3

Diminuindo a fragdo molar restante do C™* que é 0,20 da concentragio molar do C™
que ocupa o sitio da calcita é 0,03. Sobram ainda 0,17 de concentragdo molar de C™.

O excedente de C™ (0,17) esta nos minerais carbonaticos identificados por MEV/EDS
(capituloVI) como carbonato de Ca™, Fe™ e Ce™ ( provavel codazzita), carbonato de Sr'?,
com pouco Ca™ e Ba™ (provavel olekminskita) e carbonato de Ce”, Ca™, Sr ¢ La”
(provavel Ca-ancilita (Ce)), possuem estrutura e composi¢ao quimica diferentes. Porém estes
elementos nao foram identificados no espectro do XPS devido a sua ocorréncia restrita e

peliculas pequenas.

VIIL.2.1.1.3- Formula quimica da flogopita

Apesar da ndo determinagio do K" e AI™ no espectro do XPS, optou-se pela
composi¢do da flogopita estequiométrica, para poder determinar a area de exposi¢cdo desta na
superficie da apatita.

A composi¢do quimica ideal da flogopita ideal &:

K Mg3(Si3, Al) 010 (OH)2

Para montar a formula quimica da flogopita multiplicou-se o valor das concentragdes
molares do Mg™ (0,02) por 3. A férmula estrutural da apatita com os elementos da superficie
é:

KMg0,06)(Sio,26, Al) O10 (OH)
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A concentracdo molar do Si™ ¢ 0,26, para fechar o sitio tetraédrico em 3, dividi-se este
por 0,26, obtendo-se 11,54, que € o fator multiplicador da concentragdo molar do Mg+2 (0,06)
para determinar o quanto este ocupa o sitio cationico. Este resultado ¢ 0,69.

A férmula estrutural da apatita com os elementos da superficie é:

KMgo,69) (Siz, Al) O19 (OH),

Portanto, para fechar o sitio do Mg™ tem de haver menor quantidade de Si™, ou seja,
esta sobrando silicio. Para a determinacdo do silicio excedente, primeiro completa-se o sitio
do Mg™ em 3. Para isso determina-se o fator multiplicador da concentragio molar do Mg "
dividindo-se 3 por 0,02, cujo resultado ¢ 150.

O sitio do Si™ fecha em 3, necessita-se de 0,02 de concentra¢do molar de silicio para
fechar a estrutura. Portanto a férmula fica ideal é:

KMg,00) (Siz, Al) O19 (OH),

VI1.2.1.1.4- Silica

Subtraindo a concentragdo molar total do Si™ 0,26 por 0,02 (o que foi consumido de
silicio para formar a flogopita) restando 0,24.

O valor restante de 0,24 de concentragdo molar de Si+4, por ndo ter outros elementos
para se associar, ocorre provavelmente sob a forma de silica,

SiO;
Em funcdo disso, levanta-se as suposicdes do que possa ser:
1- Plasma muito rico em Si"™.

2- Silica amorfa ou quartzo criptocristalino resultante do processo de silicificagao.

VII.2.1.2- Proporc¢io entre os minerais na superficie da apatita

Por meio de uma norma (semelhante a CIPW) pode-se reconstituir com os elementos
excedentes os possiveis compostos minerais formados por precipitagdo na superficie da
apatita, além da dolomita ja identificada. Para isso multiplica-se por 100 a concentragdo molar

dos elementos contidos na Tabela 7.3, ¢ obtém-se a Tabela 7.4.
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Tabela 7.4: Concentragdo molar calculada a partir das porcentagens atomicas dos elementos
quimicos da superficie das apatitas multiplicados por 100.

Elementos Concentracio molar

P 110

Cagp,) 65

Ca () 29

C 72

Mgo 26

Mgy 2

Fap) 14

Si 26

Redistribuindo estes valores para as estruturas da apatita e dolomita tem-se:

(a) Para a apatita.

36,67 moles de P (dividiu-se 110 por 3, pois o P ¢ multiplicado por trés na férmula
estrutural) e todo Ca,p) ocupou o sitio, € ainda faltou 3,23 para completd-lo. Todo o F(,p) foi
utilizado faltando 0,37 que ¢ completado pela agua (OH").

(Cau,77), U 3,23)(P O4)3 (Fo,38) OH(0,62))

(b) Para a dolomita.

O Cagor) € Mggo € C fazem parte da dolomita.

O C** possui 52 moles, como sio dois dtomos de carbono, fica 26 moles para cada um,
sendo totalmente consumido ocupando todo o sitio anionico.

(Caq,00)- Mg1,00) (CO3),

O Cagon € 0 Mggo) ocupam o sitio cationico com 36 moles cada um, a mesma
quantidade de C.

(c) Para a calcita.

O C*™ possui 20 moles para o carbonato A qualquer, sendo totalmente consumido
ocupando todo o sitio anionico.

Ca(,15CO;
(d) Para a flogopita.
O Si™ possui 2 moles, sendo parcialmente consumido no sitio tetraédrico.

KMg3,00) (Siz, Al) O19 (OH),
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(e) Para a silica.
O Si™ possui 24 moles, sendo totalmente consumido.
SiO,
Para a determinagdo da propor¢do dos minerais expostos na superficie da apatita

multiplica-se o peso molecular das féormulas estruturais determinadas acima pelo nimero de

moles de cada mineral (Tabela 7.5).

Tabela 7.5: Nimero de moles e peso molecular das formulas estruturais.

Mineral Formula estrutural Numero de Peso molecular
moles
Fluorapatita Ca1.77) (PO4)3 (F(038), OH(o,62)) | (110:3) 36,67 373,61
Dolomita (Ca1,00)- Mg(1,00)) (CO3)2 26 192,38
Calcita Ca1,00CO3 20 100,08
Flogopita KMg3,00) (Siz, Al) O19 (OH), (2:3) 0,67 417,3
Silica Si0, 24 60,09

A Tabela 7.6 € o produto do nimero de moles pelo peso molecular do mineral.

Tabela 7.6: Peso molecular dos minerais que ocorrem na superficie da apatita do carbonatito com
ataque acido.

Mineral Formula estrutural Proporc¢io molecular
Fluorapatita Ca1.77) (PO4)3 (F(0,38), OH(0,62)) 13.700,28
Dolomita Ca1,00)- Mg(1,00)) (CO3)2 5.001,88
Calcita Ca1,00CO; 2.000,6
Flogopita KMg3,00) (Si3, Al) O19 (OH), 279,59
Silica SiO, 1.461,60

Somatério do Peso Molecular total (PMioa)) 22.443,95

Para determinar a propor¢do do mineral exposto na superficie da apatita recalcula-se a
soma das propor¢des moleculares dos minerais para 100%. O resultado é a porcentagem em

que cada mineral ocorre na superficie do grio de apatita(Tabela 7.7).
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Tabela 7.7: Porcentagem de area exposta de cada mineral na superficie da apatita.

Mineral Formula estrutural % de area superficial
Fluorapatita Ca1.77) (PO4)3 (F(0,38), OH0,62)) 61,04
Dolomita (Caq,00)- Mg1,00) (CO3), 22,29
Calcita Ca1,00/CO3 8,91
Flogopita KMg3 00y (S13, Al) O19 (OH), 1,25
Silica Si10; 6,51

Superficie Total 100,00

A Tabela 7.7 mostra que 61,04% da superficie da apatita do carbonatito sem ataque

acido ¢ apatita. A dolomita recobre 22,29% da superficie do grio de apatita. A calcita ocupa

8,91%, a flogopita ocupa 1,25% e a silica com 6,51%.

VII1.2.2- Apatita do carbonatito com ataque acido

O espectro de energia (Figura 7.6) mostra os picos dos elementos quimicos F~, Ca™,

+ + + - + . : . x Atni
Mg 2 P™ S 0% e C™, suas respectivas energias de ligacdo e porcentagens atdmicas

existentes (Tabela 7.8), identificadas na superficie da apatita do carbonatito com ataque acido.

Intensidade (C/s)

Componente

c
F
o
Ca
it
Mg
s

OKLL

percentagem atémica
elementar%
27.63
1.90
35.14
14.96
13.59
3.23
3.56

O1s

Ca2p

1200

T T T T T
1000 800 600

T T T T
400 200 0

Energia de Ligacao eV

Figura 7.6: Espectro de energia de ligacdo dos elementos existentes na superficie das apatitas do

carbonatito com ataque acido.

96



Tabela 7.8: Porcentagem atomica elementar determinada por XPS para as apatitas com ataque

acido.
Elementos | (%atomica)
c* 27,63
F 1,90
0~ 35,14
Ca” 14,96
P~ 13,59
Mg~ 3,23
S* 3,56

A Figura 7.7 exibe a deconvolugdo da curva do C™*, mostrando que este esta associado

a dois tipos de ligagdes diferentes. A primeira ligagdo apresenta-se sob a forma de C=0

caracterizando a presenca de carbonato (COs)” e outra de C-C indicando a presenca de

composto organico adsorvido na superficie da apatita sob a forma de contaminagdo. O

carbono ligado ao carbonato corresponde a 11,63% e o ligado a contamina¢do compreendem

a 88,37%.

posicéo %At
C-C  284.66 88.37
— C=C 288.01 11.63
(\D
O
~
(O]
el
-g caracteriza presenga de CO;
K7
c
]
-
£
T T T
300 295 290

Energia de ligagéo eV

275

Figura 7.7: Espectro de energia de ligacdo do carbono, exibindo a deconvolucdo das curvas,
mostrando que existem duas ligagdes do carbono com oxigénio (C=0) do carbonato (CO;)?, ¢ C-C
nas contaminagdes adsorvidas na superficie das apatitas.
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A Figura 7.8 mostra a curva do oxigénio, e que este pertence as ligacdes de todas as

fases minerais existentes.

Name Position FWHM Area % Area
O1s 530.65 2.240 3373.9 100.000
- O1s
£
e
(]
©
(]
o
2]
c
2
£
T T T T T T T T T T T
545 540 535 530 525 520

Energia de Ligacao (eV)

Figura 7.8: Espectro de energia de ligacdo do oxigénio 1s mostrando apenas um pico de energia de
ligagao.

A Figura 7.9 mostra a deconvolugdo do pico do Ca™ em dois picos, mostrando que
este ocorre em dois minerais diferentes. Por imagens de MEV/EDS (capitulo VI) (Figuras
6.6a, 6.6b, 6.6¢c, 6.7a, 6.7b, 6.7c e 6.7d), sdo observadas trés fases presentes na superficie
dessas apatitas, a propria apatita (mais abundante), a flogopita e a barita (inclusdo). Porém,
além da apatita ndo h4 outro mineral que contenha Ca™ na estrutura. O pico maior esta
associado ao Ca'™ (65,19%) da apatita devido a sua maior abundancia e o menor do carbonato
(34,81%).

Contudo, na Figura 7.8 mostra que 11,63% do carbono total estd sob a forma de
carbonato, e a Figura 7.10 mostra o pico do Ca™ (34,81% do total) que ndo pertence a apatita.
O Mg"™ também foi identificado na superficie da apatita, este pode fazer parte da estrutura da
dolomita, pois no espectro ndo foi identificado pico do Si™ que determina a presenca dos

silicatos.
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Name Position FWHM Area % Area
Ca 2p 3/2 346.77 1.972 3983.9 65.189
Ca2p1/2 350.27 2.059 2130.6 34.811

Intensidade (C/S)

T T T T T T T T T
355 350 345 340 335

Energia de Ligagao (eV)

Figura 7.9: Espectro de energia de ligacdo do célcio, exibindo a deconvolug@o das curvas mostrando
que existem duas liga¢des diferentes para o calcio.

O F' e 0 P™ ocorrem apenas na composicdo da apatita.
Os valores percentuais dos elementos presentes na superficie da apatita mostrados na
Tabela 7.8, foram recalculados a partir das deconvolugdes das curvas do C™ e Ca™, retirados

os valores de oxigénio de C™* adsorvido, resultando na Tabela 7.9.

Tabela 7.9- Propor¢ao dos elementos quimicos identificados no espectro de XPS na superficie
das apatitas do carbonatito com ataque acido.

Elemento | Porcentagem Minerais associados
atomica
o | - Ocorre em todos os minerais
C 7,94 100% ligado aos Carbonatos.
F 4,7 100% ligado a apatita.
P 33,6 100% ligado a apatita.
Ca 24,12 Ligado a apatita.
12,88 Ligado aos carbonatos.
Mg 7,99 100% ligado aos carbonatos.
S 8,8 Ligado as inclusdes de
barita.
Total 100
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O C™ total equivale a 27,63%, porém o carbono ligado ao carbonato equivale a
11,63% do total, correspondendo a 3,21% do c ligado ao carbonato, o restante 24,41% ¢ de
origem de contaminacéo.

Os valores de 35,14% de oxigénio foram desconsiderados por pertencer a todos os
minerais existentes, sendo os valores dos cations recalculados abaixo.

Somando os valores de:

C™ (3,21%) + Ca™ (14,96%) + P™ (13,59%) + F (1,90%) + Mg™ (3,23%) + S
(3,56%) = 40,45%

Recalculando o somatério a 100% obtemos os valores da Tabela 7.9.

Os valores para Ca™ puderam ser divididos para a apatita e dolomita em funcdo da
deconvolugdo dos picos (Figura 7.10), onde 65,19% de 36,98% (valor de Ca™ recalculado)
correspondem ao Ca' da apatita, que equivale a 24,11%. Os valores restantes de 34,81% de
36,98% equivalem a 12,87% do Ca** das dolomitas.

A partir dos valores da Tabela 7.10 e da estequiometria dos minerais foram calculadas
as propor¢des em que cada mineral ocorre na superficie da apatita. Para tanto foram
calculadas, inicialmente, as concentragdes molares dos elementos (Tabela 7.10).

Posteriormente, foram montadas as formulas dos minerais, que ndo sdo as estequiométricas.

Tabela 7.10: Concentracdo molar calculada a partir das porcentagens atomicas dos elementos
quimicos da superficie das apatitas.

Elementos Concentracio molar

P 1,09
Cagp,) 0,60
Ca () 0,32
C 0,50

Mg 0,33

F 0,25

S 0,27
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VIIL.2.2.1- Formula quimica para cada mineral

VIIL.2.2.1.1- Formula quimica da apatita

Para montar a féormula quimica da apatita multiplicou-se o valor das concentracdes
molares do Ca™ e do F~ por 3. A formula estrutural da apatita com os elementos da superficie
é:

(Caq,80)(P,09) O4)3 (Fo,75))

Como o valor do P™ ¢ igual a 1, tem-se que normalizar a concentracdo molar do P

(1,09) para a unidade. Entdo temos a seguinte férmula estrutural da superficie da apatita
(Cag,es) 5 [ 3,35)(PO4)3 (Fo,69) OHo,31))

Observa-se que ha uma grande deficiéncia do Ca™ em relagio a formula
estequiométrica, como se esperava. Sabe-se que o Ca™ ¢ solubilizado muito mais rapidamente
que o P (Dorozhkin, 1997 a e b). Observa-se que o volume total tem mais P™ que os

existentes na superficie da apatita.

VIIL.2.2.1.2- Formula quimica da dolomita

Para a determinacdo da formula da dolomita multiplicou-se a propor¢do molar do C™
(0,5) para fechar o sitio. O fator multiplicador foi 2,0, ¢ o C™ tornou-se igual a 1. Como ha 2
CO; na formula, multiplica-se o Ca™ ¢ 0 Mg** por 4.

A formula estrutural da dolomita com os elementos de superficie estd assim

representada:

(Caq 28)- Mg(i.33) (CO3)2

O excesso de Ca™ e Mg "™ ¢ retirado tornando-se a forma ideal.
(Caq,00)- Mg(1,00) (CO3)2
O restante do Ca™ que sobrou da estrutura da dolomita ¢ 0,28, que dividido por 4
representa a concentracdo molar de 0,07. O restante do Mg™ que sobrou da estrutura da

dolomita ¢ 0,33, que dividido por 4 representa a concentragao molar de 0,08.

VII1.2.2.1.3- Formula quimica dos sulfatos
Cabe-se ressaltar que estas coberturas sulfatadas precipitadas na superficie da apatita
ndo foram identificadas no MEV/EDS. Estas coberturas devem ser muito finas (nanométricas)

e quando o feixe de elétrons incide sobre uma destas peliculas ele penatra de 3 a 5 pm dentro

101



da amostra e a composicdo destas finas peliculas ndo sdo contadas em fun¢do da maior
contagem da composi¢do do substrato.

A grande quantidade de S™ (0,27) indica que pode haver presenga de outros sulfatos.
Esta concentracio molar de S™ ¢ muito elevada para ser somente detectada nas pequenas
inclusdes de barita na superficie da apatita. No capitulo VI s@o observadas pequenas inclusdes
de barita na superficie da apatita (Figuras 6.3e, 6.4a, 6.6a, 6.6b, 6.6c, 6.7a ¢ 6.7b). Este
mineral provavelmente foi & fonte do S™ para formacdo dos sulfatos.

A explicagio para os valores elevados de S™ ¢ a dissolugdo parcial das inclusdes de
barita e, em menor quantidade de pitrita, que sdo muito pequenas apresentando maior
superficie especifica do grio o que facilitou a solubilizacdio do S™ na solu¢do. A ndo
reprecipitacdo do sulfato sob a forma de barita deve-se ao fato da reag¢do ocorrer a temperatura
ambiente, e 0 Ca™ e Mg ter maior afinidade com sulfato a esta temperatura (28°C). A barita
é comum de se formar em ambientes hidrotermais com temperaturas mais elevadas. O Ba"
ficou dissolvido na solugdo acida.

A concentragio molar do Ca™ que sobrou da estrutura da dolomita é 0,07.

A concentragdo molar do Mg que sobrou da estrutura da dolomita é 0,08.

(a) Determinacio da gipsita
Para a determinacdo da formula da gipsita multiplicou-se a propor¢do molar do S™
(0,27) para fechar o sitio. O fator multiplicador foi 3,70, e o S™ tornou-se igual a 1.

Existem dois tipos de sulfato de Ca™, a diferenca estd na hidratagdo. Tem-se a

2Ca(S04).2H,0 (Bassaita)
CaSO04.2H,0 (gipsita)

Optou-se, no trabalho, em utilizar a férmula da gipsita que ¢ um mineral muito comum
a temperatura ambiente.

Este valor (3,70) ¢ multiplicado pela concentragdo molar do Ca™, produzindo a
formula abaixo,

Ca(0,26304.2H,0

Este resultado mostra que hd excesso de S™ na estrutura da dolomita, pois o Ca™
restante s6 ocorre na estrutura deste mineral. Existindo assim outras fases sulfatadas. Para
fechar o sitio do Ca™ na estrutura da gipsita acha-se o fator multiplicador dividindo a
concentragdo molar pela unidade que representa a ocupacdo total deste sitio, o resultado ¢

14,29.
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A concentragdo molar do Ca™ & 0,07 para fechar em 1, tem-se que multiplicar este
valor por 14,29 Este valor multiplicado pela concentragdo molar do S* tem de ser igual a 1,
pois ¢ um enxofre na estrutura da molécula SO4. Para achar esta concentragdo molar do S™
que fecha o sitio do S™ na gipsita dividindo-se por 1 (que é a quantidade de S™ no sitio), o
valor é 0,07. O resultado desta divisdo é a concentra¢do molar de S™ para fechar o sitio do
Mg em 1.

O S™ restante ¢ a subtragdo de 0,27 (concentra¢ido molar total) por 0,07 (concentra¢io
molar do S™ na gipsita), sobrando 0,20 de concentra¢do molar.

Sobram, entdo, 0,20 de concentracdo molar de S+6, mostrando que existe outra fase
sulfatada.

Portanto a férmula final da gipsita ¢

CaSO4.2H20

(b) Determinacio do sulfato de magnésio.

Para a determinacdo da formula da gipsita multiplicou-se a propor¢do molar do S™
(0,20) para fechar o sitio. O fator multiplicador foi 5,0, ¢ 0 S™ tornou-se igual a 1.

A concentragdo molar do Mg™ que sobrou da estrutura da dolomita é 0,08.

Os 8 moles de Mg restantes combina-se com o S, podendo formar os seguintes
compostos sulfatados

Mg(SO4).H,0 (kieserita)
Mg(SO4).2H,0 (Sanderita)
Mg(S0O4).4H,0 (Starkeyita)

Mg(SO4).5H,0 (Pentahidrita)
Mg(SO4).6H,O (hexahidrita)
Mg(SO4).7H,0 (Epsomita)

Porém o escolhido foi a pentahidrita, pois o sulfato foi formado em meio aquoso e a
escolha deste mineral é devido a possuir um valor médio de 4gua em relacdo aos outros ( ndo
¢ nem o0 mais € nem o menos hidratado).

O valor (5,00) ¢ multiplicado pela concentragdo molar do Mg ™, produzindo a férmula
abaixo

Mg0.40)S04.5H,0

Este resultado mostra que ainda ha excesso de S™ na estrutura da dolomita, pois o

Mg restante s6 ocorre na estrutura deste mineral. Existindo assim outras fases sulfatadas.

Para fechar o sitio do Mg™” na estrutura da pentahidrita acha-se o fator multiplicador
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dividindo a concentragdo molar pela unidade que representa a ocupacdo total deste sitio, o
resultado ¢ 12,5.

A concentragdo molar do Mg™* é 0,08, para fechar em 1 tem-se que multiplicar este
valor por 14,29. Este valor multiplicado pela concentragio molar do S* tem de ser igual a 1,
pois é um enxofre na estrutura da molécula SO4*. Para achar esta concentragio molar que
fecha o sitio do S™ na pentahidrita dividi-se por 1 (que ¢ a quantidade de S™ no sitio), o valor
6 0,08. O resultado desta divisdo ¢ a concentragio molar de S™ para fechar o sitio do Mg em
1.

O S™ restante ¢ a subtragdo de 0,20 (concentra¢do molar total) por 0,08 (concentra¢io
molar do S™ na pentahidrita), sobrando 0,12 de concentra¢do molar.

Sobram, entdo, 0,12 de concentragdo molar de S*S.

Portanto a féormula final da pentahidrita é

MgSO0,.5H,0

~ +i ~ y e
A concentragio molar restante de 0,12 para o S™. Como nio sobrou nenhum cation,
dos identificados no espectro do XPS, para formar outros sulfatos, considerou-se que este

sulfato restante (SO4)™ estd adsorvido na superficie da apatita.

VIIL.2.2.2- proporc¢io entre os minerais na superficie da apatita

Por meio de uma norma pode-se reconstituir com os elementos excedentes os
possiveis compostos minerais formados por precipitacdo na superficie da apatita, além da
dolomita j4 identificada. Para isso multiplica-se por 100 a concentracdo molar dos elementos

contidos na Tabela 7.11.

Tabela 7.11: Concentracdo molar calculada a partir das porcentagens atdmicas dos elementos
quimicos da superficie das apatitas multiplicados por 100.

Elementos Concentraciao molar
P 109
Cagyp) 60
Ca (o) 32
C 50
Mg 33
Fap) 25
S 28
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Redistribuindo estes valores para as estruturas da apatita e dolomita tem-se:

(a) Para a apatita

36,3 moles de P (dividiu-se 109 por 3, pois o P é multiplicado por trés na férmula
estrutural) e todo Cag,yp) ocupou o sitio, e ainda faltou 3,35 para completa-lo. Todo o F~ foi
utilizado faltando 0,31 que € completado pela dgua (OH).

Ca (1.65) (PO4)3 (F0,69» OH(031))

(b) Para a dolomita

O Cagol) € Mg € C fazem parte da dolomita.

ocH possui 50 moles, como sao dois atomos de carbono, fica 25 moles para cada um,
sendo totalmente consumido ocupando todo o sitio anionico.

(Ca(1,00)- Mg1,00) (CO3),
O Cagon € 0 Mg ocupam o sitio catidnico com 25 moles cada um, a mesma quantidade

de C. sobram entdo 7 moles de Caqgo1 € 8 moles de Mg.

(¢) Sulfato de Ca.
Os 7 moles de Ca™ restante combina-se com o S™, podendo formar dois compostos
possiveis

Ca(S04).2H,0 (gipsita)

(d) Sulfato de magnésio
MgS0,4.5H,0
A partir do peso molecular das formulas estruturais acima, pode-se determinar a
propor¢ao dos minerais expostos na superficie da apatita (Tabela 7.12). Para o sulfato de Ca
utilizaremos a gipsita e para o sulfato de Mg a pentahidrita, por ter um valor médio em
relacdo as moléculas de dgua dentre os outros.

Tabela 7.12: Peso molecular dos minerais que ocorrem na superficie da apatita do carbonatito com
ataque acido.

Mineral Formula estrutural Nuimero de Peso
moles molecular
Fluorapatita | Cai.6s) (PO4)3 (F(0,69), OH(031) 36,3 369,42
Dolomita (Ca,00)- Mg1.,00) (CO3), 25 192,38
Gipsita Ca(S04).2H,0 7 172,14
Pentahidrita Mg(S04).5H,0 8 210,9

105



Para determinar a propor¢do do mineral exposto na superficie da apatita calcula-se a

propor¢ao molecular de cada mineral (Tabela 7.13).

Tabela 7.13: Peso molecular dos minerais que ocorrem na superficie da apatita do carbonatito sem
ataque acido.

Mineral Formula estrutural Proporcao molecular
Fluorapatita Ca(1 65) (PO4)3 (F0,69, OH(031)) 13.409,95
Dolomita (Caq,00)- Mg1,00) (CO3), 4.809,50
Gipsita Ca(S04).2H,0 1.204,98
Pentahidrita Mg(S0O4).5H,0 1.687,20

Somatério do Peso Molecular total (PMioa)) 21.111,98

A Tabela 7.14 mostra os valores percentuais transformando as propor¢des moleculares
em porcentagem da area superficial que cada mineral ocupa na superficie do grao de apatita.

Tabela 7.14: Porcentagem de area exposta de cada mineral na superficie da apatita.

Mineral Formula estrutural % de area superficial
ocupada
Fluorapatita | Ca( 65y (PO4)3 (F0,69), OH(031)) 63,52
Dolomita (Caq,00)- Mg(1,00)) (CO3)2 22,78
Gipsita Ca(S04).2H,0 5,71
Pentahidrita Mg(S0O4).5H,0 7,99
Superficie Total 100,00

A Tabela 7.14 mostra que 63,52% da superficie da apatita esta exposta. A dolomita
ocupa 22,78% da superficie da apatita. A gipsita ocupa 5,71% da superficie da apatita. O

sulfato de magnésio ocupa 7,99% da superficie da apatita.

VII.2.3- Consideragdes
VI1.2.3.1- Apatita sem ataque acido
A férmula estrutural da apatita foi realizada com os elementos quimicos identificados
em sua superficie. O ndo fechamento da estrutura da apatita ¢ devido aos seguintes fatores:
a) Baixa quantidade dos elementos na superficie da apatita, ndo correspondendo o
valor total (“bulk”) em funcdo da distribuicdo e organizagdo atomica de cada
elemento dentro do mineral.

b) Ao processo de remocdo do F~, Ca™ e P™ da superficie por dissolugdo acida.
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c) Ao elevado recobrimento da superficie da apatita (41,5%).

O recobrimento da apatita é devido a dissolugdo 4cida ocorrida em sua superficie.

Na apatita do carbonatito sem ataque acido foi observado por MEV/EDS a dolomita
como cobertura, carbonato de Ce™, Ca™, Sr™* e La"™ (provavel Ca-ancilita (Ce)) e carbonato
de Ca™, Fe™ e Ce™ (provavel codazzita). A barita ocorre tanto como pelicula quanto inclusdo
na superficie da apatita. A flogopita occorre tanto como agregado como inclusio.

Por AFM pode-se obserrvar coberturas nanométricas na superficie da apatitta sem

ataque acido (capitulo IX).

VI1.2.3.2- Apatita com ataque acido

Os valores de Ca™ e P™ por XPS sdo 1,09 e 0,60 de concentragio molar
respectivamente, para as apatitas com ataque 4cido. Estes sdo algo mais elevado em
comparag@o dom os teores da apatita sem ataque acido 1,10 e 0,65 respectivamente.

As imagens por MEV/EDS para apatita sem ataque 4cido revelam a quase auséncia de
peliculas (observada apenas uma pelicula de flogopita) em fun¢do da dissolucdo &cida.
Contudo, as analises de XPS identificaram a presenca de grande quantidade de Ca™ e Mg™
ligado a dolomita e Ca™, Mg™ e S™ associados a gipsita ¢ sulfato de magnésio. Estes
compostos ndo foram observados e identificados quimicamente por MEV/EDS.

Os elementos identificados por XPS mostrando a presenca de dolomita, gipsita, sulfato
de Mg™ e silica na superficie da apatita com ataque acido, podem ser explicados pelo
processo de precipitagdo secundaria. Esta consiste na dissolucdo inicial da superficie da
apatita seguido por uma precipitacdo na superficie dissolvida, ou seja, os compostos quimicos
dissolvidos na superficie da apatita formam novos compostos na solucdo 4cida e precipitam
novamente na superficie da apatita. Estes novos compostos precipitados possuem,
provavelmente, espessuras muito finas, nanométricas, explicando assim a ndo observagdo e
identificagdo por MEV/EDS.

Antar e Jemal (2006a) observaram este mesmo processo em estudos de dissolugdo de
apatita com acido sulftrico e fosférico, identificando a precipitacdo de peliculas minerais
nanométricas de gipsita na superficie da apatita.

A Tabela 7.15 mostra as principais diferengas entre as apatitas do carbonatito sem
dissolucgdo acida e com dissolugdo acida.

Estes precipitados sdo peliculas nanométricas de recobrimento, sendo observadas por

AFM (capitulo IX).
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A dissolugdo da apatita aumentou em apenas 2,5% a éarea superficial de apatita em

relacdo a apatita sem ataque 4cido (Figura 7.15).

Tabela 7.15: Comparacéo das porcentagens das superficies minerais expostas nos gréos de apatita.

Mineral % de area superficial % de area superficial
ocupada apatita sem ocupada apatita com
ataque acido ataque acido
Fluorapatita 61,04 63,52
Dolomita 22,29 22,78
Calcita 8,91 Nd
Flogopita 1,25 Nd
Sulfato de Ca Nd 13,70
e Mg
Si0, 6,51 N.d.
Superficie 100 100
Total

Nd- ndo determinado.

O silicato na superficie da apatita foi praticamente dissolvido no ataque acido, ¢ a
silica (Si0,) de recobrimento também foi dissolvida. Portanto, a dissolucdo acida se for
utilizada com a finalidade de aumentar a superficie da apatita para remocdo das peliculas
minerais na superficie ndo obtém é&xito devido ao processo de precipitacdo secundaria
promovida pelos novos compostos minerais formados na solugéo acida.

Para coberturas minerais muito finas a utilizagdo do MEV/EDS ¢ limitada em fungao
de ocorrer peliculas muito finas (dezenas de nandmetros) podendo passar desapercebido por
esta técnica e pela profundidade de penetracdo do feixe de elétrons que é de micrometros (3
até 10um).

O XPS analisa poucas camadas atdmicas do mineral (penetra apenas 2nm), além do
material adsorvido. Enquanto o XPS analisa simultaneamente dezenas de grdos do mineral

(duas gramas) o MEV/EDS e o AFM trabalham em apenas um grao.

VII.2.4- Apatita do foscorito
O espectro de energia (Figura 7.10) identificou os picos dos elementos quimicos Ca ™,
Mg, P™, Si™ 0?2 e C'4 e suas respectivas energias de ligacdo existentes na superficie da

apatita do foscorito.
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Apatita (Foscorito)

Intensidade (C/s)

O1s

0

O KLL Ca3p
Ca2p Ca 3s
Mg KLL Mg 2p
Componente percentagem atémica
elementar%
C 33.74
o 32.68
Ca 9.97
P 6.98
Mg 7.65
Si 8.99 L
I T I T I T I T I T T
1200 1000 800 600 400
Energia de Ligagéo (eV) 09/08/07

Figura 7.10: Espectro de energia de ligacdo dos elementos existentes na superficie das apatitas do

foscorito.

A Tabela 7.16 resume as porcentagens atomicas de cada elemento identificado no

espectro do XPS.

Tabela 7.16- Porcentagem atdmica elementar determinada por XPS para as apatitas com

ataque acido.

Elementos | (%atomica)
Ols 32,68
Cls 33,74
P2p 6,98
Ca2p 9,97
Mg2p 7,65
Si2p 8,99

Através das andlises de MEV, este tipo de apatita apresenta maior recobrimento em
sua superficie por flogopita, piroxénio e carbonato.
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O Ca™ ocorre na estrutura da apatita e no carbonato (dolomita e calcita) e silicaticas
(piroxénio). A deconvolucdo da curva do Ca™ (Figura 7.11) mostra dois picos de energia de
ligagdo, uma correspondente a da apatita e outra provavelmente do carbonato. A ndo presenca
da curva de ligagdo do Ca™ do piroxénio pode ser devido a pequena quantidade deste que
ocorre como recobrimento, como observado por MEV.

O F' ndo aparece no espectro da Figura 7.11, devido, provavelmente, ao elevado
recobrimento da superficie da apatita e este ocorrer em pouca quantidade na estrutura da

apatita, havendo assim nenhuma detec¢do do F".

Name Posigdo  FWHM Area % Area
Ca2p1/2 346.90 2.000 23514 57.395
Ca2p3/2 350.40 2.000 1748.2 42.605

Intensidade (C/s)

T T T T T T T
355 350 345 340 335
Energia de Ligagéo (eV)

Figura 7.11: Deconvolugio da curva do Ca™ apresentando duas ligacdes pertencentes fases minerais
diferentes, a curva maior na apatita e a menor no carbonato.

A deconvolugio do pico do C™(Figura 7.12) identifica a ligacio dupla com oxigénio

indicando CO; que esté ligada ao carbonato, ao Ca™ ¢ Mg™.
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Posicéo %At Cc-C
C-C 28449 85.04
C=0 288.70 14.97

Intensidade (C/s)

3(|)0 ' 2s|35 ' 250 ' 2;35 ' 2;30
Energia de Ligagdo (eV)

Figura 7.12: Deconvolugio do pico do C™ mostrando que parte deste esta no carbonato (C=0) e outra
como impureza adsorvida na superficie da apatita.

O Mg™ esta presente na estrutura da flogopita, piroxénio e dolomita. Porém, como
observado na Figura 7.11, a curva do Ca™ representando a ligagdo com o piroxénio ndo foi
identificado, devido a pouca ou nenhuma quantidade do mesmo. Portanto, 0 Mg™ estd
presente apenas na dolomita e na flogopita.

O oxigénio apresenta apenas uma curva (Figura 7.13) estando associada todos os

minerais presentes na superficie do grao.

Name Posi¢do FWHM Area % Area
O1s 531.08 2.387 37183 100.000

O 1s

Intensidade (C/s)

T T T T T T T T T T
545 540 535 530 525 520
Energia de Ligagdo (eV)

Figura 7.13: Pico do oxigénio pertence a todas as fases minerais que ocorrem superficie da apatita.
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Os valores percentuais dos elementos presentes na superficie da apatita mostrados na
Tabela 7.16 foram recalculados a partir das deconvolugdes das curvas do C™* e Ca™, sendo
retirados os valores de oxigénio por este fazer parte da estrutura de todos os minerais e os
valores de C™ considerados como contaminacio, e sintetizado na Tabela 7.17.

O C™ total equivale a 33,74% atdmica, porém o carbono ligado ao carbonato equivale
a 14,97% do total, correspondendo assim a 5,05% atomica de todo o C+4, o restante 28,69%
atomica ¢ de origem de contaminag3o.

Os valores de 35,14% de oxigénio foram desconsiderados por pertencer a todos os
minerais existentes.

Somando os valores de:

C™ (5,05%) + Ca™ (9,97%) + P™° (6,98%) + Si™ (8,99%) + Mg (7,65%) = 38,64%
atomica.

Os valores para Ca™ foram divididos para a apatita e dolomita em fungdo da
deconvolugdo dos picos. O pico do Ca™ da apatita possui 57,40% da 4rea de 25,80% atdmica
(valor de Ca™ recalculado) correspondendo a 14,81% atémica de Ca™ da apatita. O Ca™ da
dolomita equivale ao pico deconvoluido com 42,60% de area com valores de 10,99%.

A Tabela 7.17 resume os valores recalculados em fun¢do das deconvolugdes dos picos

do Ca™eC™.

Tabela 7.17: Correlagdo dos elementos quimicos identificados no espectro de XPS na
superficie das apatitas do foscorito.

Elemento | % atomica Minerais associados
Ols | = - Ocorre em todos os minerais
Cls 13,07 100% ligado aos Carbonatos.
P2p 18,06 100% ligado a apatita.

Ca2p 14,81 Ligado a apatita
10,99 Ligado ao carbonato
Mg2p 19,80 ligado aos carbonatos e
flogopita
Si2p 23,27 100% Ligado a flogopita
Total 100

A Tabela 7.17 mostra uma grande quantidade de Si™, Mg™ e Ca™ do carbonato
indicando a maior presenca de coberturas silicaticas. Consequentemente os teores de P™ e

+ . \ . ~ . . B . .
Ca™, associados & apatita, sdo os mais baixos comparados as apatitas do carbonatito com e
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sem ataque acido; Imagens de MEV/EDS (capitulo VI) identificam flogopita como mineral
silicatico mais comum e piroxénio recobrindo as apatitas. Os elevados teores de C™, de Mg"™
e aumento do valor do Ca*? ligado aos carbonatos e mostram o aumento destes como peliculas
na superficie das apatitas. (Figuras 6.9, 6.10b, 6.10c, 6.10d, 6.10e, 6.10f, 6.11a, 6.11b, 6.11c,
6.11d, 6.13b, 6.13d e 6.13¢).

A partir dos valores da Tabela 7.17 calculou-se as concentragdes molares dos

elementos identificados na superficie da apatita e descritas na Tabela 7.18.

Tabela 7.18: Concentracdo molar dos elementos encontrados na superficie para as apatitas do
foscorito.

Elementos Concentracio molar
Pap) 0,58
Cagp,) 0,37
Cagqq 0,27
Con 0,82
Mg qot+sin) 0,81
Sisin) 0,73

VI1.2.4.1- Féormula quimica para cada mineral

VII1.2.4.1.1- Formula quimica da apatita
Para montar a féormula quimica da apatita multiplicou-se o valor das concentragdes
molares do Ca™ e do F™ por 3. A formula estrutural da apatita com os elementos da superficie
¢:
(Cag11)(Po,s8) O4)3
Como o valor do P™ & igual a 1, tem-se que normalizar a concentra¢do molar do P
(0,58) para a unidade. Entdo temos a seguinte férmula estrutural da superficie da apatita

(Caqory 5 L 3,00)(PO4)3 (OH(1,00)

Observa-se que ha uma grande deficiéneia do Ca™ em relacio a foérmula
estequiométrica. Sabe-se que o Ca™ e o P™ ndo estdo todos a superficie da apatita, somado as
coberturas que diminuem a 4rea de exposicdo da apatita, gerando uma férmula com os sitios
incompletos.

O Fluor ndo foi identificado no espectro do XPS devido a grande quantidade de

peliculas minerais na superficie da apatita.
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VIIL.2.4.1.2- Formula quimica da dolomita

Para a determinacdo da formula da dolomita multiplicou-se a propor¢do molar do c*
(0,82) para fechar o sitio. O fator multiplicador foi 1,22, e o C™ tornou-se igual a 1. Como ha
2 (CO3);” na formula multiplica-se o Ca™ e 0 Mg ™ por 2,44.

A formula estrutural da dolomita com os elementos de superficie estd assim
representada:

(Cag.e6- Mga,08) (CO3):

A deficiéncia de Ca™ indica que necessita-se de menos C™ para fechar a estrutura da
dolomita.

Para determinacdo deste carbono excedente, primeiro completa-se o sitio do Ca™. Para
isso determina-se o fator multiplicador.

A concentragdo molar do Ca™ ¢ 0,27 para chegar a 1 tem-se que multiplicar por 3,70.
Este resultado tem de ser dividido por 2, pois sdo 2 carbonos na estrutura (COs),. Este valor ¢
1,85 que, multiplicado pela concentragio molar do C™ tem de ser igual & unidade, esta
concentragdo molar do C™ é de 0,54.

Subtraindo a concentragdo molar total do C™* (0,82) por 0,54 restando 0,28. Este valor
indica a existéncia de outra fase carbonatica que ¢ a magmesita. Este mineral foi observado
por MEV/EDS como recobrimento da apatita do foscorito.

Para determinar o Ca™ e¢ o Mg™ na dolomita, divide a unidade pela concentragio
molar de 0,54, para determinar o fator multiplicador, que ¢ 1,85. Como o C™ ocorre duas
vezes na estrutura multiplica-se este fator por 2, o resultado ¢ 3,70.

Calculo do Ca™ para dolomita:

Multiplicando a fragdo molar 0,27 por 3,70, o produto ¢ 1,0, completando-se o sitio do
Ca®.

O mesmo calculo é feito para 0 Mg para dolomita:

A fragdo molar é 0,81, que multiplicada pelo fator 3.7 tem-se 3,00. Este valor mostra

que existe excedente de Mg para formar magnesita.

(Caq,00- Mgg,on) (CO3),
Este excesso de Mg ™ (2,00) é retirado da dolomita e tem-se a formula ideal.

(Caq,00)- Mga,00) (CO3),

Restando C™ e Mg, que fardo parte da magnesita.
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VIIL.2.4.1.3- Formula quimica da magnesita

Este valor de Mg™ 2,00, dividindo-se por 3,7 tem-se 0,54 que corresponde
concentragio molar do Mg restante.

Utilizando-se a formula da magnesita temos;

Para fechar o sitio do C™, divide-se a unidade pela fragio molar restante que é 0,28. O
fator multiplicador & 3.57. Este fator multiplica a fragio molar restante do Mg™, que é 0,54,
obtendo 1,92.

Mg1,92)(CO5)
Este excesso de Mg'™ na estrutura da magnesita (0,92) indica que ele estd presente na

fase silicatica. Retirando o excedente de Mg temos a formula ideal para a magnesita

Mg(1,00(CO3)

VII1.2.4.1.4- Formula quimica da flogopita

Apesar da nio determinagio do K e Al no espectro do XPS, optou-se utilizar a
composi¢do da flogopita estequiométrica, para poder determinar a area de exposicdo da
flogopita na superficie da apatita. A composi¢ao quimica da flogopita ideal é:

K Mg;(Sis, Al) Oy (OH),

O valor excedente de Mg™ (0,92), que sobrou da ocupacdo do sitio catiénico da
dolomita, dividido pelo fator multiplicador 3,57 encontra-se a fra¢do molar restante do Mg
que € 0,26.

A concentracdo molar do Si™ & 0,73, para completar o sitio tem que dividir por 3. Este
fator multiplicador é 4,11 que multiplicara a concentra¢do molar do Mg (0,26) cujo produto
¢ 1,07.

Entdo a formula do silicato ¢

KMgi,07) (Si3, Al) O19 (OH),

Portanto, para completar o sitio do Mg do silicato tem de haver menor quantidade de
Si™. Para a determinacdo do silicio excedente, primeiro completa-se o sitio do Mg™ a 3. Para
isso determina-se o fator multiplicador da concentracdo molar do Mg ™.

A concentragio molar do Mg™ ¢ 0,26 para chegar a 3 tem-se que multiplicar por
11,54. Este valor, que multiplicado pela concentracdo molar do Si™* que ocupa o sito do
silicato tem de ser igual 3, esta concentracdo molar do Si™ ¢ de 0,26.

A férmula obtida ¢é

KMg3,00) (Siz, Al) O19 (OH),

115



VII.2.4.1.5- Silica

Subtraindo a concentragdo molar total do Si™ que é 0,73 por 0,26 (consumido na
flogopita) restando ainda 0,47 de concentragio molar. Este valor indica que sobrou Si** e
todos os cations identificados no espectro do XPS foram consumidos nos respectivos
minerais.

Portanto, provavelmente, o Si™* restante esta sob a forma de silica. Esta ocorre sob a
forma de cobertura nanométrica, ndo sendo observado por MEV/EDS.

SiO,
Esta silica pode estar sob a forma
1- Plasma amorfo muito rico em Si™.

2- Silica amorfa ou quartzo criptocristalino provocada pelo processo de silicificacao.

VIIL.2.4.2- propor¢io entre os minerais na superficie da apatita

Por meio de uma norma pode-se reconstituir com os elementos excedentes os
possiveis compostos minerais formados por precipitagdo na superficie da apatita, além da
dolomita ja identificada. Para isso multiplica-se por 100 a concentracdo molar dos elementos
contidos na Tabela 7.18, e obtém-se a Tabela 7.19.

Tabela 7.19- Concentragdo molar calculada a partir das porcentagens atomicas dos elementos
quimicos da superficie das apatitas multiplicados por 100.

Elementos Concentraciao molar
Pap) 58
Cagp,) 37
Cagqq 27
Cdon 82
Mg dol-+sily 81
Sisiny 26
Si(restante) 47

Redistribuindo estes valores para as estruturas da apatita, dolomita e tem-se:

(a) Para a apatita

O célculo para a apatita ¢ com 19,3 moles de P (dividiu-se 58 por 3, pois o P ¢
multiplicado por trés na férmula estrutural). Todo Cagyp) ocupou o sitio, e ainda faltou 3,09
para completa-lo. O flior nédo foi detectado no espectro do XPS que € completado pela agua

(OH).
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(Caqsyy , [ 3,18)(P O4)3 (OH1,00)
(b) Para a dolomita
O Cagor) € Mggon € C fazem parte da dolomita.
O C™ da dolomita possui 54 moles, como sdo dois 4tomos de carbono, fica 27 moles

para cada um, sendo totalmente consumido ocupando todo o sitio anionico.

(Caq,00)- Mg,00) (Ciz,0) O3)2

(c) Para a magnesita
O C™ da magnesita possui 28 moles (28 restantes da dolomita).
Mg 1,00(CO3)
(c) Para a flogopita
O Si™ possui 26 moles, sendo totalmente consumido ocupando todo o sitio.
KMg3,00) (Siz, Al) O19 (OH),

(d) Silica restante

A férmula utilizada € de um silicato genérico SiO,.

O Si™ possui 47 moles, sendo totalmente consumido ocupando todo o sitio.

SiO;

Para a determinacdo da propor¢do dos minerais expostos na superficie da apatita,
multiplica-se o peso molecular das féormulas estruturais pelo nimero de moles de cada mineral
(Tabela 7.20).

Tabela 7.20: Numero de moles e peso molecular da composicéo quimica dos minerais.

Mineral Formula estrutural Numero de Peso molecular
moles

Fluorapatita | (Cagi o1y, [ 3,00)(P O4)3 (OH(,0)) (58:3) 19,3 378,42

Dolomita (Ca,00)- Mg(1,00)) (CO3)2 27 192,38

Magnesita Mg1,00/(CO3) 28 84,3

Flogopita KMg 3,00y (Si3, Al) Oy (OH), (26:3) 8,7 417,3

Silica Si0, 47 60,09

A Tabela 7.21 mostra o produto do ntiimero de moles pelo peso molecular da

composi¢ao quimica de cada mineral.




Tabela 7.21: Peso molecular dos minerais que ocorrem na superficie da apatita do foscorito.

Mineral Formula estrutural Peso molecular total
Fluorapatita | (Cai 91y, LI 3,00)(P O4)3 (OH(1,0)) 7.303,51
Dolomita (Caq,00)- Mg(1,00)) (CO3)2 5.194,26
Magnesita Mg1,00/(CO3) 2.360,40
Flogopita KMg3,00) (Siz, Al) O19 (OH), 3.630,51
Silica Si0O, 2.824,23

Somatério do Peso Molecular total (PMioa)) 21.312,91

Para determinar a propor¢@o do mineral exposto na superficie da apatita recalcula-se o
peso molecular total para 100% e aplica-se a regra de trés para todos os minerais (Tabela
7.22).

Tabela 7.22: Porcentagem de area exposta de cada mineral na superficie da apatita.

Mineral Formula estrutural % de area superficial
ocupada

Fluorapatita | (Cag o1y, [ 3,00)(P O4)3 (OH( ) 34,28
Dolomita (Caq,00)- Mg1.,00) (CO3), 24,37
Magnesita Mg1,00/(CO3) 11,07
Flogopita KMg3 00y (Si3, Al) O19 (OH), 17,03
Silica Si0, 13,25

Superficie Total 100,00

A Tabela 7.22 mostra que 34,28% da superficie da apatita do carbonatito esta exposta.
A dolomita recobre 24,37% da superficie. A magnesita recobre 11,07% da area. O silicato
(flogopita/piroxénio) recobre 17,03% da superficie da apatita. A silica recobre 13,25% da
superficie da apatita.

A apatita do foscorito, como observado no MEV/EDS, ¢ a apatita que possui maior

recobrimento.
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VI1.2.4.3- Consideracoes

A apatita do foscorito apresenta um recobrimento por dolomita, magnesita, flogopita e
piroxénio, ocupando de 66,0% de sua superficie.

Os valores de C™, Mg e Si™ sdo os mais elevados em relagdo a apatita do carbonatito
com e sem ataque acido, portanto sendo o tipo de apatita com maior recobrimento dentre as
estudadas. Por outro lado, os teores de P™ ¢ Ca™ pertencentes a apatita possuem os teores
mais baixos devido, naturalmente, da grande quantidade de peliculas.

Nos estudos da superficie da apatita por MEV/EDS (capitulo VI) mostraram que a
apatita do foscorito apresenta um recobrimento muito maior em relagdo a apatita do
carbonatito com e sem ataque acido.

Analises de quimica de superficie da apatita realizadas por XPS confirmam a maioria
dos elementos formadores das peliculas minerais identificadas por MEV/EDS. Contudo, estas
analises determinaram grande quantidade de Si*™.

Este excesso de Si™ pode ser explicado pela quantificagio subestimada do Mg™
pertencente a estrutura da flogopita. Esta situagdo acarreta a necessidade de se utilizar menos
Si™ para completar a estrutura da flogopita, consequentemente restando muito mais moles de
Si™ que serdo associados a silica.

Acredita-se, porém, na existéncia da pelicula de Si0O,, determinado pelos resultados
das analises de XPS. Esta afirmagao ¢ baseada nas seguintes argumentagdes:

A) A observagdo de estruturas botrioidais na superficie desta cobertura identificada
por AFM (capitulo IX). Estas estruturas ocorrem em minerais formados a temperaturas
baixas, e sdo comuns de serem formadas em precipitacdo intempérica. Isto leva a segunda
observagao.

B) Observagdes de campo, na frente de lavra, com a identificagcdo de geodos de silica
criptocristalina de tamanhos grandes associados ao processo de silicificagdo. O processo de
silicificagdo ocorre quando da desestabilizacdo dos minerais silicaticos através do
intemperismo. A agua metedrica remove o Si”™* dentre outros minerais formando uma solugio
lixiviante. Nas porg¢des inferiores da lavra esta solu¢do encontra uma barreira de rocha quase
impermedvel dificultando a percolagdo desta solucdo, tornando mais lento o fluxo de agua.
Ocorre entdo, o processo de saturagio desta solugdo em Si™ nesta parte inferior promovendo
a precipitacdo deste material sob a forma de geodo e também, nas por¢des mais inferiores da
rocha as peliculas de silica criptocristalina.

C) Comunicagdo oral Silva Filho (2004) de elevados teores de silica encontrados no

minério apatitico.
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D) Identificagdo de silica em laminas delgadas no minério apatitico.

E) Determinagdo de silica em anélises por EPMA em rochas apatiticas.

O segundo tipo de observagdo que corrobora com a pelicula ser de SiO, possui as
seguintes argumentagdes:

A) O baixo teor de P e Ca™ da apatita determinado na superficie da apatita por XPS.
Caso esta pelicula fosse de apatita os valores deveriam ser mais elevados.

B) Esta apatita foi retirada de testemunhos de sondagem em profundidades entre 70 e
100m abaixo do piso da lavra. A esta profundidade ndo foi observado a dissolucdo e
reprecipitacdo de plasma fosfatico, ou seja, a apatita ndo inicia o seu processo de
desestabilizacdo neste nivel de profundidade. A regido da frente de lavra onde é comum
observar a olho nu, com espessura de at¢ Imm, a apatita secundaria ¢ no horizonte de
Saprolito Grosso (Torres, 1996, Torres et al., 2005), no manto de intemperismo, conhecido na
mina como minério silico carbonatado. A apatita secundaria ndo foi observada em nenhum

outro ponto da mina, a ndo ser no horizonte de Saprolito Grosso.

VII.2.5- Conclusdes

As andlises quimicas de superficie por XPS sdo confirmadas parcialmente pelas
analises realizadas por MEV/EDS para a apatita do foscorito, mostrando a elevada cobertura
por minerais silicatados e carbonatados. Contudo, as analises de XPS identificaram elevada
quantidade de Si™. Na reconstru¢io da composi¢do quimica de cada mineral utilizando os
elementos quimicos do espectro doXPS, ocorreu uma excedente de Si™*, este foi considerado
como silica (SiO,). Esta silica ndo foi identificada no MEV/EDS. Esta silica estd sendo
associada a pelicula muito fina. Uma pelicula muito fina, na ordem de nandémetro, foi
identificada por AFM (capitulo IX). Provavelmente, a composi¢do quimica desta pelicula seja
de silica. Em fung¢do da espessura muito fina 0 MEV nio possui resolugdo para individualizar
esta pelicula e o feixe de elétrons do EDS penetra muito profundamente (3 a 10um) na
superficie e ndo identificando o Si™.

A pelicula de silica por ter sido, provavelmente, originada por processos intempéricos
exodgenos, pode recobrir os outros tipos de pelicula (flogopita, dolomita, magnesita e
piroxénio) subestimando assim a quantidade dos elementos que constiuem estas peliculas,
alterando assim a porcentagem final destas peliculas na superficie da apatita. Isto pode ser
uma explicacdo para a ndo deteccdo do K, Fe™?, Mg+2 e Al” da flogopita.

A taxa de recobrimento da superficie da apatita do foscorito ¢ de 70%. Esta

informagdo é importante para a area de beneficiamento, pois alerta para os problemas de
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recobrimento superficial do minério apatitico. E a partir destas informagdes, estudos de
procedimentos e ajustes adequados no beneficiamento para remocdo destas coberturas e
aumento na recuperacdo. Pois a apatita do foscorito é o potencial minério primario da lavra
para a rocha fresca.

A vantagem imediata da apatita do foscorito é que os grios possuem tamanho médio
de 0,5mm e apresentam muito pouca inclusdo. Talvez um processo eficiente de de cominuicio
nestas apatitas pode aumentar a superficie especifica, aumentando assim a recuperacdo no
processo de flotagdo. O proprio mecanismo de cominui¢do pode auxiliar também no processo
de remocao parcial das peliculas superficiais.

As andlises quimicas de XPS para a apatita do carbonatito sem ataque acido sdo
coerentes com as peliculas e a composicdo quimica destas. O XPS identificou um pequeno
excesso de Si™ que sobrou da reconstrugdo da flogopita, sendo associado a silica. O
MEV/EDS ndo identificou nenhum composto ou pelicula de silica. Contudo o XPS
identificou na superficie da apatita varias peliculas isoladas, que podem ser compostas por
silica.

As andlises quimicas de superficie por XPS na apatita do carbonatito com ataque acido
apresentaram uma grande diferenga composicional em relacdo as observacgdes e analises feitas
por MEV/EDS. Por este ultimo método a superficie da apatita ocorre praticamente sem
pelicula, apenas uma pequena de flogopita foi identificada. As andlises de XPS revelaram
grande quantidade de Mg, C™ e S™. Com excecdo do S™, os outros elementos ndo foram
identificados como parte constituinte de pelicula. O S* identificado por XPS apresenta
valores elevados. O MEV/EDS identificou pequenas inclusdes de barita na superficie da
apatita, contudo a quantidade de S* identificado ¢ muito elevada para ser somente da barita.
Somando-se a isso o Ba™ nio foi identificado no espectro do XPS. Corroborando com estas
informagdes, os teres de P ¢ Ca™ foram bastante parecidos se comparados com os valores
dos mesmos para a apatita do carbonatito sem ataque acido, que apresenta por MEV/EDS uma
superficie com maior recobrimento.

A reconstitui¢do da quimica mineral a partir dos elementos identificados por XPS
mostra a presen¢a de dolomita, gipsita e sulfato de Magnésio, além claro da apatita. Imagens
de AFM (capitulo IX) realizadas na superficie desta apatita mostram dois tipos diferentes de
recobrimento de espessura nanométricas (ndo observados por MEV/EDS). Estes compostos
provavelmente constituem as peliculas formadas por precipitacdo secundaria epitaxica

heterogénea na superficie da apatita dissolvida identificadas por AFM.
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Todo o recobrimento das apatitas do carbonatito com ataque acido foi gerado pela
dissolug¢do e precipitagdo secunddria do material dissolvido. Portanto o ataque acido em
superficie mineral ndo expde a superficie da apatita. Os processos de precipitagdo secundaria
ocorrem e tem de ser estudado mais detalhadamente.

A presenga das peliculas de silica (Si0,) nas apatitas do carbonatito sem ataque acido
e, principalmente, do foscorito ¢ muito importante para o estudo de flotacdo e concentragio
destes minerais. Apesar da pelicula de silica ser muito finas, o dleo coletor em contato com
esta superficie ndo reage devido a sua composi¢ao ndo ser de fosfato de cdlcio, e a apatita ndo
¢ concentrada.

A Tabela 7.23 mostra os minerais existentes na superficie dos tipos de apatitas ¢ a
porcentagem de recobrimento de cada uma. Observe os valores semelhantes de P*5 ¢ Ca™
entre as apatitas do carbonatito com e sem ataque 4cido, mostrando que ha peliculas nédo

observaveis por MEV/EDS mas que sdo identificdveis por XPS e AFM.

Tabela 7.23: Comparagéo e porcentagem das areas expostas dos minerais existentes na superficie das
apatitas estudadas.

Mineral( %) carbonatito sem carbonatito com foscorito
ataque acido ataque acido
Fluorpatita 61,04 63,52 34,28
Dolomita 22,29 22,78 24,37
Magnesita Nd Nd 11,07
Calcita 8,91 Nd Nd
Flogopita 1,25 Nd 17,07
SiO; 6,51 Nd 13,25
Gipsita Nd 5,71 Nd
Sulfato de Mg™ Nd 8,00 Nd
Total 100 100 100

Nd- Nio detectado.

A Tabela 7.24 mostra as formulas estruturais calculadas a partir da quimica de
superficie por XPS e por ME das apatitas do carbonatito com e sem ataque acido e do

foscorito, destacando a diferenca composicional entre a superficie e a composicao total.
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Tabela 7.24- Formula quimica da apatita do carbonatito com e sem ataque acido e do foscorito
realizadas a partir da quimica superficial por XPS e comparadas com andlise de quimica global
(“bulk”) realizadas por EPMA.

Apatita do
carbonatito sem (Ca(3,54), ] (6,46))(PO4)6 (0H(1,24), F(0,76))
ataque acido,
quimica de superficie
(XPS)

Apatita do
carbonatito com (Ca(3,30) D(6,70))(P 04)6 (F (1,38)s OH(0,62))
ataque acido,
quimica de superficie
(XPS)

Apatita do
carbonatito analise (Ca(9.32). Sl'(().13) . ETR((),()s)) . [(P04)(5.86) . (Si04)(0.14)] . (F, OH)Z
total (EPMA)
Apatita do foscorito,
quimica de superficie (Ca(g,,sz) N ] (6,18)(PO4)6(0H(2’0))
(XPS)

Apatita do foscorito,
analise total (EPMA) | (Ca9.90)-Sr0.09)- ETR0.01)) [(PO4)(5.92)(SiO4)0.08)]-(F, OH)»

A apatita do carbonatito com ataque acido apresenta maior deficiéncia no sitio
cationico em fungdo da dissolugdo e remog¢ao destes elementos.

A apatita do carbonatito sem ataque acido e do foscorito também apresentam ndo
fechamento de sua estrutura devido a quimica superficial da apatita ndo corresponder a
quimica global (“bulk™”). Aliado a isso, tem-se também as coberturas superficiais que
diminuem a 4rea exposta da apatita e os elementos que ocorrem no mineral em menor
quantidade ndo sdo identificados. Isto pode ser observado para a apatita do foscorito onde o F°
ndo foi detectado.

Mesmo em apatitas sem dissolucdo acida, no processo de separacdo mineral passaram
por contato fisico entre outros minerais e solu¢des que levam a dissolucdo da superficie. Nao
ha superficie de apatita sem qualquer dissolugdo para se fazer uma comparagdo. Sabe-se que a
composi¢do quimica da superficie de um mineral, mesmo sem passar por processos de reagao,

pode ndo ser idéntica a composic¢ao total do cristal.
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VIII- ESTUDO DA SUPERFICIE DA  APATITA POR
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR
TRANSMITANCIA DIFUSA

VIII.1- Introducio

A identificacdo dos grupos funcionais nos espectros de infravermelho de apatita ¢
complexa devido as inimeras possibilidades de substituicdes de elementos quimicos dentro
de sua estrutura. A estrutura e a substituigdes possiveis nos sitios da apatita estdo descritas no
capitulo IV. As substituicdes nos sitios da apatita podem gerar mudangas nos espectros
produzindo estiramentos nos modos vibracionais. As substitui¢des do fon (PO4)” pelo fon
(CO3)? promovem a diminuicdo da simetria e a estabilidade da estrutura da apatita,
diminuindo assim a sua atividade. Esta substituicio aumenta a quantidade de (CO;)? na
estrutura da apatita, modifica a razdo Ca/P promovendo a variacdo na banda de vibragdo do
grupo (PO4)™ no espectro da apatita (Oliveira, 2003).

Santos e Clayton (1995) desenvolveram um método de determinagio de teor de CO;™
para apatitas magmaticas contendo menos de 1% (wt) de CO,, utilizando espectroscopia do
infravermelho.

Andlise por espectroscopia de infravermelho por transmitincia, na superficie da
apatita do carbonatito sem ataque acido, com ataque acido e do foscorito foram realizadas

com objetivo de caracterizar os elementos quimicos presentes.

VIII.2- Apatita do carbonatito
VIIL.2.1- Sem ataque acido

A Figura 8.1 mostra o espectro de infravermelho da apatita do carbonatito sem ataque
acido.

Os picos em 667 ¢ 680 ¢ 746cm™ correspondem ao grupo de OH™ da apatita. O pico
740cm™ (modo vibracional v4) corresponde ao carbonato ndo estrutural, pertencendo ao
carbonato que ocorre como pelicula de recobrimento da apatita. O pico em 875cm’
corresponde ao fon hidrogenofosfato (H(PO4)™?) pertencente a apatita. O pico de 962cm™
corresponde ao estiramento assimétrico do PO4 (v1) e o pico 1091cm™ corresponde ao
estiramento assimétrico do POy (v3). O pico 1026cm™ corresponde ao grupo (PO4)”. A banda
de 1440 ¢ 1492cm™ corresponde a molécula de (CO3)? estrutural. Os picos 2025 ¢ 2185cm™
sdo caracteristicos da apatita do grupo funcional de OH™ e (PO4)™.As bandas 2345 ¢ 2360cm™

correspondem ao grupo do (CO3)? ndo estrutural (modo vibracional v1+v3), pertencente a
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. , . . -1
outra fase mineral que ocorre como pelicula de recobrimento. O pico 2909cm™ corresponde a

dgua adsorvida (Tabela 8.1).
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Figura 8.1: Espectro de infravermelho das apatitas do carbonatito sem ataque acido.

VIIIL.2.2- Com ataque acido

A Figura 8.2 mostra o espectro de infravermelho da apatita do carbonatito sem ataque
acido.

Os picos identificados em 650 ¢ 682 cm™ correspondem ao grupo de OH™ da apatita. O
pico encontrado em 746¢m™ corresponde ao modo vibracional v4 do carbonato ndo estrutural.
O pico em 875cm™ corresponde ao hidrogenofosfato (HPO,?) pertencente a estrutura da
apatita. O pico de 966cm™ corresponde ao estiramento assimétrico do (PO4)™ (v1) e o pico
1093cm™ corresponde ao estiramento assimétrico do (PO4)™ (v3) da apatita. O pico 1028cm’™
corresponde ao grupo (PO,)” da apatita. Os picos de 1425 e 1568cm™ representa a molécula
de (COs)™ estrutural. Os picos 2025, 2048 e 2194cm™ sdo caracteristicos da apatita do grupo
funcional de OH™ e (PO,)”.As bandas 2345 e 2366cm™ correspondem ao grupo do (CO;)?
(modo vibracional vI+v3) ndo estrutural, pertencente a outra fase mineral que ocorre como
pelicula de recobrimento. Os picos 2881cm™ corresponde a molécula de H,O adsorvida. Os

picos entre 3600 e 3800cm™ correspondem a OH da apatita e 4gua adsorvida (Tabela 8.1).
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Figura 8.2: Espectro de infravermelho das apatitas do carbonatito com ataque acido.

Tabela 8.1: Tabela comparativa entre os picos encontrados nos espectros de infravermelho da apatita

do carbonatito com e sem ataque acido.

Apatita carbonatito sem ataque acido Apatita carbonatito com ataque acido
Pico (cm'l) Ligacio Pico (cm'l) Molécula
667 e 680 OH’ (apatita) 650 e 682 OH’ (apatita)
(CO3)? (v4) (ndo (CO3)? (v4) (ndo
740 estrutural, 746 estrutural
pertencente a outro pertencente a outro
mineral) mineral)
875 H(PO)* 875 H(PO,)™
hidrogenofosfato hidrogenofosfato
962 PO, (V1) 966 PO, (V1)
1091 POy (v3) 1093 POy (Vv3)
1026 PO, (apatita) 1028 PO, (apatita)
1440 e 1492 (CO3)” (apatita) | oo | s
2025 e 2185 OH e PO, 2025, 2048 e 2194 OH e PO,
(apatita) (apatita)
(COs)*(nio (CO3) (ndo
2345 e 2360 estrutural 2345 e 2366 estrutural
pertencente a outro pertencente a outro
mineral) mineral)
2909 H,0 adsorvida 2881 H,0 adsorvida
3600-3800 H,O adsorvida e
----------- OH' estrututral
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VIIL.2.2.1- Consideracoes

O espectro de infravermelho da apatita do carbonatito com ataque acido apresenta
alguns picos mais intensos que o espectro da apatita sem ataque acido. O pico do OH’
estrutural em 680 ¢ 682cm™ e os picos caracteristicos do carbonato ndo estrutural em 740 e
746cm™

O espectro de infravermelho das apatitas do carbonatito com ataque acido apresenta
pico em 746cm™ com maior intensidade para COs™ ndo estrutural em relagdo ao pico das
apatitas sem ataque acido.

O pico do hidrogenofosfato (HPO,)? das apatitas com ataque dcido em 875cm™ é mais
intenso comparado ao espectro das apatitas sem ataque acido.

Dorozhkin (1997a,b) realizou dissolugdo em apatitas e verificou que os picos das
hidroxilas aumentam devido a adsor¢do da H,O no lugar do F~ durante a dissolugdo acida. A
forma¢do de hidrogenofosfato coma remocdo do Ca™ na superficie da apatita, este ¢

observado no pico 875cm’ para as apatitas com ataque acido.

VIII.2.3- Apatita do foscorito

A Figura 8.3 mostra o espectro de infravermelho da apatita do foscorito.

Nas apatitas do foscorito foram identificados os picos 640 e 660 cm™' correspondente
ao grupo de OH™ da apatita. O pico em 740cm™ corresponde ao (COs)™ ndo estrutural (modo
vibracional v4), pertencente a fase mineral de recobrimento. O pico 875cm™ corresponde ao
HPO4? (hidrogenofosfato). O pico de 964cm™ corresponde ao estiramento assimétrico do
(PO4)™ (vl) e 0 pico 1091cm™ corresponde ao estiramento assimétrico do (PO4)™ (v3). O pico
1029cm™ corresponde ao grupo (PO4)°. As bandas de 1430, 1450, 1543 e 1560cm™
representa a molécula de (CO;)? estrutural. Os picos 2005, 2048 e 2194cm™ sdo
caracteristicos da apatita do grupo funcional de OH e (PO,)”. As bandas 2318, 2353 e
2385cm™ correspondem ao grupo do (CO3)? ndo estrutural, pertencente aos carbonatos que
ocorrem como pelicula de recobrimento. As bandas entre os picos de 3600 e 3800cm’

correspondem a agua adsorvida na superficie da apatita Tabela 8.2.
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Figura 8.3: Espectro de infravermelho das apatitas do foscorito.

Tabela 8.2: Tabela dos picos identificados no espectro de infravermelho da apatita

foscorito.

Apatita do foscorito rico em silicatos

Pico (cm™) Ligacao
667, 680 e 746 OH’ (apatita)
(CO3)* (v4) (ndo
740 estrutural
pertencente a outro
mineral)
875 H(POy)™
hidrogenofosfato
964 PO, (v1)
1091 PO,” (v3)
1029 PO,” (apatita)
1430, 1450, 1453 e (COs)” (apatita)
1560
2005, 2048 ¢ 2194 OH e PO,”
(apatita)
(CO3)? (ndo
2318, 2353 e 2385 estrutural
pertencente a outro
mineral)
3600 a 3800 H,O adsorvida e
OH
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VIIIL.2.3.1- Consideracoes

O espectro das apatitas do foscorito mostra os picos do carbonato ndo estrutural com
maior intensidade em relagdo as apatitas do carbonatito com e sem dissolucdo acida, em
funcdo da grande quantidade de coberturas carbondticas (dolomita, calcita e magnesita)

observadas por MEV/EDS (capitulo VI).

VIII.2.4- Conclusdes
A banda 668cm™ do espectro de infravermelho correspondente a hidroxila estrutural

(OH’) das apatitas. Esta banda apresenta-se mais intensa nas apatitas do carbonatito com
ataque acido. Segundo Dorozhkin (1997a,b) andlises de infravermelho realizadas nas
superficies das apatitas antes e apds o ataque acido observou que a banda 668cm™ apresenta o
pico mais intenso no espectro das apatitas que sofreram ataque acido, em func¢do da remocgio
do F e entrada da molécula de H,O. Este fato foi gerado através das cargas positivas geradas
na superficie das apatitas em fun¢do da remog¢do do F’, que atrairam as moléculas de agua
ocupando estas vacancias, tornando-se, assim, parte da estrutura da apatita.

O pico do hidrogenofosfato pode ser explicado pelo processo de dissolugdo acida na
superficie da apatita onde o H' se une ao anion (PO,)~ formando o hidrogenofosfato (HPO,™
e/ou HPO3), como descrito por Dorozhikin (1997a,b).

As andlises de XPS explicam a maior quantidade de carbonato ndo estrutural
identificado no espectro de infravermelho para as apatitas do carbonatito sem ataque acido.
Este carbonato ¢ uma pelicula fina que ndo ¢ identificada por MEV/EDS. Estas coberturas sdo

observadas apenas por imagens de AFM.
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IX- NANOTOPOGRAFIA DA SUPERFICIE DA APATITA POR
MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

IX.1- Introducao

A microscopia de forga atdmica (AFM) é uma poderosa ferramenta devido a sua
resolugio na ordem de 10” m (nanométrica), apresentando maior resolugo que o microscopio
eletronico (10 m), sendo um método nio destrutivo, ndo precisa de ambiente sem atmosfera
e ¢ de facil manuseio.

As caracteristicas do microscopio de forca atdmica que o diferencia da microscopia
tradicional ¢ a realizacdo de imagens de alta resolucdo da superficie. O AFM pode gerar dois
tipos de imagens. Uma imagem gerada ¢ da superficie, mostrando as caracteristicas
morfologicas e topograficas. Comparando com o MEV, seria a imagem de elétrons
secundarios (SE). O segundo tipo de imagem, conhecida como imagem de fase, que podem
exibir feigdes com diferentes tonalidades (matiz) em func¢do dos diferentes compostos
quimicos organicos e inorganicos que apresentam diferentes nimeros de massa (A).
comparando com o MEV, esta imagem seria de elétrons retroespalhados (BSE).

A utilizagcdo da microscopia de for¢a atdmica na area das geociéncias vem se tornando
cada vez maior, principalmente na area de tecnologia mineral, devido a necessidade de
conhecer as caracteristicas das superficies dos minerais, principalmente coberturas, peliculas e
inclusoes. Estas informagdes sdo vitais para estudos para aumentar a eficiéncia dos processos
de beneficiamento como a flotagao.

Contudo, a grande desvantagem do método € que ndo ha possibilidade de escolher o
local e as feicoes desejadas na superficie do mineral. Cada grao ¢ investigado em seus
detalhes, ndo havendo, portanto, significado estatistico das observagdes como ocorre no XPS
e infravermelho.

Foram realizadas imagens na superficie da apatita do foscorito e do carbonatito com e
sem ataque acido.

Devido ao desenvolvimento da se¢do prismatica {hkil} da apatita do carbonatito,
apresentando a fei¢do de “grdo de arroz”, estas foram dispostas na fita dupla face com o eixo
“c” cristalografico paralelo a superficie. Portanto, todas as varreduras por AFM foram

realizadas na secdo prismatica {hkil}.

130



IX.2.- Apatita do carbonatito

IX.2.1- Apatita sem ataque acido
A Figura 9.1 (a) mostra a 4rea de 100um?, com elevada rugosidade. A Figura 9.1 (b)
mostra imagem de modulagdo de for¢a da superficie da apatita sem nenhuma outra fase

mineral associada.

10um V"

HE72rm

Oym

Opm Bum 10um Npm B pm 10 pm

Figura 9.1: (a) Imagem da superficie da apatita com elevada rugosidade. (b) Imagem de modulagéo de
for¢ca mostrando apenas a presenca de uma fase mineral.

A Figura 9.2 mostra a morfologia da superficie da apatita, destacando a simetria e

homogeneidade das fei¢des observadas, constituidas por muitas nano rugosidades.
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Figura 9.2: Morfologia da superficie da apatita apresentando muitas rugosidades.

O perfil topografico da superficie ndo apresenta semelhancas entre depressdes e
elevagdes, comprovando ndo haver nenhum controle linear, ou seja, cristalografico (Figura

9.3).
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2371

1581

0 2 4 i 3 10 um
Distance

Figura 9.3: Perfil topografico da superficie da apatita mostrando as fei¢des de elevagdes e vales.

A Figura 9.4 (a) e (b) exibe a superficie de outro grdo de apatita natural com uma
superficie de 25 pm? com nano rugosidades semelhantes as encontradas no grio anterior.
A Figura 9.4 (b) mostra a imagem de modulagdo de forca com apenas uma fase

mineral. Pequenas peliculas claras, indicada pelas setas, sdo observadas entre as rugosidades.
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Figura 9.4: (a) Imagem da superficie da apatita com elevada rugosidade. (b) Imagem de modulacéo de
forca mostrando apenas a presenga de uma fase mineral.

A Figura 9.5 da superficie da apatita apresenta um alinhamento entre vales e picos, paralelos,

mostrando um controle cristalografico da face {hkil}.
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Figura 9.5: Morfologia da superficie da apatita apresentando as rugosidades e os vales que
correspondem a um controle estrutural.
A Figura 9.6 exibe o perfil topografico destacando os vales e elevagdes da superficie

da apatita. As profundidades médias estdo descritas na tabela 9.1 de cada depressdo da Figura

8.6 identificada por letras. A profundidade média das depressdes da Figura 195 ¢ de 42,70nm.

133



No perfil topografico sdo observadas inumeras descontinuidades que se desenvolvem e
formam as depressdes. Muitas destas depressdes s@o formadas por mais de uma

descontinuidade (Figura 9.6 depressdes c, D e F).

193 nm

14481
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4537

0 1 2 3 4 Spm
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Figura 9.6: Perfil topografico da superficie da apatita apresentando as feigdes de vales e picos que
apresentam controle cristalografico.

A Tabela 9.1 mostra as profundidades médias entre picos e vale indicado pelas letras
de A a G na Figura 9.6. O célculo da profundidade média de cada vale ¢ feito somando a
altura de cada parede lateral e dividindo por dois.

Tabela 9.1: Profundidade média dos vales indicados pelas respectivas letras da Figura 9.6.

Letra dos vales | Profundidade média (nm)
A 84,10
B 33,99
c 46,20
D 38,73
E 35,78
F 31,31
G 28,80

IX.2.1.1 — Consideracoes

As apatitas do carbonatito sem ataque acido apresentam uma rugosidade e baixo
recobrimento de peliculas minerais em sua superficie. Pequenos recobrimentos de fase clara
sdo0 observados na superficie da apatita.

Lineamentos na face {hkil} formando depressdes na superficie da apatita sdo

observados.
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As depressdes formadas pelas lineagdes sdo rasas apresentando profundidade média de

42,70nm.

IX.2.2- Apatita com ataque acido

A Figura 9.7 (a) apresenta fei¢des lineares paralelas formadas pela dissolug@o 4cida na
face {hkil}. Estas fei¢cdes lineares sdo observadas na superficie das apatitas por MEV
(capitulo VI, Figuras 6.6a, 6.6b, 6.6c, 6.7a, 6.7b, 6.7c ¢ 6.7d) paralelo ao eixo “c”
cristalografico. Esta feicdo ¢ bem destacada devido ao processo de dissolucdo acida ocorrida
na superficie da apatita. Esta feicdo ¢ a mesma da observada na apatita sem ataque acido da
Figura 9.5.

A Figura 9.7 (b) de modulacdo de forca mostra a presenca de duas fases minerais. A
fase escura, e mais dominante, ¢ a superficie da apatita, onde se desenvolvem as clivagens.
Paralelamente a estas ocorrem fases claras descontinuas e pontuais, provavelmente constituida
por barita. Esta afirmacdo ¢ devido aos estudos de microscopia eletronica de varredura com
imagens elétrons retroespalhados descritos no capitulo VI que mostram os vazios de corrosio
paralelos ao eixo c cristalografico com presenca de barita.

A superficie das apatitas com ataque acido possui pouco recobrimento. Porém
apresentam inclusdes como observado por imagens de MEV (capitulo VI). O processo de

dissolugdo ocorrido na superficie da apatita exp0ds a superficie as inclusdes de matiz claro.

sk
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Figura 9.7: (a) Superficie de apatita com ataque acido mostrando o lineamento desenvolvido paralelo
ao eixo c cristalografico. (b) Imagem de modulagdo de forca na superficie de apatita mostrando as
inclusdes (fases claras) provavelmente de barita e o lineamento.
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A Figura 9.8 mostra a morfologia da superficie da apatita em trés dimensdes
destacando o lineamento paralelo ao eixo c cristalografico. As inclusdes, provavelmente de

barita alinhadas as cavidades lineares de dissolucdo na se¢do {hkil}.
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Figura 9.8: Imagem da superficie da apatita mostrando cavidades lineares de dissolugdo paralelo ao

eixo c cristalografico.
A Figura 9.9 mostra o perfil topografico perpendicular ao eixo c¢ cristalografico,

ressaltando as irregularidades do relevo, principalmente as depressdes.

772rm ! ! ! !

Z Data

ffrck meecoeeeeoo

Distance

-
Figura 9.9: Secdo topografica perpendicular as cavidades lineares de dissolugéo.
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A tabela 9.2 mostra a profundidade média destas depressdes.

Tabela 9.2: Profundidade média dos vales indicados pelas respectivas letras da Figura 9.9.

Letra dos vales | Profundidade média (nm)
A 200,42
B 148,46
c 118,77
D 133,62
E 159,60
F 148,46
G 296,93

A profundidade média das 7 depressdes listadas ¢ de 172,32nm.

Apesar da defini¢do da Figura 9.10 (a) ser ruim a morfologia da Figura 9.11 com a
Figura 9.10 (b) de modelagdo de forca, possuem imagens boas da superficie da apatita. A
Figura 9.10(b) apresenta a fase escura formada por apatita ¢ a fase clara formada pela

precipitacdo secundaria do material dissolvido pelo ataque 4cido na superficie da apatita.

(= P e T

Figura 9.10: Figura (a) Area varrida na superficie de apatita. Figura (b) Imagem modelacdo de
forca com fase escura formada por apatita e clara por reprecipitagdo do material dissolvido.
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Figura 9.11: Morfologia da superficie da apatita apresentando baixa rugosidade devido a dissolucéo.

A Figura 9.12 ndo apresenta as feigdes de rugosidade como na superficie das apatitas sem

ataque acido. Observam-se cavidades desenvolvidas pela dissolugdo acida na superficie da apatita.
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Figura 9.12: Perfil topografico da superficie da apatita com ataque acido.

A Figura 9.13 (a) ndo apresenta nitidez, porém esta superficie representada em trés
dimensdes (Figura 9.14) mostra uma superficie mais suavizada em relacdo a superficie das
apatitas naturais. A Figura 9.13 (b) mostra a presenca de uma fase escura, apatita, sendo

recoberta pela fase clara produto de reprecipitagao.
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Figura 9.13: (a) Detalhe da superficie da area maior da Figura 9.10. Figura (a) Imagem de microscopia
de for¢a atdmica na superficie de apatita, mostrando a topografia da superficie do gréo. Figura (b)
Imagem de modelagdo de energia exibe um contraste de duas fases minerais.

A Figura 9.14 exibe cavidades de dissolug¢do circulares e lineares alinhados
paralelamente ao eixo ‘“c” cristalogracico. As cavidades circulares de dissolucdo
correspondem as feicdes geradas no processo inicial de dissolucdo. Com a evolucdo da
dissolug¢do estas cavidades aumentam com feicdes de elipsdides e finalmente se unem

formando uma lineagdo de dissolugdo.
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Figura 9.14: Imagem de microscopia de forca atomica da superficie de apatita mostrando cavidades de

dissolucdo lineares que se desenvolvem paralelamente ao eixo “c” cristalografico e cavidades
circulares de dissolug@o.
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Secdo topografica realizada na superficie da Figura 9.14 destacando as dissolucdes na
parte superior da area varrida (Figura 9.15).
A profundidade média da depressdo indicada pela letra A possui a profundidade média

de 45,05nm.
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Figura 9.15: Imagem da topografia da superficie de apatita, com dois vales formados pela dissolugéo
acida paralelos ao eixo c cristalografico.

A Figura 9.16(b), imagem de modelacdo de for¢a mostra a presenga de trés fases
minerais que estd se repetindo nas imagens deste tipo de apatita. Nesta imagem destaca uma
forma mais elevada parecendo com uma inclusio provavelmente formada por barita, uma fase
de coloragdo intermedidria com estrutura de recobrimento por reprecipitacdo acida, e a fase

escura formada por apatita.
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Figura 9.16: (a) Imagem de microscopia de for¢a atdomica na superficie de apatita. (b) Imagem de
modela¢do de forga da superficie de apatita apresentando quatro fases minerais.

A Figura 9.17 revela a morfologia da Figura 9.16 (a), destacando na superficie a

inclusdo que forma um alto relevo.
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Figura 9.17: Imagem da superficie da apatita, com uma fase de inclusdo mineral em alto relevo.
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A Figura 9.18 mostra o perfil topografico mostrando uma depressdo na superficie

préxima a inclusdo.
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Figura 9.18: Perfil topografico da superficie destacando a depressdo existente.

A Figura 9.19 (a) e (b) mostra o detalhe da superficie da inclusdo, provavelmente de

barita.
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Figura 9.19: (a) Detalhe da inclusdo na superficie da apatita mostrando a diferenga de altura com a
superficie do grao de apatita. (b) Imagem de modulagio de forga, do detalhe da inclusio na superficie
da apatita exibindo a diferenca de fases.

A Figura 9.20 mostra a morfologia da inclusdo (fase clara) na superficie da apatita.
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Figura 9.20: Imagem de microscopia de for¢a atdmica, da morfologia da inclusdo na superficie de
apatita.
O perfil topografico da inclusdo de barita ¢ bem caracterizado pelo perfil topografico

(Figura 9.21), mostrando uma altura média em relagdo a superficie da apatita de 1289,04nm.
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Figura 9.21: Perfil topografico destacando a elevagdo da inclusdo na apatita.

A Figura 9.22(a) mostra. A Figura a superficie da apatita vales formados pela
dissolugdo acida paralelos ao eixo ¢ cristalografico preenchidas por fase mais clara observada

na Figura 9.22 (b).
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Figura 9.22: (a) Superficie de apatita mostrando dissolugdes paralelas ao eixo c cristalografico. (b)
Imagem de modulagéo de forga na superficie de apatita mostrando a presenga de fase clara recobrindo
a superficie da apatita e também dentro das depressdes.
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A morfologia da superficie destaca as quatro dissolu¢des paralelas ao eixo “c

cristalografico (Figura 9.23).
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Figura 9.23: Dissolugdo na superficie da apatita, paralelo ao eixo c cristalografico.
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O perfil topografico mostra depressdes formadas pela dissolucdo (Figura 9.24). O
perfil topografico mostra feigdes mais abertas em “U” devido a se¢do estar em uma direcdo

obliqua as lineagdes de dissolucio.
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Figura 9.24: Imagem da topografia da superficie de apatita destacando as depressdes geradas pela
dissolucgéo.

A Figura 9.25 (a) apresenta baixa defini¢do, porém nota-se a presenca das cavidades
de dissolucdo lineares da superficie da apatita e rugosidades.

A Figura 9.25 (b) mostra um contraste entre uma fase escura formada por apatita e
outra clara.

Comparando a Figura 9.25 (a) com a 9.25 (b) a fase de recobrimento clara ndo esta
relacionada com as rugosidades. Estas rugosidades sdo as que resistiram ao processo de
dissolugdo.

A Figura 9.25 (b) de imagem de modulagdo de forca superficie mostra uma grande

superficie sendo recoberta por uma pelicula clara.
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Figura 9.25: (a) Superficie de apatita mostrando as rugosidades remanescentes. (b) Imagem de
modulagio de for¢a na superficie recoberta por pelicula de fase clara..

As Figuras 9.25 (a) e 9.26 mostram que ndo existe uma correlacdo direta da presenca
de uma fase clara de cobertura com a rugosidade, algumas destas sdo recobertas pela pelicula.
A Figura 9.26 mostra em trés dimensodes a superficie da apatita com as rugosidades
preservadas que ndo foram totalmente dissolvidas e as cavidades de dissolugcdo sendo

formadas.
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Figura 9.26: Imagem de microscopia de forca atdmica na superficie de apatita mostrando a morfologia
das rugosidades e as cavidades de dissolucéo.

O perfil topografico da superficie mostra as cavidades de dissolu¢do e as rugosidades
da superficie remanescente da apatita (Figura 9.27).

Na Figura 9.27 foram determinadas as profundidades médias de trés cavidades (A, B e
¢) de dissolucdo com valores de 73,02nm para a cavidade A, 127,00nm para a cavidade B e

108,86 para a cavidade c.
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Figura 9.27: Imagem da topografia da superficie de apatita exibindo relevo irregular.

A Figura 9.28 (a) apresenta baixa definicdo devido a elevada altimetria na parte
superior da imagem. Contudo na Figura 9.28 (b) mostra uma superficie com trés fases e
aspectos diferentes das outras imagens. A fase clara, fina e alongada cortada por pequenos
lineamentos perpendiculares lembrando gradeamento, a fase escura é o substrato, portando,
formada por apatita e a fase intermedidria formada por recobrimento de material que foi

dissolvido pelo ataque acido e precipitado por sobre a superficie da apatita.
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Figura 9.28: (a) Imagem de microscopia de forca atdmica na superficie de apatita mostrando a
topografia da superficie do grio. (b) Imagem de modulagio de for¢a na superficie de apatita
mostrando trés fases diferentes.
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A Figura 29 mostra a superficie com fei¢des de dissolucdo formando cavidades. As

rugosidades nesta superficie foram todas dissolvidas.
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Figura 9.29: Imagem da topografia da superficie de apatita.

A Figura 9.30 apresenta a secdo topografica com superficie aplainada com uma

pequena depressdo em forma de “V” com profundidade média de 276,4 Inm.
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Figura 9.30: Imagem de uma segdo topografica da superficie de apatita.
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IX.2.2.1- Consideracoes

As apatitas do carbonatito com ataque acido apresentam rugosidades remanescentes
desta dissolugao.

Estas feigdes lineares de dissolugdo apresentam profundidade média de 172,32nm,
maiores que as medidas na apatita sem ataque acido.

Peliculas de recobrimento sdo observadas nas apatitas do carbonatito (Figuras 9.10b,
9.13b, 9.16b, 9.22b e 9.25b). Estas apresentam espessuras de centenas de nandmetros. As
composi¢des quimicas destas peliculas foram identificadas por XPS e reconstruidas as
férmulas quimicas. As peliculas da apatita com ataque acido sdo formadas por de dolomita
(maior quantidade), sulfatos de magnésio (quantidade intermediaria) e de Ca™ (gipsita)
(menor quantidade).

A Figura 9.28b mostra trés fases, a mais escura corresponde ao substrato formado pela
superficie da apatita, a fase de coloragdo intermediaria corresponde ao recobrimento
observado e descrito no paragrafo anterior. Ocorre também um recobrimento de uma fase
clara desenvolvendo-se sob a forma de rede, com linhas interconectadas perpendicularmente
por colunas em formato de grade disposta sobre a apatita. Esta fei¢do foi observada somente
nesta imagem. A fase mais escura ¢ apatita, a fase de recobrimento intermedidria que ocorre
mais na parte superior da imagem ¢ um recobrimento de dolomita (por ser o recobrimento
com maior percentual de recobrimento 22,78%, vide Tabela 7.23). A precipitagdo mais clara
formada por linhas continuas interconectadas lateralmente formando uma rede, possui peso
atomico maior em funcdo de ser mais claro, esta precipitacio pode ser de gipsita por

apresentar peso atdmico mais elevado entre as fases precipitadas.

IX.3 Apatita do foscorito

A apatita do foscorito é morfologicamente diferente da apatita do carbonatito e
apresenta muitas peliculas de recobrimento da superficie.

No capitulo VI sdo observados por MEV os principais minerais (dolomita e flogopita,
magnesira, piroxénio, calcita dentre outros) que ocorrem recobrindo a superficie da apatita do
foscorito.

As principais estruturas de recobrimento observadas na superficie destas apatitas
apresentam fomas botrioidais. Estas estruturas de botrioidais ocorrem na superficie das
peliculas.

A superficie da apatita do foscorito quando observada sem o recobrimento apresenta

linhas de crescimento do mineral.
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IX.3.1- Peliculas

A Figura 9.31 (a) ndo apresenta nitidez devido a diferen¢a de altimetria da parte
central da foto (mais baixa) para as bordas (mais elevada), porém observam-se estruturas
nanométricas de recobrimento de habito botrioidal.

A Figura 9.31(a) mostra uma depressdo de 20um de largura por 1500nm de
profundidade. Esta depressdo ndo foi gerada por quebra da superficie devido ao recobrimento
e a presenga de botridides dentro da cavidade. Provavelmente esta estrutura deve ter sido
causada por irregularidade ou defeito no crescimento da apatita.

A Figura 9.31 (b), imagem gerada por modelacdo de forca, apresenta diversas
estruturas botrioidais. Esta imagem homogénea da pelicula mostra que estd ¢ formada por

apenas uma fase mineral.
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Figura 9.31: (a) Superficie de apatita mostrando estruturas botrioidais de precipitagdo. (b) Imagem de
modelagdo de forga na superficie de apatita apresentando estruturas botrioidais e uma fase mineral de
recobrimento superficie da apatita.

A morfologia (Figura 9.32) da superficie varrida mostra o habito das estruturas

botrioidais recobrindo toda a superficie da depressao.
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Figura 9.32: Imagem da topografia da superficie de apatita.

A Figura 9.33 mostra o perfil topografico da se¢do. No perfil topografico observam-se

estruturas semicirculares caracteristicos do habito das estruturas botrioidais.
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Figura 9.33: Imagem de uma se¢fo topografica da superficie de apatita exibindo semi esferas no perfil
topografico representando a forma botrioidal das precipitacdes..

A Figura 9.34 (a) e (b) ¢ uma varredura de uma area menor dentro da superficie
anterior (Figura 9.31), para observacdo destas estruturas botrioidais. A Figura 9.34 (b) de
imagem de modelagdo de forca mostra em detalhe do recobrimento, e as estruturas botrioidais

constituintes deste recobrimento.
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Figura 9.34: (a) Detalhe da superficie anterior destacando as estruturas botrioidais (b) Imagem de
modelag¢do de for¢a mostrando as estruturas botrioidais e a presenca de uma Unica fase mineral de
recobrimento.

A morfologia da superficie varrida mostra estas estruturas botrioidais de recobrimento

formadas (Figura 9.35).
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Figura 9.35: Imagem de microscopia de forca atomica, exibindo detalhe da 4rea anterior da superficie
de apatita mostrando tridimensionalmente a topografia da superficie do grao.

O perfil topografico realizado mostra as feigdes semicirculares das estruturas

botrioidais que recobrem a superficie da apatita (Figura 9.36).
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Figura 9.36: Imagem da sec¢o topografica da superficie de apatita destacando as estruturas de forma
semi esférica das estruturas botrioidais.

A Figura 9.37 representa um detalhe maior destas estruturas botrioidais de recobrimento da
Figura 9.34.

A Figura 9.37 (a) mostra, apesar da baixa defini¢@o, duas estruturas botrioidais, de tonalidade
clara representando as cotas altimétricas mais elevadas, que se desenvolvem na superficie da apatita.

A Figura 9.37 (b) de imagem de modelagdo de forga exibe com nitidez estas estruturas
botrioidais e a presenca de apenas uma fase mineral.
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Figura 9.37: (a) detalhe de duas estruturas botrioidais na superficie da apatita. (b) Imagem de
modelacdo de forga na superficie de apatita exibindo apenas uma fase mineral de recobrimento com as
estruturas botrioidais.

A morfologia desta superficie mostra a forma esférica destas estruturas botrioidais como fase
de recobrimento da superficie da apatita (Figura 9.38).
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Figura 9.38: Imagem de microscopia de forca atdmica, exibindo detalhe da area anterior (Figura 9.37)
da superficie de apatita mostrando tridimensionalmente a topografia da superficie do grio.

O perfil topografico realizado sobre as estruturas botrioidais (Figura 9.39) que
recobrem a superficie da apatita confirmando esta forma semicircular. Estas duas estruturas
botrioidais indicadas pelas letras A e B na Figura 9.39 apresentam as seguintes dimensdes; O
diametro do botridide A ¢ de 1,81um, o botridéde B possui 1,36um de didmetro. A altura

meédia do botridide A € de 124,30nm e do botridide B a altura média é 102,96.
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Figura 9.39: Imagem da se¢do topografica da superficie de apatita destacando as estruturas de forma
semi esférica das estruturas botrioidais.

A Figura 9.40 (a) e (b) exibe outra superficie de recobrimento em outro grao de apatita

apresentando estruturas botrioiais de recobrimento.
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A Figura 9.40 (b) exibe as estruturas circulares botrioidais de recobrimento, com as
mesmas caracteristicas das imagens anteriores. Esta imagem mostra que existe apenas uma

fase mineral de recobrimento do grio de apatita.

LT 1Y

)

B r
[ (3 ™Y Em W L+ Em

Figura 9.40: (a)Superficie de apatita mostrando a topografia da superficie recoberta por pelicula
mineral. (b) Imagem de modelagio de for¢a mostra a presenga de uma fase mineral de recobrimento da
superficie de apatita.

A topografia da superficie de varredura da apatita nio realca significantemente estas
estruturas de recobrimento devido a forma da depressdo da area, porém pode-se observar na

porc¢do central da superficie pequenas estruturas botrioidais formadas (Figura 9.41).
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Figura 9.41: Imagem de microscopia de for¢a atdmica na superficie de apatita mostrando a topografia
da superficie da apatita recoberta for pelicula mineral.

A secdo topografica (Figura 9.42) revela duas pequenas estruturas botrioidais na

porcdo central da depressdo da Figura anterior.
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Figura 9.42: Imagem da secdo topografica da superficie de apatita destacando duas pequenas
estruturas botrioidais na porg¢do central da imagem e do perfil.

A Figura 9.43 (a) e (b) representa o detalhamento da por¢do central (depressdo) da
imagem anterior, mostrando as estruturas botrioidais desenvolvidas na pelicula de

recobrimento mineral.
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Figura 9.43: (a) detalhe da Figura anterior, mostrando as estruturas botrioidais. (b) Imagem de
modelacdo de forca mostra detalhe das estruturas botrioidais desenvolvidas na superficie de apatita
formada por uma fase mineral.

A morfologia da depressdo da imagem 9.44 registra estas estruturas botrioidais de

recobrimento da superficie da apatita.
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Figura 9.44: Imagem de microscopia de for¢ca atomica na superficie de apatita mostrando a superficie
recoberta por pelicula mineral com estruturas botrioidais.

O perfil topografico da superficie revela as formas circulares das estruturas botrioidais

desenvolvidas na superficie da apatita (Figura 9.45).
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Figura 9.45: perfil topografico da area central da superficie de varredura exibindo as estruturas semi
esféricas botrioidais.

A Figura 9.46 ¢ um detalhamento de superficie da Figura 9.43, com objetivo de
detalhar as estruturas botrioidais.
As Figuras 9.46 (a) e (b) exibem uma grande estrutura botrioidal que recobre a

superficie da apatita.
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Figura 9.46: (a) Detalhe de uma estrutura botrioidal de recobrimento. (b) Imagem de modelacdo de
forgca na superficie de apatita exibindo as estruturas botrioidais de recobrimento com apenas uma fase
mineral.

O didmetro maior do botridide da Figura 9.46(a) € de 2338,00nm e o menor ¢ de
1503,00nm.
A morfologia da superficie de varredura mostra o detalhe da estrutura botrioidal de

habito esferoidal e partes de outras estruturas menores ao redor (Figura 9.47).
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Figura 9.47: Imagem de microscopia de for¢a atomica na superficie de apatita mostrando a topografia
da superficie e a estrutura botrioidal de habito semi esféroidal.

O perfil topografico desta estrutura botrioial exibe o habito semi-circular caracteristico

(Figura 9.48). O diametro do botridide ¢ de 1898,81nm ¢ a altura média ¢ de 100,69nm.
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Figura 9.48: Perfil topografico de uma estrutura botrioidal com hébito semi esferoidal.

IX.3.2- Feicdes de crescimento

A Figura 9.49 de outro grio de apatita do foscorito exibe a superficie da apatita sem a
pelicula mineral de recobrimento, exibindo as camadas de crescimento estrutural separadas
por planos. A Figura 9.49 (a) apresenta baixa defini¢do, porém mostram feigdes de camadas
separadas por plano. A Figura 9.49 (b) exibe apenas uma fase mineral de apatita exibindo com

maior nitidez as feigdes de camadas e planos.
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Figura 9.49: (a) Superficie da apatita do foscorito mostrando a superficie com planos estruturais do
mineral. (b) Imagem de modelagdo de forca na superficie de apatita mostrando uma unica fase mineral
de apatita.

A morfologia da superficie da apatita (Figura 9.50) destaca a forma descrita acima,
semelhante a um “degrau”, exibindo trés camadas separadas por dois planos, patamares ou

andares.
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Figura 9.50: Topografia da superficie da apatita exibindo os planos estruturais da apatita.
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O perfil topografico da superficie da apatita mostra perfeitamente os planos e camadas

estruturais inclinadas com forma de “degrau” (Figura 9.51).
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Figura 9.51: Perfil topografico da superficie exibindo os planos e camadas estruturais da apatita.

Outro grdo de apatita mostrando a superficie da apatita sem a pelicula mineral de
recobrimento. A Figura 9.52 (a) mostra uma forma de empilhamento formando planos
estruturais, estruturas semelhantes as da Figura anterior (Figura 9.49).

A Figura 9.52 (b) exibe apenas uma fase mineral que ¢ apatita, ndo apresentando fase

mineral de recobrimento.
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Figura 9.52: (a) Superficie de apatita mostrando o empacotamento estrutural da apatita. (b) Imagem de
modelagdo de forca da superficie de apatita mostrando o empacotamento e empilhamento das camadas
e os planos estruturais.
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A Figura 9.53 mostra a morfologia da superficie em forma de degrau com as camadas

inclinadas separadas pelos planos estruturais da apatita.
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Figura 9.53: Morfologia da superficie de apatita mostrando as camadas e planos estruturais.

A Figura 9.54 representa um perfil topografico realizado perpendicular as camadas e

os planos estruturais de crescimento da apatita exibindo o mergulho das mesmas.
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Figura 9.54: Perfil topografico da superficie exibindo os planos e camadas estruturais de crescimento
da apatita.

Em outro grdo de apatita, sdo observadas as camadas e planos estruturais (Figura
9.55a). A Figura 9.55 (b) de imagem de modelagdo de forca mostra que existe apenas uma

fase mineral que € a apatita.
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Figura 9.55: (a) Imagem de microscopia de for¢a atomica na superficie da topografia da superficie
mostrando as estruturas da apatita. (b) Imagem de modelacdo de for¢a exibindo que existe apenas uma
fase mineral.

A Figura 9.56 mostra a morfologia em forma de degrau, com duas camadas estruturais

separadas por um plano estrutural.
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Figura 9.56: Morfologia da superficie da apatita destacando as camadas e planos estruturais.

O perfil topografico da apatita realizado perpendicularmente as camadas estruturais,
mostrando o mergulho das mesmas (Figura 9.57).
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Figura 9.57: Perfil topografico da superficie exibindo os planos e camadas estruturais da apatita.
IX.3.2.1- Consideracgdes

A apatita do foscorito apresenta recobrimento nanométrico em sua superficie, com
coberturas com formacéao de estruturas botrioidais caracteristicas de materiais depositados por
precipitag@o intempérica. Estes materiais foram identificados por XPS como sendo coberturas
de silica amorfa ou criptocristalina, recobrindo 9,67% da superficie das apatitas.

Estes recobrimentos parecem ser de origem intempérica. Esta silica corresponde a
silica reativa que ¢ liberada pela desestabilizacdo dos minerais silicatados. Quando a solugédo
lixiviante atinge a rocha ocorre a precipitagdo da silica. Na frente de lavra ¢ comum encontrar
geodos formados por silica amorfa ou criptocristalina.

Outra feicdo identificada nas apatitas do foscorito sdo os planos de crescimento da

apatita que sdo identificados em trés dimensdes e nas secdes topograficas.

IX.4- conclusdes

As apatitas do carbonatito sem ataque acido possuem elevada rugosidade na superficie
do grio e apresentam recobrimento por peliculas minerais formadas por silica amorfa ou
criptocristalina. A quantidade destas peliculas de silica ¢ menor em real¢do a apatita do
foscorito, pois este ocorre na rocha silicatica e a apatita do carbonatito na rocha homoénima,
impedindo a maior passagem de solugdo e consequentemente menor deposi¢do de silica.

A superficie da apatita do carbonatito sem ataque acido apresenta lineamentos
paralelos ao eixo “c” cristalografico, em forma de depressdes ou vales. Os vales apresentam
profundidade média de 42,70nm. As analises de superficie mostraram apenas uma fase
mineral que é da apatita, apresentando baixo recobrimento como observado no capitulo VI.

Estas lineagdes correspondem ao processo de dissolucdo da apatita descrito por Dorozhikin

(1197b,c). Mesmo na apatita sem ataque acido ocorre a dissolug¢do da superficie que ocorre
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durante o processo de separagdo e concentragdo devido a utilizacdo de dgua para separagdo.
Porém esta dissolucdo ocorre em um grau muito menor que a apatita com ataque acido.

As apatitas do carbonatito com ataque acido apresentam fei¢des de lineamento (Figura
9.8) semelhantes as feicdes das apatitas do carbonatito sem ataque acido (Figura 9.5), porém
com uma intensidade muito maior. As se¢des topograficas realizadas na superficie das
apatitas sem e com ataque acido (Figuras 9.6 e 9.9) apresentam os vales ou depressdes com
morfologias semelhantes, a diferenca ¢ que os vales ou depressdes sdo mais pronunciados nas
apatitas que foram submetidas ao ataque acido. O processo de dissolugdo acida aprofundou e
ressaltou estas depressdes na superficie da apatita.

Estas lineag¢des de dissolugdo apresentam profundidades superiores as observadas nas
lineacdes das apatitas do carbonatito sem ataque acido, com profundidade média de
172,32nm. Estas depressdes geradas por dissolucdo sdo identificadas por MEV (capitulo VI).

Estas dissolu¢des desenvolvidas paralelas ao eixo “c” cristalografico seguem o padrao
de dissolug@o proposta por Dorozhkin (1997b,c) que inicia pela remoc¢do do F, gerando
cargas positivas e posterior com a entrada da molécula de H,O da solugdo, posteriormente
ocorre a remocdo de trés atomos de Ca'™ e finalmente ocorre a saida do P™.

A Figura 9.58 ilustra as irregularidades da superficie da apatita com dissolug¢do acida

com a remogao dos cations proposta por Dorozhkin (1997 a,b).
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Superficie de dissolugao
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Figura 9.58: Ilustragdo mostrando as feigdes de irregularidades observadas na superficie da apatita

geradas pelo processo de dissolugio 4cida e remgdo do F, ca™” e P™ da estrutura da

apatita.(modificado de Dorozhkin, 1997a)

As observacdes das apatitas do carbonatito sem e com ataque acido realizadas por
MEYV identificaram poucas lineagdes desenvolvidas na secdo basal.

As dissolucdes circulares observadas na Figura 9.14 correspondem a processos iniciais
de dissolucdo para formacgdo das lineacdes de dissolugdo. Estas cavidades iniciam-se de forma
circular e alinhadas, a medida que as cavidades evoluem estas coalescem e colapsam
formando, ao final, as lineagdes. Costa Junior (2002) observou estas feigdes de dissolugdo,
desenvolvendo paralelo ao eixo “c” cristalografico nas apatitas de Jacupiranga.

As apatitas com ataque acido apresentam um recobrimento nanométrico observado nas
imagens de modulagdo de for¢a (Figura s 9.10b, 9.13b, 9.16b, 9.22b, 9.25b e 9.28b), somente
observavel por AFM e identificadas por analises de XPS. Estas coberturas ndo sdao observadas
por MEV (capitulo VI) devido a falta de resolugdo em funcdo da espessura da camada de
recobrimento que ¢ em torno de dezenas de nandmetros e o feixe de elétrons penetra de 3 a
10um dentro da amostra ndo detectando a composi¢ao de peliculas nanométricas superficiais.
Os principais tipos de recobrimentos observados por AFM e identificados quimicamente por

XPS sdo:
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1- Para as apatitas sem ataque acido foram identificados por XPS recobrimento por
silica amorfa ou criptocristalina. Imagens de AFM desta superficie identificaram algumas
destas coberturas (Figura 9.4(b)). Este recobrimento corresponde a 6.33% da superficie da
apatita.

2- Para as apatitas com ataque acido foram identificadas quimicamente por XPS e
AFM trés tipos de recobrimento que ndo foram observados e identificados por MEV/EDS.

A cobertura mais comum observada na apatita com ataque acido ¢ a dolomita,
recobrindo 22,78% da superficie. O sulfato de magnésio recobre uma éarea de 7,99% e a
gipsita recobre uma superficie de 5,71. Nao se pode precisar qual a composi¢do de cada
pelicula observada nas Figuras de AFM. Pode-se inferir que a cobertura mais comum
observada corresponde a que possui uma maior area de recobrimento.

3- Para as apatitas do foscorito foi identificado quimicamente por XPS um tnico tipo
de pelicula formada por silica amorfa ou criptocristalina que recobre 9,67% da superficie. O
MEV/EDS ndo identifica esta cobertura, porém por XPS estas coberturas sdo observadas com
formagdes de botrioides.

Este recobrimento por silica, por ser de uma provavel origem intempérica recobre as
peliculas minerais de carbonato (dolomita, calcita e magnesita) e de silicato (flogopita e
piroxénio), sendo responsavel pela ndo deteccdo no XPS dos elementos que ocorrem em
menor quantidade como Fe™, Al”> Mg™ e K* da flogopita e Fe™ e Mg™ do piroxénio. Ocorre
pela liberagdo do silicio devido a desestabilizacdo dos minerais silicatados (flogopita, olivina,
piroxénio).

Recobrimentos semelhantes s@o observados por Antar et al. (2006) e Antar e Jemal
(2007) em dissolugdes de superficie da apatita com acido sulfurico e fosfoérico, que produzem
uma posterior reprecipitacdo formando coberturas nanométricas de gipsita.

As apatitas do foscorito quando ndo recobertas por silica apresentam feigdes de

crescimento.
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X- CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Nesta secdo serdo mostradas as conclusdes a cerca das caracteristicas quimicas e
nanotopograficas superficiais da apatita do foscorito e do carbonatito.

O foscorito ocorre sob a forma de vénulas, veios e diques, intrusivos em flogopititos,
bebedouritos e wherlitos, na drea da mineracdo. O foscorito ¢ mais abundante, e constitui o
principal proto-minério do minério oxidado. O carbonatito ocorre de forma restrita na area da
mineragdo, sendo sua contribui¢do limitada para o minério apatitico.

Através de estudos de coberturas e inclusdes por MEV/EDS, de quimica de superficie
por XPS e IV, e de nanotopografia por AFM, em cristais de apatita do carbonatito e do

foscorito, pode-se identificar as seguintes caracteristicas superficiais dessas apatitas:

Apatita do foscorito:

Apresenta-se com graos equigranulares com diametro médio de 0,5mm. Sua superficie
apresenta grau elevado de recobrimento superficial por peliculas, mas baixa quantidade de
inclusdo. A Tabela 10.1 mostra as peliculas identificadas por MEV/EDS e XPS na superficie
desta apatita. O AFM mostra as peliculas nanométricas na superficie, porém ndo determina
sua composi¢do quimica. Infelizmente ainda ndo ha um microscépio de forga atomica (AFM)
com XPS, ou qualquer outro equipamento, acoplado, que possa determinar a composi¢ao
quimica da pelicula com dimensdes nanométricas, como se faz rotineiramente no MEV com

EDS acoplado, para particulas com dimensdes micrométricas.

Tabela 10.1: Peliculas e inclusdes identificadas na apatita do foscorito por MEV/EDS, XPS e

AFM.
Peliculas Inclusoes
MEV/EDS XPS AFM MEV/EDS
Flogopita Flogopita Silica (?) Perovskita
Dolomita Dolomita Baddeleyta
Magnesita Magnesita Calcita
Piroxénio Silica Piroxénio
Calcita
Bastnaesita
Estroncianita
whiterita
Barita

As peliculas observadas por MEV/EDS (Tabela 10.1), com excecdo da silica, sdo de

origem essencialmente ignea e/ou metassomatica. A pelicula observada por AFM

apresentando estruturas botrioidais possui, provavelmente, a composi¢ao de silica, esta ultima
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determinada pelos resultados quimicos por XPS. A morfologia desta pelicula ¢ diferente
daquelas observadas por MEV/EDS, as quais formam geodos, compostos por quartzo
criptocristalino ou silica amorfa. As peliculas nanométricas observadas por AFM
provavelmente t€m sua origem associada a ag@o intempérica. Silicificagdo supergénica ¢ um
processo comum em ambientes lateriticos, principalmente sobre rochas ricas em magnésio,
como nos complexos mafico-ultramaficos. O Si™* formador dessa silicificagdo possui origem
na desestabilizacdo dos minerais silicaticos (olivinas, piroxénios, e flogopitas). O Si™ é
solubilizado através da lixiviagdo, precipitando-se, sob a forma de silica, em por¢des onde ha
alteragdo, principalmente, nos valores de pH. As estruturas botrioidais desenvolvidas na
superficie das peliculas observadas sdo indicios que a precipitagdo ocorreu a temperatura
ambiente. Nenhum outro tipo de pelicula (carbonato, flogopita, piroxénio) apresenta estrutura
botrioidal em suas superficies. Associamos assim, essas peliculas observadas nas apatitas do
foscorito, a esse processo de silicificagdo supergénica. Esta pelicula de silica pode ocorrer
recobrindo parcialmente os outros tipos de peliculas de origem magmatica e/ou
metassomatica, o que pode reduzir a flotabilidade desta.

As principais feicdes observadas por MEV para a apatita do foscorito sdo os planos de
crescimento do mineral (Figuras 9.49 a 9.57) e a superficie lisa da apatita, ndo apresentando
rugosidades como observadas para a apatita do carbonatito.

Apatita do carbonatito

A apatita do carbonatito possui didmetro médio de 0,35mm e apresenta crescimento ao
longo do eixo “c” cristalografico, resultando em cristais prismaticos com formato semelhante
aquele de “graos de arroz”.

Apatita do carbonatito sem ataque acido

A apatita sem ataque acido, em observacdes por MEV/EDS, apresenta a superficie
bastante limpa de peliculas e inclusdes. Estudos em se¢des polidas, no entanto, mostram a

presenga de muitas inclusdes (Tabela 10.2).
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Tabela 10.2: Coberturas ¢ inclusdes observadas por MEV/EDS na apatita do carbonatito.

Inclusoes
Peliculas Observadas na Observadas em secoes
superficie dos polidas
grios
Barita Carbonato de Ce™, | Carbonato de Ca'™, Sr'~,
Caﬂ, Sr?eLa” Ce™ . Baﬂ, Na'eLa™
Sr-barita Barita Barita
Carbonato de Ca+2, Dolomita Calcita
Fe'? e Ce®
Dolomita Pirocloro Zirconolita
Estroncianita Flogopita Flogopita
Fosfato de Sr'?, Ce™, Zircolita Dolomita
La" e Ca®
Carbonato de Ce" s Zirconolita Carbonato de Ce+3, Ca+2,
Ca+2, Sr?eLa™ Sr?ela”
Carbonato rico em Witherita Pirocloro
Sr*?, pobre em Ca™ e
Ba+2
Pirita

Os principais minerais observados por XPS (dolomita, calcita e flogopita) foram
também identificados pelo MEV/EDS. A silica foi o unico mineral identificado quimicamente
por XPS que ndo foi observado nem determinado quimicamente por MEV/EDS, a qual deve
ter a mesma origem supérgena discutida para as observadas na apatita do foscorito. Por outro
lado, com o AFM pode-se identificar pequenas coberturas nanométricas por imagem de
modelagdo de forca (Figura 9.4b) que podem ser formadas por silica supergénica.

A Tabela 10.3 compara os tipos de peliculas observados por MEV/EDS, XPS

(reconstituidas a partir da analise quimica) e AFM.
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Tabela 10.3: Peliculas identificadas na apatita do carbonatito sem ataque acido por MEV/EDS,
XPS e AFM.

Peliculas
MEV/EDS XPS AFM
Barita Dolomita Silica (?)
Sr-barita Calcita
Carbonato de Ca ', Flogopita
Fe'? e Ce™
Dolomita Silica
Estroncianita
Fosfato de Sr+2, Ce+3,
La” e Ca®
Carbonato de Ce+3,
Ca?, Sr'?ela®
Carbonato rico em
Sr*?, pobre em Ca™ e
Ba+2

As principais feicdes observadas na superficie da apatita do carbonatito sem ataque
acido por AFM sdo as rugosidades e as cavidades lineares de dissolu¢do ainda incipientes que
se desenvolvem paralelamente ao eixo “c” cristalografico. A profundidade média destas
cavidades é de 42,70nm. O processo de dissolugdo ocorre na superficie dos minerais a partir
do instante em que este mineral entra em contato com qualquer solugfo. Este tipo de apatita
para concentracdo passou por solugdes aquosas durante sua concentragdo, sendo observadas

cavidades de dissolucao.

Apatita do carbonatito com ataque acido

Analises por MEV/EDS realizadas na superficie das apatitas do carbonatito com
ataque 4cido mostram a superficie praticamente pura com apenas uma cobertura de flogopita
(Figura 6.6b). Pequenas inclusdes de barita e cavidades de dissolucdo alinhadas paralelamente
ao eixo “c” cristalografico sdo observadas. Contudo os estudos de quimica de superficie
(XPS) mostraram que a superficie da apatita do carbonatito com ataque acido apresenta uma
composicdo quimica muito diferente das observadas por MEV/EDS descritas acima. Os
resultados de quimica da superficie da apatita por XPS e a reconstitui¢do dos minerais a partir
destas analises, revelam a presenga de peliculas de dolomita, gipsita e sulfato de Mg™
(Tabelal0.4). Existem seis tipos de minerais formados por sulfato de magnésio, a diferenca
esta na quantidade de moléculas de dgua presentes na estrutura.

A Tabela 10.4 compara as peliculas identificadas por MEV/EDS, XPS (reconstituidas

a partir da composi¢do quimica) e as observadas por AFM.
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Tabela 10.4: Peliculas identificadas na apatita do carbonatito com ataque acido por
MEV/EDS, XPS ¢ AFM.

Peliculas
MEV/EDS XPS AFM
Flogopita Dolomita Dolomita (?)
Gipsita Gipsita (?)
Sulfato de Mg

Imagens de AFM identificaram apenas dois tipos de coberturas na superficie, nao
sendo possivel determinar sua composi¢cdo, mas comprovando a existéncia de peliculas de
dimensdes nanométricas. O primeiro tipo de pelicula identificada por AFM (Figuras 9.10;
9.16; 9.22 e 9.25) recobre a maior parte da superficie (cavidades de dissolucdo, rugosidades e
superficie lisa). O segundo tipo ocorre sob a forma de linhas paralelas conectadas entre si por
linhas perpendiculares menores, formando uma espécie de rede. Na Figura 9.28, de
modelacdo de forga, pode-se observar além da superficie da apatita (mais escura) os dois tipos
de peliculas descritos. Suspeita-se que o primeiro tipo de pelicula dolomita em fungdo dos
calculos de porcentagem de superficie ocupada, onde a dolomita recobre 22,78% da superficie
da apatita (Tabela 10.5). O segundo tipo de pelicula, em forma de rede, supde-se ser gipsita.

A principal feicdo observada por AFM na superficie da apatita com ataque acido € o
desenvolvimento das cavidades de dissolugdo paralelas ao eixo “c” cristalografico. Estas
cavidades possuem profundidade média de 172,32nm, muito superior a profundidade média
das cavidades de dissolug@o da apatita sem ataque 4cido (42,70nm). Inclusdes, provavelmente
de barita sdo observadas na superficie da apatita, dentro das cavidades de dissolu¢do (Figura
9.7b).

A origem do S™ para a formagdo destas peliculas de sulfatos esta, provavelmente,
associada a dissoluc¢do da barita, que ocorre como pelicula e inclusdo e, em menor quantidade,
a pirita que ocorre como inclusdo na apatita. O sulfato de bario talvez nio tenha se
reprecipitado em funcdo do fato de que o Ca™ e o Mg ™ possuem maior afinidade com S™ do
que o Ba nas condigdes acidas, a temperatura ambiente. O processo de dissolug¢do da apatita
por HCI teve por objetivo principal a liberagdo da apatita do carbonato. Contudo, além de
liberar o grao, promoveu a dissolugdo parcial das peliculas existentes e da propria superficie
da apatita. Este processo de dissolugdo, a primeira vista, deixaria a superficie da apatita
praticamente pura (livre de peliculas). Porém, foi identificado por XPS e observado por AFM
peliculas minerais nanométricas de dolomita, gipsita e sulfato de Mg™. Anélises semi
quantitativas de reconstituicdo das peliculas minerais e a determinagdo da porcentagem de

ocupagdo de area superficial total, que elas recobrem 39,0% da superficie da apatita com
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ataque acido, enquanto que a superficie ocupada pelas peliculas na superficie da apatita do
carbonatito sem ataque acido ¢ de 36,5%, aumentando apenas 2,5% de area (Tabela 10.5).
Este resultado, aliado com estudos da literatura (Antar & Jemal 2006 e Antar et al. 2007),
mostram que, para a utilizacdo de solug¢des acidas com finalidade de remogdo de peliculas,
tem de haver estudos de superficie, controle € monitoramento para minimizar as precipita¢des
geradas na superficie da apatita causadas pela solugdo acida.

A partir da quimica de superficie da apatita determinada por XPS foi possivel
reconstruir os minerais presentes € semi quantificar o percentual de area ocupada por cada
pelicula na superficie da apatita. A Tabela 10.5 resume os tipos de peliculas e o percentual de

superficie ocupada na apatita do foscorito e do carbonatito com e sem ataque acido.

Tabela 10.5: Porcentagem das areas expostas dos minerais existentes na superficie das
apatitas estudadas.

Mineral( %) Carbonatito sem Carbonatito com Foscorito
ataque acido ataque acido
Fluorapatita 61,04 63,52 34,27
Dolomita 22,29 22,78 24,37
Magnesita Nd Nd 11,07
Calcita 8,91 Nd Nd
Flogopita 1,25 Nd 17,03
Silica 6,51 Nd 13,25
Gipsita Nd 5,71 Nd
Sulfato de Mg™ Nd 7,99 Nd

As cavidades de dissolug@o geradas pela acdo acida na superficie da apatita alinhadas
paralelas ao eixo “c” cristalografico sdo explicadas segundo Dorozkhin (1997a e b). Este
explica o processo de formagdo e desenvolvimento destas cavidades de dissolugdo ao longo
do eixo “c” cristalografico, através da remocdo inicial dos atomos de F do sitio anidnico
monovalente (canais) e do arranjo cristalografico da apatita. A seqiiéncia de remogdes inicia-
se pelo F~, apds o Ca™ e finalmente o P*°. Estas lineagdes sdo controladas essencialmente pelo
arranjo cristalografico da apatita (canais onde o F estd posicionado). Estas estruturas de
dissolucdo, tanto foram observadas por MEV quanto por AFM.

Estudo de infravermelho na superficie da apatita do carbonatito com ataque acido
mostra um pico mais intenso para a banda 668cm™ do espectro correspondente a hidroxila

estrutural (OH). Para as apatitas do carbonatito sem ataque acido este pico ¢ mais discreto.
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Dorozhkin (1997a, b) observou nos espectros de infravermelho na superficie da apatita antes e
apos o ataque 4cido, que a banda 668cm™ apresenta o pico mais intenso no espectro das
apatitas que foram submetidas a ataque acido. Isto ¢ devido a remog¢do do F~ e entrada da
molécula de H,O nesta vacancia, tornando-se, assim, parte da estrutura da apatita.

Os espectros de infravermelho exibem o pico do hidrogenofosfato para as apatitas do
carbonatito com ataque acido. Este pode ser explicado pelo processo de dissolucdo acida na
superficie da apatita onde o H™ da solugdo 4acida se une ao anion (PO,)” formando o
hidrogenofosfato (HPO4? e/ou HPO5") na superficie da apatita, como descrito por Dorozhikin

(1997a,b).

X.1- Consideracdes sobre o proto-minério apatitico com vista ao beneficiamento

O principal proto-minério ¢ o foscorito.

- Vantagens da apatita do foscorito com vista ao beneficiamento:

A) Volume significativo de rocha contendo apatita.
B) Tamanho médio dos graos de 0,5mm.
C) Poucas inclusdes.

A vantagem que a apatita do foscorito possui ¢ o tamanho de seus graos (0,5mm) e a
baixa quantidade de inclusdes. Este pode ser cominuido, aumentando a superficie especifica,
obtendo-se maior recuperacdo no processo de flotacdo. O processo de cominui¢do também
auxilia parcialmente na remog¢do mecanica das peliculas, além de que superficies novas sao

isentas de peliculas.

- Desvantagem da apatita do foscorito com vista ao beneficiamento:

Elevada quantidade de peliculas de recobrimento (Tabela 10.1 e 10.5). Peliculas de
origem ignea e/ou metassomatica e de provavel origem intempérica (silica).

A utilizagdo de solugdes acidas, com a finalidade de remover as peliculas existentes na
superficie da apatita, deve ter um controle € monitoramento rigorosos para evitar o processo
de precipitacdo secundaria. Os estudos de dissolugdo realizados neste trabalho mostram que,
para estas condi¢des, ocorreu uma precipitacdo secundaria, criando uma pelicula de dimensao
nanométrica, ndo observavel por métodos convencionais.

A partir destas informagdes, estudos mais detalhados em conjunto com a area de
processamento e tecnologia mineral sdo imperativos para o desenvolvimento de uma rota de
beneficiamento para a rocha primaria. Estes estudos devem priorizar a otimizagido da remogao

das peliculas minerais existentes na superficie da apatita do foscorito.
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4

E recomendavel que sejam realizados estudos comparativos de quimica superficial e
nanotopografia da superficie de cristais de apatita que flotam com aqueles que ndo flotam.
Recomenda-se também estudar o comportamento das apatitas que sdo submetidas a solucdes
alcalinas ou acidas antes da flotacao.

O presente trabalho representa um estudo exploratorio. O dominio e o avango das
nanotecnologias abrem para geociéncias uma nova fronteira principalmente para setor

mineral, permitindo novas abordagens na area de tecnologia e processamento mineral.
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APENDICE A:
Espectros de energia dispersiva (EDS)
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Figura 01A: Espectro de energia dispersiva (EDS) indicando a composi¢do da Ca-ancilita

(Ce).
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Figura 02A: Espectro de energia dispersiva (EDS) indicando a composi¢do quimica da barita fase
clara.
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Figura 03A: Espectro de energia dispersiva (EDS) indicando a composi¢do quimica do recobrimento
de Sr-barita (cinza clara).
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Figura 04A: Espectro de energia dispersiva (EDS) indicando a composi¢éo quimica do recobrimento
cinza escuro formado por calcita dolomitica.
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Figura 05A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que o mineral incluso de matiz claro de
de barita.
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Figura 06A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da codazzita pelicula de matiz clara.
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Figura 07A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da pelicula de matiz cinza claro mostrando
que a fase mineral € uma estroncianita.
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Figura 08A: Espectro de energia dispersiva (EDS) do recobrimento mineral de matiz cinza escuro,
formado por dolomita.
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Figura 09A: Espectro de energia dispersiva (EDS) do recobrimento mineral de matiz cinza clara
formada por olekminskita.

189



Figura 10A: Espectro de energia dispersiva (EDS) do recobrimento mineral de matiz clara formada
por fosfato Ce-belovita.

Figura 11A: Espectro de energia dispersiva (EDS) revelando a composi¢do do recobrimento mineral
formado por ((Fe, Ca, Sr, K, Mg)CO;).

Figura 12A: Espectro de energia dispersiva (EDS) revelando a composi¢do do recobrimento mineral
formado por Ca-ancilita (Ce).
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Figura 13A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando a pirita como inclusdo e pelicula
recobridora.

Figura 14A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase mineral agregada é uma

pirita.
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Figura 15A: Espectro de energia dispersiva (EDS) do recobrimento da fase cinza clara formada por
zirconolita.
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Figura 16A: Espectro de energia dispersiva (EDS) do recobrimento da fase cinza escura formada por
zirkelita, com Si™ na estrutura.

Figura 17A: Espectro de energia dispersiva (EDS) do recobrimento da fase clara formada por
carbonato de bario (witherita).

Figura 18A: Espectro de energia dispersiva (EDS) do recobrimento da fase escura formada por
flogopita.
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Figura 19A: Espectro de energia dispersiva (EDS) do recobrimento da fase clara formada por inclusio
de pirocloro.
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Figura 20A: Espectro de energia dispersiva realizada nas inclusdes das agulhas mostrando a
composi¢ao da flogopita.
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Figura 21A: Espectro de energia dispersiva (EDS) identificando as fases claras de barita.
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Figura 22A: Espectro de energia dispersiva (EDS) identificando a fase clara de barita.
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Figura 23A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase escura de recobrimento de

flogopita.
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Figura 24A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando a composi¢@o do grdo de perovskita.
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Figura 25A: Espectro de energia dispersiva (EDS) sobre a pelicula mineral mostrando a composi¢do
quimica da flogopita.
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Figura 26A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da pelicula mineral mostrando a composi¢o

quimica da dolomita.
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Figura 27A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da pelicula mineral mostrando a composi¢do
quimica da magnesita.
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Figura 28A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da pelicula mineral mostrando a composi¢do
dolomitica da pelicula.
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Figura 29A: Espectro de energia dispersiva (EDS) do gréo de apatita.
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Figura 30A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da pelicula mineral mostrando a composigéo
quimica da dolomita.
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Figura 31A: Espectro de energia dispersiva sobre pelicula de matiz cinza escura formada por
piroxénio.

Figura 32A: Espectro de energia dispersiva sobre as pequenas peliculas tabulares (fase clara) de
bastnaesita ( carbonato de terras raras).

Figura 33A: Espectro de energia dispersiva (EDS) realizada na pelicula clara formada por
estroncianita.

197



Figura 34A: Espectro de energia dispersiva (EDS) na pelicula de matiz cinza escura, formada por
flogopita.
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Figura 35A: Espectro de energia dispersiva (EDS) na pelicula de matiz cinza média, formada por
dolomita.

Figura 36A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da inclusdo de baddeleyta.
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Figura 37A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da inclusdo de baddeleyta.
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Figura 38A: Espectro de energia dispersiva (EDS) na pelicula formada por dolomita.

Figura 39A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da superficie do grio de apatita.
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Figura 40A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da cobertura cinza média formada por flogopita.

Figura 41A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da pelicula cinza escura (calcita).

Figura 42A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da fase clara formada por bastnaesita, este ultimo
ocorre em menor quantidade.
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Figura 43A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da fase cinza escura formada por dolomita.
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Figura 44A: Espectro de energia dispersiva (EDS) sobre pelicula de matiz cinza claro formado por
estroncianita, com Ca e Ba.
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Figura 45A- Espectro de energia dispersiva da dolomita.
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Figura 46A- Espectro de energia dispersiva da magnesita.

Figura 47A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase escura composta por calcita
com Sr.
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Figura 48A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase clara composta por
burbankita.
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Figura 49A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase escura composta por
flogopita.

Figura 50A- Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase cinza escura composta por
calcita.
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Figura 51A- Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase escura composta por
flogopita.
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Figura 52 A- Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase clara composta por barita.
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Figura 53A- Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase cinza clara composta por
burbankita.

Figura 54A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase clara composta por barita.
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Figura 55A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase clara composta por calcita.

Figura 56A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase escura composta por

dolomita.
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Figura 57A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase cinza clara composta por
burbankita.
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Figura 58A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase clara composta por barita.

Figura 59A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase clara formada por zirconolita.
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Figura 60A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase clara formada por calcita.

206



Figura 61A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase clara formada por barita.
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Figura 62A: Espectro de energia dispersiva (EDS) mostrando que a fase clara formada por pirita.
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Figura 63A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da inclusdo de calcita na apatita do foscorito.

207



Full peales = A6 countifi Cusper LTS kel

Figura64A: Espectro de energia dispersiva (EDS) de calcita ocorrendo como agregado na apatita.
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Figura 65A: Espectro de energia dispersiva (EDS) de dolomita, que ocorre como inclusdo dentro do
grio agregado de calcita.

Figura 66A: Espectro de energia dispersiva (EDS) da inclusdo de estroncianita (fase clara) no
agregado calcitico.
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Figura 67A: Espectro de energia dispersiva (EDS) na inclusdo de dolomita na apatita.
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Figura 68A: Espectro de energia dispersiva (EDS) na inclusdo de calcita na apatita.
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Figura 69A: Espectro de energia dispersiva (EDS) na inclus@o de estroncianita na dolomita.
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Figura 70A- Espectro de energia dispersiva da inclusdo de piroxénio.
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Figura 71 A- Espectro de energia dispersiva da inclusdo de calcita.
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Figura 72A: Espectro de energia dispersiva indicando que a fase cinza médio possui composi¢ido
flogopitica.
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Figura 73A: Espectro de energia dispersiva de inclusdo de dolomita.

Figura 74A: Espectro de energia dispersiva indicando que a fase clara possui composi¢do de carbonato

de terras raras (bastnaesita).
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Figura 75A: Espectro de energia dispersiva indicando que a fase cinza clara possui composi¢do
flogopitica.
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Figura 76A: Espectro de energia dispersiva de dolomita.

Figura 77A: Espectro de energia dispersiva indicando que a fase cinza escura possui composicio
flogopitica.
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Figura 78A: Espectro de energia dispersiva indicando que a fase cinza clara constituida por olivina.
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Figura 81A: Espectro de energia dispersiva indicando que a fase cinza clara possui composi¢éo
flogopitica.

Figura 82A: Espectro de energia dispersiva indicando que a fase cinza clara formada por barita.

213



14¥¢

*0)1}RUO0QIED OP d 0J1I0IS0) Op eInede ep SIeIn)NI)Sd SL[NULIQ]

‘4 HOIANAdYV



SIT

€79 pE9 ST9 €19 €9 [2K) €9 609 €79 $09 819 L09 809 €09 $09 609 IS+d
€791 PE9L ST91 €191 €91 pIorL | €91 | 60°91 €791 $0°91 8191 LO91 8091 €091 091 | 60°91 ewog
20° 10°0 10°0 20° 20°0 90°0 10°0 70° £0°0 S0°0 10°0 200 £0°0 10°0 10°0 20°0 IS
17°9 pE9 vT9 11°9 0€9 L09 €9 L09 079 66°S L19 909 S0°9 7209 €09 L09 od
10°0 10°0 20° 10°0 00°0 10°0 10°0 10°0 000 10°0 10°0 10°0 10°0 000 10°0 10°0 .. SIN
100 20°0 100 00°0 10°0 100 10°0 000 100 10°0 00°0 10°0 20°0 00°0 00°0 700 o ALA
000 10°0 000 000 00°0 10°0 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 10°0 000 000 000 ..PD
000 00°0 000 000 00°0 000 10°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 10°0 000 00°0 10°0 . s
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 BT
000 00°0 10°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 )
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 10°0 00°0 000 000 000 A
€1°0 010 60°0 60°0 010 11°0 80°0 01 60°0 60°0 60°0 80°0 60°0 60°0 60°0 80°0 .. 1S
S8 886 886 066 686 L86 066 886 686 686 686 066 686 066 066 686 ,.8D
LT LT €T°1 STL 8T°1 [Z41 871 vl 671 9T°1 0T LTT [141 0€T 0€‘1 (141 SOTd/0®D
SI°00L | ¥0°001 | L866 6L86 v1°66 €566 | €1'66 | o001 | 6566 0€'66 | or‘00r | €001 | L8°00T | OT‘00T | L6°00T | ¥8°001 SOpIX07)0}
6LT 6L1 081 LLY LL'T 6LT LLT 081 8L1 8L1 8LT 08‘1 081 6LT 081 081 |
I€0 00°0 90°0 ¥T0 P10 000 00°0 P10 00°0 00°0 870 00°0 00°0 000 L0 000 0O
000 000 910 000 00°0 000 000 17°0 000 00°0 910 00°0 000 000 00 1€°0 fotmg
000 S0°0 80°0 S0°0 60°0 $1°0 910 00 000 90°0 L00 80°0 S0°0 $0°0 000 01‘0 fo%e1
2] ST°0 00°0 LT0 000 90°0 £0°0 000 00°0 (4] 80°0 000 010 10°0 910 2] f0%)
¥0°0 110 10°0 10°0 00°0 000 $0°0 600 00°0 00°0 60°0 00°0 870 00°0 10 000 ord
€0°0 000 80°0 #0°0 L00 7200 10°0 000 00°0 000 7200 L0°0 000 10°0 #0°0 10°0 04
10°0 10°0 000 7200 700 000 10°0 10°0 00°0 10°0 000 000 00°0 10°0 10°0 00°0 D
000 60°0 000 80°0 00°0 000 20°0 $0°0 20° 010 000 S0°0 4y} L00 000 000 fO'A
20° 90°0 20° #0°0 80°0 20° 60°0 $0°0 L00 90°0 £0°0 90°0 200 $0°0 SO0 €0°0 ‘0S
8L0 760 L6°0 060 88°0 €0°1 90°1 $8°0 SO°1 88°0 88°0 S6°0 080 16°0 €60 S8°0 018
TIpS SOpS EES 86°TS 88°€S pees | L'es | 1Les 8T'pS €S°€S SSpS 9T°pS 00°'ss | €6'bS | 8I‘SS | 98‘pS oe)D
LT SSTh 8T'ch LETY (1] 842 00y | 81y | LE€h 17ty yrTy (4382 S8°TH 9s‘ty | vT'ty | Stk | LS‘TH f0'd
90°0 €0°0 €0°0 90°0 €0°0 10°0 €0°0 20° S0°0 10°0 €0°0 €0°0 €0°0 10°0 €0°0 20° OSIN
000 00°0 $0°0 £0°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 10°0 €0°0 000 000 20° f0uv
P10 €70 €0°0 S0°0 60°0 €1°0 9¢°0 S0°0 €1°0 610 €0 LO0 010 S0°0 80°0 €1°0 018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
=01D-9 1P ID-SLLVYID-FLLVPID-ELLVJ0ID-TLLVJID-TLLVID-0LLVID-60LVPID-80.LV{ID-VLOLWYID-LOLV[0ID-90LVJID-SOLWPID-E0LVJID-TOLYID-10LVV

0)110s0§ 0p eMedy -y | ePqe]




91¢

91‘9 86y ¥T9 £€9 LI9 ST9 0€9 9 609 0€9 179 p19 S19 pE9 029 619 IS+d
9191 86'F1 yT91 €€91 L191 STOL | ogor | TI'91 60°91 0€91 1791 p191 S191 PE9L 0791 | 6191 ewog
L00 $0°0 10°0 S0°0 10°0 S0°0 10°0 €0°0 £0°0 10°0 L0°0 €0°0 90°0 £0°0 200 00 IS
609 v6'y €79 679 919 619 679 809 S0°9 679 $1°9 019 609 0€9 819 S19 od
10°0 16°0 10°0 10°0 10°0 000 000 00° 000 10°0 20° 10°0 10°0 000 700 10°0 .. SIN
00°0 20°0 00°0 100 00°0 200 10°0 000 100 00°0 100 20°0 10°0 10°0 00°0 700 o ALA
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 ..PD
000 10°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 10°0 000 00°0 000 . s
000 00°0 000 000 00°0 10°0 00°0 00°0 00°0 00°0 10°0 10°0 00°0 000 00°0 000 BT
000 10°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 10°0 00°0 00°0 000 00°0 000 )
000 00°0 000 10°0 00°0 10°0 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 A
L0°0 89°0 L0°0 80°0 010 60°0 010 01 80°0 0r‘o 60°0 600 60°0 010 80°0 60°0 .. 1S
66 6€°8 16°6 066 686 686 066 066 16°6 686 886 886 686 686 066 686 ,.8D
0€‘1 871 971 (141 971 [Z41 LT 971 41 671 (141 vl LTT 871 871 [Z431 SOTd/0®D
L0°66 0766 L6°66 6686 €L°66 67'86 | ¥8°86 | 1€001 | LI‘001 9066 7L66 vL'66 1766 | 90°001 | €166 | 8566 SOpIX07)0}
LLY 8L1 6LT LLY 6LT 9LT LLT 081 081 LLT 8LT 6L1 LL'T 8LT 9L1 6LT |
000 01‘o 80°0 00°0 00°0 000 00°0 LT0 00°0 00°0 €1°0 90°0 80°0 000 810 80°0 0O
€70 £0°0 000 000 00°0 £0°0 000 10°0 000 00°0 900 P10 41X} 000 €70 010 fotmg
€0°0 LT0 60°0 #0°0 00°0 710 10°0 17°0 600 00°0 000 000 LT0 17°0 000 10°0 fo%e1
910 12X} P10 #0°0 00°0 €1°0 80°0 P10 000 000 €10 000 LT0 ST0 60°0 000 f0%)D
60°0 $0°0 000 00°0 12°0 000 €10 000 £0°0 €0°0 [4%0 00°0 L00 S0°0 11‘o 000 ord
7200 110 80°0 000 10°0 €10 #0°0 000 €0°0 20 80°0 000 L0°0 #0°0 000 10°0 04
10°0 000 700 10°0 000 700 000 000 10°0 000 000 10°0 €00 €0°0 €00 7200 D
10°0 00°0 000 000 €0°0 4§ £0°0 P10 $0°0 $0°0 000 10°0 00°0 80°0 €00 000 fO'A
110 LO0 S0°0 010 $0°0 #0°0 00 110 80°0 0r‘o 80°0 700 60°0 110 L0 €0°0 08
LLO 10°1 86°0 €L°0 pLO 080 L60 060 960 10°T LLO 86°0 88°0 060 88°0 660 01§
16°€S TLES 8LES ¥6°€S 06°€S LSS | eb'eS | s8‘€S 8¢S p6°€S EEPS pSEs Sv'es | €I'bs | 09°€s | pees oe)D
LY'1Y 90T £9°TH W61 68T LTt | S1TY | SOty LTEY 96°1¥ 661v 60°cy SOTh | €€ty | SLTY | To'ek S04
$0°0 110 S0°0 20° p0°0 €0°0 €0°0 000 00°0 00°0 10°0 $0°0 S0°0 S0°0 20° 10°0 OSIN
000 10°0 000 $0°0 20°0 20° £0°0 00°0 000 00°0 #0°0 00°0 00°0 000 €0°0 10°0 f0uv
950 80°0 670 8€°0 L0°0 970 LO0 €0 90°0 00 070 LO0 170 (174(1] SE0 610 018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
01D-VELV-EELVAV )ID-TELVPID-TELVAOID-0ELVJID-6TLVID-STLVID-FLLVPID-ETLVPID-TTLVYID-ITLV|0ID-STLVJID-6LLWID-SLLVJID-LLLYID-9LLVdV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




LIT

8¢9 909 L19 I€9 979 (114) 91‘9 w9 9 €19 879 879 979 019 119 ¥T9 IS+d
8€91 90°91 L191 1€91 9791 0791 | 91°9T | TH91 (44! €191 8791 8791 9791 0191 I1°91 | #2991 Buiog
20° $0°0 S0°0 10°0 L0°0 L0°0 90°0 10°0 90°0 €0°0 20° 10°0 10°0 80°0 10°0 S0°0 IS
S€9 7209 [ 1€°9 619 [ 019 1+°9 91‘9 019 ST9 LT9 pT9 709 019 619 od
10°0 10°0 20° 000 10°0 000 700 10°0 10°0 700 10°0 10°0 10°0 10°0 €00 10°0 .. SIN
00°0 20°0 200 00°0 00°0 100 10°0 100 100 10°0 100 10°0 10°0 10°0 100 10°0 o ALA
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 10°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 ..PD
000 00°0 000 000 00°0 10°0 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 00°0 000 . s
000 10°0 10°0 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 10°0 000 00°0 00°0 000 100 000 BT
000 10°0 10°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 10°0 00°0 10°0 10°0 00°0 000 )
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 A
80°0 80°0 L0°0 60°0 80°0 L0°0 80°0 80°0 91°0 60°0 80°0 80°0 60°0 80°0 (1]%(1] 010 .. 1S
16°6 886 066 16°6 16°6 16°6 686 066 8 886 066 16°6 68°6 066 986 886 ,.8D
STl LT 971 €T°1 0€‘1 [Z41 971 871 871 vl 44 971 8L ST'L STl ST'L SOTd/0®D
81°001 | 90101 | vL00T | LL‘86 66°001 | 6666 | 8766 | €6°001 | T6°001 LS'66 | 10‘001 | 88001 | IS00T | €L°66 $6°66 | 60°001 SOpIX07)0}
081 181 181 8L1 081 081 8L1 081 081 6L1 081 08‘1 081 6LT 6L1 081 |
000 200 000 00°0 00°0 000 10°0 61 90°0 00°0 000 00°0 o 000 110 010 0O
0 000 000 10°0 00°0 000 000 0 000 00°0 000 00°0 000 12N1] 00 000 fotmg
€00 000 P10 000 670 10°0 000 60°0 600 810 000 L0°0 0€0 900 000 000 fo%e1
0€0 €10 000 000 ST0 S0°0 S0°0 €0°0 (4¥1] £0°0 010 010 60°0 870 600 (44} f0%)
110 60°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 60°0 $0°0 000 L0°0 10°0 S0°0 L0°0 000 ord
€0°0 90°0 000 L00 000 00°0 10°0 80°0 00°0 000 900 800 720 7200 900 00°0 04
000 000 10°0 00°0 700 000 10°0 10°0 10°0 10°0 70°0 10°0 00°0 10°0 700 00°0 D
000 00°0 €0°0 20° L0°0 000 00°0 00°0 000 20°0 000 00°0 00°0 00°0 S0°0 S0°0 fO'A
600 £0°0 L0°0 £0°0 S0°0 S0°0 80°0 80°0 80°0 90°0 000 LO0 $0°0 710 ¥00 900 08
080 18°0 SLO £8° $8°0 88°0 8L0 SLO £8°0 €80 18°0 €9°1 €60 SL0 080 88°0 018
pS'Es pLYS LY'bS 6°TS 86°vS I8°€S | 99°cs | 9s‘vs 69°vS SEES 8E°€S 68°€S IW'ys | es‘es | LL'es | 98°€s oe)D
8 0T 90°ct 1 X44 6ETH veey | sty | ¥ty 69Ty 90°ch SL'Ey 8LTY SS‘th | o8ty | 90°cy | To‘ek S04
S0°0 20°0 900 £0°0 S0°0 10°0 S0°0 000 80°0 10°0 €0°0 $0°0 L00 $0°0 20° €0°0 OSIN
000 00°0 €0°0 10°0 €0°0 000 20°0 €0°0 20° 00°0 000 20°0 00°0 10°0 700 10°0 f0uv
170 91°0 I€0 €10 44] #0‘0 8€°0 ad) LEO 0z S0°0 €0 LT0 2] 900 80°0 o018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
)-09LVdV |-6SLVAV [8SLVAV P-9SLVAV P-FSLVAV [ID-ISLVID-0SLHID-LF LVPID-9rLVPII-SHLVIID-ErLV[01D-TH LVJID- I LVPID-0b LVID-6ELWYID-9ELVIV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




81¢

68°S ¥6‘s 909 6'S S19 619 ST9 ¥T9 9 619 £€°9 119 9¢‘9 €9 179 ¥T9 IS+d
68°S1 ¥6'S1 9091 76'S1 S191 61°91 | ST9TL | ¥T91 45! 6191 €€91 I1°91 9€°91 €91 IT91 | ¥T91 Buiog
110 SI0 L0°0 91°0 010 80°0 S0°0 70° 20° $0°0 10°0 €00 £0°0 LO0 €0°0 S0°0 IS
8LS 6L'S 66°S 9LS 909 119 079 44 01‘9 SI9 €9 809 €£°9 ST9 819 619 od
10°0 20°0 P10 20° 10°0 10°0 10°0 720° 10°0 10°0 000 10°0 00°0 10°0 000 20°0 LS
00°0 00°0 00°0 100 20°0 200 10°0 100 100 10°0 00°0 20°0 £0°0 700 00°0 10°0 o ALA
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 10°0 000 000 000 ..PD
000 00°0 000 000 00°0 000 10°0 00°0 00°0 10°0 000 10°0 00°0 10°0 00°0 000 . s
000 00°0 000 000 00°0 10°0 00°0 00°0 00°0 00°0 000 10°0 00°0 000 00°0 000 BT
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 00°0 000 00°0 10°0 10°0 00°0 000 )
000 00°0 000 000 10°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 10°0 000 000 000 A
010 60°0 80°0 60°0 80°0 010 60°0 60°0 L00 80°0 60°0 80°0 80°0 80°0 80°0 L00 .. 1S
686 686 LL6 886 686 886 686 886 066 066 066 686 686 686 16°6 066 ,.8D
1€°1 [ €1 871 0€‘1 €l 871 671 871 9T°1 971 LTT [Z41 871 €T°1 971 SOTd/0®D
0966 ¥6'L6 $5°66 17001 7L66 S0°66 | v9‘00T | ST'66 | LOTOI ¥6‘86 | 1S‘001 7166 | ¥6°00T | 00°66 0866 | 1886 SOpIX07)0}
9LT SL1 LL'Y 081 8LT 9LT 081 LL'T I8°1 9L1 081 LL'T 181 9LT 6L1 LLY |
€0°0 00°0 000 10°0 00°0 I 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 €0 000 000 000 0O
00°0 000 000 0 00°0 000 o P10 000 970 £0°0 ST0 000 LT0 000 00 fotwig
800 pI0 000 600 00°0 000 £0°0 S0°0 00 00°0 910 SO0 000 LT0 P10 €10 fo%e1
L0°0 700 000 20°0 o (4N 000 [4¥(] €1°0 10°0 600 pI0 S0°0 SI0 17°0 000 f0%)D
80°0 00°0 €1°0 00°0 o 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 600 0 10° 000 ord
7200 000 000 90°0 S0°0 900 €00 700 00°0 000 10°0 700 10°0 S0°0 S0°0 L0°0 04
#0°0 000 €0°0 00°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 S0°0 10°0 700 00°0 10°0 #0°0 10°0 D
$0°0 $0°0 $0°0 000 S0°0 600 S0°0 P10 S0°0 10°0 000 00°0 00°0 00°0 €10 600 fO'A
€0°0 S0°0 10°0 000 €10 01‘0 $0°0 60°0 110 €10 10°0 010 S0°0 £0°0 €00 600 08
441 S6°0 78 8L0 60 8L0 760 78 86°0 98°0 £6°0 S8°0 16°0 18°0 £8°0 L60 018
EYS 69°€S 19°%S €S°pS LO'PS €IvS | 09°bs | 18°cs 6S°pS 97°€S LIPS TS°€S 66cs | L9‘es | vT'es | 61‘cs oe)D
6E°T¥ 19°0% 150 47 144 0L T €O°IF | Lty | 89‘1v LTy W AN 4 0r‘cy ey | 8Ly | Ti'ey | STt S04
010 10°0 #0°0 20° €0°0 €0°0 00°0 €0°0 £0°0 S0°0 S0°0 20°0 20° £0°0 10° 20° OSIN
10°0 £0°0 000 10°0 $0°0 €0°0 20°0 10°0 000 £0°0 000 $0°0 00°0 000 $0°0 000 f0uv
50 L90 650 €€ 0L0 6L0 €0 LS0 90 0€°0 1o ST0 L0°0 ST°0 810 610 018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
“90ILVdV [SOLLVAV[OLLVdV [Z0LLVdV D-0LLVAYV |ILLVdV [0LLVdYV [89.LVdV P-LILVdV p-LOLVIV [9LVIYV D-99LVdV [SILVIV P-€9LVIV LILVAV )-19LVIV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




61¢

91‘9 (14 9 10°9 709 609 66°S €09 LT9 819 #0°‘9 119 079 S1°9 L09 819 IS+d
9191 0791 191 1091 7091 60°91 | 66°ST | €0°91 LIOL 8191 $0°91 I1°91 0791 SI‘91 LO9L | S8I9I ewog
700 o €10 €10 141] 010 60°0 10 £0°0 20°0 80°0 o 110 [4) €10 S0°0 IS
P19 80°9 009 88‘S 88°S 66°S 06°S 16°S y19 SI9 96°S 86°S 80°9 £0°9 €6°S (4% od
000 000 20° 20° 10°0 20° 10°0 720° 10°0 00°0 10°0 000 10°0 10°0 10°0 000 LS
200 10°0 100 200 00°0 100 10°0 200 100 20°0 200 20°0 10°0 10°0 100 10°0 o ALA
000 00°0 000 10°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 ..PD
10°0 00°0 000 10°0 00°0 000 00°0 10°0 00°0 00°0 10°0 10°0 10°0 000 00°0 000 . s
10°0 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 10°0 10°0 00°0 000 00°0 000 BT
000 00°0 000 10°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 10°0 00°0 000 00°0 000 )
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 10°0 10°0 00°0 00°0 000 000 000 A
110 010 80°0 010 L0°0 80°0 010 60°0 60°0 010 80°0 80°0 80°0 60°0 800 60°0 .. 1S
986 686 686 986 €66 066 886 886 686 886 886 066 066 686 066 066 ,.8D
€l ST'L LT 871 LTT [141 0€T €l SET SET (141 9€°T LTT 1€°1 1€°1 (141 SOTd/0®D
7686 SH00L | 61°66 566 L¥00T | 0S‘66 | L8°66 | 6886 | Ssz‘001 0866 | So‘Tor | vr‘00r | 29001 | S6°00T | 6€66 | 8566 SOpIX07)0}
9LT 08‘1 LL'Y 8L1 6LT 8LT 8L1 SL1 8L1 LLT 081 8L1 081 6LT LLT 8LT |
12X} 91°0 LT0 00°0 LT0 000 000 000 00°0 o 01‘o 000 000 124] $00 £€0°0 0O
00°0 000 80°0 80°0 870 900 90°0 LT0 000 00°0 #0°0 S0°0 L0°0 810 17°0 17°0 fotwig
000 S0°0 S0°0 10°0 810 S0°0 80°0 10°0 000 80°0 S0°0 €0°0 010 4] r44] £€0°0 fo%e1
610 700 17°0 600 L0°0 000 000 910 L00 00 700 010 S0°0 10°0 17°0 000 f0%)D
000 00°0 €0°0 10°0 00°0 000 110 10°0 00°0 00°0 €0°0 $0°0 000 00°0 00°0 000 ord
80°0 ST0 L0°0 110 €00 60°0 L0°0 000 L0°0 910 900 000 #0°0 000 €00 €0°0 04
10°0 10°0 €0°0 00°0 000 700 700 €0°0 00°0 00 £0°0 700 00°0 10°0 10°0 10°0 D
000 £0°0 000 80°0 S0°0 000 S0°0 L00 000 10°0 000 S0°0 €10 91°0 L0 L00 fO'A
€0°0 10°0 €00 20° €0°0 000 10°0 00° £0°0 €0°0 ST0 10°0 00°0 L0O0 010 010 ‘0S
060 LLO 68°0 S8°0 o1l L60 LLO 90°1 660 $6°0 £8°0 680 86°0 S8°0 18°0 £8°0 01§
LIPS 90°pS 8€°€S 16°€S 00°S 06'cs | LEPS | T10PS £5°SS £6'FS SSpS pE'SS 'vs | se'vs | te'es | L8€S oe)D
Il 1T°ey 81T 1 AN44 ST €6°1F | IL'TY | 6L'OV SO‘IY pL OV T 80 L8Ty | 6Ty | 9TIF | 68°Ip S04
S0°0 €0°0 L00 10°0 20°0 20° 80°0 90°0 £0°0 L0°0 [ 80°0 20° S0°0 00° 20° OSIN
€0°0 10°0 10°0 10°0 00°0 000 10°0 00°0 20° 10°0 €0°0 00°0 10°0 000 000 #00 f0uv
670 €1°0 44 €€ P10 690 SLO 9L0 89°0 06°0 (4l €60 ST0 0s‘0 €L0 990 018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
-0ZLLVAV |LITLVAV | ILLVAV[SITLVAV|-¥I1LVdV|ILLVdV [[LLVdV [l LLVdV[Z0LLVdV [I0LLVdVPOLLVAV D-I8LVdV|[08LVdV P-6LLVdV BLLVAV }-SLLVdV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




0c¢

9 879 ¥0°9 ST19 €19 79 p19 819 7209 879 179 L19 S19 709 S09 91‘9 IS+d
191 8791 $0°91 SI‘91 €191 9L | pror | 8191 7091 8791 1791 L191 S191 7091 S0‘9L | 9191 ewog
81°0 LT0 S0°0 80°0 $0°0 L0°0 £0°0 90°0 80°0 20°0 #0°0 900 80°0 60°0 010 900 IS
b6°'S 7209 009 L09 609 S0°9 9 119 ¥6'S 979 L19 119 L09 £6°S S6°S 119 od
000 90°0 10°0 10°0 20°0 10°0 10°0 00° 10°0 10°0 20° 000 10°0 £0°0 10°0 10°0 LS
100 ¥0°0 100 100 10°0 100 10°0 100 100 00°0 100 10°0 20°0 10°0 00°0 10°0 o ALA
000 10°0 000 000 00°0 10°0 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 10°0 000 000 000 ..PD
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 10°0 000 00°0 10°0 . s
000 10°0 000 100 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 BT
000 10°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 00°0 10°0 00°0 00°0 000 00°0 000 )
10°0 00°0 000 000 00°0 000 10°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 A
60°0 S0°0 60°0 010 L0°0 80°0 60°0 L0°0 60°0 80°0 60°0 80°0 60°0 110 80°0 80°0 .. 1S
066 S86 066 686 066 686 066 16°6 686 16°6 886 066 68°6 986 16°6 16°6 ,.8D
1€°1 [ €1 (141 €T 0€T 671 671 [ 671 871 8T°1 €€°1 1€°1 €l (141 SOTd/0®D
LT'86 0166 ¥0°86 L9°66 9986 | II°T0T | €0°001 | 08°66 L9°66 0566 0€°66 £9°86 99‘86 | I€00T | v6'66 | L¥'86 SOpIX07)0}
SLT LLT SLT 8L1 SL1 081 8L1 8L'T LLY 8L1 LLY 9LT 9L'T 6LT 8Ll 9LT |
000 00°0 000 00°0 10°0 1o LT0 00°0 010 10°0 000 00°0 20°0 o 000 000 0O
900 000 000 910 00°0 000 000 00° #0°0 S0°0 000 P10 €0°0 000 €€ 610 fotwig
P10 000 110 LT0 870 L0°0 LT0 60°0 S0°0 LOO #0°0 000 000 000 000 £€0°0 fo%e1
121} 6€°0 000 0€‘0 ST0 000 00°0 000 ST°0 (4] 00°0 1o 00°0 (4¥1] 600 L0°0 f0%)D
000 00°0 110 £0°0 S0°0 10°0 00°0 000 00°0 €0°0 10°0 $0°0 10°0 $0°0 00°0 000 ord
10°0 S0°0 L0°0 6270 L00 10°0 LT°0 700 110 10°0 110 L0°0 S0°0 L0°0 900 L0°0 04
700 10°0 000 10°0 700 10°0 700 10°0 7200 10°0 #0°0 10°0 €00 10°0 10°0 7200 D
000 90°0 €1°0 L00 00°0 80°0 00°0 110 000 00°0 ST0 00°0 00°0 110 60°0 £0°0 fO'A
€1°0 pI0 LT0 010 P10 900 S0°0 10°0 S0°0 10°0 £0°0 SO0 10°0 10°0 €00 000 08
780 L8O 06°0 £5°0 [1§1 68°0 86°0 €L°0 LLO 18°0 L80 SLO 99°0 £8°0 88°0 £6°0 018
€5°€S 76°€S 1€°€S TTES 96°€S eSS | 90'ps | THpS 6S°pS 8I°vS $6°€S TS°€S prvs | €9'%S | 6SvS | 6£€S oe)D
€8°0F 98°0% LY O SI°I¥ 8L°6€ W | €0ty | €€ty a4 86°I¥ LIty 6L T 180y | €8ty | o€ty | OS‘IH f0'd
000 20°0 000 12°0 20°0 ¥0°0 S0°0 90°0 20° S0°0 20° 10°0 €0°0 S0°0 L0°0 20° OSIN
10°0 10°0 000 10°0 20°0 000 00°0 00°0 20° 10°0 000 €0°0 10°0 000 000 £0°0 f0uv
¥8°0 10‘T p0‘1 SS1 (448! 870 90 ST0 ¥LO 6€0 91°0 9¢°0 80 19°0 IL0 0 o018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
-€PLLVAV [IPLLVAVpELLVAV [EELLVAV |-1E1LVAV [CLLVAV [CLLVAV |ZLLVAV [STILVAV [€CLLVAVETLLVAV )-ITLLVAV I LLVdV [60LLVdV PLLVdV [901LVdV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




1c¢

109 10°9 809 €79 €09 019 v6‘s 119 619 009 £0°9 16°S 48] 119 019 96°S IS+d
10°91 10°91 8091 €791 €0°91 0191 | v6'ST | II°91 6191 0091 €091 16°ST y191 I1°91 0191 | 96°SI ewog
€70 0 610 010 610 ST0 LIO 61 610 81°0 $1°0 0 91°0 [aY) LT0 $10 IS
8LS 6L'S 68°S €19 p8°S S8‘S 8L'S 6°S 009 18°S 06°S 89°c 86°S L6'S 6°S i8S od
000 10°0 000 10°0 00°0 000 10°0 00° 000 10°0 10°0 10°0 00 000 10°0 000 .. SIN
£0°0 €0°0 200 200 10°0 100 10°0 100 100 10°0 200 20°0 10°0 700 20°0 10°0 o ALA
10°0 00°0 10°0 10°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 000 000 ..PD
000 10°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 . s
10°0 10°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 10°0 10°0 00°0 000 00°0 000 BT
000 10°0 10°0 10°0 00°0 10°0 00°0 00°0 00°0 10°0 10°0 10°0 10°0 000 100 100 )
10°0 00°0 10°0 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 A
010 o 110 17°0 010 010 60°0 110 110 010 80°0 o 60°0 80°0 60°0 60°0 .. 1S
L8°6 ¥8°6 L8°6 9.6 686 68°6 686 886 68°6 886 686 S86 88°6 066 686 066 ,.8D
671 871 pET I€°1 SE1 PET 971 pET PET SET [ pEl 0€T pET €€°1 I€1 SOTd/0®D
0€°001 6866 8586 566 $8°66 | 97001 | 9666 | I¥°66 L8L6 ¥7'66 ¥€°66 €L°66 0266 €686 €0°66 | 66°86 SOpIX07)0}
6LT 8L1 9LT LLY LL'T 8LT 8L1 LL'T SLT 9L1 LLY LL'T LL'T 9LT 9L1 LLY |
(44} 80 700 (44} ST0 S0°‘0 000 700 LT0 000 000 000 S0°0 000 17°0 000 0O
000 000 000 000 €0°0 0€°0 000 80°0 000 00°0 000 00°0 000 12N1] 00 10°0 fotmg
P10 000 80°0 600 LT0 LT0 S0°0 €0°0 000 110 80°0 SO0 o S0°0 Z4) L0°0 fo%e1
000 €10 070 ST0 ST10 870 670 y10 0z‘0 12N(1] S0‘0 t44] 80°0 0z‘0 r44] 0T‘0 f0%)
[4¥) 00°0 000 £0°0 00°0 110 S0°0 L00 00°0 €0°0 €0°0 10° $0°0 £0°0 €0°0 10°0 ord
2% 110 S0°0 80°0 €00 80°0 000 S0°0 10°0 €00 00°0 000 L0°0 90°0 €00 €0°0 04
10°0 €0°0 000 00°0 10°0 700 10°0 000 00°0 000 70°0 10°0 €00 000 700 00°0 D
600 00°0 000 90°0 o 90°0 00°0 €0°0 90°0 10°0 000 110 00°0 00°0 $0°0 000 fO'A
S0°0 60°0 (44 610 LTI0 670 050 S0°0 970 810 $1°0 610 P10 pI0 (] 1Z4 08
960 6L0 01‘1 60°1 90°1 ST'1 [4%4 0°1 86°0 16°0 SI°T [1§1 60°1 SO°1 78 $6°0 018
ST'pS SLES 08°€S 0LES 0b'ps eS| s9ts | LEPS 81°€S P9 €0°pS LS'pS Ls'es | o1'ps | 96°cs | s9‘es oe)D
86°1I¥ 11‘ey 6T 0% 90'1H (4112 cror | L8'TY | L9‘OF £8°6€ o 8601 09°0¥ T | oogor | oL‘ov | OI‘TH f0'd
10°0 $0°0 000 20° 00°0 €0°0 $0°0 10°0 20° $0°0 000 10°0 000 20° €0°0 900 OSIN
000 00°0 000 10°0 20°0 10°0 10°0 10°0 000 00°0 10°0 $0°0 20°0 000 700 10°0 f0uv
ps0 850 LO‘T L6°0 9¢‘1 I€1 090 01t 3! 860 (18} $0°1 (481 801 180 160 o018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
“SLLVAV [P9LLVAV[9ILVAV [EILLVAV |-I191LVAV |LILVdV [9LLVdV|9ILVdV [8SILVdV [9SILVIVFSILVdV }-€SLLVdV [SILVAV [ ISILVdV ELLVdV[SYLLVdV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




(444

86°S 109 66°S €19 909 720 909 €09 86°S 68°S 91‘9 L09 609 LT9 €0°9 €19 IS+d
86°S1 10°91 66°S1 €191 9091 2091 | 90°91 | €091 86'ST 68°S1 9191 LO91 6091 LIO1 €091 | €191 Bwog
SI°0 o SI°0 710 010 ST10 €1°0 SI°0 €10 P10 £0°0 €0°0 L0°0 20° 81°0 L10 IS
€8°s 68°S S8‘s 10°9 96°S LSS £6°S 88°‘s ¥8‘s 9L°S €19 $0‘9 20 ST19 S8°S 96°S od
20° 10°0 10°0 000 20°0 20° 10°0 20° 10°0 20°0 000 00°0 10°0 10°0 00°0 000 L8N
100 100 100 100 00°0 100 10°0 10°0 100 10°0 200 10°0 20°0 £0°0 100 700 o ALA
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 00°0 10°0 ..PD
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 10°0 000 00°0 10°0 000 00°0 000 . s
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 00°0 000 BT
000 00°0 10°0 10°0 00°0 000 00°0 10°0 00°0 00°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 000 Cle)
10°0 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 000 000 LA
80°0 80°0 010 010 60°0 010 010 60°0 80°0 010 900 80°0 L0°0 60°0 110 11°0 .S
686 066 886 886 886 L86 686 886 066 986 6% 16°6 066 L86 886 L86 ,.8D
SE1 0€L 1€°1 0L pEl €€°1 pE1 0€‘1 I€1 €€°1 [ pET SET 871 0€‘1 871 SOTd/0®D
€686 ¥S‘66 | vr00T | SLT0T 07°66 | 87001 | 9s°001 | 9¥°66 | 61°001 1£°66 ST°66 90°00L | 60°001 | SI‘TOT | 08°66 | L0001 SOpIX0°)0}
SLT 8L1 6LT I8°1 9LT 6LT 6L1 LL'T 8L1 9L1 LLY 8L1 LL'T I8°1 8Ll 6LT |
970 000 $0°0 900 L0°0 0r‘o LT0 000 00°0 810 000 o 000 124] 1o 000 0O
000 000 000 £0°0 L0°0 000 00°0 €0°0 000 S0°0 110 90°0 17°0 €1°0 010 000 fo‘wig
S0°0 000 €0°0 910 000 €1°0 £0°0 80° 000 $0°0 S0°0 010 10°0 110 000 000 fo%e1
900 (44ll] 000 700 (4] 41} 070 o 00°0 60°0 700 80°0 60°0 0€‘0 0z‘0 000 f0%)D
60°0 o 070 00°0 10°0 000 00°0 S0°0 80°0 L0°0 000 L0°0 000 S0°0 00°0 00°0 ord
#0°0 000 €70 €0°0 0r‘o €10 000 #0°0 90°0 000 00°0 90°0 L0°0 610 610 or‘o 04
€0°0 700 000 7200 10°0 10°0 10°0 10°0 €0°0 200 00°0 000 10°0 000 10°0 10°0 D
000 00°0 €0°0 000 P10 01‘0 00°0 00°0 000 LO0 10°0 00°0 80°0 00°0 00°0 L10 fO'A
10°0 LO0 20° #0°0 S0°0 L0°0 S0°0 10°0 000 LO0 #0°0 $0°0 $0°0 S0°0 $00 11°0 08
16°0 ¥6°0 €0°1 80°1 80 8L0 10°1 90°1 760 10°T 10°T 8L0 80°1 $9°0 6L°0 yLO 018
0S‘pS 81°€S EYS 67'SS 6v'vS 90'ss | 80°ss | 96°cS 08‘vS 6I°vS 9T'pS p0°SS 1I'ss | L9'vs | 1¥'pS | 9¥'pS oe)D
6T°0F 9L 0¥ LETY 9ITH 19°0% Wy | 9Ty | ¥STY ¥81H 8LOF LIV 1y Loy | 8Lty | 96Ty | 8ETH S04
90°0 pro 90 $0°0 90°0 20° S0°0 10°0 60°0 80°0 20° p0°0 L00 10°0 10° 10°0 OSIN
$0°0 00°0 $0°0 000 00°0 20° $0°0 00°0 000 10°0 10°0 00°0 00°0 700 000 000 oIV
S8 007 680 L 06°0 $LO 88°0 89°0 09°0 680 LLO 6L0 180 0T‘0 00 I€0 ‘018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
-691LVdV |L9TLVAVPILLVAV [SILLVAV|-€91LVAV|[9LLVAV [9LLVAV [9LLVAV[ISLLVAV [0SI.LVdVpLILVAV )-8LILVAV|LLLVdV [SLILVdV PILLVdV[991LVdV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




544

619 ST9 S0°‘9 019 ¥0‘9 96°S €19 919 809 809 €19 p19 06'S 979 €09 119 IS+d
8191 ST91 S0°91 0191 $0°91 96'ST | €191 | 91°91 80°91 8091 €191 p191 6°S1 9791 €0°91 1191 Buiog
[ LI9 06°S £0°9 L6'S 6°S 019 M) 909 00°9 11°0 o pI0 X SI0 (441 IS
90°0 LO0 SI°0 L00 L0°0 #0°0 £0°0 $0°0 20° 60°0 10°9 709 8L'S 76°S 88°S 66°S od
10°0 000 10°0 000 10°0 10°0 10°0 00° 10°0 10°0 10°0 000 00 [4) €1°0 10°0 LS
100 00°0 200 100 10°0 100 10°0 100 100 20°0 100 10°0 00°0 10°0 00°0 10°0 o ALA
000 00°0 000 000 00°0 000 10°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 10°0 ..PD
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 . s
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 BT
10°0 00°0 10°0 10°0 00°0 10°0 00°0 10°0 10°0 10°0 000 10°0 00°0 10°0 00°0 000 )
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 A
900 90°0 80°0 L00 90°0 60°0 90°0 80°0 80°0 90°0 010 110 60°0 60°0 (1]%(1] 010 .. 1S
66 ¥66 066 66 066 68°6 066 166 68°6 16°6 886 886 686 8L6 LL6 L86 ,.8D
871 LT €€°1 0€T 1€°1 €l 871 871 671 1€°1 0T 1€°1 €€°1 €E'1 0€‘1 0€L SOTd/0®D
LETOT | 19°T0T | SL66 | €9°001 €0°00L | 9,°001 | 0T°TOTL | €0°TOL | LO‘TOT | L¥00L | Tv66 10°00L | LI‘TOT | SO°00T | STIOL | 99°001 SOPIX9)0)
181 81 8LT 081 6LT 8LT 18T 181 81 6L1 9LT 8L1 081 8LT 081 081 |
20° ‘o 000 #0°0 00°0 000 610 €0°0 20° 10°0 610 00°0 90°0 000 000 000 0O
000 £0°0 910 000 010 000 910 00° 000 00°0 60°0 10°0 60°0 000 000 900 fotwig
LT0 000 000 000 00°0 000 000 10°0 000 LOO 0€0 000 000 80°0 L0°0 $0‘0 fo%e1
17°0 000 91°0 or‘o S0°0 LT0 000 P10 LT0 00 00T 200 p0°0 000 ST0 LT10 f0%)D
€0°0 00°0 000 S0°0 60°0 070 00°0 000 L00 €0°0 S0°0 00°0 pZ°0 00°0 00°0 000 ord
000 000 7200 000 €00 £0°0 10°0 000 €0°0 #0°0 #0°0 700 L0°0 80°0 600 80°0 04
700 00 10°0 10°0 000 #0°0 10°0 700 00°0 10°0 000 700 10°0 10°0 700 10°0 D
20° 00°0 €0°0 000 00°0 €0°0 $0°0 10°0 $0°0 010 60°0 110 €0°0 00°0 60°0 000 fO'A
o 80°0 010 L00 €10 110 10°0 €0°0 #0°0 1o L00 SO0 L0°0 £0°0 L00 000 ‘0S
850 85°0 18°0 9L0 790 68°0 19°0 8L S8°0 S9°0 080 88°0 10°T 611 00°1 80°1 018
86°vS €I°sS LS'pS 00°SS 6°vS 0g'ss | vi‘ss | 86'FS 99°SS L8VS 0T‘€S 19%S 81'ss | 99%S | 16%S | 09pS oe)D
96t pEEy SI‘I¥ €ETH P8I €6°'1F | S6‘ty | v6‘ty AN 4 0Ty 08‘0v (482 WM | LIy | 1€y | Tty S04
20° 10°0 #0°0 10°0 p0°0 900 90°0 000 90°0 €0°0 000 90°0 20° 610 $0°0 10°0 OSIN
10°0 S0°0 20° £0°0 00°0 000 $0°0 20° 000 £0°0 000 00°0 $0°0 10°0 $0°0 10°0 f0uv
LEO 2al) 880 €0 €40 €70 610 970 €1°0 IS0 €0°1 9°0 S80 S8°0 89°0 890 018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
-€62DSOI[£67IS0A06TIS0-887DSOHY-L8TISOA[F8TISOLL8TISOFI8TISOL0LTISOAD-ISOALE6LLVAV )-T61LVAV |61 LVAV [061LVdV BLLVAV[0L1LVdV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




1444

€09 p1‘9 S0°‘9 S6°S 919 S0°‘9 9 ¥T9 119 (115 SI9 029 079 €79 €19 ST1°9 IS+d
7091 PI‘91 S0°91 P6'ST 9191 vo‘or | TI'o1 | ¥T91 1191 0191 SI‘91 0791 0791 €791 €191 | SI91 ewog
p8°S 709 68°S 08‘S 60°9 LSS 80°9 €LS L09 60°9 119 819 SI°9 819 019 809 od
610 710 91°0 S10 L0°0 81°0 $0°0 150 S0°0 20°0 #0°0 200 S0°0 $0°0 $0°0 900 IS
20° 10°0 10°0 10°0 00°0 10°0 000 p°0 000 000 10°0 000 00°0 10°0 10°0 10°0 .. SIN
200 20°0 200 £€0°0 £0°0 200 00°0 100 100 10°0 200 10°0 20°0 10°0 100 700 o ALA
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 10°0 ..PD
000 00°0 000 10°0 10°0 10°0 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 00°0 10°0 . s
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 BT
10°0 10°0 720° 20° 20°0 20° 00°0 10°0 10°0 10°0 10°0 00°0 10°0 000 100 000 )
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 10°0 000 000 000 A
S0°0 LO0 80°0 80°0 L0°0 L0°0 80°0 S0°0 80°0 90°0 €10 900 80°0 L0O0 900 L00 .. 1S
166 16°6 88°6 98°6 066 066 16°6 6v'6 16°6 €66 86 066 68°6 16°6 066 066 s
pET 0€r €1 PET 8T°1 €€°1 671 1€°1 671 671 LTT LTT LTT LTT 671 (141 SOTd/0®D
09001 | Sv'001 | 6S°00T | ¥6°66 pLOOL | 6,66 | I6°TOL | 0686 | 68°TOT | 1800 | 19°00T | 9T'TOL | SI‘TOL | S¥I0OT | S6°001 | 60°T01 SOpIX07)0}
6LT 08‘1 6LT LLY 081 LLY 81 LL'T 81 081 6LT 181 181 81 081 81 |
€0°0 00°0 910 81°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 L0°0 91°0 LT L00 000 170 0O
000 90°0 10°0 LT0 Z4) 070 000 00° S0°0 00°0 000 00°0 000 610 000 €€°0 fotwig
ST0 000 01‘0 0 Z4) 80°0 0r‘o 0Z°0 £0°0 o (4N 000 81°0 000 000 L0°0 fo%e1
17°0 4] 670 2] 670 LT0 700 (4] P10 170 6T1°0 80°0 91°0 00°0 €10 $0°0 f0%)
€1°0 00°0 80°0 00°0 10°0 L00 10° 000 00°0 9I°0 000 S0°0 000 £0°0 00°0 ST0 ord
110 700 000 €0°0 L00 00°0 #0°0 09T €0°0 20 S0°0 700 000 90°0 S0°0 70°0 04
700 10°0 10°0 00°0 10°0 700 10°0 10°0 7200 10°0 10°0 700 720 10°0 €00 10°0 D
80°0 00°0 900 $0°0 €0°0 000 $0°0 S0°0 000 00°0 80°0 80°0 ST0 00°0 90°0 000 fO'A
110 €10 SI°0 $10 L0°0 01‘0 10°0 €0°0 #0°0 00°0 S0°0 SO0 60°0 010 900 L00 08
S50 69°0 S8 £8° 69°0 89°0 £8°0 €5 780 85°0 €E°1 $9°0 £8° LLO 650 $LO 018
€0°SS LYYS | LYS 8S'VS SH'vs LS'vS | 8S'ss | 96°0S 85'SS 80°SS TI'pS €6'bS SvSs | 98'bs | TI'SS | pI'sS (010)
60°1¥ 90T pEIY 19°0% YTy €6°0F | LISy | 968€ LO‘EY pLTY 95°TH LTEY €6°Th I€cy | 88Tk | 06Ty S04
90°0 $0°0 900 S0°0 10°0 S0°0 20°0 LT 10°0 00°0 €0°0 00°0 000 20° $0°0 20° OSIN
20° 10°0 10°0 000 00°0 000 00°0 €0°0 10°0 00°0 10°0 00°0 00°0 000 000 000 f0uv
(44! Lo $6°0 88°0 150 901 ST0 X4 LT0 1o (44} 12Y] 0€0 97°0 170 6€0 o018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
SOALVAV fOALVdY PALVdV SOALVdV [SOALVAY PALVAV PALVAY PALVAY FOALVV fOALVdV [OALVdYV [SOALVAV PALVAV OALVIYV PALVAV fOALVIV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




Y44

v ¥T9 019 86°S 879 91‘9 S19 €19 179 609 (44 ¥T9 66°S LT9 88‘S L0°9 IS+d
€791 €791 0191 L6'ST 8791 9191 | SI9L | €I°91 1791 6091 44! yT91 66°S1 9191 L8'ST | LO‘OT ewog
91‘9 619 L09 ¥8°S ST9 £0°9 86°S 809 91‘9 09 €19 €79 68°S 80°9 €LS ¥6's od
80°0 S0°0 £0°0 €1°0 €0°0 €10 LIO S0°0 S0°0 LO0 60°0 10°0 110 60°0 SI°0 €1°0 IS
10°0 10°0 10°0 10°0 00°0 20° 10°0 00° 000 00°0 000 000 10°0 000 10°0 10°0 .. SIN
200 10°0 100 100 00°0 100 20°0 200 200 £0°0 200 10°0 £0°0 y0°0 20°0 700 o ALA
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 10°0 10°0 00°0 00°0 000 000 000 ..PD
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 00°0 000 . s
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 BT
20° 10°0 000 10°0 00°0 10°0 20°0 10°0 20° 10°0 10°0 00°0 20°0 700 700 20°0 )
000 00°0 10°0 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 000 000 A
L0°0 LO0 80°0 L00 80°0 S0°0 010 01 90°0 80°0 80°0 80°0 L0°0 80°0 60°0 11°0 .. 1S
066 066 066 16°6 66 66 986 886 16°6 886 066 066 68°6 L86 886 S86 ,.8D
LT 971 671 PET STl 0€T 0€T 871 LTT 0€‘1 871 971 €€°1 871 9¢‘T I€1 SOTd/0®D
86°L6 SH'66 ¥6°66 0966 SE86 ST'L6 | L6°L6 | 61°001 | TL°66 LLOOT | L1I‘66 0666 8186 ¥L'66 LY'86 | 69°001 SOpIX07)0}
SLT 8L1 6LT LLY LL'T €LT SL1 6LT 8L1 6L1 LLY 6L1 pLT 8LT pLT 6LT |
€0°0 o 000 90°0 00°0 000 1Y} (4§ 00°0 €€°0 9¢°0 00°0 00°0 000 000 900 0O
000 000 000 #0°0 00°0 000 000 00° 000 010 000 00°0 $0°0 17°0 00 o fotmg
10 910 (44l 80°0 00°0 000 €1°0 P10 LT0 £2°0 #0°0 60°0 P10 LT0 800 LT0 fo%e1
87°0 IT°0 00°0 9T°0 80°0 9T°0 87°0 9T°0 0€°0 (4] €1°0 900 wo 6€°0 1€°0 €0 f0%)
€€ 00°0 000 00°0 €0°0 60°0 00°0 000 00°0 10° €0°0 00°0 000 00°0 00°0 000 ord
#0°0 €10 4y 80°0 900 670 o 000 90°0 o €0°0 10°0 €00 90°0 800 L0°0 04
000 10°0 000 10°0 000 700 000 000 €0°0 00 £0°0 700 720 10°0 €00 10°0 D
S0°0 90°0 P10 $0°0 00°0 600 00°0 80°0 90°0 00°0 000 L0 110 91°0 000 000 fO'A
000 $0°0 $0°0 20° 00 20° 110 10°0 £0°0 $0°0 10°0 LO0 90°0 $0°0 80°0 60°0 ‘0S
$9° pLO 6L0 69°0 8L0 $S0 10°1 L60 650 S8°0 8L0 S8°0 L90 8L0 L8°0 151 018
LTS LS'ES 8EpS 88‘pS 01‘€S 8°TS | s8'ts | 6Tps $6°€S SSpS €5°ES £6°€S LL'ES | 99°€S | €v'ps | €SpS oe)D
pSIb | Sard7 €T L60Y LETY 99°0r | LS‘OF | O€TH Ty yOTH y6‘1v 16T wSor | s8Iy | ve'eE | 09°TH S04
$0°0 S0°0 S0°0 £0°0 00°0 900 90°0 20° 20° 00°0 20° 10°0 S0°0 20° S0°0 ¥0°0 OSIN
000 10°0 000 10°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 10°0 00°0 000 000 20° f0uv
€50 87°0 610 8L0 91°0 LLO 86°0 I€0 670 €40 4] 60°0 19°0 0s‘0 L8O 8L0 018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
“PLELVAV [ILELVAV DLELVAV [PIELVAV |-T9ELVAYV [9ELVAV [9ELVAYV |SELVAV [8SELVAV [LSELVIV FSELVAV -HSELVAV [SELVAV ISELVAV EELVAV PIDLVIV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




9¢C

809 p1‘9 ¥T9 €9 €79 609 $0‘9 LI9 ST9 (44 179 I€9 91°9 £€9 179 119 IS+d
8091 PI'91 €791 €91 €791 6091 | ¥0°9T | 91°91 91 91 1791 0€°91 S191 £€91 0791 | 0191 Bwog
£6°S 10°9 €19 0€9 019 66°S £6°S 609 S19 9 [ 079 $0°9 yT9 019 66°S od
91°0 €1°0 110 20° P10 11°0 o 80° 010 010 60°0 110 110 010 110 (441 IS
10°0 00°0 10°0 000 20°0 10°0 00°0 10°0 00°0 00°0 10°0 00°0 10°0 00°0 10° 000 L8N
700 €0°0 £0°0 100 10°0 $0°0 700 200 200 £0°0 £€0°0 £0°0 £0°0 100 20°0 700 o ALA
000 00°0 000 000 00°0 10°0 10°0 00°0 00°0 00°0 10°0 10°0 00°0 000 000 000 ..PD
10°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 10°0 000 000 000 .S
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 BT
720° £0°0 720° 000 10°0 £0°0 20°0 720° 100 20°0 20° 20°0 20°0 10°0 700 20°0 )
000 00°0 000 00°0 00°0 000 10°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 i,
L00 110 60°0 010 80°0 80°0 60°0 80° 900 80°0 600 L0°0 80°0 L00 800 600 IS
886 986 886 686 686 L86 986 886 16°6 686 986 686 886 16°6 886 L86 ,.8D
(41 0€r LTT 124! 8Tl 0€T €l 8Tl LTT 8T°1 LT 97°1 (14} 971 8T'1 0T f0%d/0®D
LS‘86 S0°L6 17°66 SL‘86 LY'L6 | TT00T | LE66 | 98°86 9586 7166 81°66 986 8¥°L6 1£°86 8L'L6 | ¥T'86 SOpIX07)0}
SLT €LT 8LT LLY SL1 8LT LLT LL'T 9LT LLT LLY 9LT pLT LLY SL1 SL'T |
000 60°0 000 60°0 00°0 070 LT0 00°0 44 010 070 00 80°0 000 S0°0 000 0O
LEO 000 S0°0 000 00°0 110 000 60°0 710 000 000 900 610 000 900 000 fotmg
€0°0 $0°0 LT0 000 80°0 £0°0 S0°0 81 (4 N] 00°0 S0°0 (44} LT0 $0°0 800 81°0 fo%e1
8€°0 £V LEO 80°0 110 LSO 8€0 670 €70 reo0 0€‘0 970 1£0 12N1] 870 6€°0 f0%)
000 00°0 ¥0°0 10°0 00°0 10°0 10° 000 [4¥) 00°0 110 00°0 4R 00°0 €0°0 €0°0 ord
600 700 L0°0 #0°0 10°0 0r‘o #0°0 10°0 7200 000 80°0 €00 10°0 91°0 10°0 #0‘0 04
10°0 00 000 7200 10°0 €0°0 000 000 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 D
90°0 10°0 900 80°0 00°0 10°0 91°0 L00 $0°0 60°0 010 010 00°0 00°0 L0 000 fO'A
80°0 90°0 L0°0 90°0 L0°0 #0°0 80°0 $0°0 000 0°0 L00 00 80°0 L0O0 70 000 ‘08
SLO $O°1 S8 660 LLO 080 S6°0 €8 950 80 760 L9°0 780 IL°0 9L0 760 018
0S°€S 1#7S LT'ES S8°TS 0LTS pI'vs | se6‘cs | ppes 91°ES 0S°€S 17°€S 69°TS 95°TS 187 | 8LTs | og‘es oe)D
19°0% SH oy £8°1¥ 9T 'y €9°IF | 201y | 99‘1v pLTY L8T¥ 8L1Y 9L T oy | vo‘cy | 1y | ve‘or S04
€0°0 20°0 20° 00°0 L0°0 €0°0 10°0 20° 10°0 00°0 S0°0 10°0 €0°0 20° S0°0 20° OSIN
000 00°0 20° 20° 10°0 10°0 00°0 00°0 000 £0°0 10°0 10°0 €0°0 000 000 000 f0av
16°0 SLO £9°0 €1°0 8L0 #90 0L0 9%°0 S50 850 4] S9°0 £9°0 Ss‘0 790 L90 ‘018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
~06ELVdV [I6ELVAYV JSELVAV [06ELVAV |-68€LVAYV [S8ELVAYV [BELVAYV [8ELVV [06ELVAV [SSELVAV| LVIV ) I8ELVAV[8ELVAV [8LELVIV LELVAV[ILELVAV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




LTT

0€°9 (44) €79 819 vE9 079 179 919 619 €9 S¥9 079 019 679 S19 119 IS+d
6791 (44! 91 LI‘OT pE91 6191 | 191 | 91°91 6191 €91 SH91 0791 0191 6791 S191 1191 Bwog
879 SI9 619 L19 pE9 079 619 [ 91‘9 I€9 SH9 9 $0°9 619 10°9 L6‘S od
20° L0O0 £0°0 10°0 00°0 000 700 $0°0 £0°0 10°0 000 80°0 S0°0 110 vI0 $10 IS
10°0 00°0 10°0 10°0 00°0 000 00°0 10°0 10°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 10° 10°0 L8N
£0°0 20°0 100 100 10°0 200 20°0 200 200 20°0 $0°0 20°0 10°0 700 £0°0 700 o ALA
10°0 00°0 10°0 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 10°0 00°0 000 10°0 000 ..PD
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 .S
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 BT
720° 20°0 000 000 10°0 720° 10°0 10°0 100 20°0 €0°0 10°0 10°0 700 700 20°0 )
10°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 10°0 00°0 00°0 10°0 00°0 00°0 000 00°0 000 i,
900 S0°0 L0°0 11°0 010 710 LO0 110 010 60°0 €1°0 80°0 60°0 80°0 800 600 IS
68°6 €66 066 98°6 686 ¥8°6 16°6 L8°6 88°6 686 €86 686 066 686 886 886 ,.8D
STl 871 971 971 €T°1 STL 971 LT LTT 44 0L 8Tl (14} 971 0€‘1 I€°1 f0%d/0®D
1L°66 €166 ¥8°66 L8L6 0266 8566 | 99°66 | TL00T | 09°86 566 7786 ¥S‘86 $5°66 €596 LS'86 | ST'86 SOpIX07)0}
6LT LLT 6LT SLT 8LT 8LT 8L1 081 9LT 8L1 9LT 9LT 8L'T €LT 9L1 SL'T |
970 LO0 810 90°0 00°0 000 1Y} L0 00°0 00°0 000 00 00°0 10°0 0€0 000 0O
000 000 $0°0 000 $0°0 000 000 00° 610 10°0 900 00°0 000 80°0 00°0 000 fo‘wig
810 000 ST0 910 10°0 1€°0 10°0 80° 110 9I‘0 #0°0 €0°0 000 80°0 S0°0 000 fo%e1
0€0 670 S0°0 S0°0 (4] €€°0 €70 €10 2] LT0 44] 810 070 0€‘0 0€0 LT0 f0%)
€0°0 00°0 10°0 00°0 €0°0 €0°0 00°0 $0°0 00°0 11‘o €0°0 00°0 000 00°0 80°0 000 ord
000 #0°0 000 000 700 00°0 #0°0 000 7200 20 7200 €00 60°0 90°0 010 60°0 04
000 00 10°0 7200 000 10°0 €0°0 10°0 €0°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 D
110 00°0 600 010 $0°0 110 S0°0 910 £0°0 00°0 €1°0 80°0 90°0 70°0 000 900 fO'A
900 $0°0 900 700 10°0 20° 00°0 10°0 #0°0 00°0 000 10°0 €0°0 $0°0 SO0 710 ‘08
£9° IS0 SLO 80°1 €0°1 171 L90 LOT 660 L8O €T'1 €80 L80 8L0 18°0 060 018
SEES 08°€S 6LES LLTS 90°€S 67'cs | T6°€S | 8€FS AN pI'es 09°1S £T'€S LTvs | 081S | 97°¢s | eg'cs oe)D
S8°TH 91TH 09T pLTY PO 8v'th | €9TF | 89‘TH 86°1v 66T €8T 0L T 61 10°y | 10°I¥ | 18‘0p f0'd
€0°0 00°0 €0°0 S0°0 00°0 20° 10°0 $0°0 20° 00°0 20° 20°0 10°0 20° $0°0 €0°0 OSIN
000 00°0 20° 000 €0°0 000 $0°0 00°0 000 00°0 #0°0 €0°0 00°0 000 000 000 f0av
1o €0 610 80°0 00°0 000 €1°0 ST0 91°0 LO°0 000 SH0 €0 650 80 £8°0 ‘018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
-0SY.LVAV |9TFLVAV Iy LVAV [6ITFLVAV |-STYLVAV [ty LVAV [IFLVAV [IFLVAV [TIFLVAV [EIPLVAV [ IFLVAV )-017LVdV [0y LVdV [ L0 LVdV PrLVdV [t6€LVdV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




8CC

€79 LT9 SI9 SI°9 619 719 €79 9 019 709 709 619 619 119 879 679 IS+d
€791 9791 p191 SI‘91 8191 I1°91 | €291 | TI'91 0191 10°91 7091 6191 6191 1191 8791 | 8791 Buiog
9 979 79 019 €19 119 619 609 609 €6°S 16°S 9 [ 66°S ST9 679 od
700 10°0 £0°0 #0°0 90°0 10°0 S0°0 $0°0 10°0 60°0 710 LO0 L0°0 710 €00 000 IS
10°0 10°0 10°0 10°0 20°0 20° 10°0 10°0 10°0 10° 20° 10° 10°0 00°0 00°0 10°0 L8N
100 10°0 £0°0 €0°0 20°0 200 20°0 100 200 £0°0 £€0°0 20°0 10°0 £0°0 £0°0 £0°0 o ALA
000 00°0 000 000 00°0 000 10°0 00°0 10°0 00°0 10°0 00°0 00°0 000 10°0 000 ..PD
000 00°0 000 00°0 00°0 000 10°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 .S
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 BT
000 10°0 720° £0°0 10°0 10°0 10°0 10°0 100 €0°0 20° 10°0 10°0 £0°0 100 €0°0 )
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 10°0 000 00°0 00°0 000 100 000 i,
11°0 60°0 60°0 80°0 60°0 010 80°0 60°0 L00 LO0 600 L0°0 80°0 S0°0 80°0 L00 IS
L86 886 986 886 L86 986 886 886 066 L86 986 16°6 686 16°6 686 886 ,.8D
STl ST'L LTT 871 LTT LTT 971 8Tl 871 €1 (431 8Tl 81 I€°T ST'1 124} f0%d/0®D
¥866 90°66 09°66 SH'86 7L86 €666 | 1566 | vToor | sLoor | rLror | or‘oor | ov‘oor | ev'Lé 60°66 | L9001 | 1S°66 SOpIX07)0}
6LT 8L1 8LT 9LT 9LT 8LT 8L1 6LT 081 081 9LT 08‘1 pLT LLY 081 6LT |
000 00°0 000 00°0 00°0 €1°0 870 910 €€ 00°0 0 o 00°0 000 170 000 0O
000 000 000 000 STI0 ST0 00 $0°0 000 00°0 000 00°0 S0°0 10°0 110 80°0 fo‘wig
P10 LT0 (44l 010 17°0 €70 0r‘o 81 y10 60 £0°0 10°0 (44} £0°0 000 14 fo%e1
800 €10 (1]4(1] S 4] 44] €70 €10 600 01‘0 (S 12%] 170 €1°0 wo 610 €70 f0%)
S0°0 00°0 ST0 00°0 60°0 L00 00°0 L00 00°0 S0°0 60°0 00°0 000 00°0 00°0 000 ord
S0°0 S0°0 900 #0°0 #0°0 110 700 900 #0°0 #0°0 L00 700 L0°0 000 000 00°0 04
10°0 000 000 00°0 700 000 10°0 10°0 7200 00 L0°0 000 €00 000 700 00°0 D
L00 80°0 S0°0 £0°0 $0°0 000 00°0 20° 000 ST0 000 00°0 00°0 70°0 €10 000 fO'A
11°0 £0°0 900 £0°0 P10 S0°0 00 10°0 L00 SI0 ST0 LO0 00°0 L0O0 00°0 20° ‘08
60T 16°0 $6°0 080 88°0 L60 080 €60 IL°0 1L°0 960 0L0 780 S50 £8°0 SL0 018
LS‘ES 61°€S 19°€S ST'ES SO‘ES p8°eSs | ev'es | 1€pS 8LYS TTSS 8EpS 6b°pS 69°TS | 60'bS | 00°bS | 8T‘ES oe)D
LT €97 80°T 99'1H 891 €T | L€ | €€y 244 00°T Y1y 09T LTI | 6Ty | LISk | T16‘TH S04
S0°0 $0°0 #0°0 S0°0 90°0 900 $0°0 €0°0 £0°0 90°0 60°0 €0°0 $0°0 20° 00° 20° OSIN
000 00°0 10°0 20° €0°0 20° 00°0 00°0 20° 00°0 000 €0°0 10°0 10°0 000 000 f0av
110 90°0 070 970 pE0 S0°0 LT0 0 80°0 $S°0 690 8€0 150 IL0 0Z°0 00°0 ‘o1s
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
“ITSLVAV |[0ZSLVAVPISLVAV FIISLVAV |-0ISLVAYV[0SLVdV [0SLVAYV [0SLVdV [T0SLVdV [L0SLVdV [D-LVdV }-09% LVdV [StLVdV [FStLVAV EFLVdV [ISYLVdV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




6¢CC

0€°9 (114 909 $E9 LT9 LT9 pE9 S19 9 ST9 909 ¥T9 vT9 2% 179 LT9 IS+d
0€91 0791 9091 PE9L LT91 LTOT | €€°91 | vI‘91 191 ST91 S0‘91L €791 €791 PI‘91 IT91 | LT91 Bwog
679 819 S0°9 ££°9 979 ST9 £€°9 P19 119 vT9 €09 019 SI°9 01‘9 L19 17°9 od
10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 £0°0 10°0 10°0 10°0 20°0 20° P10 60°0 $0°0 S0°0 90°0 IS
20° 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 20°0 10°0 20°0 10°0 10°0 20°0 10°0 L8N
200 20°0 200 200 20°0 £0°0 20°0 200 200 20°0 200 ¥0°0 20°0 700 20°0 700 o ALA
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 10°0 10°0 00°0 000 10°0 00°0 000 000 000 ..PD
000 00°0 000 10°0 10°0 10°0 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 .S
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 BT
200 20°0 700 10°0 10°0 10°0 20°0 10°0 200 20°0 200 £0°0 70°0 10°0 10°0 10°0 e
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 10°0 10°0 000 00°0 000 i,
€1°0 110 11°0 11°0 110 60°0 60°0 01 11°0 010 11°0 60°0 60°0 60°0 600 010 IS
€86 98°6 S8°6 98°6 98°6 88°6 L86 L8°6 S86 986 986 S86 L86 886 L86 986 ,.8D
44! 971 (14} €Tl vl STL €Tl LT LTT STl (14} 8Tl LTT 8T'T 971 STT f0%d/0®D
S166 £8°86 7666 6£°66 6686 vv'86 | 61°66 | 8s°00T | 06°001 | T6‘001 | 61°001 L66 S1'86 | z0‘00r | 9086 | 6966 SOpIX07)0}
LLY LLT 8LT 8L1 LL'T 9LT 8L1 6LT 081 181 8LT 8L1 SL'T 6LT SL1 8LT |
000 00°0 000 00°0 00°0 80°0 00°0 87°0 €70 00°0 000 81°0 00°0 o 000 $10 0O
10°0 000 01‘0 610 970 9¢°0 110 10°0 000 $0°0 910 o 000 000 010 11°0 fo‘wig
L0°0 000 910 $10 pI0 #0°0 610 (4N y10 (44} $1°0 ST0 SE0 010 L0°0 LT0 fo%e1
SE0 I€°0 0€‘0 0z‘0 12N1] 61°0 870 €10 67°0 870 870 4d] 0€°0 (44} €70 810 f0%)
000 00°0 000 00°0 L0°0 LT0 00°0 600 00°0 10° [Zq) 00°0 000 00°0 10° 80°0 ord
900 000 #0°0 000 000 00°0 S0°0 000 10°0 20 00°0 000 000 S0°0 L00 900 04
700 000 700 £0°0 000 000 000 10°0 00°0 10°0 000 10°0 720 000 700 £0°0 D
000 00°0 000 £0°0 00°0 S0°0 S0°0 00°0 10°0 S0°0 €0°0 €10 110 00°0 000 10°0 fO'A
S0°0 00°0 20° 600 €0°0 000 $0°0 90°0 S0°0 $0°0 20° 970 P10 £0°0 S0°0 S0°0 08
ST'I 90°1 LIT LOT 80°1 #8°0 760 10°T 60°1 00°1 151 98°0 060 68°0 €60 $0‘1 01§
LLTS 9T'€S pIbS ¥8°TS L8TS S9°Ts | €8‘cs | 8TpS WrS 20°vS ST'PS LI‘ES 9s‘zs | 8IS | vLTs | oT'es oe)D
69T 8TTH T €6°TH €S°Th €Itk | L8ty | IL‘TY yLTY 4434 0T 891 SYIy | 9ty | Wy | SYT S04
90°0 90°0 S0°0 £0°0 90°0 €0°0 20°0 $0°0 90°0 90°0 €0°0 90°0 20° S0°0 80°0 S0°0 OSIN
000 200 000 000 00°0 10°0 00°0 00°0 10°0 20°0 10°0 00°0 €0°0 000 700 000 f0av
L00 L0 S0°0 80°0 S0°0 $1°0 S0°0 900 S0°0 ‘o $10 6L0 50 7o LT0 PE0 ‘018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
SOALVAV fOALVdY PALVdV SOALVdV [SOALVAY PALVAV PALVAY PALVAV POALVAV fOALVV PSSLVAV - 1€SLVAV [€SLVAV [8TSLVAV LSLVAV [0ISLVdV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




0¢c

0€°9 619 48] $E9 ¥T9 LT9 €19 179 86°S 9 ¥T9 €79 079 I€9 LT9 LT9 IS+d
0€91 61°91 p191 PE9L €791 LTOT | €191 | 1T°91 86'ST 191 P91 €791 0791 I€91 9791 | 9191 Bwog
v 819 P19 [ 9 ST9 ‘9 619 ¥6°S 80°9 €79 17°9 079 LT9 ST9 91‘9 od
900 10°0 000 10°0 10°0 20° 10°0 720° $0°0 $0°0 10°0 200 00°0 S0°0 00 10°0 IS
10°0 10°0 20° 10°0 00°0 10°0 10°0 10°0 10°0 20°0 000 20°0 10°0 10°0 10° 000 L8N
200 10°0 200 200 £0°0 100 20°0 200 200 £0°0 100 20°0 20°0 £0°0 20°0 700 o ALA
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 000 10°0 ..PD
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 10°0 000 000 000 .S
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 BT
720° 10°0 720° 20° €0°0 10°0 10°0 720° 20° €0°0 10°0 20°0 10°0 700 700 100 )
000 00°0 10°0 00°0 00°0 000 10°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 i,
600 60°0 11°0 80°0 80°0 010 110 110 010 60°0 600 60°0 010 010 010 11°0 2,18
L86 686 S86 686 886 886 986 S8 L86 S8 686 986 L8°6 986 986 98°6 ,.8D
STl 971 LTT €Tl STl STL LTT 971 I€°1 8T°1 STL 97°1 971 24 STT LTT f0%d/0%D
8866 97°66 | €001 | 1T001 9566 | 80°00T | €¥'TOL | SH00L | 69°86 6866 | 88°001 | sco0r | L8°66 $9°66 $9°66 | 1001 SOpIX07)0}
6LT 8L1 6LT 081 8LT 081 18T 081 SLT 8L1 181 6L1 6LT 6LT 8Ll 6LT |
000 00°0 1o 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 010 00°0 (174(1] 000 wo 0O
600 000 000 000 00°0 000 90°0 SI°0 000 $0°0 000 $0°0 0€°0 000 00°0 000 fo‘wig
S0°0 €1°0 910 600 €0°0 L0°0 $0°0 60°0 000 €1°0 €1°0 010 000 LT0 r44] 80°0 fo%e1
PEo ST0 ST0 SE0 wo r44] 4] LT0 87°0 2] ST°0 SE0 2] 6€°0 €0 o f0%)
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 S0°0 110 00°0 000 00°0 00°0 L00 ord
000 000 S0°0 000 700 #0°0 #0°0 10°0 00°0 20 00°0 €00 #0°0 7200 €00 00°0 04
700 10°0 000 00°0 10°0 000 000 000 10°0 10°0 000 700 10°0 000 10°0 10°0 D
€0°0 10°0 (44 000 L0°0 20° ST0 90°0 20° 00°0 S0°0 00°0 $0°0 70°0 000 800 fO'A
900 900 10°0 700 ¥00 20° $0°0 €0°0 000 $0°0 #0°0 00 60°0 90°0 00°0 S0°0 ‘08
$6°0 S8°0 LOT 8L0 £8°0 L60 [y 01l $0°1 S6°0 960 760 10°T 10°1 860 P11 01§
Es 0LES OIS 09°€S 95°€S SL'eS | 8L'bS | 16°€s €I'pS S6°€S 8T L8‘ES 0LES 10°cs | se‘€s | se‘es oe)D
SLTH 6y Ty 89T L'€Y 69T So‘sk | €o‘cy | 68ty €TIF vITh (1154 16T 69Tk | LYty | eLTH | T9TH f0'd
S0°0 $0°0 900 $0°0 20°0 €0°0 $0°0 S0°0 £0°0 80°0 10°0 90°0 S0°0 £0°0 90°0 10°0 OSIN
10°0 00°0 20° £0°0 10°0 000 00°0 00°0 000 £0°0 000 00°0 00°0 700 000 10°0 f0av
pE0 #0°0 10°0 £0°0 L0°0 o 80°0 60°0 170 €70 900 12Y] €00 LT0 010 L00 o018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 O%N
SOALVdYV [OALVdY PALVAY SO4LVAYV [SOALVAY PALVAY PALVAVPALVAY POALVAY fOALVAY JO4LVAYV [SOALVAV DA LVAY FOALVAY PALVAV fOALVIV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




1€¢

909 LE9 LI9 0€9 LI9 LI9 S0°9 179 80°9 179 €19 L09 91°9 LT9 119 ¥T9 IS+d
90°91 LE9L L191 0€‘91 L191 LIOT | S0°91 | 1T°91 LO‘9T 1791 191 9091 S191 9791 I1°91 €791 Bwog
909 SE9 91‘9 879 L19 91‘9 S0°9 079 80°9 819 [ S0°9 SI9 LT9 019 €7°9 od
000 20°0 000 20° 00°0 10°0 00°0 10°0 000 €0°0 10°0 10°0 10°0 000 10°0 10°0 IS
20° 10°0 000 10°0 20°0 10°0 10°0 20° 10°0 10° 10°0 20°0 10°0 20° 20°0 20° L8N
£0°0 700 200 €0°0 20°0 £0°0 20°0 200 200 £0°0 200 20°0 20°0 700 £0°0 10°0 o ALA
10°0 00°0 000 000 00°0 10°0 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 ..PD
000 00°0 000 00°0 00°0 10°0 10°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 10°0 000 .S
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 BT
720° £0°0 720° £0°0 20°0 720° 10°0 10°0 20° €0°0 20° 10°0 20°0 10°0 700 100 )
10°0 00°0 000 10°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 10°0 000 i,
600 010 11°0 80°0 110 80°0 010 01 010 80°0 11°0 60°0 010 60°0 010 600 IS
986 S86 986 L86 S8 L86 L86 986 L86 886 S86 L86 L8°6 L86 S8 L8°6 ,.8D
(14} €Tl 971 124! 971 LTT 671 971 871 9T°1 LT 6T°1 LTT 24 8T STT f0%d/0%D
$E00L | TL°00L | 9T°66 | Ss‘001 I1S°00T | S9°00T | S0°66 | 19°001 | #S°86 90°66 | 81°001 | 90°T0T | 9Z°T0OT | €9°00T | 8066 | v6°001 SOpIX07)0}
8L1 08‘1 LL'Y 081 6LT 081 9L1 081 SLT LLT 6LT 81 181 6LT 9L1 081 |
(44} LT0 80°0 1o 000 I€0 000 1o 00°0 000 700 110 S0°0 €10 €00 000 0O
$0°0 60°0 000 000 00°0 LT0 (44} P10 000 00°0 I 00°0 000 0€0 610 000 fotmg
LT0 1o 000 000 €10 000 P10 910 y10 pI0 0 60°0 S0°0 €20 ¥00 €70 fo%e1
0€0 €0 LT0 aa) €0 670 o €70 LT0 SH0 1€°0 (44} LT0 91°0 870 0T‘0 f0%)D
000 S0°0 000 00°0 00°0 10°0 00°0 000 00°0 00°0 000 ST0 000 00°0 vTo 110 ord
000 #0°0 000 €0°0 000 00°0 €00 700 00°0 000 7200 #0°0 000 €0°0 000 80°0 04
700 10°0 €0°0 10°0 10°0 000 700 10°0 7200 000 10°0 700 00°0 S0°0 700 10°0 D
(4§ 90°0 900 110 $0°0 10°0 90°0 00°0 000 010 10°0 90°0 00°0 S0°0 91°0 S0°0 fO'A
S0°0 £0°0 £0°0 20° 00 000 £0°0 S0°0 £0°0 LO0 710 $0°0 90°0 €10 900 900 08
060 00°1 149! £8° o1l 98°0 10°1 960 660 8L0 151 86°0 86°0 980 860 $6°0 018
SEPS 0€‘€S 0S‘€S ELES [IRSS 9T'vs | v8°€S | 00'FS [ EES L6'ES LE'SS 6LvS | 89‘cs | 9g€s | TIpS oe)D
6T‘TH LY S €T (154 16T w8 | SL'TY | 66‘Th pLTY €T ov'Ty 00°ch SI'ek | 9r'ey | €8°1v | 1TcH f0'd
80°0 20°0 10°0 S0°0 L0°0 ¥0°0 $0°0 80°0 90°0 €0°0 €0°0 L0°0 S0°0 90°0 L0°0 L00 OSIN
000 00°0 $0°0 10°0 00°0 000 00°0 10°0 000 00°0 000 €0°0 00°0 000 000 000 f0av
10°0 ‘o 20° 1o 00°0 L0°0 £0°0 900 00°0 LT0 90°0 80°0 90°0 10°0 L0 80°0 018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 000 000 000 O%N
SOALVdYV [OALVdY PALVAY SO4LVAYV [SOALVAYV [6SLVAV PALVAV PALVAY FOALVAY fOALVAY JO4LVdAYV [SOALVAV DA LVAY FOALVAY PALVAV fOALVIV

(ogdenunuod) 03110s0j op vinedy -y | epqe],




(454

LI9 619 €19 609 IS+d

LI9T 8191 €191 | 60°91 Buiog

L19 819 9 609 od

00°0 000 10°0 10°0 IS

10°0 20° 00°0 10°0 BT

€0°0 20° 20°0 £0°0 LALA

10°0 00°0 00°0 10°0 PO

00°0 00°0 00°0 00°0 ., WS

00°0 00°0 00°0 000 BT

70°0 700 20°0 700 20

00°0 00°0 00°0 000 A

60°0 110 010 600 1S

L86 S86 L86 98‘6 s

871 971 971 LTT 8T'T f0%d/0®D

¥7°66 €866 | 67°00r | 09°86 | 19°001 SOPIX0)0)

LLY 8L'T 6LT 9L1 6LT A

80°0 070 00°0 00°0 97°0 0o

90°0 00°0 0r‘o SO0 80°0 fo‘wig

80°0 070 17°0 10°0 01‘0 fo%e

6T°0 1£0 LT0 1€0 8€°0 f0%)D

$0°0 €0°0 60°0 LT0 110 ord

$0°0 $0°0 000 00°0 90°0 0

10°0 10°0 000 10°0 10°0 D

$0°0 S0°0 00°0 00°0 000 f0'A

S0°0 0°0 80°0 0°0 £0°0 ‘0S

L80 060 LOY pO°1 760 018

£9°€S TLes | T8'es | 1€€s | €€ps oe)D

86°1¥ ISty | oLty | 81y | vrTH ‘04

£0°0 S0°0 L0°0 10°0 90°0 OSIN

10°0 10°0 700 €00 00°0 f0av

LEO 20°0 10°0 90°0 S0°0 ‘018

00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 O%N
eI pALVAVBOALVAY PALVAV[OALVdV

(ogdenunuod) 031109s0j op vinedy -y | epqe],




344

€9 £€9 S0°9 9 LE9 SI9 119 619 80°9 879 979 ST9 L09 €09 (44 S0°‘9 IS+d
€91 £€91 S091 44! LE9T SIor | 1191 | 61°91 80°91 8791 9791 ST91 LO‘9T €091 9L | So‘91 ewog
€9 €9 S0°9 9 SE9 $1°9 609 819 80°9 LT9 ST9 ST9 L0°9 £0°9 9 €09 od
000 10°0 000 000 20°0 10°0 10°0 10°0 000 200 10°0 00°0 000 10°0 000 20°0 IS
10°0 00°0 20° 20° 10°0 20° 20°0 10° 10°0 10° 10°0 10°0 10°0 00°0 20°0 10°0 L8N
100 20°0 200 100 10°0 200 20°0 200 200 20°0 £0°0 100 20°0 700 20°0 £0°0 o ALA
000 10°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 10°0 000 00°0 00°0 000 000 10°0 ..PD
000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 00°0 10°0 00°0 00°0 000 000 10°0 . s
000 00°0 000 00°0 00°0 000 10°0 10°0 100 00°0 000 00°0 00°0 000 10°0 000 BT
10°0 10°0 720° 10°0 00°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 00°0 10°0 10°0 100 100 )
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 i,
600 010 010 010 010 010 80°0 80° 110 010 60°0 80°0 11°0 600 800 80°0 IS
686 L86 986 L86 886 L86 L86 686 S86 L86 986 686 986 686 886 886 ,.8D
44! €Tl 671 STL €T°1 LTT 871 971 871 vl STL ST'L 8T'1 0ET 971 671 f0%d/0®D
1666 ¥L'66 8866 08°L6 €€'86 | 12001 | €¥°86 | 02001 | 1L‘00T | €L00T | 8L°66 7666 LE66 | T6°00T | 88°00T | SI00IL SOpIX0°)0)
081 6L1 8LT PLT LL'T 6LT 9LT 6L1 6LT 081 8LT 6LT LL'T 081 18T LL'Y |
000 Z4) 000 00°0 L0°0 000 010 [4¥] 00°0 pE0 €1°0 60°0 L0°0 00°0 00°0 0 0O
000 $0°0 000 000 00°0 000 S0°0 010 610 LO0 8€0 90°0 00°0 000 000 970 fotwig
10°0 60°0 000 10°0 010 910 810 LT0 ST0 £0°0 $1°0 $0°0 00°0 910 970 24] fo%e1
€€°0 870 SS0 €0 010 LEO 670 €70 670 970 LEO (4] S0 9¢°0 970 1€°0 f0%)
000 00°0 pZ0 S0°0 S0°0 [4%) $0°0 00° 000 00°0 #0°0 $0°0 00°0 000 80°0 LT0 ord
10°0 000 7200 10°0 00°0 00°0 000 900 10°0 000 000 700 000 #0°0 000 700 04
10°0 10°0 00°0 £0°0 10°0 000 10°0 000 00°0 000 000 000 000 000 000 7200 D
S0°0 60°0 €0°0 000 90°0 S0°0 S0°0 00°0 90°0 LO°0 000 00°0 L0°0 10°0 L0 000 fO'A
S0°0 £0°0 £0°0 000 L0°0 000 00°0 $0°0 #0°0 S0°0 20° 0°0 0°0 00°0 S0°0 20° 08
760 10°1 L6°0 660 660 00°1 80 $8°0 LYY 00°1 68°0 S8°0 91°1 $6°0 S8 S8°0 018
SH'Es 60°€S pIvS 19°CS LETS SOpS | ze‘es | pOpS SEPS 9L'ES €T'ES 6LES 06'cS | 60°ss | €TvS | 9TpS oe)D
v 0°cy €0°TH S6‘1v 9Ty Sstk | €9'1v | €Lty IS‘T¥ 0T'ch LYY 00°cy 66°1¥ | 8¥'ty | 0Ty | b6'IF S04
€0°0 10°0 600 L00 S0°0 90°0 80°0 $0°0 S0°0 20°0 90°0 S0°0 S0°0 20° 80°0 #0°0 OSIN
000 00°0 000 000 00°0 000 £0°0 00°0 000 20°0 000 $0°0 00°0 000 000 000 oIV
10°0 $0°0 000 000 60°0 900 80°0 S0°0 000 010 L0°0 10°0 10°0 #0°0 00°0 €1°0 ‘018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 O%N
-2S04-dV PSOA-dV PSOA-dV [ISOA-dV [[DSOA-dV |SOA-dV [SOA-dV pSOA-dV [ISOA-dV [DSOA-dV PSOA-dV [FOSOI-dV }SOA-dV [ISOA-dV pASA-dV V LILVdV

*09s-0)110350j eedy -y edqe]




ved

0€9 679 €19 €19 LT9 IS+d

0€91 6791 €191 €191 | LIOL Bwog

679 679 €19 £1°9 LT‘9 o d

00°0 10°0 00°0 00°0 00°0 ,IS

00°0 20° 10°0 10°0 10°0 L8N

20°0 20° 10°0 10°0 10°0 LALd

00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 )

00°0 00°0 00°0 00°0 000 . s

00°0 00°0 10°0 10°0 10°0 LT

10°0 10°0 100 10°0 00°0 KR

00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 A

60°0 11°0 010 60°0 010 .S

686 S8 886 686 886 ,.BD
07-0S04-dV |SOA-dV [DSOA-dV [SO4-dV PSOd-dV

971 44! 44! LTT LTT LT f0%d/0®D

18°66 L1°86 L8L6 | 8F86 | LOOOI | 60°86 SOPIX00)

8LT 9LT SL1 9LT 8L1 SLT |

60°0 $0°0 P10 000 00°0 000 f0PO

L00 00°0 S0°0 000 00°0 000 fotwig

110 o 000 LTI0 €70 €70 fo%e1

0€0 (1141] 9€°0 ST0 61°0 010 f0%)

S0°0 00°0 000 00°0 €0°0 000 ored

10°0 000 7200 00°0 000 000 04

10°0 10°0 10°0 000 7200 000 D

#0°0 00°0 L0°0 £0°0 00°0 000 f0'A

£0°0 S0°0 20° 000 €00 10°0 ‘0S

$6°0 680 90°1 00°1 88°0 00°1 01§

ELES 95°TS 91°TS cees | LTS | vo‘es oe)D

SSTy €T T 161y | 88T¥ | 16°1¥ S04

S0°0 10°0 L0°0 €0°0 #00 #0°0 OSIN

10°0 000 10°0 000 000 000 f0av

#0°0 €0°0 $0°0 00°0 20°0 000 ‘018

000 00°0 000 00°0 00°0 000 O%N
eIPIIAL [-DSOA-dV )SOA-dV [ISOI-dV [SOA-dV PSOA-dV

*(odenunuod) o0gdds-031103s0j eynedy -y7 edqe ],




344

ST9 p19 619 LT9 879 179 $0‘9 909 €9 L19 879 179 979 079 9 179 IS+d
ST91 P191 6191 LIOL 8791 IT91 | #0°9T | 90°91 €91 L191 8791 1791 9791 0791 191 1791 Buiog
609 £6°S L6‘S #0°9 879 91‘9 68°S p8°S €9 019 ¥1°9 019 L19 609 v6‘s 909 od
SI°0 17°0 0 710 00°0 S0°0 SI0 €70 000 80°0 €1°0 110 60°0 110 810 S10 .18
10°0 00°0 10°0 000 00°0 000 10° 00° 00°0 10° 10°0 10°0 700 00°0 00°0 000 L8N
S0°0 LO0 LO°0 90°0 £0°0 S0°0 90°0 S0°0 €0°0 €0°0 90°0 ¥0°0 90°0 £0°0 90°0 S0°0 o ALA
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 10°0 000 00°0 10°0 10°0 10°0 000 )
000 00°0 10°0 10°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 000 10°0 000 . s
10°0 20°0 20° 10°0 00°0 720° 10°0 720° 00°0 00°0 20° 10°0 10°0 000 10°0 100 BT
€0°0 $0°0 $0°0 £0°0 20°0 £0°0 £0°0 €0°0 20° 10°0 £0°0 20°0 €0°0 700 €00 €0°0 Cle)
000 10°0 000 10°0 10°0 000 10°0 00°0 10°0 00°0 000 00°0 10°0 000 10°0 000 i,
600 110 60°0 010 €70 ST0 010 60°0 0 010 11°0 80°0 LT°0 010 800 L00 IS
98°6 86 €86 86 vL6 0L6 £8°6 S86 SL6 L86 86 886 SL6 98°6 S86 88°6 ,.8D
8T'L I€T 0€‘T 6T°1 €T°1 124! €l €€°1 (44! 8T°1 971 871 STl 8T'T 1€°T 671 f0%d/0%D
€666 €66 S166 £€°66 01°00r | 18001 | €v'66 | 9886 | IS00T | 9I‘TOL | 9L°66 ST00L | Lo0OT | L900T | 79°66 | L9°86 SOpIX0°)0)
LL'Y SLT SLT 9LT 8L'T 8LT 9LT SL1 6L1 081 LL'T 8L1 LL'T 6LT 9L1 9LT |
80°0 L00 000 00°0 10°0 000 0r‘o 010 £0°0 €70 010 €10 LT0 170 (44] 000 0O
000 000 74 0 90°0 000 LO0 00° 900 110 000 o o 000 020 000 fo‘wig
S0 850 ps‘0 6£0 010 950 pE0 950 S0°0 LO0 79° €0 8€°0 80°0 €70 €€°0 fo%e
¥60 971 44! 06°0 80 S6°0 68°0 960 L¥0 9¢°0 L6°0 69°0 $0°1 £9°0 701 01 f0%)
000 S0°0 ¥0°0 000 00°0 000 00°0 €1°0 €20 00°0 60°0 610 00°0 00°0 00°0 €0°0 ord
10°0 000 00°0 80°0 000 0r‘o 000 80°0 L00 S0°0 000 #0°0 L0°0 7200 €00 7200 04
700 10°0 7200 000 700 10°0 10°0 000 00°0 700 00°0 000 10°0 00°0 000 00°0 D
000 81°0 010 LT0 81°0 900 970 20° LT0 90°0 010 00°0 P10 01‘o ST0 010 fO'A
£0°0 0r‘o 900 £0°0 0°0 000 £0°0 [4¥(] 000 S0°0 20° 010 110 90°0 $0°0 60°0 ‘0S
L80 LOT 06°0 $6°0 4 0s‘T €0°L €6 91T 10°T 011 080 €9°1 SO°1 78 L0 018
TTES €LTS pseTs 16°CS 8€°TS ov'es | L¥'es | r1°€s prTs 0'pS 95°TS pS s 81'cs | se'es | Lz'es | 9Lts oe)D
(487 €0y (11ali]4 oIty pLTY SIch | ss‘ov | 18‘6€ £0°ch psTy (4287 p8°IY pLIY | 9Tty | 99°0v | b6‘OF S0
€0°0 10° S0°0 000 00°0 20° $0°0 10°0 10°0 20°0 #0°0 20°0 L0°0 00°0 00°0 20° OSIN
000 00°0 000 000 00°0 20° 00°0 00°0 000 00°0 10°0 20°0 20°0 000 10°0 20°0 f0av
680 0T'1 8Tl IL0 00°0 970 680 1€1 000 90 LLO $9°0 €5°0 79° 01 L8O ‘o1s
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 20°0 00°0 000 000 O%N
IVOLVdV |[VOLVAVYFOLVdVHVOLVAVMVILVAVfOLVdV [DLVAYFOLVdV [IVOLVdV [VOLVdV[VOLVdVHVOLVdV[OLVdV [VOLVdV [DLVdV|[VOLVdV

“0)eUoq.ed op emedy -y BPqEL




9¢¢

1€9 2% 819 609 619 179 L09 L0°9 LT9 (14 9 S0‘9 €19 91‘9 1IS+d
1€°91 p191 8191 6091 | 61°91 | 1T°91 LO9T LO9T L1991 6791 TI91 | So‘9r | €191 | 9191 ewog
1€°9 96°S 96°S 06°S 66°S 079 88‘S €8°S 96°S LTI9 €09 ¥8°s 019 S6'S od
00°0 61°0 17°0 81°0 0Z°0 10°0 61°0 ST'0 17°0 710 60°0 170 200 17°0 ..JS
00°0 10°0 10°0 000 10°0 00°0 10°0 00°0 00°0 00°0 000 10°0 10°0 10°0 SN
900 $0°0 90°0 $0°0 S0°0 $0°0 90°0 L0°0 900 90°0 S0°0 L0O0 $0°0 L00 CALH
10°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 000 PO
10°0 00°0 00°0 00°0 10°0 10°0 00°0 00°0 00°0 10°0 00°0 000 00°0 000 . WS
10°0 10°0 10°0 10°0 20°0 10°0 20°0 20°0 200 10°0 10°0 20°0 10°0 700 ol
v0°0 £0°0 €0°0 20°0 €0°0 20°0 £0°0 $0°0 $0°0 €0°0 £0°0 £0°0 70°0 $0°0 cle)
00°0 00°0 10°0 10°0 00°0 10°0 10°0 10°0 00°0 00°0 00°0 100 100 100 i,
<) L0°0 80°0 600 60°0 0 L00 o 80°0 80°0 LI0 60°0 ST0 010 .. 1S
696 88°6 S86 986 ¥8°6 €L6 986 18°6 S86 986 6L6 £8°6 0L6 £8°6 fje)
171 I€T I€T el (1fd | 74! (431 €€°1 I€T 971 8Tl €E°T 971 I€T f0'd/0®D
ILT01 | 76'86 166 7886 | 00°00T | ¥8°00T | 99°66 vb'66 $6'66 LEOOT | TS'86 | 8L°66 | L£001 | TT'00T SOpPIX9°)0}
081 SLT 9L1 SLT LL'T 8LT 9LT SLT LL'Y 8L1 pLT SLT LLT LLY |
170 20° 70°0 20° 00°0 L0 LT°0 00°0 60°0 TI'o 10°0 80°0 80°0 000 0O
0z0 60°0 ST0 00°0 610 610 00°0 910 00°0 170 €00 2] $0°0 000 fotug
I€0 €70 LEO £€°0 6v°0 970 50 19°0 790 LY0 6€°0 SL0 170 €5°0 0%
(44 88°0 ¥60 LLO ¥0‘1 790 10°1 Pl ST'T 960 960 SO‘T €L0 8€‘1 f0%)
00°0 00°0 [1%)) S0°0 00°0 vZ'o 00°0 60°0 S0°0 S0°0 80°0 110 L0 £0°0 oed
00°0 60°0 00°0 00°0 000 00°0 10°0 700 S0°0 10°0 10°0 00°0 y1°0 #0°0 04
000 7200 10°0 000 €00 000 7200 700 7200 700 700 700 10°0 7200 D
90°0 #0°0 00 00 €00 810 91°0 610 900 700 80°0 €10 o $10 fO'A
0 #0°0 1o L0°0 010 10°0 (4] 910 60°0 10°0 0 2] $0°0 $10 ‘08
0T $LO £8°0 06°0 S6°0 44 €L°0 SI‘I 080 18°0 SO°1 060 8T $6°0 018
9€°TS 9T'€S 10°€S og'es | zT'es | oLzs | es‘es 6°TS ST'ES 11°eS LT'ts | sees | tsts | wiies oe)D
[4¥3 4 S90F 90 8cor | 101y | TSty | Ssror LL‘6E SLOV SOTH 9L'0v | Or‘0y | ISIF | LLOV S04
10°0 £0°0 $0°0 10°0 S0°0 10°0 £0°0 10°0 10°0 10°0 00°0 90°0 $0°0 #0°0 03I
00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 10°0 00°0 70°0 00°0 €0°0 10°0 00°0 610 000 0V
00°0 LOT €Tl SO‘1 pI‘l €0°0 1T 3! €Tl 1L 1S°0 (44! vIo 171 ‘o1s
00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 00°0 000 O%N
VOLVAVHVOLVAYRVOLVAV[IDLVdV[OLVdV [ OLVdV[VOLVdY [VOLVdY VOLVdVRVIOLVAV[OLVdV[VOLVdV[DLVdV|[VOLVdV

*(ogdenunuod) oyeuoqaed op vynedy -y epqe ],




LET

0791 6791 €191 1191 P1°91 91 | oz'or | 86‘St 1091 191 76°S1 86°ST LO‘OT 1191 €0°91 70°0T | suope) joL
01°0 ST‘0 110 60°0 11°0 80°0 90°0 0T1°0 80°0 010 80°0 60°0 60°0 010 LO°0 (4] od
019 pI9 €09 £0°9 €09 #0°9 pI9 68°S 6°S 209 ¥8‘s 68°S L6‘S 009 S6°S 06'S .18
720° £0°0 20° 20° €0°0 20° 10°0 10°0 20° 10°0 20° 200 €0°0 700 700 €0°0 CALH
000 000 000 000 00°0 000 000 00° 000 00°0 000 00°0 000 10°0 000 000 )
000 10°0 000 000 10°0 000 00°0 00° 000 000 000 10°0 00°0 000 10°0 000 .S
10°0 10°0 000 000 10°0 10°0 000 00°0 000 000 000 000 10°0 000 000 000 BT
10°0 7200 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10° 20° 9
i) 60°0 010 60°0 60°0 010 60°0 60°0 010 11‘o 80°0 010 60°0 010 60°0 010 S
L86 L86 886 686 886 686 686 06°6 886 886 066 686 686 68°6 886 886 fje)

LTT (I} 0€1 0€‘1 671 LTT €€°1 (41 0€‘1 PET €€°1 I€1 0€1 I€T (431 f0%d/0®D

SI00T | €686 SL66 pS°66 1S°66 | 1186 | €6°66 | 00°001 7666 €66 IE00T | 79°66 | 9666 | 69°66 | ¥S‘00I | SopIXO J0L

000 000 000 000 000 000 00°0 000 00°0 000 00°0 000 00°0 00° 000 D=0

18°0- I 98°0- 89°0- oI‘'l- | 66°0- | sL0- S8°0- LIT- 971~ 69°0- LLO- 80°1- LOT- [48¢ A=0

£8°0 €€°0 9L0 L6°0 80 650 680 8L0 10 870 L6°0 980 0S°‘0 0s°‘0 L¥0 O'H

10°0 000 7200 700 700 000 700 000 10°0 000 10°0 10°0 10°0 700 000

6°1 06T $0‘C 19°1 19°C peET 8LT 0T LLT 00°€ €9°1 €8°1 8ST SsT S9°T

LO0 000 000 00°0 L0°0 90°0 [4¥] 100 00°0 000 €0°0 €0°0 90°0 00°0 L0

S0°0 600 10°0 10°0 60°0 10°0 20° 000 S0°0 80°0 $0°0 00°0 $0°0 00°0 S0°0

00°0 000 S0°0 00°0 L10 LO0 00°0 90°0 00°0 000 00°0 010 pE0 000 00°0

Z4) 900 £0°0 610 000 000 00° 900 000 000 00 10°0 000 LT0 ST10

L00 €0°0 10°0 00°0 20° L0 00°0 000 10°0 010 00°0 00°0 90°0 80°0 90°0

(174(1] yI0 L0°0 1€°0 LT0 80°0 900 o 0r‘o 91°0 (1]¥1] LEO 110 o 1Y}

SS°0 870 9¢°0 6£°0 870 ST0 SE0 €0 870 LEO €T°0 2d) 670 €40 S50

S6°0 P01 960 €6°0 00°1 ¥6°0 €60 LOY 60°1 78 660 L80 86°0 $6°0 L60

000 80°0 10°0 ¥0°0 700 200 010 £0°0 10°0 #0°0 200 200 80°0 00°0 S0°0

00°0 20° £0°0 00°0 £0°0 €0°0 20° 20° S0°0 000 200 20° 10°0 00° 000

000 P10 000 00°0 000 $0°0 000 000 00°0 710 10°0 S0°0 $0°0 L0°0 10°0

000 10°0 000 €10 20° $0°0 00° 000 00°0 20 00 00°0 20°0 10°0 €1°0

€0 €0 ST0 1€ €70 810 670 yTo 670 ST0 LT0 870 0€0 17°0 SE0

000 000 00°0 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000

(4AN47 9T‘1Y I8°1¥ €S 1p 91y | ISy | LTIH LV'IY I8¢ 18°0% o1y LETY s 8E'Iv | O€1H

£5°€S 9'ES TS 8LES 08‘cS | 98°TS | €8°bS LYVS £TYS LYVS 10°‘SS SI'vS 4875 LTYS | €9°%S

N9O-LVdWS0-LVdWH0-LVdVINEO-LVAV[[Z0-LVdY10-LVdY0-LVdV|80-LVdV |L0-LVdV [90-LVdV| SO0-LVV [+0-LVdY€0-LVdV [0-LVdV|10-LVdV

.AQm:

BNUpuod) ojpeuoqied op eyedy -y¢ eoqe],




8¢T

91‘9 609 819 [4R) 019 91‘9 S19 #09 9 819 L0°9 91‘9 66°S 819 17°9 97‘9 IS+d
9101 0101 8191 €191 0191 LIOT | ST°OT | #0°91 191 8191 LO‘OT 9191 66°S1 8101 €791 | 9z‘or | suoned oy
20° $0°0 710 90°0 80°0 600 60°0 S0°0 00°0 ‘o L0°0 010 010 €1°0 ‘o 80°0 od
€19 S0°9 S09 909 09 809 S0°9 66°S 48 80°9 009 S0°9 06°S S0°9 ‘9 819 .S
70° £0°0 720° #0°0 20°0 20° 200 10°0 10°0 €0°0 20° €0°0 200 700 $00 20°0 CALH
000 10°0 000 10°0 00°0 10°0 000 00° 10°0 00°0 10°0 10°0 000 000 10°0 000 .PO
10°0 00°0 000 10°0 00°0 000 00°0 00° 000 10°0 000 00°0 00°0 10°0 00°0 000 s
10°0 000 10°0 10°0 00°0 000 000 00° 10°0 10°0 000 000 10°0 000 10°0 000 BT
10°0 700 10°0 7200 10°0 10°0 10°0 10°0 00°0 10°0 10°0 7200 10°0 10°0 10°0 10°0 90
(41 60°0 60°0 01°0 60°0 01°0 T1°0 110 11°0 T1°0 (41 60°0 11°0 60°0 60°0 01°0 S
986 686 686 L86 066 686 886 L86 886 986 98‘6 686 L86 686 886 686 ,.D
LT 6T°1 671 671 0€‘1 671 6T°1 0€‘1 871 8T'1 0L 6T°1 €l 671 871 971 f0'd/0®D
SL66 69°66 866 | 87001 6766 | zz'001 | 16°66 | €€°86 | o€‘cor SL66 8£°66 00°00T | 7886 | 0s‘66 [ 6c001 | 80°T0L | SopIxO oL
000 000 000 000 000 00°0 000 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 D=0
S9°0- SO°1- 18°0- 90°1- LS80~ 160- | €r'r- | ¢so- €0°1- 6L°0- 85°0- wo- 6L°0- 0r‘r- 00°1T- 68°0- A=0
01 €50 180 €50 vLO 1L°0 SH0 LLO Ss‘o S80 801 871 80 80 090 9L0 O'H
000 70°0 €0°0 000 20°0 720° 00°0 00°0 £0°0 00°0 000 20°0 00°0 10°0 €0°0 10°0

€5°1 6v'T €6°1 s 80T SIT 69T 861 00°L 98‘1 8E1 660 881 19°C 8€C 11T

90°0 $0°0 000 20° 00°0 10°0 00°0 60°0 100 00°0 000 00°0 1Y} 80°0 00°0 #0°0

10°0 80°0 L00 £0°0 €0°0 000 00°0 20° 90°0 $0°0 000 0°0 10°0 00°0 10°0 000

000 €20 900 870 00°0 0€°0 SI0 00 0 00°0 17°0 Z4) 00°0 000 6£°0 000

610 700 000 $T0 L0°0 11°0 000 900 000 870 010 00°0 00°0 810 €10 000

000 pI0 4N 000 010 000 L0 110 000 01‘o 000 00°0 00°0 00°0 00°0 010

91°0 80°0 91°0 €70 000 70°0 ST0 110 97°0 44] ¥1'0 110 670 80°0 €70 1Y}

8€°0 €5 SE0 60 €40 0€0 0€‘0 87°0 00°0 peEo LEO 50 1€°0 I€°0 wo LEO

611 16°0 €60 $0°‘1 680 00°‘T LO‘T 148! €Il 'L 124} $6°0 (1§} 680 €60 86°0

000 S0°0 000 700 000 20° 00°0 €0°0 000 00°0 000 LO0 00°0 S0°0 90°0 #0°0

00°0 10°0 700 10°0 00°0 10°0 10°0 €0°0 000 €0°0 000 20°0 10°0 20°0 720° S0°0

10°0 00°0 £0°0 000 00°0 S0°0 00°0 070 000 60°0 0 00°0 81°0 L0O0 00° 710

10°0 700 17°0 £0°0 00 000 200 00° 20°0 10°0 £0°0 000 90°0 10°0 00 000

L00 o 9¢°0 LT0 o ST0 87°0 P10 000 1€0 610 1€°0 620 LEO €0 24]

000 000 000 00°0 000 000 000 000 00°0 000 000 000 00°0 000 000 000

(144 99'1H 95°1¥ 88‘1¥ 6s'1v 80‘cy | 98Iy | 16°0F LL'TY pLIY PETY 98‘1H 0L0v y9'1p 90ty | S8TH

85°€S 78°€S 99°€S S8°€S 66°€S 60'vS | 66°€S I€°€S 67'€S TS°€S L9‘ES €0°S S8°ES 18°€S 6L'ES LI'VS
CC-LVdV [I1T-LVdV |[0T-LVdV| 61-LVdV | 8I-LVdV LI-LVdVPI-LVAVEI-LVAVNVI-LVdVNEI-LVdWFI-LVdYNET-LVdV[TI-LVAWNII-LVdV[0[-LVd\N60-LVdV
*(ogdenunuod) oyneuoqed op vynedy -y epqe ],




6¢£¢

€79 129 €79 €0°9 60°9 [T 119 ‘9 909 S0°9 909 029 pE9 L09 96‘S 66°S IS+d
€791 1791 €791 #0°01 6091 9t | Tr'or | Tr‘on LO‘OT S0°91 LO‘OT 0791 PE91 80°01 96°ST | 66°ST | suone)d joL
L0°0 80°0 110 $10 L0°0 L0°0 80°0 L0°0 1o 010 S0°0 €70 0 010 €10 80°0 od
91‘9 €19 19 68°S 09 909 £0°9 S0°9 96°S S6°S 10°9 L6°S 19 86°S €8°S 16‘S .18
70° £0°0 720° 20° 10°0 10°0 200 720° £0°0 20°0 £0°0 €0°0 €0°0 £0°0 700 10°0 CALH
000 000 000 10°0 00°0 000 000 00° 10°0 00°0 000 10°0 000 10°0 000 000 )
000 10°0 000 000 00°0 000 00°0 00° 000 000 10°0 000 00°0 000 000 000 . s
10°0 10°0 000 000 00°0 000 000 10°0 10°0 00°0 000 10°0 10°0 10°0 000 000 BT
700 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 7200 7200 10°0 10°0 10°0 e}
60°0 60°0 010 010 010 010 60°0 11°0 010 60°0 010 LO0 60°0 010 010 010 .. 1S
686 886 886 686 686 886 066 L86 886 686 L86 066 886 88°6 686 686 i)
LT LTT 8T'L €€l 0€‘1 671 0€‘1 6T°1 I€1 I€1 0L I€T 8T'1 I€1 peEl (431 f0'd/0®D
8L°86 $0°001 | 90°001 | 886 87°66 $9°66 | S1°66 | 9€°66 18°86 18°86 £8°86 066 6186 I1'66 | 886 | 616 SOPIXQ JOL
000 000 000 000 000 00°0 000 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 D=0
08°0- 80°1- SI‘l- v6°0- 80~ - | LT | 660~ 89°0- SO°T- T 18°0- 11'r- IL'0- SI‘I- £8°0- A=0
€80 S0 6€°0 #9°0 080 1Y} LT0 19°0 960 (4] 4] 80 4] £6°0 LEO 8L0 O'H
000 10°0 720° 000 €0°0 720° 10°0 00°0 00°0 10°0 000 00°0 10°0 00°0 00°0 10°0
681 95T 18T L4 S6°1 pe‘e €0°¢ 4 19°1 6v'T 997 6°1 S9°T 891 6LT 861
000 00°0 000 000 00°0 070 90°0 00°0 y10 90°0 000 00°0 10°0 00°0 00°0 000
€0°0 £0°0 1o 000 $0°0 £0°0 00 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 P10 #0°0
000 000 000 17°0 80°0 000 o 00 LT0 10°0 €1°0 (44} 00°0 610 P10 000
000 6£0 600 #0°0 €10 000 000 80°0 000 9I‘0 ST0 80°0 00°0 SI0 110 L0°0
000 00°0 €0°0 91‘0 $0°0 000 00°0 00°0 L00 00°0 10°0 00°0 o 60°0 00°0 010
810 810 €10 #0°0 000 ST0 o ST0 €70 110 91°0 S0 €€0 4] 800 ¥1'0
§5°0 I€°0 950 870 00 0€0 LT0 74 yE0 670 9¢°0 60 Ss°0 8€°0 LEO 91‘0
060 $6°0 10°1 66°0 SO°1 0°1 L80 (44! €0°1 60 ¥0°‘1 €L0 68°0 960 860 66°0
S0°0 10°0 20° 700 000 10°0 0°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 20° 00°0 S0°0
20° 20°0 £0°0 20°0 €0°0 20° 00°0 720° 20° 10°0 000 €0°0 10°0 10°0 $0°0 000
000 00°0 000 110 80°0 000 60°0 000 SI0 00°0 #0°0 00°0 000 000 00° #0°0
000 000 10°0 000 00 000 000 S0°0 000 S0°0 10°0 000 €0°0 10°0 000 000
(174(1] 4] €0 1#0 17°0 61°0 4] (44} 1€°0 (11(1] ST0 99°0 $90 870 LEO €70
000 000 000 00°0 000 000 000 000 00°0 000 000 000 00°0 000 000 000
981§ 0Tty ey 89°0% ps1y SL'IY | 0SI¥ | 89°I¥ ss‘op 01y r4at4 60°'1¥ 1ANE4 LTy vror Iy
80°cS TLES pLES S6°€S 76°€S 88‘cs | 8°¢S | sL'es €5°€S 16°€S 6b'€S €8°CS 1SS | bL'€S | 6IbS | TEDS
ZIFILVd [II-ILVAVPI-LLVdV60-1LVdV |80-LLVdV L0-ILVdW0-ILVdW0-1LVdVr0-1LVdV [C0-LLVdVJ0-1LVdV| LT-LVdV PT-LVdV|ST-LVdV pi-LVdV€T-LVdY

.AQm:

BNupuod) ojypeucqied op eyedy -y¢ eoqe],




0r¢

8€9 vT9 S09 ¥19 079 079 079 1.9 4% 66°S ST9 LT9 610 809 LT9 Z5) IS+d
8€91 yTor S0°91 P11 0791 9L | ozlor | TLon PI‘OL 66°ST ST‘O1 LIOT 6191 80°01 LI91 | sz'or | suoned ol
£1°0 11°0 LO°0 (44l T€°0 y1°0 yI‘0 08°0 (44l 60°0 61°0 61°0 11°0 LT0 60°0 LO°0 od
ST9 €19 86°S 6°S 88°S 909 90°9 16°S 6°S 06°S 96°S L6°S L09 06°S 80°9 L19 .S
$0°0 £0°0 720° 20° 20°0 #0°0 £0°0 $0°0 20° €0°0 £0°0 $0°0 200 700 700 20°0 CALH
000 000 000 000 00°0 10°0 10°0 10°0 000 00°0 000 00°0 000 000 000 000 .PO
000 10°0 000 000 00°0 000 00°0 10°0 000 00°0 000 10°0 10°0 000 000 000 LN
10°0 10°0 10°0 000 10°0 10°0 10°0 10°0 000 10°0 000 10°0 10°0 10°0 000 10°0 8
£t
700 20°0 100 10°0 20°0 700 20°0 100 700 20°0 700 20°0 100 10°0 100 100 e}
60°0 010 110 110 LO°0 01°0 T1°0 80°0 60°0 T1°0 60°0 60°0 01°0 60°0 010 11°0 S
L86 L86 L86 L86 16°6 L86 L86 06°6 886 S86 686 L86 886 886 886 886 ,.D
ST'1 LTT (I} (41 €€°1 671 6T°1 (41 (41 €l I€'1 I€T 671 4! 871 971 f0'd/0®D
SL66 96°00T | 90°86 0686 LL'L6 9.66 | LL‘66 | €8°L6 1L°86 966 79°86 L0°66 | 0T°00T | 9T°00T | 20001 | 87°66 SOPIXQ JOL
000 000 000 000 000 00°0 000 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 D=0
8S°1- S6°0- 86°0- 81°1- SI‘I- 09°0- | €s‘o- | vLT- 96°0- 1Ir- 06°0- 6L°0- 68°0- 60°1- 96°0- v A=0
000 89°0 650 LEO 6€0 901 91T 000 79°0 SA] 690 80 vLO 60 $9°0 €0 O'H
€0°0 10°0 10°0 000 00°0 000 00°0 10°0 00°0 10°0 000 10°0 00°0 00°0 €0°0 000
SL'E 97T €T 18°C €LT (341 ST'L 1484 61T S9°T PIT 88‘1 (454 09T LTT ¥6'T
$0°0 00°0 600 €1°0 $0°0 000 00°0 00°0 S0°0 LO°0 S0°0 00°0 00°0 070 €10 10°0
000 10°0 000 £0°0 0°0 000 00°0 S0°0 60°0 LO0 000 LO0 00°0 00°0 10°0 S0°0
80°0 000 000 S10 00°0 6v°0 Z4) 840 000 00°0 80°0 000 80°0 000 000 2%]
€1°0 Z4) 000 900 00°0 (4N 010 LT10 000 00°0 600 pE0 070 000 o L00
000 L00 910 80°0 00°0 800 ST0 00°0 L00 £0°0 000 00°0 S0°0 20° 00°0 80°0
€€°0 97°0 €70 ST0 17°0 €€°0 4] 610 110 2] ST0 00 r44] 97°0 €10 91°0
pLO 60 00 8€°0 ) 0S‘0 60 8€°0 $9°0 89°0 990 8+°0 97°0 2al) LY0 yE0
760 SO‘1 €I°1 801 89°0 00°‘T 901 9L0 ¥6°0 SI‘T 98°0 €60 00°‘T 960 10°1 901
000 00°0 000 700 720° S0°0 00°0 ) 000 €0°0 000 S0°0 00°0 20° 00°0 000
000 00°0 10°0 10°0 00°0 000 00°0 710 000 10°0 20° 20°0 £0°0 £0°0 00° 000
#0°0 $0°0 000 000 S0°0 $1°0 00°0 000 000 110 000 00°0 $0°0 000 000 000
$0°0 200 000 000 00°0 000 10°0 20° 20°0 00°0 000 000 000 000 000 £0°0
8€°0 £€°0 61°0 #9°0 160 W 1#0 (4ad £9°0 ST S5{1] 95‘0 €0 IS0 97°0 12°0
000 000 000 00°0 000 000 000 000 00°0 000 000 000 00°0 000 000 000

(144 SY'y 9L0F 901 X114 Wy | 91y | s6‘sE y9‘op £8°01 8L0O¥ 06°0% 10°TH STIY 00'cy | 66°IF

99°7§ 10°vS 1453 95°€S 8T°cs 1€°€S | 6S‘€S | SSIS LS'€S 78°€S yr'es I¥'€S 00'FS 8SpS T6°€S TIes

ONSTLLVUST-ILVYS8T LLVARILT-LVdV|9T-LLVAV fCILVAWCLLVA Y TLLVAYITILVA V0T ILVA VR I-LLVA V| S I-LLVAV P I-LLVA S I-LLVA VI I LLVd  I-LLVd V
*(ogdenunuod) oyeuoqed op vynedy -y epqe ],




844

[T ‘9 979 009 LT9 619 ¥T9 S19 019 9 9 ST9 019 609 LT9 800 IS+d
191 191 9791 00°01 LI9T 6101 | ST9T | SI'O1 0101 191 791 9791 0191 60°01 81°91 | 80‘0r | suoned oy
17°0 60°0 0€°0 80°0 81°0 91°0 67°0 LT0 61°0 yI‘0 ST°0 £1°0 S0°0 61°0 11°0 710 od
16°S £0°9 L6‘S 6°S 66°S €09 S6°S 88°S 16‘s 86°S L09 9 S0°9 06°S 909 96°S .S
70° £0°0 720° £0°0 €0°0 20° S0°0 720° 20° 20°0 £0°0 €0°0 €0°0 $0°0 $00 20°0 CALH
000 000 000 000 00°0 000 10°0 00° 000 00°0 000 10°0 000 000 10°0 000 .PO
000 00°0 000 10°0 10°0 000 00°0 00° 000 00°0 000 00°0 00°0 10°0 00°0 000 s
10°0 10°0 10°0 10°0 00°0 000 10°0 00° 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 BT
700 10°0 700 700 20°0 700 20°0 100 100 100 700 100 20°0 700 20°0 100 e}
80°0 T1°0 80°0 110 60°0 110 80°0 60°0 80°0 T1°0 110 11°0 11°0 60°0 010 01°0 S
686 986 066 98‘6 886 986 886 686 066 L86 S86 L86 L86 L86 L86 886 €D
i+

€l 6T°1 I€1 (41 0€‘1 671 I€1 €€°1 (41 I€1 8T'L LT1 671 4! 6T°1 I€1 f0'd/0®D
0L°86 L66 | 60°T01 | SL86 €66 6v'66 | 0686 | 89°86 10°66 6886 | €000t 85°66 6566 | 86°66 |9€001 | ¥L66 SOPIXQ JOL
000 000 000 000 000 00°0 000 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 D=0
9¢°T- 6S1- 9¢‘1 98°0- 86°0- 880- | oL‘0- | oo‘r- ¥8°0- 86°0- 10°1- £6°0- €9°1- 10°T- LT 69°0- A=0
ST0 000 ST0 ¥L0 790 ¥LO 60 LS0 LLO 190 650 89°0 00°0 850 67°0 960 O'H
20° 10°0 000 10°0 10°0 720° 00°0 00°0 00°0 00°0 20° 00°0 20°0 00°0 10°0 000

yTe 8LE yTe €07 €T 80°C L9T 8€T 00T €T 6€°T (44 L8‘E (1144 10°€ ¥9°'1

000 00°0 000 S0°0 00°0 000 00°0 900 000 00°0 €1°0 10°0 $0°0 00°0 $0°0 000

10°0 LO0 1o £0°0 ST0 #0°0 80°0 €0°0 #0°0 00°0 90°0 00°0 00°0 $0°0 00°0 €1°0

000 000 000 000 00°0 000 1¥0 00 000 60°0 000 670 P10 12X} 0€0 000

000 000 000 0 17°0 000 LT0 00° 000 60°0 000 010 00 0€0 pI0 €1°0

600 91°0 €0°0 10°0 00°0 000 00°0 110 000 80°0 $10 10°0 S0°0 00°0 10° ‘o

020 9¢°0 91°0 LT0 600 ST0 £€°0 900 91°0 1€0 €€°0 o 810 0z‘0 €70 020

650 810 950 850 89°0 650 IL‘0 p0 SH0 670 L90 SE0 €50 650 60 LEO

780 1L 080 441 880 PI'L £8°0 760 780 80°1 PI'L 90T 60T ¥60 €0°1 86°0

000 00°0 20° 00°0 £0°0 000 S0°0 20° 000 10°0 000 10°0 $0°0 90°0 00°0 £0°0

£0°0 10°0 S0°0 000 $0°0 10°0 €0°0 €0°0 000 $0°0 10°0 20°0 000 000 000 000

80°0 00°0 €1°0 10°0 00°0 000 60°0 €0°0 000 $0°0 000 00°0 000 €1°0 00° S0°0

000 700 000 €00 00°0 20° 200 20° £0°0 00°0 000 10°0 00 £0°0 000 10°0

090 LT0 S8°0 4] €50 L¥0 £8°0 080 LS0 wo €70 8€0 14N(] 95°0 €0 LEO

000 000 000 00°0 000 000 000 000 00°0 000 000 000 00°0 000 000 000

8s‘or 9'Ip w$sor ELOV SI'lY 0S‘ty | Tr'or | vror 06°0% 6601 89‘1¥ S81p SS1v 16°0% 881y | o€1H

99°€S 65°€S 01°€S 95°€S L9'ES 19°€S | SO‘€s | LL€S IS 0S°€S SH'ES TE'ES SS'€S LIS L8'€ES yI'vS

EV-ILVdV - ILVAVEY-LLVd V0P 1LVdV |6€-1LVdV pE-LLVdWE-LLVAWELLVA VS € 1LV V [P LLVAVpE-LLVA V| €€ 1LVdV [€-1LVd VI €-LLVdV )€ LLVd W - 1LLVd V|
*(ogdenunuod) oyneuoqed op vynedy -y epqe ],




e

ST pI9 0€9 119 0€‘9 €19 609 619 619 ST9 709 019 17°9 679 819 97‘9 IS+d
S191 2571 0€91 1191 0€91 €191 | 60°01 | 61°91 6101 ST91 7091 1191 1791 6791 6191 | 9z‘or | suoned oy
ST0 €1°0 LT'0 10°0 £1°0 0Z°0 LO0 80°0 (44l 01°0 y1°0 710 £1°0 070 £1°0 60°0 od
009 109 720 609 L19 £6°S 709 ‘9 L6‘S SI9 88‘S 66°S 80°9 609 S0°9 91‘9 .18
70° 200 $0°0 10°0 €0°0 £0°0 £0°0 $0°0 20° S0°0 20° €0°0 200 700 $0°0 $0°0 CALH
000 000 000 000 00°0 000 000 00° 000 00°0 000 00°0 000 000 000 10°0 )
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00° 000 10°0 000 10°0 00°0 000 10°0 10°0 ., WS
10°0 10°0 10°0 000 10°0 10°0 10°0 20° 10°0 10°0 10°0 10°0 00°0 10°0 10°0 10°0 BT
10°0 700 20° 000 7200 20° 700 70° 10°0 200 20° 00 10°0 10°0 00 10°0 e}
110 T1°0 01°0 80°0 010 01°0 710 110 60°0 T1°0 01°0 710 60°0 L00 600 I1°0 1S
L86 L86 986 166 L86 886 S86 S86 686 ¥86 886 S86 686 16°6 L86 986 i)
0L 0€‘1 671 871 971 (41 6T°1 LT I€1 9T'1 €€l 0€‘1 8T'1 671 6T°1 971 f0'd/0®D
8566 L0°66 1666 9€°66 L7001 | 01°001 | 9€66 | €L°66 £6°86 88001 | #1°86 9566 v766 | 8L'66 | 0€'66 | szoor | sopxQ 0L
000 000 000 000 000 00°0 000 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 D=0
ps1- 91°1- LTT- SI‘I- S6°0- SLT- | 6L'0- | L6‘0- 8L0- €T~ 10°1- SO°1- 00°1- pLT- 68°0- £8°0- A=0
000 6€°0 870 €70 L9°0 000 £8°0 €90 ¥8°0 t4all] S5{1] 000 650 00°0 Lo 18° O'H
20° 70°0 €0°0 000 00°0 000 00°0 00°0 10°0 10°0 20° 00°0 20°0 00°0 00°0 10°0
S9‘e 9LT 10°€ wt 97T STy 881 1€7 S8°1 LIE 6€°T 16°€ 8€T €Iy (454 961
000 €1°0 000 20° 80°0 €1°0 P10 20° 60°0 80°0 000 00°0 10°0 00°0 00°0 20°
S0°0 S0°0 L00 €1°0 80°0 90°0 LO0 80°0 90°0 o #0°0 $0°0 10°0 00°0 S0°0 60°0
80°0 000 000 €1°0 00°0 L0°0 00 S0°0 900 9I‘0 000 90°0 00°0 10°0 o ST0
000 000 600 (A N(] 60°0 000 ST0 00° 000 pE0 000 610 €0°0 110 (44} €20
10°0 00°0 80°0 10°0 20°0 €0°0 10°0 L00 000 80°0 000 00°0 60°0 00°0 00°0 L00
(44} 020 SE0 7200 €70 ST0 4] 0s‘0 97°0 90 91°0 €0 S10 12°0 r44l] 870
L¥0 050 SL0 €1°0 950 S50 pso 79° Al S9°0 IS0 ) L0 yTo $9°0 0
80T 801 y0°1 S8°0 $0°1 00°‘T (44! (11891 98°0 SI‘T 0°1 611 760 690 760 801
000 0°0 000 80°0 $0°0 000 10°0 €0°0 20° €0°0 £0°0 00°0 00°0 20° 700 000
20° 10°0 20° 000 00°0 10°0 00°0 10°0 20° 10°0 10°0 €0°0 000 $0°0 00° 20°
000 00°0 000 000 00°0 S0°0 00°0 000 S0°0 00°0 80°0 010 000 010 €1°0 #0°0
000 700 20° 000 €0°0 000 $0°0 $0°0 20°0 00 000 10°0 10°0 20°0 000 20°
SH0 LEO 6L°0 #0°0 6€0 650 020 €70 #9°0 670 6€°0 2] 8€°0 850 LEO 870
000 000 000 00°0 000 000 000 000 00°0 000 000 000 00°0 000 000 000
671V | Al £ 8T'1Y S6°‘1¥ 8TTH 00‘ty | 9€°IF | LLIF 0601 144 LEOV 801V 991§ 69'1¥ 91y | 9I°TH
69°€S 6b'€S LEES 06°€S £b'ES L6'€S | st'es | vT'es 09°€S 0€‘Es LS'ES Iv'€S TSes | s9‘es | 6T'es | ue‘es
09-LLVdV 6S-LLVdVBS-ILVAV|LS-LLVdV |9S-LLVdV fS-LLVdVYS-ILVdWS-ILVdWIS-LLVd V| IS-LLdV PS-ILVdV|6-1LVdAYV |- LLVAY9P-1LVdV fp-ILVdWH-LLVdV,

.AQm:

BNupuod) ojypeucqied op eyedy -y¢ eoqe],




eve

079 LT9 6€°9 879 819 [T €79 LE9 679 619 119 879 €79 0€9 679 97‘9 IS+d
1791 LTO1 6€91 8701 8191 91 | €T'or | 8€91 6791 0791 191 8791 yT91 0€‘91L 6791 | 9z‘or | suoned oy
L0°0 90°0 010 90°0 010 600 S0°0 01 ST0 €10 000 60°0 SI0 €10 o 910 od
€19 17°9 67°9 17°9 80°9 ¥0°9 81°9 LT'9 €09 L0‘9 11°9 61°9 60°9 L19 L19 01°9 +.1S
£0°0 10°0 720° #0°0 20°0 20° 200 €0°0 #0°0 $0°0 #0°0 €0°0 €0°0 £0°0 $00 €0°0 CALH
10°0 000 000 000 00°0 000 000 10°0 000 10°0 10°0 00°0 000 000 000 000 )
000 00°0 000 000 00°0 000 10°0 10°0 000 10°0 000 10°0 00°0 000 10°0 000 . s
10°0 000 000 000 10°0 10°0 000 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 000 BT
100 10°0 700 £0°0 100 700 10°0 100 700 20°0 700 20°0 20°0 700 20°0 700 20
(41 (450} 110 01°0 11°0 110 80°0 (441 01°0 010 (41 010 01°0 01°0 01°0 80°0 1S
986 L86 L86 L86 L86 986 066 986 98‘6 L86 S86 L86 L86 L86 986 066 i)
LT STl vl STL 8T'1 671 LTT 144! 6T°1 6T°1 LT 9T‘1 8T'1 971 9T‘1 8Tl f0'd/0®D
6766 S1°66 8886 | 67001 91°001 | v6'86 | T6°001 | 9666 89°86 9L66 | 86°S91 ¥8°66 $9°66 | 99°66 | 0€‘00I | S8L6 SOPIXQ JOL
000 000 000 000 000 00°0 000 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 D=0
90°1- pLO- 08°0- 9¢‘1- 0r‘r- - | Lot | oLrr €T 69°0- W S8°0- 66°0- yo‘1- S81- IH1- A=0
50 060 €80 810 60 €0 000 10 12°0 960 0r‘o 8L0 090 950 000 60°0 O'H
10°0 700 700 000 10°0 000 000 10°0 000 10°0 10°0 000 10°0 000 10°0 7200
1S°T SLT 681 yTe 97 06T £6'y 8LT 4§ €9°1 00°0L €07 SET 9T ov'y pe‘e
000 €1°0 20° S0°0 00°0 000 LT0 €0°0 S0°0 60°0 000 00°0 ST0 00°0 00°0 000
000 00°0 900 000 $0°0 #0°0 S0°0 60°0 80°0 o #0°0 $0°0 00°0 60°0 80°0 #0°0
€€ 000 000 710 10°0 000 910 €70 600 670 0€0 000 110 000 000 910
000 LT0 000 #0°0 L0°0 000 810 0Z°0 000 ST0 80°0 €70 $0°0 000 970 £0°0
000 200 S0°0 60°0 00°0 #0°0 00°0 S0°0 000 00°0 070 00°0 00°0 20° 00°0 10°0
€€°0 (4] 10°0 ¥1'0 810 [24] L00 970 £€°0 (17a01] 810 17°0 670 8€°0 (11%(1] ¥1'0
8€°0 LT0 19° 8 1+0 50 €€ €40 69°0 0s°0 SL0 50 50 SS0 $9°0 4]
171 811 60T 10°1 (141 PI'L 8L0 148! 01 L60 ST'T 860 y0°1 10°T 10°1 6L°0
10°0 90°0 L00 £0°0 720° S0°0 0°0 €0°0 10°0 00°0 £0°0 €0°0 10°0 00°0 10°0 000
000 $0°0 10°0 20°0 00°0 000 00°0 10°0 £0°0 200 10°0 10°0 000 20°0 00° 000
TI°0 00°0 000 P10 00°0 000 00°0 000 $0°0 00°0 S0°0 10°0 L0 000 €0°0 000
000 10°0 10°0 000 00°0 000 10°0 00° 10°0 00°0 000 000 €0°0 000 000 000
17°0 91°0 870 810 0€‘0 ST0 €10 670 Lo LEO 000 ST0 €70 6€°0 SE0 SA]
000 000 000 00°0 000 000 000 000 00°0 000 000 000 00°0 000 000 000
wy 0Tty 8TTH vty SO‘Th i | vy | vy 214 0s‘'1v LSV e 6s1¥ 90‘Th 66‘1y | ¥O‘I¥
66°TS 96°TS SHTS 81°cS L6°ES pe'es | €L'€S | vLTS 9LTS pEEs $6°TS 6T°€S 67'cs | 91'es | so‘es | T9cs
SL-1LVAVpL-LLVdVEL-ILVAVZL-ILVAV | IL-ILVAV )L-ILVdW9-ILVAW9-1LLVAVL9-ILVdV[99-LLVAVE9-LLVA V| +9-1LVdV [9-ILVdVZ9-LLVdV [9-ILVAWI9-1LVdYV)|
*(ogdenunuod) oyneuoq.aed op eynedy -y¢ epqeL




1444

ST°9 8¢9 €79 ¥T9 LT9 9 97‘9 IS+d
ST91 6€°91 €791 yT91 LIOT TC91 | 9z'or | suoned ol
11°0 S0°0 710 90°0 ST°0 900 4 od
yI‘9 £€9 11°9 81°9 20°9 S1°9 10°9 .S
20°0 #0°0 0°0 200 700 200 20°0 CALH
00°0 10°0 00°0 000 000 000 000 )
00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 s
10°0 10°0 000 00°0 10°0 000 10°0 BT
10°0 10°0 700 10°0 70°0 10°0 10°0 90
60°0 110 60°0 (4% T1°0 [4X1 80°0 S
686 L86 686 L86 L86 986 066 ,.D
LT1 €Tl 8Tl 971 0€1 LT1 0€‘1 f0%d/0eD
L8°86 | 8101 8686 9586 | 6+'86 | €8°L6 | 9+°86 SOPIXQ JOL
000 000 00°0 00°0 000 00°0 000 D=0
pLO- STY 80~ ¥8°0- 88°0- €I'r- 96°0- A=0
060 wo 080 LLO Lo wo 790 O'H
000 10°0 700 700 000 000 7200
SL1 yL'T ¥6'1 00T 60T 897 67T
00°0 90°0 010 $0°0 00°0 00°0 #0°0
0°0 20° 0°0 S0°0 L0 00°0 #0°0
00°0 $E0 60°0 90°0 000 000 000
$0°0 L00 60°0 00°0 000 SI0 000
60°0 000 91°0 00°0 10°0 L0°0 ¥0°0
(174(1] 6€°0 700 o 910 000 ST0
6£°0 LEO 050 €€°0 810 90 0
£6°0 SO‘T 16°0 SI‘T 1L 171 SL0
00°0 00°0 10°0 10°0 20° £0°0 900
200 000 $0°0 20° £0°0 00° £0°0
00°0 000 o 000 000 00° 010
00°0 000 000 000 000 €0°0 000
1€0 ¥1'0 2] 91°0 £b°0 810 0L‘0
000 000 000 00°0 000 000 000

08‘1¥ 09ty €S1p L8‘TY 90'I¥ 91y | LS‘OF

SIES 9TS 0r‘cs €87S 0T‘€S 9¢'tS | 6I°€S
78-1LVAVS8-1LVdV|08-1LVdV pL-LLVAV8L-ILVdV|L-ILVdY9L-LVdV
*(ogdenunuod) oyneuoq.aed op eynedy -y¢ ePqeL




Sve

S19 819 €19 009 66°S P19 819 €79 609 91‘9 S¥9 9 LI9 91‘9 879 709 IS+d
S191 8191 €191 00°91 66°S1 pror | 8191 | €791 60°91 9191 SH91L 191 LI9T 9191 8791 | 7091 ewog
L09 909 L6‘S £6°S 86°S S09 L09 079 66°S 9 8€9 10°9 909 S0°9 879 £6'S od
80°0 [4) 91°0 L00 10°0 60°0 [3%)) 720° 010 S0°0 80°0 o 110 110 000 600 ..JS
10°0 200 000 10°0 00°0 10°0 200 10°0 10°0 00°0 10°0 10° 10°0 10°0 00°0 000 L8N
£0°0 €0°0 £0°0 £€0°0 20°0 £0°0 €0°0 £0°0 €0°0 £0°0 $0°0 ¥0°0 £0°0 y0°0 20°0 £0°0 o ALA
10°0 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 10°0 10°0 00°0 00°0 000 00°0 000 ..PD
000 00°0 000 10°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 10°0 000 00°0 00°0 000 10°0 000 . s
10°0 10°0 10°0 100 00°0 10°0 10°0 10°0 00°0 10°0 10°0 10°0 10°0 10°0 000 100 BT
700 10°0 700 200 10°0 700 20°0 200 200 10°0 700 20°0 70°0 200 10°0 700 e
000 10°0 000 00°0 10°0 10°0 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 10°0 000 00°0 000 A
600 010 60°0 60°0 80°0 010 60°0 110 60°0 110 010 90°0 60°0 L00 110 80°0 IS
L86 S86 886 L86 066 986 986 986 L86 986 986 686 L86 886 886 686 IKR)
(14} 871 I€°1 I€1 I€°1 671 871 971 0€T LT1 (44l 0€‘1 (14} 67T 44! €1 f0%d/0®D
0186 6766 9¢°L6 15°86 96101 TLL6 | 80°86 | 88°66 €766 6586 7566 6886 6£°86 ¥S'L6 | ¥6°001 | S6°L6 SOpIX0°)0)
SLT LLT €LT SLT 181 PLT pLT 8LT 9LT 9L1 8LT 9LT SLT €LT 181 €LT |
170 00°0 900 000 00°0 000 00°0 $0°0 1o 8I°0 0€0 00°0 90°0 0r‘o 000 000 0O
000 90°0 000 LTI0 L10 000 000 00° 010 LTI0 900 10°0 $0°0 ST0 0 600 fo‘wig
17°0 SE0 17°0 610 00°0 0 810 LT0 600 0 L0 pE0 ST0 €20 00 970 fo%e
650 SH0 6S°0 09°0 yro €50 £9°0 S9°0 €50 2] L9°0 890 Ss‘o 790 LT0 090 f0%)D
000 00°0 10°0 S0°0 €0°0 000 ST0 ST°0 10°0 00°0 91°0 €0°0 000 [Zq) LT°0 600 ord
€0°0 000 #0°0 00°0 000 7200 #0°0 €0°0 000 000 000 000 10°0 €0°0 10°0 000 04
000 000 700 00°0 000 700 700 000 10°0 000 000 10°0 10°0 700 000 7200 D
000 o L00 20° €10 110 60°0 10°0 S0°0 00°0 000 80°0 €10 S0°0 000 000 fO'A
900 $0°0 L0°0 L00 00°0 20° 10°0 20° 90°0 S0°0 £0°0 80°0 00°0 S0°0 10°0 20° ‘0S
060 10°1 S8 760 80 $6°0 060 LOT L80 60°1 00°1 $9°0 88°0 IL°0 LOT SL0 018
6LTS 9T'€S 95°TS TS°€S €8°SS 99°cs | v9°Ts | €€'€s TLES L8TS LTS SH'ES 167 | segts | se‘es | se€s oe)D
SO‘I¥ 6V 1y 1Z°0% Lo 0LTH 68‘0r | 86°0F | L¥TH a4 £S°I¥ ELTH 0r‘ry vI‘Ty | 9s‘or | or'cy | eviov S0
7200 900 7200 S0°0 10°0 900 900 700 #0°0 100 700 S0°0 €0°0 900 000 10°0 OSIN
€0°0 10°0 000 20° 00°0 000 10°0 00°0 000 10°0 000 00°0 10°0 10°0 000 000 0V
9%°0 L90 €60 €0 €0°0 IS0 $9°0 P10 19°0 LT0 €0 L9°0 $9°0 £9°0 000 50 ‘018
000 00°0 000 000 00°0 000 00°0 00°0 000 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 O%N
~0AVI-dOTAVI-{OdAVI-FOTAVI-d-09dVI-dOTAVI0TUAVI{0gUVI-FOdUVI-dOIUVI-dOIAVI~{-OTAVI-dD AUV I-{ OV I-OIAVITOTAVI-dV

*083s-0))eU0q.IE)) -V} B[dqe L




e

LI9 LT9 w9 9¢‘9 609 €09 €19 0T‘9 819 9 L09 y1‘9 879 LT9 IS+d
LI9T LIO1 w1l 9€‘91 | 60°9T | €0°91 €191 0791 8191 191 LO‘9T P191 8791 | LI91 ewog
119 L09 SE9 €9 L09 06°S 7209 €19 L09 09 6°S L09 17°9 909 od
90°0 010 800 £0°0 €0°0 110 110 80°0 11°0 010 SI°0 L0O0 80°0 11°0 ..JS
10°0 10°0 10° 10°0 00°0 00°0 10°0 00°0 10°0 00°0 10°0 10°0 00°0 000 L8N
700 10°0 700 ¥0°0 £0°0 £0°0 200 20°0 ¥0°0 £0°0 700 €00 ¥0°0 £0°0 L ALA
10°0 00°0 10°0 10°0 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 10°0 00°0 00°0 000 )
00°0 000 10°0 000 10°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 10°0 000 000 . s
10°0 00°0 00°0 000 10°0 10°0 100 10°0 100 10°0 10°0 100 10°0 100 BT
20°0 10°0 20°0 10°0 10°0 10°0 20°0 20°0 700 20°0 70°0 10°0 £0°0 10°0 e
00°0 000 10°0 10°0 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 000 000 i,
80°0 60°0 010 60°0 P10 60°0 010 110 80°0 80°0 [y 010 600 60°0 IS
L86 886 S8 98°6 €86 88°6 L86 L8°6 88°6 686 ¥86 98°6 L8°6 L86 s
8Tl 6T°1 €T°1 €T°1 8T°1 €l 671 LTT 6T°1 0€‘1 I€°1 871 971 671 f0%d/0®D
w'ee | viI‘oor S166 LE'66 | TI°001 | 8+°86 9166 L886 7186 L686 L1°66 L8‘86 S0°66 | 17°66 SOPIX0)0)
LL'T 6LT LLT 8LT 8LT SL1 LLY LLT SL'T 9L1 9L'T 9LT 9L1 LLY |
ST0 00°0 LT0 6v°0 00°0 00°0 00°0 00°0 €0°0 00°0 €70 00°0 000 000 0O
00°0 110 0 I ST0 00°0 10°0 00°0 #0°0 00°0 000 ST0 000 010 fotwig
0€0 £0°0 SO0 £0°0 LT0 0€0 810 17°0 17°0 670 070 00 4d] 6€°0 fo%e1
790 LT0 Ss0 wo 9¢€°0 3] 850 1s‘0 Lo 990 €90 €70 8L0 90 f0%)
110 60°0 €0°0 [4%0 00°0 00°0 ST0 €0°0 000 00°0 00°0 00°0 €0°0 000 ord
700 000 700 60°0 000 700 10°0 000 000 10°0 000 7200 000 00°0 04
000 00°0 00 000 000 10°0 000 000 00°0 10°0 10°0 000 €00 10°0 D
L0°0 10°0 €10 0 LO0 80°0 00°0 00°0 80°0 80°0 90°0 S0°0 000 80°0 fO'A
700 90°0 10°0 000 00 00 90°0 00 £0°0 SO0 80°0 200 $0°0 900 ‘0S
$8°0 760 66°0 16°0 €1 L80 960 01l 780 LLO LIT 01 680 88°0 018
I€°€S SIS IS €rTs | 8'es | 89‘cs pr'Es 80°€S LLTS IS'€S £'ES tes | 69ts | sees oe)D
SLT¥ 0r‘cy 0s‘T 95ty | 90Ty | L9‘O¥ 8Ty w €0°T¥ €T1Y oL'or | eIy | €618 | TIp S0
€0°0 S0°0 $0°0 20° 20°0 10°0 S0°0 00°0 20° 00°0 p0°0 S0°0 10°0 20° OSIN
000 000 000 10°0 000 000 10°0 000 000 €00 000 000 000 200 f0Uv
SE0 LSO 2d) 610 ST0 $9°0 99°0 2d) £9°0 950 98°0 8€°0 90 990 ‘018
00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 00°0 000 00°0 00°0 00°0 000 000 O%N
09UV I-{0gdVI-d-09dVI-dJOdaVI10ddVI{0gAVIFOdUVI-{OdUVI-J0dUVI-{-09VI-djoddVITOdUVI-PaIVITOddVI-dV

*(ogdenunuod) ogdas-oyneuoq.ie)) -y epqe],




