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Resumo

A reacgdo alcélis-carbonato (ACR) é uma das reaccdes alcalis-agregado (AAR) mais sujeitas a
debate mundialmente, correspondendo a uma reacgdo expansiva em betdo envolvendo rochas
carbonatadas dolomiticas impuras como agregado. As pedreiras de Kingston e Spratt (Canada) foram
ambas identificadas, desde a década de 50, como produtoras de agregado altamente reactivo quando
incorporado em betdo. O agregado de Spratt apresenta grandes quantidades de silica reactiva dispersa
na sua matriz, originando a reaccao alcélis-silica (ASR), enquanto que o agregado de Kingston nédo
aparenta originar produtos de reac¢do que expliguem a expansdo observada.

O presente estudo envolve duas aproximacdes ao problema: o estudo de agregados de rocha; a
analise de danos e o estudo de prismas de betdo ensaiados segundo o procedimento normativo CSA
A23.2-14A (2014). Para a petrografia dos agregados de rocha, os gréos individuais foram separados em
fraccOes de acordo com a cor e texturas observadas, levando a producéo de superficies polidas, assim
como a produgdo das mesmas para cada prisma de betdo disponivel. Usando microscopia optica,
microscopia electronica de varrimento e microssonda electronica foram obtidas as composicdes
quimicas das diferentes mineralogias dos agregados de rocha, a composicdo de produtos de reacgdo
identificados e a sua possivel relacdo com a mineralogia identificada.

No agregado de Kingston observou-se a presenca de um processo metassomatico, de baixa
temperatura, que levou a silicificacdo e feldspatizacdo da rocha carbonatada, assim como ao
desenvolvimento da matriz dolomitica acompanhada de ilite e celestite. Nao foram identificados
produtos de reac¢do danosos nos prismas de betdo com agregado de Kingston, embora a reaccao entre
0 quartzo, feldspatos, filossilicatos, sulfatos (celestite) e sulfuretos (pirite) observados possa muito
possivelmente levar a formacao de reacgdes previamente conhecidas como danosas em betdo, como € o
caso da ASR ou da formacdo retardada de ettringite (DEF), levantando mais questdes no que toca a
ACR.

Palavras-chave: ACR; Petrografia; MEV; Agregado de rocha; Prisma de betdo.



Abstract

Alkali-carbonated reaction (ACR) is one of the most discussed and studied alkali-aggregate
reactions (AAR) world-wide. It involves impure carbonate rocks containing dolomite, leading to an
expansive reaction inside concrete. Spratt and Kingston quarries have been identified some decades ago
as the origin of strongly alkali reactive aggregates. Spratt aggregate contains free dispersed silica, and
it experiences most probably an alkali-silica reaction (ASR) whilst the Kingston aggregate is classified
as alkali-carbonate reactive, although no deterious products have been identified in deteriorated
concrete. In the present study two approaches were used, giving emphasis on the petrographic
characterization: the study of the rock aggregates; the analysis of concrete prisms manufactured for
laboratory expansion tests, after performing the CSA A23.2-14A (2014) test.

For the petrographic study of these rock aggregates, the crushed grains were split accordingly
to their colour and texture under binocular microscope and thin sections were produced from each
fraction, as well from the concrete prism available for the study. Optical microscope, scanning electron
microscope and electron probe micro-analysis were used to obtain the mineralogical composition of the
aggregates, chemical composition of the reaction products and possible relationship with the aggregate
minerology.

From the petrographic analysis of the Kingston aggregates, it was identified a low temperature
metassomatic process, leading to the silicification and feldspatization of the carbonate rock, as well as
the development of the dolomitic matrix accompanied with illite and celestite formation. No reaction
products were observed in the concrete manufactured with the Kingston aggregate, although the
presence of quartz, feldspars, sulphates (celestite) and sulphides (framboidal pyrite) in contact with the
typical pore fluids in concrete, could lead to some previously known harmful reactions, such as ASR or
delayed ettringite formation, leaving new questions regarding ACR.

Keywords: ACR; Petrography; SEM-EDS; Rock aggregate; Concrete prism.



Indice

AGRADECIMENTOS .....ooiiiiiinneeeiiinisssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss |
RESUIMO ....cuuviiiiiiiiiiiinnnneeninisisssssssesssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssessssssssssnns ]
Y 2 3 Y O R 1]
INDICE ..oceeeeueeeeeeeeensrseseststsesssssssss sttt ssssss s e sesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssessssssnsasns 1\
INDICE DE FIGURAS........oouereeerreereesssesessesesssessssessssssessssessessssssssensssessssessssssensssesssssssssensssensens VI
(137707 Lol 3 o7 2 o 107Vl ] =130 XIv
ABREVIATURAS ......ccteiiiiieiiiieeiiteesieiiessieiisssieitsssistssssietsssssstsssssssssssssssnssssssnssssssnssssssnssssssnnsss XV
I. OBJECTIVOS DO ESTAGIO.....ceirerureerreereseisesssessssessssssesssessssesssssssssssessssesssssssssssessssessosssssssens 1
Il ESTADO DA ARTE ....cuutiiiiiiiiiiinneeeiiiisississseessisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssnssssssssssssnas 2
I INTRODUGAOD TEORICA .....c.ceuereeeiireeseeessessesessessessesessessessessesessessessessssessessessesessessensessssenses 4
[II.L1  PROPRIEDADES E TIPOS DE AGREGADOS. . eceuveerureesnreerareessseessreessseessesensessssessssessssessssesssssssssessnsesensessnne 4
1.2 REACGCOES DE DETERIORAGAO INTERNA DO BETAD ..uveerureeeveesureesnseesreesnseesssessssessssessssessssessnsesssssssnsessnne 6
111.2.1  Reacgho GICALIS-SIlICA (ASR) ..occveeeeeeeeeeie et et e e ee et e ettt et e st e e a st aseseasssaasseasseaeseaens 7
111.2.2  Reacgdo GIcalis-CarboNAtO (ACR) ........ooeueeeceeeieesieeeieessteesteesseeeeseesetaeeiseassseaessesssseassseaens 7
11 B V=T Tololo o MYV | (e 1 [ole B USSR 8
[ B @0s [/ e oY Lo [ 1o Lol o RRU USSP 9
IV. ENQUADRAMENTO GEOLOGICO ......ccueeerreerereeerseersesesssssssssesssesssssssssssessssessssesssssensssensnns 10
V. MATERIAIS....cceeeeeeitiiiiiiinneeetiinissssssnsseessssssssssssssesssssssssssnnsesssssssssssnssesssssssssssnnsesssssssssssnnsanss 11
VI. METODOLOGIAS ......ccoceirnmreeriiiiissssnnseessssssssssssssessssssssssssssesssssssssssnssesssssssssssnnsesssssssssssnnsanns 13
VI.1  METODOLOGIAS PARA ESTUDO DE AMOSTRAS DE ROCHA. ....cecuveeeureesueeesrseesseessseesseessseesssessessssesssenns 14
VI.1.1  SeparagcGo GranUIOMELIICQ ............cccueeeeiveeeecieeeeesieeeesiteeeesteaeeetaaaesssaaaeetraeeesssaaessasenans 14
VI.1.2 Descricdo macroscopica G Iupa DiNOCUIQr.................oeeecueeeeeeeiiieeieeeeciee e eesivae e 14
VI.2  METODOLOGIAS PARA ESTUDO DOS PRISMAS DE BETAO PRE-ENSAIADOS ...veevvveerureesureesnveesseesseessseessseess 14
VI.2.1 Determinagdo do Damage Rating INAex (DRI)...........ccccueeeeecuvieeeiaesiiieaeeciieesiieaesssennn 14
VI.3 PRODUGAO DE LAMINAS POLIDAS ..vvvvvvvvsresessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssserens 18
VI.4  MICROSCOPIA DE LUZ TRANSMITIDA E REFLECTIDA ...eeuuveeveeesueeesueeenueessseeesuseesseeesssessseeesseesssnessseessneess 18
VI.5  MICROSCOPIA ELECTRONICA DE VARRIMENTO (MEV) ...ciiuiiiiiiiiniiieniieeniiienie ettt sre et 19
VIL. RESULTADOS ....ceuiiiiiieiiiiiieiiiiesiiiiensieiiessiisiesssssissssisissssssissssssisnsssstsnsssstssssssssssssssssssssssnnsns 19
VII.1  AVALIACAO DE DANOS EM BETAO — DAMAGE RATING INDEX....eeeevevrruiieeeeereeernniieeeeereesrnnneseeeesesssninenens 19
VII.2  PETROGRAFIA DE AGREGADOS DE ROCHA ...veieuvieeteteiterteeenitessseeesureessseessseessseesusesssseesseesseesseessseens 24
(/[0 N DT-XYol g (oo To 20 s g 1o Lol o Yol ] o [olo A 24



([ B2 2 D T-XYolq (oo [o 2 s 1 TTol doX-Yole T o) (ol KO
VII.3  PETROGRAFIA DE PRISMAS DE BETAO ...uveeuviueirreenreereestenresresseesseesseesseensesneesnessseesseesessesssessnesseesees
VIL.3.1  DeSCrighO MICrOSCOPICA. .......ueeeeeieieeeiitesieeeeit ettt ettt ste et e st e snee e
VILA  QUIMICA MINERAL.....uiiuiiiuiiitiiitii ittt ettt sh e et hb s bbb b b e saa e s
Vil.4.1 Agregado “Kingston” (KingSton, ONTAIiO) ...........ccccueeecueeeeeivieeeiieeessiieeeeecveeessaeaeesveeans
VIL.4.2  Agregado “Spratt” (OttAWa, ONTAIIO) ........cccuveecueeeiiiesiiieeiiiesiieeeiieesittesissessisasiseessseessseaans
VIL.5  QUIMICA MINERAL DE PRISMAS DE BETAQ .....ceeutetteteentertesutesiaesstesseesseensesnsesusesseesseessesssesssesnsesaeesaes
VIL5. 1 PLSMIQA Ki_BI ..ottt
VILL5.2  PriSMQ SPI_Bl.......oooieiiiiiieieeeeteetet ettt sttt

VIII. DISCUSSAO DE RESULTADOS E CONCLUSOES........coeveieeieerereeeseesesssesssssssssssssssssssesssssssens 71

Vi1 EVOLUCAO GEOLOGICA DA ROCHA DE PITTSBURG (KINGSTON, ONTARIO) ....vvveeeiiieeeeiieeeceivieeeeiveeeane
VIII.2 EVOLUCAO GEOLOGICA DA ROCHA DE SPRATT (OTTAWA, ONTARIO) c..uvvvreiirieeeiireeeeiiieeeeeveeeeeiveeeens
VIIIL.3 REACCOES DE DETERIORAGAQ DE BETAQ ..vvvvvvruvurursrsrasesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssnsnssnnns

Vill.4 CONCLUSOES. .tvuueeeiereeetiieeeeeeerttttueeeeeseeessaaaaesesesesssaateeessessasanneesseessssnesesssssstannseessssssrannaeeens
IX. TRABALHOS FUTUROS ....c.uiitteiiirteeertenenertennsestenssessenssessenssessenssessenssesssnssesssnssesssnssessanssesenns 77
X. BIBLIOGRAFIA ......ceeiiiitiiiitinieiitnnetiensetiensestsnssestsnssssssnssssssnsssssanssssssnssssssnssssssnssssssnssssssnnsns 79

ANEXOS ....coieeriiiiiteniiiteniianeesssssessssastsssssasesss s s s s s s san s s se s s e s s s s n s e se s s e e sesan s e s s s an s e sessanaesaannanen 84



Indice de Figuras

Figura IV.1 - Mapa geoldgico das maiores estruturas geoldgicas presentes na regido de Ontério,
Canada (as pedreiras de Spratt e Pittsburg encontram-se assinaladas com um circulo a verde). Adaptado
dE ROGEIS (2000). ...ttt b ettt R n e n s 11

Figura V1.1 — Organograma das metodologias realizadas sobre os diferentes materiais
estudados: amostras de agregado da pedreira de Pittsburg e Spratt; prismas de betdo pré-ensaiados. . 13

Figura VII.1. — Sintese dos resultados de DRI obtidos para os diferentes prismas de betdo
analisados segundo a metodologia de Sanchez et al. (2015) e normalizados para 100 cm2................. 20

Figura VI1.2. — Imagens obtidas a lupa binocular de danos observados no prisma de betdo Ki_B1
(DRI). (A) trés particulas de agregado, duas delas com preenchimento das interfaces com a pasta de
cimento por carbonatacdo (seta verde) com fissuras fechadas no seu interior (seta vermelha), que se
estendem para a pasta com preenchimento (seta preta); (B) particula de agregado com halo mais claro
(seta verde) e fissuras abertas no seu interior sem preenchimento (seta vermelha); (C) trés particulas de
agregado semelhantes ao apresentado em (A), com fissura aberta na pasta sem preenchimento (seta
azul). Note-se que a particula superior apresenta-se descolada da pasta e que a fissura na pasta contém
produtos de reacgdo; (D) fissura aberta na pasta sem preenchimento (seta azul) que atravessa a particula
de agregado e que comunica com vazios na pasta (seta amarela), apresentando um pequeno
preenchimento na zona inferior da particula (seta preta); (E) particula de agregado com halo mais claro
(seta verde), em comunicacdo com fissura da pasta com preenchimento (seta preta), que comunica com
outra particula (em baixo) também fissurada (seta vermelha); (F) fissura aberta de grandes dimensdes
na pasta, Sem preenchimento (SELA AZUI). ......ccvoviiiiiiiiie s 21

Figura VII.3. - Imagens obtidas a lupa binocular de danos observados nos prismas de betdo
Ki_B2 (A, B, C) e Ki_B3 (D, E, F) (DRI). (A) trés particulas de agregado com preenchimento das
interfaces com a pasta de cimento por carbonatacéo (seta verde); (B) particula de agregado com halo
espesso, quase que a corroer a particula (seta verde); (C) duas particulas de agregado comunicando entre
si através de uma fissura aberta na pasta, sem preenchimento (seta azul). Note-se que a particula a
esquerda se apresenta descolada da pasta por acgdo da fissura; (D) fissura aberta ndo preenchida a
descolar a particula de agregado (seta azul) e a comunicar com vazio na pasta (seta amarela). Todas as
particulas apresentam halos de reacgdo pouco desenvolvidos (seta verde); (E) particula de agregado de
grandes dimensdes com halo de reaccdo pouco desenvolvido (seta verde). Apresenta um cluster de Py
oxidada no canto inferior esquerdo (seta roxa); (F) fissura aberta que descola a particula de agregado
presente no canto superior esquerdo, sem preenchimento (seta azul). As trés particulas apresentam halos
de reacgdo pouco desenVoIVIA0S (SETa VEITE). ..ot 22

Figura VII.4. - Imagens obtidas a lupa binocular de danos observados nos prismas de betdo
Spr_B1(A,B,C) e Spr_B2 (D,E,F) (DRI). (A) Fissura aberta no interior de agregado com preenchimento

(seta preta), com uma bifurcacdo na parte superior; (B) vazio na pasta com acumulagdo de gel silico-

A\


file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696039
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696039
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696039
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696041
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696041
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696042
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696042
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696042
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696042
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696042
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696042
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696042
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696042
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696042
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696042
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696042
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696042
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696042
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696043
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696043
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696043
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696043
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696043
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696043
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696043
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696043
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696043
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696043
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696043
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696043
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696044
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696044
file:///C:/Users/joaoa/Desktop/ulfc43367_tm_João_Pinto_Versão%20final.docx%23_Toc94696044

alcalino (seta amarela), alimentado por fissura aberta que se estende do interior do agregado (seta verde)
e o descola (seta azul); (C) Fissura aberta no interior de agregado com preenchimento (seta preta), com
extensas bifurcacGes; (D) Fissura aberta no interior de agregado sem preenchimento (seta azul), com
varias bifurcacgdes, fazendo uso de descontinuidades presentes no agregado, que se estende para a pasta
na parte inferior; (E) fissuracdo intensa e extensa de agregado, com preenchimento (seta azul),
comunicando com o agregado mais acima de forma muito discreta (seta vermelha); (F) Fissura aberta
no interior de agregado com preenchimento (seta preta), de grandes dimensdes com uma bifurcagdo na
parte intermédia (seta preta), limitada a0 agregado. ..........cccoiriirriieene e 23

Figura VI1.5. — Diferentes fraccfes seleccionadas da amostra de agregado grosso de Kingston
(Pitt-16) a escala macroscdpica (A-D), com legenda de cor, e ocorréncias minerais de interesse (E,D):
(A) Grdos representativos da fraccdo Ki_R1; (B) Gréos representativos da fraccdo Ki_R2; (C) Gréos
representativos da fraccdo Ki_R3; (D) Graos representativos da fraccdo Ki_R4; (E) Dois gréos de pirite
bem desenvolvidos num agregado de Ki_R1; (F) Planos estiloliticos em gréo da fraccdo Ki_Rb ap6s
impregnacdo em resina epoxi, Corte @ POIIMENTO. ........ccviiiiiiiiiiiie s 26

Figura VIL.6. - Diferentes fraccdes da amostra de agregado grosso de Spratt a escala
macroscépica (A,B), com legenda de cor, e elementos figurados (C-F) e minerais de interesse (G,H):
(A) Gréos de agregado representativos da fraccdo Spr_R1 com legenda de cor; (B) Gréos de agregado
representativos da fraccdo Spr_R2 com legenda de cor; (C,D) Exemplo dos bioclastos carbonatados
encontrados essencialmente na fraccdo Spr_R1; (E,F) Exemplo de bioclastos negros de mineralogia
desconhecida observados em ambos as frac¢es de agregados; (G) Filonete de calcite em Spr_R1; (H)
Exemplo de sulfuretos (essencialmente oxidados) observados em ambos as frac¢fes de agregados. .. 27

Figura VII1.7. - Imagens ao microscopio optico da fraccdo Ki_R1. (A-D) Fotos ao microscopio
de luz transmitida em nicéis cruzados (NX) / (E,F) Fotos ao microscépio de luz reflectida em nicois
paralelos (N//); (A) Exemplo da matriz de Ki_R1 onde a concentracéo de quartzo (Qz) e feldspato (Fsp)
é muito elevada; (B) Exemplo da matriz de Ki_R1, composta por calcite (Cc), dolomite (Dol), quartzo
(Qz) e feldspato (Fps); (C) Grande massa de cristais de celestite (Clt) e sparite (Cal) em contacto com a
matriz; (D) Multiplos cristais euédricos de celestite (CIt) dispersos na matriz; (E) Exemplo do
crescimento de pirite (Py) nos bordos dos cristais de celestite (Clt) para o seu interior ao longo dos
planos de clivagem; (F) Calciclasto micritico na matriz de Ki_R1 com pirite (Py) dispersa (um dos graos
de pirite dentro do calciclasto apresenta seccdo quadrada o que indica um desenvolvido em espaco
1011110 TR ST S PO PR PP 32

Figura VI1.8. - Imagens ao microscépio dptico da fraccdo Ki_R2. (A-D) Fotos ao microscopio
de luz transmitida em NX / (E,F) Fotos ao microscopio de luz reflectida em N//; (A,C) Exemplo da
matriz de Ki_R2 onde se observa uma abundancia de bioclastos substituidos por sparite (Cal); (B)
Exemplo da matriz de Ki_R2 com dolomite (Dol) abundante e uma sequéncia de fissuras em echelon
preenchidas por sparite (Cal); (D) Exemplo de plano estilolitico com reconcentragdo das mineralogias

insolveis (Qz, Fsp e filossilicatos «Phyll»); (E) Exemplo da ocorréncia de pirite framboidal (frmbPy)
VII
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numa matriz dolomitica grosseira (dolomite epigenética); (F) Exemplo da presenca de pirite dispersa e
framboidal (Py+frmbPy) numa matriz essencialmente microsparitica e rica em bioclastos (apenas na
zona central inferior é observada a presenca de dolomite «DoI»)........ccccveviiiiiiiiiiciie i, 33

Figura VIL.9. - Imagens ao microscépio Optico da fraccdo Ki_R3. (A,B,C,D,F) Fotos ao
microscopio de luz transmitida em NX / (E) Foto ao microscopio de luz transmitida em N//; (A) Exemplo
da matriz micritica tipica de Ki_R3, correspondente a grande maioria da amostra proveniente da pedreira
de Pittsburg; (B) Exemplo do efeito dos fendmenos de recristalizacdo possivelmente potenciados pela
geracgdo de planos estiloliticos, dando origem a pequenos niveis microspariticos, assim como um raro
bioclasto substituido por sparite (Cal); (C) Exemplo de zona rica em calciclastos, bioclasto e quartzo
(Qz) numa zona mais microsparitica da matriz, possivelmente devido a fendmenos de recristaliza¢éo da
matriz carbonatada; (D) Alternancia entre niveis spariticos (Cal) e micriticos na matriz (recristalizagdo
controlada por planos pré-existentes(?)); (E,F) Zona da matriz com grande densidade de gréos de quartzo
e feldspatos (Qz + Fsp), a semelhanca do observado em Ki_R1, com dois bioclastos recristalizados. 34

Figura VI1.10. - Imagens ao microscopio optico da fraccdo Ki_Rb. (A,D,E) Fotos ao
microscopio de luz transmitida em NX / (B,C) Fotos ao microscopio de luz transmitida em N// / (F) Foto
ao microscépio de luz reflectida em N//; (A) Planos estiloliticos com pequenas lentes de dolomite (Dol),
resultado de possivel recristalizacdo da matriz originalmente micritica; (B) Planos estiloliticos com
filossilicatos (Phyll) em zona rica em bioclastos; (C) Alterndncia entre niveis mais carbonatados
(Cal+Dol) e outros mais argilosos (micriticos); (D) Zona com alternancia entre planos estiloliticos
(Phyll+Qz+Fps) e a matriz micritica, com algumas massas spariticas pontuais (Cal); (E) Plano
estilolitico em matriz carbonatada dolomitica, com grande reconcentra¢do de mineralogias insoluveis
(Phyll+Qz+Fps); (F) Plano estilolitico com lentes de dolomite (Dol) grosseira com grande abundancia
de pirite framboidal (frMBPY) AISPEISA. ......ccviiiiieiice e e e 35

Figura VII.11. - Imagens ao microscopio oOptico da fraccdo Spr_R1. (B,C,D) Fotos ao
microscopio de luz transmitida em NX / (A) Foto ao microscopio de luz transmitida em N/// (E) Fotos
ao microscopio de luz transmitida em NX e N// /(F) Foto ao microscopio de luz reflectida em N//;
(A,B,C) Exemplos da matriz tipica de Spr_R1 com grande abundéancia de bioclastos (A,B) e calciclastos
(C) substituidos por sparite (Cal); (D) Exemplo da substituicdo interna de bioclasto por sparite (Cal) e
silica criptocristalina (cQz) em pente; (E) Exemplo de bioclastos substituidos por francolite (Frc); (F)
Exemplo de corte transversal da concha ondulada de um molusco(?) ao longo da qual se concentra pirite
e silica criptocristalina (Py+cQz) nas “Charneiras”. ..........cocoveeieriniiinieniese e 36

Figura VIL.12. - Imagens ao microscopio oOptico da fraccdo Spr_R2. (A,C,E) Fotos ao
microscopio de luz transmitida em N/// (B,D,F) Fotos ao microscépio de luz transmitida em NX; (A,B)
Exemplo da matriz tipica de Spr_R2, microsparitica dolomitica rica em bioclastos e conteido argiloso;
(C) Zona da matriz onde se podem observar dois niveis com conteidos argilosos distintos (zona mais

argilosa a topo), separadas por um fino plano estilolitico; (D) Exemplo da substituicdo interna de

Vil
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bioclasto por sparite (Cal) e silica criptocristalina (cQz); (E,F) Zona de contacto entre 0 que aparenta
ser a matriz tipica de Spr_R1 (em baixo) e a matriz mais argilosa de Spr_R2 (em cima). ................... 37

Figura VI11.13. - Imagens ao microscépio da fraccdo Spr_Rb. (A,C,E) Fotos ao microscopio de
luz transmitida em N// / (B,D,F) Fotos ao microscépio de luz transmitida em NX; (A,B) Zona de contacto
entre a matriz composta por silica criptocristalina com dolomite (cQz+Dol) (em cima) e a matriz
microsparitica carbonatada (Cal+Dol) (em baixo); (C,D) Fotos de maior detalhe da matriz composta por
silica criptocristalina e dolomite euédrica bem desenvolvida (cQz+Dol); (E,F) Exemplo da ocorréncia
de niveis mais ricos em argila em alternancia com a matriz microsparitiCa. ...........ccceeerrerriereerenenns 38

Figura V11.14 - Imagens ao microscopio 6ptico do prisma Ki_B1. (B,C,G) Fotos ao microscépio
de luz transmitida em N// / (A,D,E,F,H) Fotos ao microscopio de luz transmitida em NX; (A) Fissura
aberta (setas vermelhas) que comunica entre dois graos de agregado grosso, com trogos fechados (setas
amarelas), passando perto de um vazio na pasta (seta verde), acompanhada de carbonatacéo da pasta em
toda a sua extensdo; (B) Duas fissuras abertas que se iniciam no agregado e estendem-se para a pasta,
fazendo uso de planos estiloliticos presentes; (C) Fissura aberta no interior de grdo de agregado,
fissurando elementos figurados (odides); (D) Exemplo da carbonatacdo observada em torno dos
agregados grossos, aparentemente mais intensa nos trogos do bordo do feldspato identificado; (E,F)
Fissura aberta na pasta de cimento e carbonatacdo intensa associada a varios grdos de feldspatos
(ligeiramente argilizados) associados e com carbonatacdo localmente mais intensa; (G,H) Fissura aberta
originada no interior do agregado grosso em continuidade para a pasta, fissurando um gréo de feldspato
(canto inferior direito) e circundando um segundo com indicios de argilizacdo (canto direito),
acompanhada de CarbONALAGAD. .......c..eveiririeiiie ettt be et e e enes 42

Figura VII.15. - Imagens ao microscopio optico do prisma Ki_B2. (A,C,E,G) Fotos ao
microscopio de luz transmitida em N// / (B,D,F,H) Fotos ao microscépio de luz transmitida em NX;
(A,B) Fissura aberta em torno de agregado grosso (zona superior) e fechada no interior da pasta,
acompanhada de dois vazios (vazio da esquerda encontra-se preenchido por material resultante da
producdo da ldmina polida) e carbonatagdo intensa da pasta em torno dos agregados grossos; (C,D)
Exemplo de fissura aberta originada no interior de grao de agregado grosso que se ramifica e comunica
com uma segunda fissura aberta em torno do agregado e no interior da pasta de cimento, acompanhadas
de carbonatacdo na pasta; (E,F) Fissura aberta e ramificada no interior de agregado grosso, fazendo uso
localmente da granularidade da mineralogia presente para se desenvolver (lado esquerdo); (G,H) Fissura
aberta na zona de contacto entre nivel muito rico em argila (castanho escuro) e um nivel intermédio mais
carbonatado que é cortado, acabando por comunicar com a fissura aberta em torno do agregado. ...... 43

Figura VII.16. - Imagens ao microscopio 6ptico do prisma Ki_B3. (A,C,E,G) Fotos ao
microscopio de luz transmitida em N// / (B,D,F,H) Fotos ao microscépio de luz transmitida em NX;
(A,B) Fissura aberta em torno de vazio na pasta, com carbonatagdo quase inexistente quer em torno do
vazio quer em torno dos gréos de agregado grosso; (C,D) Fissura fechada em torno de agregado grosso

de matriz micritica, com carbonatagéo pouco intensa da pasta em torno do agregado; (E,F) Fissura aberta
IX
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em torno de agregado com elevado teor argiloso e perpendicularmente uma fissura fechada originada
no interior do agregado grosso continuando para a pasta. Note-se que a carbonatacdo da pasta, embora
leve, é mais acentuada no bordo do gréo onde o teor argiloso esté presente, sendo menos intensa quando
a matriz em contacto com a pasta é apenas micritica (canto superior esquerdo); (G,H) Fissura aberta em
torno de agregado grosso microsparitico com carbonatacdo quase inexistente ao longo do contacto com
a pasta e vazio na pasta (seta verde) nas proximidades do grao.........cccceevevevviievieieene s 44

Figura VII.17. - Imagens ao microscépio Optico do prismas Spr_Bl1. (A,C,E,G) Fotos ao
microscopio de luz transmitida em N// / (B,D,F,H) Fotos ao microscépio de luz transmitida em NX;
(A,B) Fissura em echelon preenchida por gel silico-alcalino (seta azul) no interior da pasta, com ligeira
carbonatacdo da pasta em torno de vazio (seta verde); (C,D) Fissuracdo aberta que faz uso de planos
estiloliticos de agregado grosso em contacto com fissura aberta de menor expressao que comunica com
a pasta de cimento, com gel silico-alcalino nos bordos das fissuras. Por sua vez essas fissuras alimentam
um vazio na pasta com os produtos de reaccdo, observavel em D; (E,F,G,H) Diferentes tipologias de
fissuracdo: (E) fissuracdo aberta que aproveita a morfologia de bioclasto e a presenca de silica
criptocristalina em agregado sparitico; (F) fissuragdo aberta utilizando a granularidade da mineralogia
interna de agregado grosso sparitico; (G) fissuragdo aberta extensa que faz uso de plano estilolitico no
interior de agregado grosso mais argiloso, sem a presenca de gel silico-alcalino; (H) fissuracdo aberta
que faz uso de bioclasto substituido por francolite, sem a presenga de gel silico-alcalino. .................. 45

Figura VI1.18. - Imagens ao microscépio 6ptico do prisma Spr_B2. (A,B) Fotos ao microscopio
de luz transmitida em N//; (A,B) Fissuras abertas de grande extensdo e pequena largura no interior de
agregados micriticos argilosos. Aparentam ser fissuras em echelon que acabaram por comunicar entre
si dando a extensao observavel a fissura final. ..o 46

Figura VI11.19 - Diagrama ternario Cal-Mgs-Sd para os carbonatos analisados nas diferentes
fraccOes de agregado grosso da pedreira de Pittsburg (Kingston, Ontario). Observam-se dois conjuntos
bem definidos de calcites e proto dolomites, assim como a existéncia de uma calcite rica em magnésio
(HMC) nafraCGlo KI_R3. ...ttt 47

Figura VI1.20 — Imagens de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R3,
composta por calcite + dolomite + quartzo + feldspatos + filossilicatos. (A) Imagem de electrdes
retrodifundidos obtida em MEV / (B-H) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados
no canto inferior esquerdo. A observacdo dos mapas D a H, parece indicar a presenca de filossilicatos
muito finos dispersos pela matriz, compostos essencialmente por Si, Al, Ke O....cccccvvvevevvivenennne, 48

Figura VI1.21 - Diagrama ternario Or-Ab-An para os feldspatos analisados nas diferentes
fraccOes de agregado grosso da pedreira de Pittsburg (Kingston, Ontario). Observam-se dois conjuntos
de feldspatos na rocha de Kingston, o primeiro corresponde a ortdclase e o segundo a albite, embora
exista uma maior dispersdo no extremo Na-Ca das plagidclases analisadas............cccovevvvveierenenenene 50

Figura VII.22 — Imagens de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R1,

composta por proto dolomite + calcite + celestite + quartzo + feldspatos. (A) Imagem em electrdes
X
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retrodifundidos obtida em MEV / (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados
no canto inferior esquerdo. Matriz de Ki_R1 com a presenca de grandes cristais de celestite, assim como
pequenas exsolugbes de barite. Setas brancas servem para identificar graos de quartzo detritico presente
na matriz carbonatada, e realizar a sua distin¢do dos sulfatos presentes uma vez que o sinal elementar
de Sr e Si se SODrePBEM NO ESPECIIO. ...vveviiiieriiie e rie st se et sre et e e e st e s te e e sbeera e besreeneenreans 52

Figura VI11.23 — Imagens de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R3, com
grandes calciclastos bordeados de proto dolomite, associada a uma grande concentracéo de filossilicatos
(E-H). (A) - Imagem de electrdes retrodifundidos obtida no MEV / (B-H) mapas composicionais dos
respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Associado a posicdo da matriz
dolomitica (B-D) observa-se o sinal elementar de Al, Si e K (E-H), indicio da presenca de filossilicatos
dispersos na matriz, assim como a presenca graos de feldspato e quartzo...........cccccceoveierinenenenennenn 53

Figura VI1.24 — Imagens de electrdes retrodifundidos de planos estiloliticos observados em
Ki_Rb. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos em MEV/ (B-F) mapas composicionais dos respectivos
elementos identificados no canto inferior esquerdo; Conjugagéo do sinal de K (E) associado ao sinal de
Fe e Al, D e F respectivamente, que permite a identificacdo da presenca de espécies de filossilicatos
nestes planos, assim como nos intersticios da matriz carbonatada.............c.ccceeveveieiie i ccesie s, 54

Figura VI1.25 — Imagens de electres retrodifundidos de planos estiloliticos observados em
Ki_R3, com grande quantidade de pirite microcristalina dispersa no interior do plano estilolitico. (A)
Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV/ (B-F) mapas composicionais dos respectivos
elementos identificados no canto inferior esquerdo. Observa-se no interior do plano estilolitico (B-D)
uma grande dispersdo de pequenos graos do que aparenta ser pirite devido ao sinal intenso de S e Fe (E-
TSRS 55

Figura VI11.26 - Diagrama ternario Cal-Mgs-Sd para os carbonatos analisados nas diferentes
fraccOes de agregado grosso da pedreira de Spratt (Ottawa). Dois conjuntos bem definidos de calcites e
dolomites, com a leitura de uma calcite magnesiana rica em magnésio (HMC) na frac¢do Spr_RL1.... 56

Figura VI1.27 — Imagem de electres retrodifundidos da matriz carbonatada de Spr_R1,
composta por calcite + dolomite + silica criptocristalina + francolite * pirite. (A) Imagem de electrdes
retrodifundidos obtida em MEV / (B-H) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados
no canto inferior esquerdo. Observe-se em (E) a substituicdo parcial da matriz carbonatada por silica
criptocristalina, independente da espécie de carbonatos PreSEntes. .......cccvvvveeveveieieeeeeese e 57

Figura VI11.28 - Imagem de electrbes retrodifundidos da matriz carbonatada de Spr_R1,
composta por calcite + proto dolomite + silica criptocristalina. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos
obtida em MEV/ (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior
esquerdo. Exemplo do resultado do processo de silicificacdo da rocha de Spratt, com vérios bioclastos
que se apresentam parcialmente substituidos por silica criptocristalina (D,E), com alguma pirite dispersa
(1 ) TR PSS 59
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Figura VIL.29 - Imagem de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Spri_R2,
composta por calcite + dolomite + quartzo + francolite. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida
em MEV / (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior
esquerdo. Matriz dolomitica bem desenvolvida de Spr_R2 com bioclasto bem preservado e substituido
por francolite no centro da figura (com a presenca de pequenos fragmentos de outros bioclastos também
substituidos pelo mineral6ide). Note-se a relacdo entre a presenca de dolomite e o quartzo disperso na
Matriz carboNAtaAda (E,F). .....cooiiiiiieie s 61

Figura V11.30 — Diagrama ternario Cal-Mgs-Sd dos carbonatos analisados nas laminas de betéo
com agregado de Kingston (Ontério). Observa-se a presenca de dois grupos bem definidos de calcites e
proto dolomites, com a presenca de uma calcite magnesiana pobre em magnésio (LMC) em Ki_B1_B.

Figura VII.31 — Imagem de electres retrodifundidos do prisma de betdo Ki_B1 A,
apresentando um agregado grosso carbonatado (a esquerda) em contacto com pasta de cimento (a
direita), com dolomite zonada no canto superior direito. (A-B) Imagem de electrdes retrodifundidos
obtida em MEV / (C-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior
esquerdo. O grdo de agregado grosso em Ki_B1 A (A) exibe uma matriz dolomitica bem desenvolvida
(C+D+F), com grande quantidade de quartzo (E+F), feldspatos e filossilicatos (E+F+G+H) associados,
com grdo dolomitico zonado (ampliado em B). Podem observar-se sinais de Mg e O na pasta de cimento
gue podera corresponder a brucite dispersa. Note-se a auséncia de silicatos em zonas da matriz mais
calcitica vs. a abundancia de silicatos na matriz mais dolomitiCa. .......cc.cuevvvirererireieie e 64

Figura VI11.32 - Diagrama ternario Or-Ab-An para os feldspatos analisados nos agregados
grossos de Kingston (Ontario), quando incorporados em betéo nas laminas Ki_B1 _Ae Ki_B1 B...65

Figura VI1.33 - Imagem de electrbes retrodifundidos do prisma de betdo Ki Bl A,
apresentando uma fissura aberta no interior da pasta de cimento, preenchida por uma mistura de
carbonato de célcio e silicatos do cimento. (A) Imagem de electrées retrodifundidos obtida em MEV /
(B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo de (A).
Fissura aberta em pasta de cimento com preenchimento de carbonato de célcio (B+D+E+F), sendo
possivel identificar-se brucite na pasta de cimento envolvente (C+F). Descolamento do preenchimento
de calcite no lado esquerdo da fissura indica diferentes fases de abertura por parte da rede de fissuras
Lo L o] g (o =] Lo PSS 67

Figura V11.34 — Grafico resultante da projeccdo das razdes atomicas Ca/Si e (Na+K)/Si para as
duas formas de produto silico-alcalino identificadas no prisma de betdo Spr_B1_A. ......c.ccocevvrennnne 69

Figura VII.35 — Imagem de electrbes retrodifundidos do prisma de betdo Spr_Bl1_A,
apresentando uma fissura bifurcada no interior de agregado grosso carbonatado, preenchida por produto
silico-alcalino cristalino (SiGc), tipica da ASR. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em

MEV / (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo.
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I. Objectivos do estagio

Problemas relacionados com reaccbes de degradagdo interna de betdo sdo observadas
globalmente e acabam por ter um impacto severo na durabilidade das estruturas afectadas. Assim sendo,
0 estudo e a determinacdo dos processos envolvidos na degradacdo deste material, tdo largamente
utilizado na construgdo civil em projectos de grande envergadura ndo s6 a escala econémica como social
(pontes, barragens, tlneis), ganha cada vez mais lugar de destaque para as sociedades modernas no
século XXI (Sims & Poole, 2017b).

Este trabalho de investigacdo tem por objectivo debrucar-se sobre a denominada reacgdo alcalis-
carbonato (ACR) em betdo, uma reaccao identificada nos anos 50 do século XX, distinta da reaccéao
alcalis-silica (ASR), actuando de forma destrutiva e célere no betdo afectado (abordado com mais
detalhe nos Capitulos 11 e 11l deste relat6rio). Pretende-se com este relatério abordar o estudo desta
reaccdo do ponto de vista mineralogico, uma vez que a abordagem tecnologica (e.g. realizacdo de
ensaios fisico-mecanicos e quimicos do betdo) do problema, embora necessaria, ndo foi ainda capaz de
identificar claramente a origem exacta do mecanismo que origina esta reaccéo.

Fazendo uso das rochas exploradas nas pedreiras de Pittsburg e Spratt (Ontario), tidas como
exemplos de referéncia de rochas associadas a tipica reaccéo alcalis-carbonato (ACR) e reaccéo alcalis-
silica (ASR) respectivamente, este trabalho propde-se a estudar e comparar, se possivel, as semelhancas
e diferencas entre ambas as reac¢des, em termos mineraldgicos e quimicos. Para a realizagdo do estudo
desta reaccdo foram utilizados agregados de rocha de ambas as pedreiras e prismas de betdo pré-
ensaiados com agregado de cada pedreira (materiais estdo descriminados com mais pormenor no
Capitulo V deste relatério). O estudo desta reac¢do, com objectivos de caracterizacao do ponto de vista
mineral6gico, quimico e também tecnolégico da reaccdo ACR, ira fazer uso dos seguintes ensaios
(explicados ao pormenor no Capitulo VI deste relatorio):

e Determinacdo do Damage Rating Index (DRI);

e Analise macroscépica com lupa de méo e a lupa binocular dos agregados de rocha e dos prismas
de betdo pré-ensaiados;

e Analise petrografica a lupa binocular e ao microscopio 6ptico de polarizagao de luz transmitida

e reflectida dos agregados de rocha e dos prismas de betdo;

e Anédlise por microscopia electronica de varrimento (MEV) com anélise qualitativa por espec-
troscopia de raio-X por dispersdo de energia (EDS), dos agregados de rocha e dos prismas de

betdo.



I1. Estado da arte

As primeiras reaccdes alcalis-agregado (AAR) documentadas em Ontério, no Canada, foram
estudadas por Swenson na década de 50 (Swenson, 1957), tendo sido observada a ocorréncia de AAR
com uma variedade de rochas exploradas em territorio canadiano nos quarenta anos que se seguiram.

A reaccgdo inicialmente documentada por Stanton (1942), mais tarde estudada por Gillott (1975),
como reaccdo alcalis-silica (ASR) foi observada em varias rochas da regido, na presenca de uma ou
varias formas de silica reactiva nas agregados empregues em betdo. Mais tarde, Dolar-Mantuani (1969)
realizou estudos nas diferentes infraestruturas afectadas a data por esta reaccdo (varias barragens
construidas no inicio do século XX em varias bacias hidrogréaficas em Ontario), tendo observado gue o
agregado empregue correspondia de forma geral a litologias como argilitos, arenitos, grauvaques e
siltitos. Documentou também que ao realizar o ensaio ASTM C 227-10, Standard Test Method for
Potential Alkali Reactivity of Cement-Aggregate Combinations (Mortar-Bar Method) (abandonado em
2018), no qual prismas de argamassa sdo submetidos a uma atmosfera controlada hiimida a 38 °C durante
o0 periodo de um ano, os prismas apenas apresentavam expansdes danosas (> 0,10%) apGs o primeiro
ano do ensaio, 0 que indica que embora se trate de ASR, a reac¢do observada € mais lenta que a
documentada por Stanton (1942), tendo surgido a necessidade de novos métodos para uma identificacdo
mais rapida do potencial reactivo de um agregado. A identificacdo de rochas com potencial reactivo
para ASR em Ontéario passou a ser feita ndo s6 através de ensaios tecnoldgicos (ASTM C 227; ASTM
C 289; CSA A23.2-14A; ASTM C 1293; ASTM C 441; ASTM C 1260; CSA A23.2-25A) mas também
através do estudo petrografico de rocha (ASTM C 295 e CSA A23.2-15A) dado ter sido observado que
rochas propensas a este tipo de reaccao apresentavam formas de silica reactiva (p. ex. calceddnia ou
quartzo deformado) e que, quando expostas as condi¢cdes de pH alcalino do betdao (pH > 13) sofrem
dissolucdo e formam gel silico-alcalino, que consequentemente levara a expansdao danosa observada
através da captura de dgua e expansao do gel. Rochas com este tipo de potencial reactivo estdo presentes
por toda a regido, estando relacionadas com diferentes formas de silica (SiOy).

Distinta da reac¢cdo ASR, uma reacgdo com efeitos muito mais acelerados e danosos foi também
observada na regido de Ontério na década de 50, na constru¢do do Quartel de Barryfield onde foi
empregue agregado dolomitico proveniente da pedreira de Pittsburg (Kingston, Ontario). Apds
observada a completa degradac&o da infraestrutura dois anos apds a sua construcdo, varias instituigdes
estatais acabaram por colaborar entre si (Departamento da Defesa Canadiano, Centro Nacional de
Investigacdo Canadiano, Departamento das Auto-estradas de Ontério e Ontario Hydro) para o estudo da
reaccdo observada. Esta parceria gerou a producdo de varios relatorios e artigos cientificos (p. ex.
Swenson & Gillott, 1964; Smith, 1974; Wollenberg & Smith, 1964; Dolar-Mantuani, 1964) relativos a
reactividade destes agregados dolomiticos. Os estudos realizados geraram um grande interesse na
comunidade cientifica sobre esta reaccdo de deterioracdo do betdo desconhecida para esta litologia de

agregados, para qual os ensaios tecnoldgicos utilizados para a identificacdo de rochas com potencial
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para ASR ndo forneciam respostas validas (Swenson, 1957). Durante a descoberta e investigacao desta
nova reaccao, foram observados em diversas estruturas danos resultantes da utilizacdo deste tipo de
agregado carbonatado, sendo 0 caso mais antigo a ponte Hurdman, construida em Ottawa em 1906 e
demolida em 1987, assim como muitas outras obras de engenharia construidas com rochas oriundas da
provincia de Ontério, que apresentavam danos severos que colocaram a sua integridade em causa
(Rogers et al., 2000). Os danos observados nas estruturas eram intensos e geralmente irreversiveis, tendo
como elo comum as rochas carbonatadas provenientes da provincia de Ontério (Canada), o que levou a
necessidade de estudos e uma caracterizagdo detalhada da causa da reactividade destes agregados.

Swenson & Gillott (1964) descreveram pela primeira vez a reaccdo como reaccao alcalis-
carbonato (ACR), caracterizada por produzir uma expansao acelerada do betdo, comparativamente a
observada na ASR, quando eram utilizadas rochas carbonatadas dolomiticas impuras, ou seja, com
maior teor de argilas, como agregado grosso. Os mesmos autores (Swenson & Gillott, 1960) haviam
constatado que o uso de um cimento com baixo teor de alcalis demonstrava resultados promissores no
controlo da expansdo observada, em ensaios ASTM C 227 analisando o grau de expansdo de provetes
de argamassa ap6s exposi¢do a uma atmosfera himida. Desde a descoberta inicial desta reac¢do, muitas
foram as hipéteses sugeridas para explicar o fenémeno, assim como abordagens e estudos realizados.
Foi inicialmente sugerido (Swenson & Gillott, 1964; Gillott & Swenson, 1969) que a reactividade destas
rochas se devia a reaccdo de desdolomitizacdo observada, que por sua vez permitiria a hidratacdo de
filossilicatos do grupo da esmectite. Esta afirmacao era baseada na libertagdo de catiGes resultante da
desdolomitizagdo (Equacéo 111.2), catibes esses que em solucdo iriam ser adsorvidos pelos filossilicatos
formando uma camada dupla que por sua vez iria permitir a adsorcdo de agua, levando a expanséo
observavel.

Foi mais tarde demonstrado, no entanto, que a adsor¢do de agua por estes minerais é limitada,
assim como a sua quantidade nas rochas carbonatadas reactivas, nas quais ndo excedem tipicamente 0s
6% em peso, ndo sendo o suficiente para explicar as expansdes observadas, superiores a 1% em ensaios
de expansdo em cilindros de rocha. Katayama et al. (2011) testou esta teoria ao secar prismas de betdo.
Assumindo que a expansao observada se deveria a hidratacdo dos filossilicatos, no cenario onde o prisma
de betdo é seco, deveriam ser observaveis durante a secagem fracturas de retraccdo consequentes da
desidratagdo dos minerais hidratados, o que nédo se verificou. Outra teoria, sugerida por Zhang et al.
(1996), é que a reaccdo de desdolomitizagdo seria a causa directa da expansao observada. Nos estudos
realizados o autor observou que rochas com uma textura dolomitica em mosaico, quando
desdolomitizadas, apresentavam halos de reaccdo compostos por calcite e brucite e em alguns casos
microfissuras na pasta de cimento em tornos dos grédos reagidos. Destas observacfes o autor concluiu
que a reacgdo teria um carécter expansivo e que seria suficiente para explicar o problema observado.
Grattan-Bellew et al. (2010) demonstraram que embora a calcite possua um volume unitario superior ao
da dolomite, a reaccdo de desdolomitizacdo em betdo difere da observada na natureza, dado que na

natureza ocorre a transformacéo de dolomite em calcite sem a formacdo de brucite. Esta reaccdo em
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betdo corresponde a uma reaccdo de dissolucdo e precipitacdo, 0 que ndo conduz a variacdes
volumétricas. Outros autores sugeriram que a brucite seria a causa da expansdo, tendo sido descartada
por estudos de prismas de betdo com trés anos de idade, danificados por ACR, onde o0s agregados grossos
carbonatados dolomiticos ndo apresentavam sinais de desdolomitizacdo apesar da expansao volumétrica
do betdo continuar a prosseguir (Grattan-Bellew & Lefebvre, 1987).

Actualmente a teoria mais aceite, e também mais discutida, é a que sugere que a ACR € na
realidade uma combinacdo entre desdolomitizacdo dos agregados e ASR de formas de silica
criptocristalina presentes nestas rochas, sendo proposta por varios trabalhos (Katayama, 2004;
Katayama & Sommer, 2008; Katayama, 2010; Katayama et al., 2016). Katayama et al. (2016) sugerem
que a reaccao de desdolomitizacdo € uma reac¢do presente, embora in6cua no que toca a deterioracdo
do betdo, servindo apenas como uma mascara, dado que ocorre em simultaneo com a ASR, a real fonte
do problema. Estes autores observaram prismas de betdo com agregado proveniente de Kingston
(Ontério), onde identificaram gel silico-alcalino no interior de halos de reaccdo entre agregados e pasta
de cimento, o0 que originou a sua proposta de explicacdo para os fenémenos de degradacdo observados.
Grattan-Bellew et al. (2010) realizaram a dissolucdo de agregado grosso das pedreiras de Pittsburg e
Spratt, com uso de HCI a 10% por volume, tendo chegado a conclusdo que a rocha de Kingston apresenta
um teor de residuo insoluvel superior a rocha de Spratt, sendo a maioria dessa fraccdo insoluvel
correspondente a silica, em quantidades muito superiores as observadas para a rocha de Spratt,
conhecida pela ASR. A partir destes resultados, e da observagdo de quantidades infimas de gel silico-
alcalino em betbes contendo o agregado carbonatado de Kingston (Katayama & Sommer, 2008), 0s
autores concluiram que a rocha de Kingston apresenta uma forma de reaccdo alcalis-silica, tendo
consequentemente afirmado que “ACR=ASR”. Ainda assim, os trabalhos de Milanesi et al. (2020)
observaram que num agregado dolomitico extraido na Argentina é possivel a observacdo do fendmeno
de desdolomitizacdo do agregado carbonatado grosso associado a expansdo observada em prismas de

rocha, o que demonstra que a ACR podera ser uma reac¢ao tao real quanto a ASR.

I11. Introducéo teorica

I11.1 Propriedades e tipos de agregados

A aplicacdo de apenas pasta de cimento na construcao civil, embora possivel, traz desvantagens
a nivel monetario, dado que o preco do cimento Portland é elevado a escala de projectos de construcédo
civil, e em termos das caracteristicas fisico-mecanicas possiveis de ser obtidas com a aplicacdo exclusiva
da pasta de cimento, dado que é um material de fluéncia e indice de retraccéo elevados. Uma forma de
colmatar estes problemas é adicionando a pasta um elemento que elimine essas desvantagens: 0s
agregados. Agregado de rocha é um material consideravelmente mais barato do que a pasta de cimento
e confere ao betdo uma maior estabilidade volumétrica, uma vez que reduz a fluidez e a retraccéo do
betdo. O agregado escolhido geralmente teré de ser inerte, ou seja, as suas caracteristicas fisico-quimicas

e térmicas ndo deverdo afectar o desempenho do betdo, embora se trate de um material natural o que
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impossibilita assegurar por completo estas condi¢es. Existe uma grande variedade de litologias que
podem ser usadas como agregado, sendo a disponibilidade geografica destes recursos o factor decisivo
na sua utilizacdo, uma vez que este material é comercializado a pre¢os que ndo sao praticaveis caso a
exploracdo seja feita a uma escala diferente da local.

Uma vez que 0s agregados resultam da extraccdo e britagem de matérias naturais, as suas
propriedades estdo intimamente ligadas as caracteristicas da litologia de onde foram extraidos, e.g.
composicao quimica/mineraldgica, dureza, cor. Contrariamente, propriedades que influenciam a
potencialidade de um agregado dentro do betdo, e.g. adsorcdo, textura superficial, morfologia das
particulas, podem néo ser atribuidas a litologia de onde o mesmo foi extraido, mas sim ao processo de
transformacdo (britagem) da rocha em agregado (Smith & Collis, 2001). Na realidade, a potencialidade
de um agregado de rocha no produto final diz respeito a qualidade do agregado, que se encontra
dependente de caracteristicas intrinsecas e extrinsecas a litologia explorada, assim como a rela¢éo entre
0 mesmo e a mistura de cimento onde sera integrado. Assim sendo, a potencialidade de um agregado
para a producdo de um betédo de qualidade, mesmo que o agregado apresente propriedades consideradas
Optimas para esse fim, pode ndo ser verificada, embora um agregado com fraca potencialidade por mais
de um motivo ird provavelmente dar origem a um betdo de ma qualidade. Em alternativa existem
agregados de origem artificial, o que permite um controlo e manipulagéo da potencialidade do mesmo,
apesar de nem a origem artificial assegurar que o material sera inerte quando incorporado no betdo. De
forma a minimizar os efeitos nefastos que se possam verificar, estudos mineraldgicos e quimicos sdo
imperativos na previsdo da reactividade de um determinado agregado quando incorporado em betédo
(Smith & Collis, 2001; Neville, 2011; Poole & Sims, 2016). Na producg&o de betdo é costume adicionar-
se dois tipos de agregado a pasta de cimento. O primeiro é um agregado fino (normalmente areia), que
geralmente ndo excede os 4 mm (em seccdo) e 0 segundo um agregado grosseiro, comummente
denominado por brita, com dimensdo em sec¢do minima de 4 mm, sendo que ambos 0s materiais s&o
escolhidos com base na sua adequacdo e disponibilidade local (Neville, 2011), como referido
anteriormente.

A fraccdo fina é geralmente obtida através da exploracao de depdsitos recentes de areia, ou seja,
depositos mal consolidados resultantes de actividade fluvial ou glaciar passada, sendo em alguns casos
extraida de dep6sitos consolidados. Actualmente os principais problemas relativos a este componente,
estdo relacionados com a disponibilidade fisica do recurso. Isto porque a escala da procura actual,
consequéncia do mercado da construcdo civil, comega a causar sérios problemas de escassez que levam
a proliferacdo de explorac6es predatdrias pelo globo, destruindo ecossistemas e também danificando a
economia dos paises envolvidos em alguns casos (Naveen Saviour, 2012; Chevallier, 2014; Birch, 2016;
Dan Gavriletea, 2017; Torres et al., 2017). A fracgéo grosseira de agregado pode provir de uma grande
variedade de litologias, sendo a sua exploracéo determinada pela capacidade do agregado produzido ser

inerte em termos quimicos, fisicos e térmicos (Smith & Collis, 2001; Neville, 2011).



A mistura destas duas frac¢des é determinada através de uma curva granulométrica conjunta das
duas fraccGes, embora seja possivel a determinagdo da curva da mistura a partir das curvas individuas
de cada fraccdo, sendo a sua mistura com o betdo que vai influenciar a sua compacidade (e.g. para um
betdo com uma razdo agua/cimento (a/c) fixa, com igual quantidade das diferentes frac¢des de agregado:
(1) para uma mistura de agregados onde a fraccdo grosseira apresente a sua dimensdo méaxima, esse
betdo ira apresentar uma diminuicdo da resisténcia quando comparado com outro (2) com uma mistura
onde existem as mesmas quantidades das restantes fracgdes com dimensdes uniformemente distribuidas.
Este efeito € ainda mais intenso para betGes com uma razdo a/c baixa (Neville, 2011) (abordado no
Anexo 1).

I11.2 Reacces de deterioracdo interna do betao

As reacgOes de deterioracdo interna no betdo relacionadas com os agregados (AAR) séo, quase
sempre, potenciadas pela presenca de alcalis e pela intensidade de reac¢cdo dos mesmos com o0 anidao OH"
derivado do processo de hidratacdo do cimento (Neville, 2011) (abordado no Anexo 2). Estes estdo
presentes no cimento Portland sob a forma de 6xidos (K20 e Na;O), e a sua quantidade tem efeitos
diversos na durabilidade do betdo, mas podem também estar presentes como parte do agregado utilizado
na manufactura do betéo, e.g. em aluminossilicatos ou em filossilicatos. A presenca do anido OH" leva
a formag&o de hidrdéxidos alcalinos em solucéo nos poros internos do betdo, dando origem ao fluidos
intersticiais que por sua vez irdo reagir com os elementos mais sensiveis dos agregados, nomeadamente
com formas de silica criptocristalina dando origem a produtos de reac¢do nefastos como é o caso do gel
silico-alcalino (Poole & Sims, 2016; Sims & Poole, 2017).

Estudos da influéncia destes 6xidos no betdo mostram que a presenca de Na:Oeq. (Na2Oequivalente
= Na,0+0,658(K-0)) inferior a 0,4% reduz a probabilidade de ocorréncia da reaccéo alcalis-silica
(ASR). Outra influéncia destes 6xidos no betdo mostra que no processo de endurecimento e presa para
cimentos comerciais é observado um ligeiro aumento da resisténcia do betdo, no periodo de 3 a 28 dias,
consequéncia da presenca de K20 (soltvel em agua). O efeito destes compostos na durabilidade de um
betdo é complexo, dependendo ndo sé da sua quantidade como da forma de ocorréncia dos mesmos,
podendo por vezes ser incorporados nos silicatos calcicos hidratados ou dar origem a espécies sulfatadas
(Neville, 2011). De forma geral € correcto afirmar que um cimento com elevada quantidade de alcalis
ird apresentar um aumento rapido da sua resisténcia em fases inicias e uma diminui¢do da mesma em
fases mais avancadas (Osback, 1984). Na presenca de agregados com potencial reactivo é habitual o
uso de cimentos com baixo teor em alcalis, limitado aos 0,6% de NazOcq. A reacgdo entre os alcalis na
pasta de cimento e 0s agregados da-se 0 nome de reac¢do alcalis-agregado (AAR), que pode ser de dois
tipos: reaccdo alcalis-silica (ASR) e reaccdo alcalis-carbonato (ACR). A disting&o entre as duas deve-se
essencialmente ao tipo de agregado empregue na producdo do betdo. Existem outras reac¢des no betéo

como é o caso da carbonatacdo (reaccdo de origem externa) ou a reaccao sulfatica (Neville, 2011).



111.2.1 Reaccao alcalis-silica (ASR)

A ASR corresponde a mais comum e bem entendida reac¢do de deterioracdo interna de betéo,
originando a formagéo de gel silico-alcalino, de carécter expansivo. Para tal é necesséria a presenca de
silica reactiva no agregado, presente em diversas litologias sob diferentes formas: quartzo micro e/ou
criptocristalino, quartzo deformado, cristobalite, tridimite, calceddnia, opala e vidro vulcénico.
Litologias como grauvaques, quartzitos, filitos, argilitos, granitos, gneisses e granodioritos podem
apresentar formas de silica reactiva. Estando presente silica reactiva, esta vai ser atacada pelos alcalis
presentes na pasta de cimento, dando origem a reac¢do apresentada na Equacéo Il1.1. (Stanton, 1942;
Gillott, 1975; Neville, 2011).

Equacdo I11.1. Formagéo de gel silico-alcalino

(Il1.1.a) 2(Na vV K)OH + SiO, + H,0 - Na,Si05.2H,0][gel silico — alcalino]
(I11.1.b) Na,Si05.2H,0][gel silico — alcalino] + H,0 — expansio

Com a formacdo de gel silico-alcalino nos intersticios do betdo, o0 mesmo vai absorver a
humidade disponivel e expandir, levando & fissuracéo interna do betéo, o que por sua vez fornece mais
humidade passivel de ser absorvida pelo gel silico-alcalino. A expansdo de um betdo nesta reac¢édo
dependera da quantidade e tipo de silica reactiva presente, sendo que formas de silica como a opala sdo
mais reactivas que outras formas como a silica microcristalina. O gel pode apresentar-se no betdo em
duas formas distintas: gel amorfo e produto silico-alcalino cristalino. De acordo com Leemann et al.
(2016, 2020), a forma amorfa deste produto de reaccdo apresenta uma razdo Na/K superior a sua forma

cristalina.

111.2.2 Reaccao alcalis-carbonato (ACR)

A segunda AAR conhecida, ACR, corresponde a reaccdo entre os alcalis e agregados
carbonatados. Esta reacgdo é a menos compreendida das duas, existindo ainda um debate activo sobre
quais 0s mecanismos por detras dos efeitos de deterioragdo observados em betdes com estes agregados.
E possivel afirmar que esta reacgdo geralmente ocorre quando s&o aplicados agregados carbonatados
como calcérios dolomiticos impuros, ou seja, maior componente argilosa, e que se processa através de
um conjunto alargado de reac¢es quimicas, nem todas conhecidas e/ou responsaveis pela deterioragdo
observada. Dos mecanismos propostos para explicacdo deste problema, a desdolomitizacdo (Equacdo
111.2) foi uma das reaccdes inicialmente apontadas para a fonte do problema (Hadley, 1961). Hadley
(1961) observou uma expansdo de cerca de 0.15% num cristal de dolomite ap6s um banho de 100 dias
em 3M de NaOH e concluiu que esta taxa de expansdo seria suficiente por si so para explicar os danos
observados em estruturas de betdo. Mais tarde uma série de autores (Gillott & Swenson, 1969; Walker,
1978; Min & Mingshu, 1993; Grattan-Bellew & Katayama, 2017) ndo conseguiram reproduzir o ensaio

e concluiram que o processo de desdolomitizacdo ndo s6 ndo é expansivel, como é possivel observar
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casos onde o betdo ainda esta a sofrer expansdo apesar da dolomite se apresentar totalmente reagida para
calcite, ou seja, é estavel quimicamente, tendo sido confundida com a causa do problema. A mesma
traduz-se na Equacdo I11.2., e da origem a calcite e brucite como produtos de reaccéo, observados sob a

forma de halos em torno do agregado dolomitico.

Equacdo 111.2. Desdolomitizacéo

(111.2.) CaMg(CO03), + 2(AOH) » Mg(OH), + CaCOs + A,COs,

A — elemento alcalino (Na?* p.ex.)

Outra possivel explicacdo para as reaccdes de deterioracdo foi atribuida ao caracter expansivo
de algumas espécies de filossilicatos, e.g. ilite ou esmectites, presentes em rochas impuras como as
descritas anteriormente. Esta explicacdo faz uso da reac¢do de desdolomitizag&o natural do agregado
como facilitador a ac¢éo da &gua sobre filossilicatos expansivos, tentando explicar os danos observados.
Outra teoria (Walker, 1978) afirma que a presenca de filossilicatos aumenta a reactividade do agregado
dando origem a uma reac¢do onde a dolomite em conjunto com os silicatos de célcio hidratados da pasta
de cimento irdo dar origem a brucite, gel silico-alcalino e calcite, correspondendo a um acréscimo de
4% em volume. Katayama (2004) e Katayama & Sommer (2008) apresentaram o termo “so-called
ACR?”, resultado da observagao de gel silico-alcalino em fissuras de betdo afectado por ACR, indicador
do envolvimento da reac¢do ASR na expansdo observada e ndo uma reaccdo completamente distinta da
descrita por Swenson (1957). Mais ainda, a presenca conhecida de gesso na rocha de Pittsburg
(Kingston) podera também ter um papel nos danos observados no betdo com agregado desta pedreira
(Grattan-Bellew & Katayama, 2017).

111.2.3 Reaccao sulfatica

Espécies sulfatadas estdo presentes em muitas litologias, solos e até em aguas minerais. De
forma geral estas espécies ndo causam problemas a durabilidade do betdo, mas caso se encontrem
presentes em solucdo poderdo levar a reaccdes danosas (Neville, 2004; Neville, 2006; Neville, 2011;
Poole & Sims, 2016; Sims & Poole, 2017). As espécies sulfatadas mais comuns sédo as de célcio, sodio,
potéassio e magnésio, presentes em solos e aguas minerais. Podem também estar presentes devido a
oxidacdo de sulfuretos, e.g. pirites podem oxidar na presenca de matéria organica, presentes nos
agregados. A origem dos sulfatos leva a problemas distintos, podendo assumir-se que a sua presenca em
solucdo leva as reaccOes mais danosas observadas. Estas reac¢es prejudicam a durabilidade do betdo
especialmente devido ao incremento volumétrico das espécies sulfatadas produzidas. As reaccdes mais

comuns sdo apresentadas a seguir (Equacéo 111.3; Equacéo 111.4; Equacéo I11.5).

Equacéo I11.3.Reaccdo entre sulfato de sodio e cal hidratada

(11.3.) Ca(OH), + Na,S0,.10H,0 — CaS0,.2H,0 + 2NaOH + 8H,0



Equacdo I11.4.Reaccédo entre sulfato de sodio e aluminato de calcio hidratado

(IIl.4.) 2(3Ca0. Al,05.12H,0) + 3(Na,S0,.10H,0)
- 3Ca0. Al,05.3CaS0,.32H,0 + 2A1(OH )3 + 6NaOH + 17H,0

Equacdo I11.5.Reaccdo entre sulfato de magnésio e silicato de calcio hidratado

(II.5.) 3Ca0. 2Si0,.aq + 3MgS0,.7H,0 — 3CaS0,.2H,0 + 3Mg(OH), + 25i0,.aq + xH,0

Da reaccdo descrita na Equacdo I11.5 resulta gesso, que podera mais tarde reagir com gel silico-
alcalino presente nos intersticios do betdo, dando origem a danos mais severos que os provocados por
outras espécies de sulfatos. Outra possivel fonte de deterioracdo do betdo, sem que tenha uma
causa/fonte externa de sulfato, é a reac¢do denominada de formacao retardada de ettringite (DEF), que
corresponde a formacao de ettringite no interior do betéo devido a recristalizacdo de elementos presentes
nos fluidos intersticiais do betdo (S04, AI** e Ca?*) de origem primaria do cimento (Batic et al., 2000).
A formacéo de ettringite é potenciada pela ocorréncia de outras reac¢des de degradacdo do betdo, como
a composic¢do inicial do cimento Portland usado e devido ao efeito de ciclos gel-degelo e ASR sobre o

betdo, uma vez que geram fissuragdo que potencia esta reaccao.

111.2.4 Carbonatacéo

A carbonatacéo é um fendmeno natural na evolugdo/maturacdo de um betéo, o que implica que
esta reacgdo ndo gera deterioracdo destrutiva sempre que presente. Este fendmeno ocorre devido a
presenca de CO- no ar, mais especificamente acido carbonico, H,COs, uma vez que o CO; € inerte. A
intensidade da carbonatacdo experimentada por um betédo esta directamente ligada com a abundancia do
gés, tornando o betdo aplicado em areas urbanas especialmente sensivel a este problema (Neville, 2011),
sendo a permeabilidade do betdo o principal factor determinante da susceptibilidade do mesmo a este
processo. O componente mais reactivo e de interesse no problema da carbonatagdo € a cal hidratada ou
portlandite, Ca(OH),, ainda que outros compostos possam reagir dando origem a silica hidratada,
alumina e 6xidos de ferro. Este fendmeno natural leva a problemas no betdo quando a sua intensidade é
tal que conduz a mudancgas importantes no pH da pasta, 0 que consequentemente dara origem a novos
problemas. A reaccdo de carbonatacdo ira levar o pH de uma pasta de cimento, normalmente entre 12,6
e 13,5, a descer para valores de cerca de 9 (Neville, 2011), podendo chegar a valores tdo baixos como
8,3 quando toda a cal tenha reagido. Os problemas relacionados com a durabilidade do betdo véem de
seguida, uma vez que a descida de pH leva a acidificacdo da agua intersticial do betdo. Caso a frente da
reaccdo de carbonatacéo, e a consequente descida de pH, entre em contacto ou se encontre proxima do
aco aplicado no interior de betdo armado, o betdo podera ficar severamente danificado. Isto porque o
aco possui uma camada de 6xidos na sua superficie, denominada de camada de passivagéo, que o protege

do avanco da oxidagédo para o seu interior. Na presenca de fluidos intersticiais acidificados esta camada



é removida, tornando o0 aco susceptivel a oxidacdo que por sua vez levara a sua deterioracdo e

consequente deterioracdo do betdo.

IV. Enquadramento geoldgico

Os dois tipos de amostras de rocha estudadas nesta tese sdo oriundos de Ontéario (Canada) e
provenientes de duas pedreiras distintas: pedreira de Pittsburg (Kingston) e pedreira de Spratt (Ottawa)
(Figura 1V.1). As pedreiras escolhidas correspondem a locais de exploragdo de rocha carbonatada para
agregado, com o qual no passado se observaram problemas relacionados com a ACR e ASR, de Pittsburg
e de Spratt respectivamente, tendo sido estudadas desde entdo e tidas como exemplos-chave destes tipos
de reac¢Oes (Swenson, 1957; Rogers et al., 2000; Grattan-Bellew et al., 2010; Poole & Sims, 2016; Sims
& Poole, 2017a). Em linhas gerais podem ser identificadas trés grandes estruturas tecténicas nesta
regido: a plataforma Central de Saint Lawrence, a plataforma Ocidental de Saint Lawrence e o Arco
Frontenac (Johnson et al.,, 1992). Ao arco Frontenac corresponde a estrutura tectonica de maior
importancia, assim como ao pacote aflorante de rochas mais antigas, do soco Pré-Cambrico. Esta
estrutura apresenta uma direc¢do E-W, encontra-se topograficamente elevada, com elevacdo que pode
chegar aos 375 metros na zona NW de Kingston, e foi tectonicamente activa durante o Paleozoico. E
composta por rochas pluténicas de varias litologias, por rochas metamorficas de alto grau e por rochas
metassedimentares. A pedreira de Pittsburg produz rocha carbonatada identificada como pertencendo a
Formacao de Gull River. Esta formacdo encontra-se descrita na literatura como apresentado: um membro
inferior composto por intercalaces entre bancadas de calcérios, calcarios dolomiticos siltiticos, por
vezes em gradacdo com siltitos, xistos argilosos de espessura variavel e escassas bancadas de arenitos
quartzosos; um membro superior composto por calcarios micriticos de grdo fino. A identificacdo de
gesso nesta formacdo indicia que a deposi¢do ocorreu em regime marinho pouco profundo, existindo
evidéncias que a deposic¢do deu inicialmente origem a um calcario que mais tarde foi dolomitizado, com
uma fracgdo detritica arenosa observavel (Katayama, 2010; Grattan-Bellew & Katayama, 2017). Esta
datada do Ordovicico superior, idade Blackriveana.

A amostra estudada desta formacao foi extraida da bancada Pitt-16 da pedreira de Pittsburg,
correspondente a bancada classificada como mais reactiva quando incorporada como agregado em betéo
(Swenson & Gillott, 1964; Rogers & Macdonald, 2012).

A pedreira de Spratt, de onde foram obtidas as amostras da mesma denominag&o, produz rocha
carbonatada identificada como fazendo parte da Formagéo de Bobcaygeon. Esta formagéo encontra-se
descrita como uma intercalacdo de bancadas micriticas a grosseiras de calcérios fossiliferos, com
contetdo argiloso variavel, de coloracGes varidveis. As bancadas apresentam foliagdo, por vezes,
ondulada. Texturas como “bird-eyes” ocorrem nas bancadas mais finas e estruturas sedimentares como
ripples, laminacBes cruzada e horizontal sdo também observadas. As bancadas mais grosseiras
apresentam bioturbacdes e estildlitos. Esta formacdo esta datada da idade Blackriveana a Trentoniana e

apresenta contacto planar a gradual com a formacéo de Gull River.
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Figura IV.1 - Mapa geoldgico das maiores estruturas geoldgicas presentes na regido de Ontario, Canadé (as pedreiras de
Spratt e Pittsburg encontram-se assinaladas com um circulo a verde). Adaptado de Rogers (2000).

V. Materiais

Os materiais estudados neste estagio sdo compostos por dois grupos de amostras: amostras de
agregado de rocha (R) e de trechos de prismas cilindricos de betdo pré-ensaiados (B) em ensaios de
expansdo em laboratério. As amostras de agregado de rocha (R») sdo provenientes de duas pedreiras
canadianas: pedreira de Pittsburg (Ki) e pedreira de Spratt (Spr). As amostras de agregado grosso
provenientes da primeira pedreira foram identificadas como Ki_R, (Kingston, Ontario) e as segundas
como Spr_R, (Spratt, Ottawa), mediante os diferentes grupos de particulas (R,) identificados dentro de
cada amostra durante a fase de observacdo macroscopica dos agregados (Capitulo VI1.2.1). A amostra
de agregado proveniente da pedreira de Pittsburg corresponde a cominuicdo de um bloco de rocha, de
cerca de 7 kg, retirado da bancada carbonatada identificada como “Pitt-16" (Swenson & Gillott, 1964,
Rogers & Macdonald, 2012). A amostra de agregado proveniente da pedreira de Spratt teve origem na
pilha de material cominuido para venda presente na pedreira, sem qualquer tipo de amostragem
especifica.
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Os prismas de betdo pré-ensaiados (Bn) (Anexo 3) incorporam agregados de rochas provenientes
das duas pedreiras referidas, tendo sido designadas como apresentado na Tabela V.1, mediante a
proveniéncia dos agregados incorporados nos mesmos e a expansdo volumétrica observada apds a
realizacdo do ensaio CSA A23.2-14A (2014). Este ensaio, também conhecido por ASTM C 1293,
consiste na introducdo de um prisma de betdo de dimensbes 75 x 75 x 250 mm, num compartimento

mantido a 38 °C e com uma humidade relativa superior a 95%, durante um ano.

Tabela V.1 Denominagdo adoptada para os diferentes prismas de betdo pré-ensaiados, mediante a percentagem de
expansao volumétrica, obtida no ensaio ASTM C 1293 e a origem dos agregados incorporados no seu fabrico.

Provetes de betdo Expansao
pré-ensaidados | volumétrica (%)
Ki_B1 0.500
Ki_B2 0.208
Ki_B3 0.051
Spr_B1 0.200
Spr_B2 0.049
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V1. Metodologias

1. Separagio em trés fracgdes 2. Desoigdo macroscopica de  agregados |—» | 3. Produgio de superficies polidas das
Agregado grosso de rocha (Ki + Spr) * | granulométricas * | humedeckios & lupa binocular seleccio de diferentes  fracgoes de  agregado
fracghes de agregado grosso (d = 8 mmj) de acords identiicadas: amostagem em dupicado |
. . o d=8mn com  cor, tedura,  porosidade,  mineralogias de cada fraccio aravés de impregnacties
Pedreira de Pittsburg (Kingston): bioco de . - -
aproxc 7 kg britado, amostrado da bancada “Pit- - Brm=d=12nm acessorias e elementos figurados obsenvavels de grios de agregado em moide com
16 . r-————————— ] fesna.
- Pedreira de Spratt (Ottawal: aprac 7 kg de g 12mm |+ KRl SRl |
rocha britada provenientss de stockpie l ‘i o 2 l
|« KR SRy
I Ki R4 |
| * K_Rb :
4, Micoscopia de hr transmiida e reflectida; E 5. Microscopia electronica de vamimento I # | 6. Andlise comparativa enfre a
documentacio da mineralogia, texduras, elementos igurados petroquimica de Spratt e Kingston e
= e mineralogias acessinas presenizs de foma a confimmar 25 R Apicacio de MEV, EDS e mapss B. Apicacio de MEV, BDS e mapes o5 danos observados em bekio
diferentes fracgies de agregado idenfiicadas & escala mado. composicdonals de foma a  caradeizar composidonais de forma A caracterzar
quimicamente a5 espédes que compde a quimicamente as mudancas experienciadas
maliz cabonatada assim como  as pelas mineralogias  identiicadas em R,
KiR1 + SoRi + KBl - SnBl mineralogias  acessrias  possivelments assim como a relaciio enfre as mesmas e
KIR2 » SpR2 + KB « SnB2 problemdticas, e relagies texdurais entre si. 05 danos chsarvados no betdo,
KR + SoPRb - KB
KI_Fb
Provetes de betfo ensaiado (Ki + Spr) » | I Amostragem de fafia de 2 cmde |, ll.wmmmmmm
[CSAAZE 2144 (2014] espessUrA pam a realizagio do DRI produgdo de superficies polidas: amosiagem em
(Sanchez et &, 2015). duplicado de cada provete de acordo com danos
obearvados e presenca de produtos de reaccio.
*  KLB1[exp. Vol 0.5% + S Bl [ep. v 0.2%

* K BZ[exp Vol 0208% + SprB2[ep. Vl 0,049 - KLB1 + S Bl
+ K B3[ep. Vol 00619 - KR - Sy R
K B3

Figura VI.1 — Organograma das metodologias realizadas sobre os diferentes materiais estudados: amostras de agregado da pedreira de Pittsburg e Spratt; prismas de bet&o pré-ensaiados.
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VI.1 Metodologias para estudo de amostras de rocha

VI1.1.1 Separacgdo granulométrica

Partindo das amostras de agregado de ambas as pedreiras foi realizada uma separacdo em trés
fraccbes granulométricas (d < 8mm; 8-12mm; d > 12 mm) (Anexo 4). A separacdo foi realizada
utilizando 150g de agregado em cada operacdo, num agitador eléctrico a 15000 rotagdes/minuto, 15
minutos por operacdo. As massas das diferentes fraccbes granulométricas obtidas encontram-se
discriminadas na Tabela VI.1.

Tabela VI.1 - Massas das diferentes fraccoes granulométricas separadas para as amostras de agregado de rocha provenientes
das pedreiras de Pittshurg (Kingston, Ontario) e Spratt (Ottawa, Ontario).

|d<8mm(g) 8-12mm(g) d>12mm(g) Total (g)
Kingston 1428.55 1288.00 4242.60 6959.15
Spratt 1286.10 2748.95 3203.05 7238.10

V1.1.2 Descri¢do macroscépica a lupa binocular

Fazendo uso de duas das fracgdes granulométricas de agregado de rocha (d > 8 mm), realizou-
se uma descri¢cdo macroscdpica das particulas e a identificagdo dos diferentes tipos de facies de rocha
carbonatada. A seleccéo foi realizada com o objectivo de isolar diferentes fraccdes de agregado, p.ex.
facies, bancadas, niveis com diferentes graus de alteracéo, para uma descricdo 0 mais precisa possivel
das mineralogias presentes nas diferentes frac¢oes identificadas. A descrigdo teve por base a enumeracéo
e descricdo de todas as ocorréncias de interesse presentes em cada gréo de agregado individual, dando
origem a varias fraccOes de agregados dentro de cada amostra, de forma a garantir a existéncia das
mesmas fracgdes no estudo por microscopia de luz transmitida e reflectida. A seleccdo teve de ser
realizada em duas fases, consequéncia do grande nimero de particulas em cada amostra:

e Separacdo inicial das diferentes fracgdes de agregado com base na textura, cor e elementos fi-
gurados observaveis. Recorreu-se a uma lupa de mao, com ampliacdes de 8x e 15x, e as parti-
culas foram humedecidas de forma a aumentar o contraste e facilitar a observacéo.

e Descricdo e documentacdo detalhada de cada fraccdo de agregado separada a lupa de mao, de
forma a tornar cada fracgdo de agregado o mais homogénea e robusta possivel, recorrendo a

uma lupa binocular Olympus SZH10, com ampliacdo méaxima de 140x.

V1.2 Metodologias para estudo dos prismas de betdo pré-ensaiados

V1.2.1 Determinacgédo do Damage Rating Index (DRI)

O Damage Rating Index (DRI) foi desenvolvido por Grattan-Bellew (1995) e por Grattan-
Bellew & Danay (1992), com o objectivo de permitir uma quantificacdo da accdo dos agregados nos
processos de degradacdo interna de betdo para barragens afectadas pela reaccdo alcalis-silica (ASR). A
metodologia para a determinacgdo do DRI (Fournier et al., 2015; Sanchez et al., 2015) implica o corte de
uma fatia na superficie de maior area de cada prisma de betdo (Anexo 5), obtida normalmente por um

corte longitudinal dos prismas com serra diamantada. Para tal foi utilizada a serra de corte diamantada
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para o corte inicial e a serra diamantada de precisdo para o acerto de relevos e/ou irregularidades na fatia
obtida. Apds a obtencdo das fatias destinadas ao DRI, as mesmas foram polidas com discos de borracha
diamantados, partindo do disco de grit mais grosseiro para o mais fino, na seguinte ordem: 50#, 100#,
2004#, 400#, 800# e 1500#. Terminado o polimento todas as fatias foram fotografadas, e de seguida
projectada uma quadricula de 1x1cm sobre as mesmas.

A determinacdo do DRI consiste na observacdo das fatias de betdo polidas, a lupa binocular com
uma ampliacdo entre 16x e 18x, ou seja, ampliacdo adequada para a observagéo da totalidade de cada
quadricula de 1 cm? individualmente, e identificacdo de indicios que se encontrem relacionados com o
processo de deterioragdo interna do betdo. Os indicios a observar estdo previamente definidos e a cada
um esté associada uma ponderacdo (Fournier et al., 2015; Sanchez et al., 2015), tal como indicado na
Tabela VI1.2. Para a realizagdo desta analise é necessaria a observacdo de um minimo de 150 cm?,
idealmente 200 cm?, normalizando-se posteriormente o valor obtido para 100 cm? (Sanchez et al., 2015).

As sete caracteristicas petrogréaficas indicadas na Tabela V1.2 sdo definidas da seguinte forma,
sempre a escala indicada anteriormente (Fournier et al., 2015; Sanchez et al., 2015):

Tabela VI.2 - Caracteristicas petrogréficas a identificar na determinagdo do DRI com correspondentes ponderacdes
e abreviaturas (Sanchez et al., 2015).

Caracteristicas petrograficas Ponderagdo |Abreviatura
Fracturas em agregadoNgrosso fechadas 0.25 CCA
sem produtos de reacgao
Fracturas em agregado grosso abertas ou 9 OCA
rede de fracturas sem produtos de reacgéo
Fracturas em agregado grosso abertas ou
rede de fracturas com produtos de reacgéo 2 OCRPA
Fracturas na pasta~de cimento sem 3 cocp
produtos de reacgdo
Fracturas na pasta~de cimento com 3 OCRPCP
produtos de reacgéo
Particulas de agregado descoladas da
3 DP

pasta
Particulas de agregado desagregadas ou

] 2 RP
corroidas

e Fissuras em agregado grosso fechadas sem produtos de reaccdo (CCA): pequenas fissuras fe-
chadas sem indicios da existéncia de produtos de reac¢do no seu interior. Estas fissuras podem ser
geradas antes da incorporacgdo dos agregados no betéo devido aos processos de extrac¢do e cominu-
icAo da rocha ou a processos naturais de alteracdo in situ da rocha que deu origem ao agregado.
Fissuras correspondentes a contactos entre graos/cristais no interior do agregado néo so considera-
das;

e Fissuras em agregado grosso abertas ou rede de fissuras sem produtos de reac¢do (OCA):
fissuras com abertura observavel e/ou conjuntos densos de pequenas fissuras que indiqguem um es-

tado mais avancado de fissuracao, sem produtos de reac¢do observados no seu interior;
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Fissuras em agregado grosso abertas ou rede de fissuras com produtos de reac¢do (OCRPA):
depositos de produtos de reac¢do observaveis no interior das particulas de agregado. Estes produtos
resultam dos varios processos de degradacao interna de betéo [e.g. brucite + calcite como resultado
do processo de desdolomitizacdo] carecendo a sua composicao, e consequente origem, de confirma-
cao através de outros métodos como DRX ou microscopia electronica de varrimento;

Fissuras na pasta de cimento sem produtos de reac¢do (CCCP): fissuras na pasta de cimento
sem a ocorréncia de produtos de reaccdo;

Fissuras na pasta de cimento com produtos de reaccdo (OCRPCP): depoésitos de produtos de
reaccdo gque preencham total ou parcialmente fissuras na pasta de cimento. Como referido anterior-
mente, a sua composicao e origem devem ser confirmadas através de outros métodos de anélise;
Particulas de agregado descoladas da pasta (DP): particulas de agregado que apresentem ao
longo de uma extenséo consideravel do contacto com a pasta de cimento fissuras abertas e/ou fissu-
ras total a parcialmente preenchidas por produtos de reacgéo;

Particulas de agregado desagregadas ou corroidas (RP): particulas de agregado que apresentem
indicios de degradacdo como consequéncia da interac¢do do agregado-pasta de cimento [e.g. disso-
lucéo dos bordos do gréo].

Foram registadas as observacOes de outras caracteristicas petrograficas, mas ndo contabilizadas

para o célculo, tais como:

Halos de reaccéo: particulas de agregado podem apresentar um halo de reac¢do, normalmente mais
escuro, na sua periferia. Ainda assim, uma vez que nao é possivel determinar com certeza que a
particula em si corresponde a um agregado britado ou apenas a um pequeno fragmento de rocha pré-
existente, passivel de ter sido exposto o suficiente a fendmenos de alteragdo que tenham dado origem
ao halo identificado, optou-se por identificar, mas ndo utilizar estas ocorréncias para o calculo;
Vazios preenchidos por produtos de reaccao: produtos de reac¢do podem por vezes preencher os
espacos presentes no betdo. E necessario determinar através da utilizagdo de MEV ou DRX que 0s
produtos observados correspondem efectivamente a produtos de reac¢do e ndo a residuos proveni-
entes do processo de polimento das fatias de betdo;

Pasta de cimento impregnada por produtos de reac¢do: corresponde a acumulacao de produtos
de reacgdo em torno de particulas de agregado ou nos espagos vazios.

Obtidas as contagens das diferentes caracteristicas petrograficas descritas é realizado o célculo do

DRI através do somatério da multiplicagdo do numero de contagens de cada caracteristica petrogréafica

(x; multiplicado pela ponderacdo correspondente p; — Equagdo VI.1). Os valores obtidos sdo depois

normalizados para uma area de 100 cm?. Finalizado o calculo do DRI para as fatias de betdo, o dano das

mesmas é classificado de acordo com os valores propostos por Villeneuve et al. (2012) para os danos
causados pela ASR (Tabela VI1.3).
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Equacéo VI.1. Célculo do DRI

i - Caracteristica petrogréafica
(V1.1.) DRI = Z Xi * Dj X - n° de contagens
p - ponderagdo

Tabela VI.3 - Chave de classificacdo do DRI proposta por Villeneuve et al. (2012) para a deterioracdo interna de betdo
provocada pela ASR.

Grupo DRI Degradacéo

1 <200/250  |Vestigial

2 2001250 - 400 | Vestgiala
moderada

3 400 - 700/750 Moderada a
intensa

4 > 700/750  |ntensa a muito
intensa

A classificagdo proposta por Villeneuve et al. (2012), apresentada na Tabela V1.3, baseia-se na
descrigdo petrografica detalhada de 75 amostras de betdo, oriundas de pilares de uma ponte severamente
afectada pela ASR. Essa classificacdo foi inicialmente realizada com base nos critérios propostos por
Grattan-Bellew & Danay (1992), tendo sido recalculados os parametros em Villeneuve et al. (2012) e
dado origem a seguinte descrigdo (Tabela V1.3):

Grupo 1: Betdo em boas condic¢des, sem sinal de danos a escala macroscopica e poucos indicios
de danos a escala microscoépica (escala utilizada para a determinagdo do DRI). Os danos observados a
escala microscopica nas particulas de agregado correspondem essencialmente a fissuras fechadas
(resultado dos processos de extraccdo e cominuicdo da rocha para agregado), podendo encontrar-se por
vezes (mas raramente) preenchidas por produtos de reacgdo que por sua vez podem estender-se para a
pasta de cimento. Caracteristicas petrograficas como halos de reaccdo sdo escassos e dificeis de
identificar positivamente. Na pasta de cimento pode observar-se uma fissuragdo pouco marcada (d <
0.02 mm), geralmente isolada. Produtos de reac¢do presentes nos vazios da pasta sdo escassos e
correspondem a ettringite, no grupo de amostras analisadas por Villeneuve et al. (2012);

Grupo 2: Betdo em boas condic¢Ges, com danos vestigiais observaveis a escala macroscopica e
danos vestigiais a moderados a escala microscopica. Os danos microscopicos observados nas particulas
de agregado correspondem a fissuras finas parcialmente preenchidas por produtos de reacgéo,
especialmente nos de caracter mais margoso no estudo de Villeneuve et al. (2012). Observam-se raros
casos onde essas fissuras se estendem para a pasta de cimento. Na pasta de cimento, a fissuragdo é
vestigial a moderada (d < 0.02mm com casos isolados que podem chegar aos 0.05mm) e as fissuras
podem ocasionalmente apresentar produtos de reaccdo. Ocorréncias como halos de reaccdo sdo
observados na maioria das particulas de agregado, em especial nas de cardcter mais margoso. O
preenchimento de vazios na pasta por produtos de reac¢do é moderadamente comum, sendo ettringite o

produto secundario mais comum para os betdes avaliados por Villeneuve et al. (2012);
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Grupo 3: Betdo com indicios de deterioracdo moderada a escala macro e degradacao intensa a
escala microscopica. A escala microscopica, as particulas de agregado apresentam fissuracio na grande
maioria dos agregados, sendo que a generalidade das mesmas se apresenta preenchida por produtos de
reaccdo. E comum que as fissuras se estendam das particulas de agregado para a pasta de cimento,
podendo em certos casos conectar particulas desagregadas ou corroidas. Na pasta de cimento, a
fissuracdo varia de média a intensa (d < 0.02mm com casos isolados que podem chegar aos 0.05mm),
sendo que as fissuras mais largas se encontram preenchidas por produtos de reaccdo. Ocorréncias como
halos de reaccéo s@o observadas na grande maioria das particulas de agregado assim como depdsitos de
produtos de reacgdo em vazios da pasta sdo bastante comuns, correspondendo a ettringite e/ou gel silico-
alcalino;

Grupo 4: Betdo com sinais intensos de degradacdo a escala macro e microscépica. A descrigdo
da degradacdo de betdes deste grupo € em tudo semelhante a apresentada no Grupo 3, embora mais
intensa a escala macroscopica. A fissuracdo das particulas de agregado e da pasta, assim como o

preenchimento das mesmas por produtos de reac¢do, é facilmente observavel a escala macroscopica.

V1.3 Producéo de laminas polidas

Apos a divisdo em diferentes grupos de agregado de rocha (Ki_R1 a Ki_R4 e Ki_Ry; Spr_R1,
Spr_R2 e Spr_R;) foram seleccionados graos suficientes para a producdo de duas laminas polidas por
grupo. As amostras de agregado foram impregnadas sob vacuo com resina epoxi, de forma a consolidar
as particulas. Os agregados com a terminacdo R, (Spr_Ry e Ki_Rp), correspondendo a grdos com
estruturas de orientacdo preferencial, como estil6litos ou bandados deposicionais, e foram impregnados
de forma a obter uma exposi¢do na lamina polida o mais perpendicular possivel as estruturas,
maximizando a exposi¢cdo das mesmas. Para as amostras de betdo pré-ensaiado, a semelhanca da
metodologia para a determinacdo do DRI, foram cortadas fatias de 2 cm de espessura de cada prisma,
posteriormente seccionadas em taliscas com dimens@es aproximadas de 2x3.5x2.5 cm. Obtidas as
taliscas de particulas de rocha impregnadas e de betdo, procedeu-se a colagem das mesmas em laminas
de vidro e o corte na serra de precisdo de forma a obter uma espessura de cerca de 1mm da talisca
impregnada, agora colada. De seguida procedeu-se as varias fases de desgaste e polimento com pastas
diamantadas sucessivas (14, 6, 3 e 1 um) até a lamina atingir a espessura ideal para a a analise
petrografica (30 um) (Moreland, 1968).

V1.4 Microscopia de luz transmitida e reflectida

A microscopia das amostras de rocha foi realizada tanto em luz transmitida como reflectida,
devido a abundancia relativa de espécies minerais opacas nas rochas em estudo. A analise das rochas a
luz transmitida foi realizada usando um microscépio Leica DM750P com camara acoplada Leica ICC50
HD para obtengdo de microfotografias, tanto em luz natural (N//, nicéis paralelos) como em luz
polarizada (NX, nicdis cruzados). A analise a microscopia de luz reflectida foi realizada usando um

microscopio Olympus BX60 com uma fonte de luz Olympus TH3, onde também se realizou a recolha
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fotografica dos diferentes tipos de ocorréncias de minerais opacos das fraccdes de agregado estudadas
(definidas no Capitulo VI11.2). Esta metodologia foi realizada com o objectivo de descrever texturas e
mineralogias potencialmente reactivas nos agregados grossos estudados, assim como a descricao dos
danos observados nos prismas de betdo ensaiados e possiveis relaces entre as observagoes realizadas

nos agregados de rocha e os danos observados em betdo.

VL5 Microscopia electronica de varrimento (MEV)

Do total de 26 laminas polidas estudas petrograficamente, foram seleccionadas 10 Idminas para
a caracterizacdo quimica e petrografica de detalhe: 7 superficies polidas de agregado de rocha e 3
superficies polidas de prismas de betdo. As andlises quimicas pontuais foram executadas na
Microssonda Electronica JEOL JXA 8200, equipada com quatro espectrometros WDS, seis cristais
analisadores (LIF, LIFH, PET, PETH, TAP, LDE2) e detectores de electrbes secundarios e
retrodifundidos, além de um espectrometro de dispersdo de energia (EDS). As condicGes analiticas para
cada grupo mineral consistiram em um feixe de diametro de 5 pm e potencial de aceleragdo de 15 kV
para todas as fases minerais, com intensidade de corrente de 1x101° A (amperes) para sulfatos, silicatos
e carbonatos e 2.5x 108 A para sulfuretos e fosfatos. Esta metodologia foi realizada com o objectivo de
descrever quimicamente as espécies minerais observadas na fase de descri¢do petrogréfica, assim como
os produtos de reacgdo identificados em laminas polidas de betdo reagido. Foram também realizados
mapas composicionais a0 MEV com o objectivo de identificar a dispersdo elementar dentro de
agregados de rocha e ao longo da pasta de cimento.

VIIl. Resultados

VII1.1 Avaliacdo de danos em betdo — Damage Rating Index

A avaliacdo de danos nos provetes de betdo deu origem a um vasto conjunto de dados, que se
apresentam nos Anexo 6 a Anexo 11, e cujos resultados estdo sintetizados na Figura V11.1. Os resultados
obtidos encontram-se normalizados para uma area de 100 cm?, sendo apresentada graficamente na
Figura VII.1 a contribuicdo percentual de cada caracteristica petrografica observada para o célculo do
valor final obtido para cada prisma de betéo.

Avaliando os valores obtidos, os prismas de betdo que utilizam agregado proveniente da pedreira
de Pittsburg (Ki_B1/B2/B3) apresentam os valores mais elevados de deterioragdo interna quando
comparados com o0s betbes que usam agregado proveniente da pedreira de Spratt (Spr_B1/B2). De
acordo com a classificagdo proposta por Villeneuve et al. (2012) para os valores de DRI, a totalidade
dos prismas com agregado de rocha proveniente da pedreira de Pittsburg recaem no grupo 4 (“Betdo
com sinais intensos de degradacdo a escala macro e microscopica...”). Nos prismas de betdo que
incorporam o agregado proveniente da pedreira de Pittsburg, a degradagdo dos mesmos esta relacionada
essencialmente com a intensa fissuracdo presente na pasta de cimento acompanhada por um aparente

preenchimento das fissuras por produtos de reaccao (Figura V11.2; Figura V11.3). A fissuracéo no interior
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das particulas de agregado, assim como 0 seu aparente preenchimento por produtos de reacgdo, é tanto
maior quanto maior a expansao observada nos prismas. Do que foi possivel observar os produtos de
reaccdo presentes correspondem a halos em torno das particulas de agregado e/ou sob a forma de
preenchimento de fissuras na pasta de cimento.

Os prismas com agregado proveniente da pedreira de Spratt apresentam-se dentro do grupo 1
(“Betdo em boas condi¢Oes, sem sinal de danos a escala macroscopica e poucos indicios de danos a
escala microscopica...”) e grupo 3 (“Betdo com indicios de deterioragdo moderada a escala macro e
degradagdo intensa a escala microscopica...”), para o prisma de betdo com menor e maior valor de
expansdo volumétrica, respectivamente. No que toca a degradacdo dos prismas de Spratt, a degradagédo
ocorre através de uma intensa fissuracéo das particulas de agregado que se estende para a pasta, aliada
ao aparecimento de produtos de reaccdo, essencialmente no interior dentro das particulas de agregado
(Figura VI1.4)). No prisma Spr_B2, cerca de 20 dias ap6s a avaliagdo do DRI, observou-se o
aparecimento de um produto de reaccdo transparente com fendas de retrac¢do na superficie da fatia de
betdo avaliada. Foi realizada uma raspagem deste produto, colocada em fita de carbono e realizada uma
andlise qualitativa em MEV/EDS, tendo sido identificando o produto de reac¢do como sendo gel silico-

alcalino que exsudou da fatia de betdo analisada (Anexo 8).
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Figura VII.1. — Sintese dos resultados de DRI obtidos para os diferentes prismas de betdo ana-
lisados segundo a metodologia de Sanchez et al. (2015) e normalizados para 100 cm?.
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Figura VII.2. — Imagens obtidas a lupa binocular de danos observados no prisma de betdo Ki_B1 (DRI). (A) trés
particulas de agregado, duas delas com preenchimento das interfaces com a pasta de cimento por carbonatagéo
(seta verde) com fissuras fechadas no seu interior (seta vermelha), que se estendem para a pasta com preenchi-
mento (seta preta); (B) particula de agregado com halo mais claro (seta verde) e fissuras abertas no seu interior
sem preenchimento (seta vermelha); (C) trés particulas de agregado semelhantes ao apresentado em (A), com
fissura aberta na pasta sem preenchimento (seta azul). Note-se que a particula superior apresenta-se descolada
da pasta e que a fissura na pasta contém produtos de reacgdo; (D) fissura aberta na pasta sem preenchimento
(seta azul) que atravessa a particula de agregado e que comunica com vazios na pasta (seta amarela), apresen-
tando um pequeno preenchimento na zona inferior da particula (seta preta); (E) particula de agregado com halo
mais claro (seta verde), em comunicacdo com fissura da pasta com preenchimento (seta preta), que comunica com
outra particula (em baixo) também fissurada (seta vermelha); (F) fissura aberta de grandes dimensfes na pasta,
sem preenchimento (seta azul).
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Figura VI1.3. - Imagens obtidas a lupa binocular de danos observados nos prismas de betdo Ki_B2 (A, B, C) e
Ki_B3 (D, E, F) (DRI). (A) trés particulas de agregado com preenchimento das interfaces com a pasta de
cimento por carbonatacédo (seta verde); (B) particula de agregado com halo espesso, quase que a corroer a
particula (seta verde); (C) duas particulas de agregado comunicando entre si através de uma fissura aberta na
pasta, sem preenchimento (seta azul). Note-se que a particula a esquerda se apresenta descolada da pasta por
accao da fissura; (D) fissura aberta ndo preenchida a descolar a particula de agregado (seta azul) e a comuni-
car com vazio na pasta (seta amarela). Todas as particulas apresentam halos de reaccéo pouco desenvolvidos
(seta verde); (E) particula de agregado de grandes dimensdes com halo de reacgéo pouco desenvolvido (seta
verde). Apresenta um cluster de Py oxidada no canto inferior esquerdo (seta roxa); (F) fissura aberta que des-
cola a particula de agregado presente no canto superior esquerdo, sem preenchimento (seta azul). As trés par-
ticulas apresentam halos de reaccdo pouco desenvolvidos (seta verde).
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Figura VII.4. - Imagens obtidas a lupa binocular de danos observados nos prismas de betdo Spr_B1 (A,B,C) e
Spr_B2 (D,E,F) (DRI). (A) Fissura aberta no interior de agregado com preenchimento (seta preta), com uma
bifurcacdo na parte superior; (B) vazio na pasta com acumulacéo de gel silico-alcalino (seta amarela), alimentado
por fissura aberta que se estende do interior do agregado (seta verde) e o descola (seta azul); (C) Fissura aberta
no interior de agregado com preenchimento (seta preta), com extensas bifurcac¢@es; (D) Fissura aberta no interior
de agregado sem preenchimento (seta azul), com varias bifurcagdes, fazendo uso de descontinuidades presentes
no agregado, que se estende para a pasta na parte inferior; (E) fissuraco intensa e extensa de agregado, com
preenchimento (seta azul), comunicando com o agregado mais acima de forma muito discreta (seta vermelha); (F)
Fissura aberta no interior de agregado com preenchimento (seta preta), de grandes dimensfes com uma bifurcagéo
na parte intermédia (seta preta), limitada ao agregado.
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V1.2 Petrografia de agregados de rocha

VIl.2.1 Descri¢cdo macroscopica

Para esta fase do estudo, como mencionado anteriormente, o autor realizou a separagdo e
determinou as diferentes fracgBes fazendo uso de caracteristicas como a cor, textura e elementos
figurados presentes na superficie de cada agregado grosso (d > 8 mm) analisado a lupa binocular. Assim
sendo, é necessario explicitar que as frac¢bes de agregados identificadas e separadas nesta fase do estudo
necessitam de confirmacdo na analise a microscopia de luz transmitida para que possam constituir uma
fraccdo real e distinta das restantes fraccGes de gréos de agregado da amostra, especialmente na tipologia
dos elementos figurados observados em alguns dos agregados e mineralogia da matriz carbonatada.

VIl.2.1.1 Agregado “Kingston” (Kingston, Ontario)
A amostra de agregado proveniente da pedreira de Kingston (Ontéario) foi retirada da bancada

carbonatada classificada como a mais reactiva - Pitt-16 (e.g. Rogers & Macdonald, 2012; Swenson &
Gillott, 1964). Esta amostra consiste, na generalidade, em agregados cinzentos escuros de aspecto
margoso, tendo sido necessario humedecer cada particula individualmente de forma a aumentar o
contrataste e retirar a abundante cobertura de fracgdo fina das particulas. Da observagdo das particulas
de maior dimens&o (d > 8 mm) desta amostra foi possivel a separacéo de cinco fracgGes distintas com
base em cor, textura e presenca de elementos figurados observaveis (Figura VI1.5): Ki_R1 a Ki_R4 e
Ki_Rb.

A frac¢do Ki_R1 corresponde a uma fraccdo relativamente homogénea de particulas de cor
esverdeada, com textura maioritariamente microcristalina e uma fase de ligagdo microsparitica, de
aspecto pouco margoso, quando comparada com o0s restantes gréos desta amostra, e bastante porosa uma
vez que, quando humedecidos, os agregados absorvem a agua com relativa rapidez. Apresentam na sua
maioria ocorréncias de sulfuretos (pirite), massas de carbonatos cristalinos bem desenvolvidos e de
grandes dimens@es, quando comparados com a maioria da amostra deste agregado de rocha.

A fracgdo Ki_R2 corresponde a uma fracgao de particulas mais homogéneas do que Ki_R1, de
cor negra, também porosas com base no critério descrito para Ki_R1, com aspecto margoso, suaves ao
toque, com fase de ligacdo sparitica. Apresentam como elementos figurados grédos de sulfuretos (pirite)
e bioclastos.

A fraccdo de particulas Ki_R3 corresponde a grande maioria das particulas de agregado
disponiveis, sendo identificada como o agregado “tipico” de Kingston. Esta frac¢do é a que apresenta
maior heterogeneidade, mostrando-se geralmente porosa, de cor acinzentada e criptocristalina com uma
fase de ligacdo microsparitica, tipicamente. Apresenta como elementos figurados grdos de sulfuretos
(pirite), aciculas e/ou massas milimétricas de um material negro de brilho ndo metalico e bioclastos(?).
A fraccéo Ki_R4 corresponde ao que aparenta ser o agregado “tipico” descrito anteriormente, como uma
densidade de aciculas e/ou massas milimétricas de um material negro de brilho ndo metalico muito

superior ao observado em Ki_R3. Embora na grande maioria estes grdos sejam em tudo iguais a Ki_R3,
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alguns apresentam uma coloragdo cinzenta clara distinta e uma homogeneidade superior da matriz
carbonatada, o que motivou a sua classificacdo como uma frac¢do de agregados distintos de Ki_ R3;
Ki_R4 mostra ainda a presenca bem marcada da mineralogia negra de brilho metalico.

A fraccdo Ki_Rb corresponde a todas as particulas da amostra onde foi possivel observar-se
algum tipo de bandado. Esta frac¢do de graos foi separada independentemente das caracteristicas gerais
do agregado de forma a permitir o estudo mais detalhado ndo s6 da fraccao insollvel presente nos varios
estilélitos identificadas como das possiveis variagbes composicionais que possam ter dado origem a
outros tipos de bandado.

VIIL.2.1.2 Agregado “Spratt” (Ottawa, Ontario)
Da amostra de agregado proveniente da pedreira de Spratt (Ontario), ap6s a observagdo e

descricdo da fracgdo mais grosseira (d > 8 mm), foram identificadas trés fracgdes distintas (Figura
VI1.6): Spr_R1,e Spr_R2 e Spr_Rb.

A fraccdo Spr_R1 corresponde a particulas de cor cinza-acastanhada, porosas, de textura
microcristalina a grosseira e com fase de ligacdo aparentemente microsparitica. Como elementos
figurados apresentam uma grande variedade de moldes e contramoldes de bioclastos, sendo agquela que
apresenta a maior densidade deste tipo de elementos figurados das diferentes fracgcdes de agregado de
rocha identificadas, para além da presenca de grdos de sulfuretos e 0xidos/hidroxidos de ferro. Esta
fraccdo é a mais heterogénea das identificadas.

A fraccdo Spr_R2 corresponde a grdos mais homogéneos do que Spr_R1, de cor cinza-escuro a
negra, porosos e de matriz fina. Como elementos figurados apresentam gréos de sulfuretos, 6xidos de
ferro e raros moldes e contramoldes de bioclastos.

A fraccdo designada Spr_Rb corresponde a todos os gréos de agregado de Spratt onde, tal como
os de Kingston, foi possivel observar-se bandados. Esta fraccdo de grdos foi separada
independentemente das caracteristicas gerais do agregado de forma a permitir o estudo mais detalhado
ndo s6 da fraccdo insolUvel presente nos varios estildlitos, como possiveis variacdes composicionais que

possam ter dado origem a outros tipos de bandados que ndo os referidos anteriormente.

25



‘;I_. il ] : s b 2 - L .rtz_
Figura VIL5. — Diferentes fraccdes seleccionadas da amostra de agregado grosso de Kingston (Pitt-16) a escala macros-
copica (A-D), com legenda de cor, e ocorréncias minerais de interesse (E,D): (A) Graos representativos da fracgédo Ki_R1;
(B) Graos representativos da frac¢do Ki_R2; (C) Graos representativos da frac¢do Ki_R3; (D) Gréos representativos da
fraccdo Ki_R4; (E) Dois gréos de pirite bem desenvolvidos num agregado de Ki_R1; (F) Planos estiloliticos em gréo da
fraccdo Ki_Rb apds impregnacéo em resina epoxi, corte e polimento.
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Spr_R2

d<8 mm

Figura VII.6. - Diferentes fraccdes da amostra de agregado grosso de Spratt a escala macroscopica (A,B), com le-
genda de cor, e elementos figurados (C-F) e minerais de interesse (G,H): (A) Graos de agregado representativos da
fraccdo Spr_R1 com legenda de cor; (B) Graos de agregado representativos da frac¢do Spr_R2 com legenda de cor;
(C,D) Exemplo dos bioclastos carbonatados encontrados essencialmente na fraccéo Spr_R1; (E,F) Exemplo de bio-
clastos negros de mineralogia desconhecida observados em ambos as fraccdes de agregados; (G) Filonete de calcite
em Spr_R1; (H) Exemplo de sulfuretos (essencialmente oxidados) observados em ambos as frac¢des de agregados.
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VIl.2.2 Descrigdo microscopica

VIl.2.2.1 Agregado “Kingston” (Kingston, Ontario)
A descricdo petrografica por observagdo ao microscopio optico das laminas delgadas polidas

permitiu a confirmacdo das fracgdes previamente seleccionadas, a excepcdo da fracgdo Ki_R4, que foi
integrada na fraccdo Ki_R3, dada a auséncia de diferencas revelantes entre as duas frac¢des, quando

observadas em microscopia de luz transmitida.

VIL2.2.1.1 Ki_R1
Esta fraccdo apresenta uma matriz essencialmente microsparitica rica em dolomite (calcitic

dolomite), com alguma sparite disseminada. A granularidade da dolomite presente varia desde pequenos
graos sub-euédricos até grandes cristais euédricos, em alguns casos zonados. Em zonas muito ricas em
dolomite, observa-se por vezes textura em mosaico, podendo afirmar-se que esta fraccdo apresenta a
matriz dolomitica mais desenvolvida. Apresenta grande abundancia de pequenos grdos de quartzo
dispersos na matriz carbonatada, alguns dos graos observados aparentam evidenciar extingdo ondulante,
por vezes com alguns minerais opacos inclusos, de dimensdo demasiado fina para a identificacdo ao
microscopio de luz reflectida, possivelmente éxidos de ferro. Foi também observada, ndo tdo abundante
mas sempre associada ao quartzo, a presenca de gréos de feldspato de dimensdes muito reduzidas
(Figura VIIL.7A e Figura VIL.7B). Foram ainda observados grandes cristais euédricos de celestite,
indicando cristalizagdo em espago aberto (Figura VIL.7C) e, em alguns casos, massas de grandes
dimensbes deste mineral com calcite grosseira associada (Figura VI11.7D). Este mineral foi observado
sempre no interior ou associado a matriz dolomitica bem desenvolvida, na grande maioria com textura
em mosaico.

A mineralogia opaca observada corresponde a pirite e alguns 6xidos de ferro, em gréos opacos
com cores cinzentas, demasiado pequenos para uma distingdo clara entre espécies. A pirite observada,
na grande maioria sob a forma de grdos sub-euédricos a euédricos (Figura VII.7F), encontra-se
especialmente concentrada no interior e/ou nos bordos de grandes cristais de celestite, apresentando
crescimentos para o interior dos cristais (Figura VI1.7E), o que indica mineralizacdo contemporénea, ou
em fases tardias da geracdo destas mineralogias. O contetdo fossilifero desta fraccdo € muito escasso,
ndo tendo sido observado na grande maioria dos gréos estudados. Foi observado também um mineral
singular, tabular, de relevo superior ao do quartzo que foi identificado em microssonda electronica como

zircdo, de origem detritica, tendo sido descartado como possivel mineral de interesse para este estudo.

VII.2.21.2  Ki R2
Rocha com matriz essencialmente microsparitica fina, pontualmente micritica, com zonas muito

ricas em dolomite sempre associadas a sparite (Figura VI1.8B). De entre todas a fraccfes estudadas é
aquela que apresenta a maior densidade de bioclastos, principalmente pel6ides e alguns molusculos,

com recristalizagdo interna intensa, onde se observa a maioria da sparite identificada, quer no interior
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dos bioclastos, quer na envolvéncia dos mesmos (Figura VII.8A e Figura VI1.8C). Observa-se uma
concentracdo mais intensa de graos finos de quartzo e feldspatos nas zonas de matriz microsparitica.

Outros elementos figurados como calciclastos de matriz micritica foram identificados, alguns
dos quais com grande quantidade de minerais opacos muito finos no seu interior, correspondendo
possivelmente a 6xidos de ferro e sulfuretos, como pirite. Minerais opacos estdo presentes de forma
dispersa (Figura VI1.8F), pirite e 6xidos de ferro finos essencialmente, tendo sido identificadas zonas
com grande abundancia de pirite framboidal (Figura VI1.8E), especialmente presentes nas mais zonas
ricas em dolomite.

Em alguns dos estil6litos observou-se uma concentragéo muito elevada de pirite, provavelmente
de origem biol6gica/framboidal. Os estil6litos ndo permitiram a distin¢do dos filossilicatos presentes,
devido a dimensdo demasiado fina, tendo de qualquer forma reconcentrado outras espécies minerais
insolUveis tais como quartzo, feldspatos potassicos e/ou plagioclases (Figura VI1.8), cuja distingdo

também ndo é clara devido a reduzida dimensao dos graos.

VIL.2.2.1.3 Ki_R3
Rocha com matriz microsparitica a micritica com sparite dispersa (Figura VII.9A e Figura

VI11.9B). Apresenta dolomite em abundéancia varidvel, tendencialmente mais comum e desenvolvida nas
zonas microspariticas, embora ocorra de forma dispersa em zonas onde a matriz € micritica. A
associacdo de dolomite em zonas mais spariticas pode indiciar uma origem epigenética da mesma.
Apresenta uma grande variedade de bioclastos (Figura VII.9C), quer em dimensdo, espécies e
abundancia, que séo tendencialmente mais abundantes nas zonas mais cristalinas da matriz, na grande
maioria odides. Outros elementos figurados como calciclastos foram observados, essencialmente de
matriz micritica, assim como quartzo e feldspatos de tamanho reduzido, dispersos na matriz. Alguns dos
grdos de quartzo aparentam ter extingdo ondulante, embora a abundancia deste mineral em associagéo
com os feldspatos finos possa levar a interpretacdo de quartzo no lugar de pequenos feldspatos maclados
(Figura VIIL.9E e Figura VII1.9F). A sparite observada corresponde a bioclastos recristalizados, escassos
filonetes de calcite ou cristais bem desenvolvidos no interior da matriz. Esta frac¢do apresenta maior
densidade de planos estiloliticos, alguns deles com grandes quantidades de quartzo e materiais finos no
seu interior, assim como possiveis graos de feldspatos. Os minerais opacos identificados correspondem
essencialmente a pirite, de forma dispersa e pouco abundante na matriz, quando comparada com as
restantes frac¢oes desta amostra.

A populacéo identificada originalmente como Ki_R3 corresponde a uma rocha de matriz
micritica, comparativamente mais pobre em elementos figurados. A populacdo identificada
originalmente como Ki_R4 corresponde aos grdos mais ricos em bioclastos, recristalizados quase na
totalidade, em alternancia com vazas de matriz micritica. Observou-se num dos grdos de agregados

alternancia entre planos spariticos e planos micriticos bastante argilosos (Figura VI11.9D), possivel
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indicio da ocorréncia de uma deposicao alternada entre um cimento carbonatado mais puro e rico em

bioclastos e vazas carbonatadas mais argilosas.

VIL.2.2.1.4 Ki_Rb
Esta fraccdo foi seleccionada com base na presenca de algum tipo de bandado ou plano, como

estratificacdo, planos estiloliticos ou outros (Figura V11.10), sem que as particulas tenham sido alocadas
a qualquer das fraccdes descritas anteriormente. Nestes grdos observou-se uma grande variedade e
densidade de planos estiloliticos assim como intercalacBes entre niveis micriticos e spariticos,
possivelmente resultantes da deposicao de vazas carbonatadas com contetido argiloso variavel.

A fraccdo de particulas Ki_Rb, tendo sido seleccionadas com base em estruturas orientadas
observaveis, engloba gréos de todas as frac¢Ges, tal como mencionado anteriormente no Capitulo
VI11.2.1.1. Do que foi observado pode afirmar-se que os planos estiloliticos sdo mais comuns em zonas

de matriz microsparitica a sparitica com dolomite abundante.

VI1.2.2.2 Agregado “Spratt” (Ottawa, Ontario)

VIL.2.2.2.1 Spr_R1
Rocha de matriz sparitica muito grosseira a microsparitica, com contetdo argiloso reduzido

guando comparada com Spr_R2. Apresenta uma grande diversidade e quantidade de bioclastos, total a
parcialmente recristalizados (Figura VIIL.11A e Figura VIIL.11B). Foram observados niveis
microspariticos, mais pobres em contetdo fossilifero e com paralelismo entre si, 0 que sugere que a
recristalizacdo tera sido mais intensa nas zonas mais heterogéneas, resultado de diferentes graus de
permeabilidade no interior da rocha, possivelmente.

Nas zonas mais intensamente recristalizadas com sparite grosseira mais abundante foram
identificados cristais de dolomite, por vezes muito bem desenvolvidos, embora pouco abundantes.
Alguns dos bioclastos apresentam-se recristalizados por outra espécie mineral, possivelmente silica
criptocristalina (Figura VI1.11D), no que parecem ser antigos espacos dentro do corpo fossilizado,
espacos naturais ou resultantes da erosdo no transporte dos bioclastos, com héabito em pente, muito
possivelmente calcedonia. Alguns bioclastos apresentam uma coloracéo acastanhada em nicois paralelos
e mostram-se extintos em nicois cruzados, tendo sido identificada a mineralogia que os substitui como
francolite, mineral da familia da apatite comum em fosforitos sedimentares, correspondendo a uma
apatite com substituicdo de PO, por COs (Figura VII.11E). Os bioclastos observados correspondem
essencialmente a conchas de molusculos, o6ides, corais e alguns equinodermes. Minerais opacos
presentes correspondem essencialmente a pirite, fina, com concentragdes superiores em niveis mais
finos da matriz e/ou no interior de alguns bioclastos. Foram observadas estruturas em harménio com
uma abundancia mais elevada de pirite, correspondendo possivelmente a grandes molusculos de concha
ondulada, observados em sec¢do transversal. Algumas dessas estruturas apresentam, no que poderia ser
identificado como a charneira de uma dobra, uma concentracdo de silica criptocristalina assim como

alguma pirite (Figura VII1.11F).
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VIL2.2.2.2 Spr_R2
Rocha de matriz micritica, rica em fraccao argilosa, com sparite. A sparite ocorre essencialmente

sob a forma de bioclastos recristalizados (Figura VII.12A e Figura VI1.12B), dispersos e menos
abundantes nas zonas de matriz micritica, ou sob a forma de pequenos filonetes spariticos. Observa-se
dolomite dispersa, normalmente associada a zonas mais grosseiras da matriz (Figura VII.12A, Figura
VI11.12B, Figura VI1.12E e Figura VI1.12F), indicando o possivel caracter diagenético desta mineralogia.

A matriz micritica apresenta um contetdo argiloso variavel (Figura VI11.12C e Figura VI11.12D),
podendo observar-se o arrancamento da matriz nas zonas especialmente ricas em filossilicatos como
consequéncia do processo de manufactura das laminas polidas. Bioclastos sdo abundantes e com uma
grande variedade de espécies, apresentando os exemplos melhor preservados de entre as duas fracgdes
de agregado seleccionadas. Bioclastos substituidos por francolite foram observados com maior
frequéncia dentro desta fraccdo do agregado, e também bioclastos preenchidos e/ou substituidos por
silica microcristalina (Figura VI1.12D).

Mineralogia opaca corresponde essencialmente a pirite, fina e dispersa na matriz micritica, sem
indicios de zonas com reconcentracBes desta mineralogia. Outros elementos figurados como gréos de
quartzo e calciclastos foram observados (calciclastos de matriz micritica argilosa), mas de forma

escassa.

VIL.2.2.2.3 Spr_Rb
Esta fraccdo do agregado foi seleccionada com base na presenca de algum tipo de bandado ou

plano presente nos graos (Figura V11.13), sem que os gréos tenham sido alocados a nenhum das fracgdes
descritas anteriormente. Nos grdos de agregado seleccionados observaram-se essencialmente planos
estiloliticos (com menor expressdo que os observados em Ki_Rb) e algumas intercalacGes entre niveis
mais carbonatados e outros mais argilosos (Figura VI1I.13E e Figura VI1.13F). Porém, foi identificado
um gréao essencialmente dolomitico com dois niveis distintos: um primeiro onde a matriz é composta
exclusivamente por silica criptocristalina com cristais bem desenvolvidos de dolomite e um segundo
onde a matriz é microsparitica com cristais de dolomite menos desenvolvidos (Figura VI1.13A, Figura
VI1I1.13B, Figura VII.13C e Figura VI11.13D). Este grdo veio confirmar que as ocorréncias de silica
criptocristalina ndo se limitam a substituicdo/preenchimento parcial de elementos figurados da rocha,
podendo corresponder a uma substituicdo completa da matriz carbonatada original, associada a
formacdo de dolomite. A sua identificacdo permitiu assim determinar o caracter epigenético deste tipo

de silica e da dolomite presentes na rocha.
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Figura VIL.7. - Imagens ao microscopio optico da frac¢do Ki_R1. (A-D) Fotos ao microscopio de luz transmitida em
nicois cruzados (NX) / (E,F) Fotos ao microscopio de luz reflectida em nicdis paralelos (N//); (A) Exemplo da matriz
de Ki_R1 onde a concentracdo de quartzo (Qz) e feldspato (Fsp) é muito elevada; (B) Exemplo da matriz de Ki_R1,
composta por calcite (Cc), dolomite (Dol), quartzo (Qz) e feldspato (Fps); (C) Grande massa de cristais de celestite
(ClIt) e sparite (Cal) em contacto com a matriz; (D) Mltiplos cristais euédricos de celestite (Clt) dispersos na matriz;
(E) Exemplo do crescimento de pirite (Py) nos bordos dos cristais de celestite (Clt) para o seu interior ao longo dos
planos de clivagem; (F) Calciclasto micritico na matriz de Ki_R1 com pirite (Py) dispersa (um dos grdos de pirite
dentro do calciclasto apresenta sec¢do quadrada o que indica um desenvolvido em espago aberto).
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Figura VI1.8. - Imagens ao microscopio Optico da fraccdo Ki_R2. (A-D) Fotos ao microscdpio de luz transmitida em
NX / (E,F) Fotos ao microscopio de luz reflectida em N//; (A,C) Exemplo da matriz de Ki_R2 onde se observa uma
abundancia de bioclastos substituidos por sparite (Cal); (B) Exemplo da matriz de Ki_R2 com dolomite (Dol) abun-
dante e uma sequéncia de fissuras em echelon preenchidas por sparite (Cal); (D) Exemplo de plano estilolitico com
reconcentracdo das mineralogias insolaveis (Qz, Fsp e filossilicatos «Phyll»); (E) Exemplo da ocorréncia de pirite
framboidal (frmbPy) numa matriz dolomitica grosseira (dolomite epigenética); (F) Exemplo da presenca de pirite
dispersa e framboidal (Py+frmbPy) numa matriz essencialmente microsparitica e rica em bioclastos (apenas na zona
central inferior é observada a presenca de dolomite «Dol»).
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Figura VI1.9. - Imagens ao microscépio optico da frac¢édo Ki_R3. (A,B,C,D,F) Fotos ao microscopio de luz trans-
mitida em NX / (E) Foto ao microscopio de luz transmitida em N//; (A) Exemplo da matriz micritica tipica de
Ki_R3, correspondente a grande maioria da amostra proveniente da pedreira de Pittsburg; (B) Exemplo do efeito
dos fendmenos de recristalizacio possivelmente potenciados pela geracédo de planos estiloliticos, dando origem
a pequenos niveis microspariticos, assim como um raro bioclasto substituido por sparite (Cal); (C) Exemplo de
zona rica em calciclastos, bioclasto e quartzo (Qz) numa zona mais microsparitica da matriz, possivelmente de-
vido a fendmenos de recristalizago da matriz carbonatada; (D) Alternancia entre niveis spariticos (Cal) e mi-
criticos na matriz (recristalizagéo controlada por planos pré-existentes(?)); (E,F) Zona da matriz com grande
densidade de graos de quartzo e feldspatos (Qz + Fsp), a semelhanca do observado em Ki_R1, com dois bioclastos
recristalizados.
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Figura VII1.10. - Imagens ao microscopio dptico da fraccao Ki_Rb. (A,D,E) Fotos ao microscopio de luz transmi-
tida em NX / (B,C) Fotos ao microscopio de luz transmitida em N// / (F) Foto ao microscdpio de luz reflectida em
N//;  (A) Planos estiloliticos com pequenas lentes de dolomite (Dol), resultado de possivel recristalizacéo da
matriz originalmente micritica; (B) Planos estiloliticos com filossilicatos (Phyll) em zona rica em bioclastos; (C)
Alternéncia entre niveis mais carbonatados (Cal+Dol) e outros mais argilosos (micriticos); (D) Zona com alter-
nancia entre planos estiloliticos (Phyll+Qz+Fps) e a matriz micritica, com algumas massas spariticas pontuais
(Cal); (E) Plano estilolitico em matriz carbonatada dolomitica, com grande reconcentragéo de mineralogias in-
soltveis (Phyll+Qz+Fps); (F) Plano estilolitico com lentes de dolomite (Dol) grosseira com grande abundancia
de pirite framboidal (frmbPy) dispersa.
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Figura VII.11. - Imagens ao microscopio dptico da fraccdo Spr_R1. (B,C,D) Fotos ao microscopio de luz transmi-
tida em NX/ (A) Foto ao microscopio de luz transmitida em N// / (E) Fotos ao microscopio de luz transmitida em
NX e N// /(F) Foto ao microscopio de luz reflectida em N//; (A,B,C) Exemplos da matriz tipica de Spr_R1 com
grande abundéancia de bioclastos (A,B) e calciclastos (C) substituidos por sparite (Cal); (D) Exemplo da substitui¢do
interna de bioclasto por sparite (Cal) e silica criptocristalina (cQz) em pente; (E) Exemplo de bioclastos substituidos
por francolite (Frc); (F) Exemplo de corte transversal da concha ondulada de um molusco(?) ao longo da qual se
concentra pirite e silica criptocristalina (Py+cQz) nas “charneiras’.
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Figura VII.12. - Imagens ao microscopio dptico da fraccdo Spr_R2. (A,C,E) Fotos ao microscopio de luz transmi-
tida em N// / (B,D,F) Fotos ao microscépio de luz transmitida em NX; (A,B) Exemplo da matriz tipica de Spr_R2,
microsparitica dolomitica rica em bioclastos e conteido argiloso; (C) Zona da matriz onde se podem observar dois
niveis com conteddos argilosos distintos (zona mais argilosa a topo), separadas por um fino plano estilolitico; (D)
Exemplo da substituic8o interna de bioclasto por sparite (Cal) e silica criptocristalina (cQz); (E,F) Zona de con-
tacto entre o que aparenta ser a matriz tipica de Spr_R1 (em baixo) e a matriz mais argilosa de Spr_R2 (em cima).
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Figura VI1.13. - Imagens ao microscopio da fraccdo Spr_Rb. (A,C,E) Fotos ao microscopio de luz transmitida em N//
/ (B,D,F) Fotos ao microscdpio de luz transmitida em NX; (A,B) Zona de contacto entre a matriz composta por silica
criptocristalina com dolomite (cQz+Dol) (em cima) e a matriz microsparitica carbonatada (Cal+Dol) (em baixo);
(C,D) Fotos de maior detalhe da matriz composta por silica criptocristalina e dolomite euédrica bem desenvolvida
(cQz+Dol); (E,F) Exemplo da ocorréncia de niveis mais ricos em argila em alternancia com a matriz microsparitica.
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VI1.3 Petrografia de prismas de betao

VIlL.3.1 Descri¢cdo microscopica

Foram produzidas duas laminas polidas para cada um dos cinco prismas de betdo, de forma a
permitir uma identificacdo e caracterizacdo o mais completa possivel da influéncia dos agregados nos
danos no betdo. A fraccdo de areia dos prismas de betdo estudados é bastante semelhante, mesmo
comparando 0s prismas com agregado proveniente da pedreira de Pittsburg (Kingston) e Spratt
(Ottawa), sendo no agregado grosso dos prismas de betdo que reside a grande diferenca entre os dois
conjuntos de prismas de betdo analisados. O agregado fino dos prismas de betdo corresponde a graos
sub-rolados a sub-angulosos de plagiéclases, com mirmequites e argilizagdo pouco intensa comuns,
quartzo, apresentando pontualmente inclusdes de 6xidos de ferro e/ou titanite, e anfibolas. Depreende-
se que a litologia original tera sido um gabro, sendo os efeitos de argilizagao observados nas plagiéclases

o resultado da exposicéo a fendmenos metedricos, in situ, ou apds a britagem da rocha.

VI1.3.1.1 Agregado “Kingston” (Kingston, Ontario)

VIL3.1.1.1 Ki_B1 (expanséo volumétrica de 0,50 %)
Para o prisma de maior expansdao volumétrica, os danos observados correspondem

essencialmente a fissuracao intensa, na grande maioria partindo do interior dos grdos de agregado de
rocha em direc¢do a pasta ou ao longo do contacto entre os graos de agregado e a pasta. As fissuras estdo
na grande maioria abertas e com preenchimento, sendo que em peguenos tro¢os se apresentavam
fechadas (Figura VI1.14A). As fissuras, salvo raras excepcOes, alongam-se para o interior da pasta,
acabando eventualmente por comunicar com outros agregados. A pasta de cimento é densa e
homogénea, ndo tendo sido identificadas zonas especialmente porosas. Foram observadas diferentes
tipologias de fissuras: fissuras que fazem uso de planos presentes no interior dos agregados de rocha,
como p. ex. estratificacdo, planos estiloliticos ou planos de contacto entre mineralogias mais grosseiras;
fissuras discordantes dos elementos figurados e/ou granularidade mais grosseira, que deveria influenciar
a fissuracdo segundo direcgdes preferenciais (Figura VII.14B e Figura VI11.14C). Outro factor que
aparenta influenciar positivamente o grau de fissuracdo dos agregados € a sua heterogeneidade interna,
com maior presenca de elementos figurados ou variagdes texturais bem marcadas, embora tenham sido
identificadas excepgOes, como referido anteriormente. Associada a estas fissuras observou-se
carbonatacdo intensa da pasta, mais marcada quanto maior a proximidade as fissuras. Esta reaccao foi
também observada, de forma geral, em torno da maioria das particulas de agregado, especialmente 0s
descolados da pasta (Figura VI1.14D). A presenca de vazios na pasta intensificou localmente esta
reaccdo e observou-se também o aproveitamento desses vazios por parte das fissuras, o que levanta
duvidas quanto a relacdo temporal entre a reaccdo e alguma da fissuracdo observada. Uma relagdo
observada entre a carbonatacao e os grdos de agregado envolvidos é a intensidade da mesma em relagédo
directa com o caracter mais argiloso do agregado, sendo que em agregados onde os bordos do grdo sdo

mais cristalinos a carbonatacdo aparenta ser menos intensa. A natureza dos halos resultante da reaccdo
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entre o0 agregado e o cimento, presentes em torno dos agregados e fissuras, necessita de confirmacéo
qguimica na fase de microscopia electronica de varrimento das superficies polidas em estudo. Outra
observacdo, embora necessite de mais estudo, € a aparente tendéncia para as fissuras de maior dimensao
e com maior intensidade de AAR estarem associadas a feldspatos da fraccao fina do betdo, em especial
0s que apresentem algum grau de argilizacdo interna (Figura VII.14E, Figura VII1.14F, Figura VI1.14G
e Figura VI1.14H). Néo foi identificado qualquer tipo de produto de reac¢do no interior e/ou nos bordos
de fissuras ou dentro de vazios, além dos resultantes da carbonatacdo da pasta, permanecendo
indeterminada a causa dos danos observados a esta escala de observacéo.

VIL3.1.1.2 Ki_B2 (expansdo volumétrica de 0,208 %)
Os danos observados para este prisma sdo em tudo semelhantes aos de Ki_B1, embora a uma

escala mais reduzida (Figura VII.15A e Figura VI1.15B). A pasta de cimento é também homogénea e
sem indicios de zonas com um grau de porosidade acima do normal. Os danos correspondem na maioria
a fissuras abertas relativamente extensas e a uma carbonatacdo persistente associada as mesmas e em
torno das particulas de agregado. A presenca de trogos de fissuras fechados é também mais numerosa
neste prisma do que no anterior, o que espelha a expansdo inferior quando comparado com o prisma
Ki_B1. Em certos casos foi possivel observar fissuracdo mais intensa que em Ki_B1, embora ndo tenha
influenciado a sua expansdo, sob a forma de ramificagdes, e também uma maior presenca de interfaces
abertas em torno dos grdos de agregado (Figura VII.15C, Figura VII.15D, Figura VII.15E e Figura
VII.15F). A semelhanca do prisma Ki_B1, observou-se que a fissuragio ndo apresenta uma influéncia
directa de factores pré-existentes, embora tenham sido observados em maior nimero casos onde tal
acontece, como fissuras que acompanham planos estiloliticos ou limites entre zonas mais € menos
margosas p.ex. (Figura V11.15G e Figura V11.15H), e que a intensidade da AAR € superior nestas zonas
intensamente fissuradas, apresentando-se assim a questao temporal levantada anteriormente. A aparente
influéncia por parte dos feldspatos constituintes da fraccéo fina do betdo parece também estar presente,
embora necessite de confirmacao quimica na analise MEV. A escala da observagéo néo foi possivel a

identificacdo de produtos de reacgdo, tanto em fissuras como em vazios, além dos descritos para Ki_B1.

VIL3.1.1.3 Ki_B3 (expansdo volumétrica de 0,051 %)
No prisma que apresentou menor expansdo volumétrica, verifica-se que os danos observados

sdo muito discretos. A pasta de cimento, como nos prismas descritos anteriormente, tem um caracter
homogéneo, denso e é pouco porosa. A fissuracdo observada estd quase totalmente associada as
interfaces das particulas de agregado, sendo que as fissuras identificadas no interior de grdos estdo
muitas vezes relacionadas com a presenca de planos bem demarcados que permitiram a sua propagacao
no interior da rocha, embora apresentem dimensdes reduzidas e sejam normalmente fechadas (Figura
VII.16A, Figura VII1.16B e Figura VII.16E). Foram também observadas pequenas fissuras associadas a
vazios na pasta, raramente em comunicacdo com as particulas de agregado (Figura VII.16A e Figura

VI1.16B). A carbonatacdo, tal como nos restantes prismas, é observavel nos bordos das particulas de
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agregado de rocha, mas a uma escala muito inferior a observada nos prismas anteriores, sendo por vezes,
em certas areas das superficies polidas, inexistente (Figura VI1.16C, Figura VI1.16D, Figura VI1.16G e
Figura VI1I.16H). Foi possivel ainda assim observar-se que a AAR é tanto mais intensa quanto maior o
teor argiloso do agregado grosso (Figura VII.16E e Figura VII.16F). Néo foi identificado qualquer tipo

de produto de reaccdo nas laminas produzidas deste prisma, além dos descritos para Ki_B1.

VI1.3.1.2 Agregado “Spratt” (Ottawa, Ontario)

VIL3.1.2.1 Spr_B1 (expans&o volumétrica de 0,20 %)
Os danos observados neste prisma de betdo sdo severos e diversos. A fissuragdo presente é

intensa, extensa e com produtos de reac¢do associados. Foi possivel observar desde fissuragao na pasta
de cimento (Figura VII.17A e Figura VII1.17B), a fissuracdo apenas no interior de uma particula de
agregado ou fissuracdo que liga diferentes gréos de agregado. A fissuracdo é tendencialmente aberta,
muito possivelmente preenchida por gel silico-alcalino (Figura VI1.17G e Figura VI1.17H). Em alguns
casos foi possivel observar-se o que parecem ser pequenas acumulacgdes de gel silico-alcalino num dos
lados de fissuras abertas em pequenos trocos das mesmas. O tipo de fissuracdo é também mais diverso
do que o observado nos prismas com agregado grosso proveniente na pedreira de Pittsburg, observando-
se fissuragdo em echelon (Figura VII.17A e Figura VI1.17B) e uma maior influéncia do caracter mais
heterogéneo da rocha de Spratt, com grande conteudo fossilifero assim como variagbes mais bruscas da
granularidade da matriz (Figura VII.17E, Figura VIIL.17F, Figura VII.17G e Figura VIL17H). A
carbonatagdo na pasta, embora presente, € muito reduzida e muitas das vezes apenas observavel em
torno de vazios na pasta de cimento apenas (Figura VII.17B). Foram observados casos onde se
identificou gel silico-alcalino no interior de fissuras em comunicagdo com vazios na pasta, que por sua
vez apresentam, por vezes, preenchimentos pelo mesmo produto de reaccdo (Figura VII.17C e Figura
VII.17D).

VIL3.1.2.2 Spr_B2 (expanséo volumétrica de 0,049 %)
Para o prisma de betdo utilizando agregados de Spratt e para o qual se verificou menor expansao

volumétrica, os danos observados sdo reduzidos. A fissuras apresentam aberturas reduzidas embora
possam ter uma extensdo consideravel (Figura VI1.18A e Figura VI11.18B), chegando a comunicar entre
a pasta de cimento e grdos de agregado, embora raramente; a presenca de fissuras com bifurcacoes é
comum. A carbonatagdo € quase inexistente, podendo ser observada, em raras situa¢des, associada a
vazios. A escala de observacao nao foi identificado produto de reaccio, embora tenham sido detectados

grdos de agregado contendo silica criptocristalina.
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Figura VI1.14 - Imagens ao microscopio 6ptico do prisma Ki_B1. (B,C,G) Fotos ao microscopio de luz transmitida em N// /
(A,D,E,F,H) Fotos ao microscopio de luz transmitida em NX; (A) Fissura aberta (setas vermelhas) que comunica entre dois
gréos de agregado grosso, com trocos fechados (setas amarelas), passando perto de um vazio na pasta (seta verde), acompa-
nhada de carbonatacdo da pasta em toda a sua extenséo; (B) Duas fissuras abertas que se iniciam no agregado e estendem-
se para a pasta, fazendo uso de planos estiloliticos presentes; (C) Fissura aberta no interior de gréo de agregado, fissurando
elementos figurados (0dides); (D) Exemplo da carbonatacéo observada em torno dos agregados grossos, aparentemente mais
intensa nos trogos do bordo do feldspato identificado; (E,F) Fissura aberta na pasta de cimento e carbonatagéo intensa asso-
ciada a varios graos de feldspatos (ligeiramente argilizados); (G,H) Fissura aberta originada no interior do agregado grosso
em continuidade para a pasta, fissurando um grao de feldspato (canto inferior direito) e circundando um segundo com indicios
de argilizagdo (canto direito), acompanhada de carbonatagéo.
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Figura VII.15. - Imagens ao microscopio optico do prisma Ki_B2. (A,C,E,G) Fotos ao microscépio de luz transmitida em
N/ 1 (B,D,F,H) Fotos ao microscopio de luz transmitida em NX; (A,B) Fissura aberta em torno de agregado grosso (zona
superior) e fechada no interior da pasta, acompanhada de dois vazios (vazio da esquerda encontra-se preenchido por
material resultante da producéo da Iamina polida) e carbonatacdo intensa da pasta em torno dos agregados grossos;
(C,D) Exemplo de fissura aberta originada no interior de gréo de agregado grosso que se ramifica e comunica com uma
segunda fissura aberta em torno do agregado e no interior da pasta de cimento, acompanhadas de carbonatagdo na
pasta; (E,F) Fissura aberta e ramificada no interior de agregado grosso, fazendo uso localmente da granularidade da
mineralogia presente para se desenvolver (lado esquerdo); (G,H) Fissura aberta na zona de contacto entre nivel muito
rico em argila (castanho escuro) e um nivel intermédio mais carbonatado que é cortado, acabando por comunicar com a
fissura aberta em torno do agregado.
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Figura VI1.16. - Imagens ao microscopio optico do prisma Ki_B3. (A,C,E,G) Fotos ao microscopio de luz transmitida em
N// I (B,D,F,H) Fotos ao microscopio de luz transmitida em NX; (A,B) Fissura aberta em torno de vazio na pasta, com
carbonatagdo quase inexistente quer em torno do vazio quer em torno dos gréos de agregado grosso; (C,D) Fissura fe-
chada em torno de agregado grosso de matriz micritica, com carbonatagéo pouco intensa da pasta em torno do agregado;
(E,F) Fissura aberta em torno de agregado com elevado teor argiloso e perpendicularmente uma fissura fechada originada
no interior do agregado grosso continuando para a pasta. Note-se que a carbonatacéo da pasta, embora leve, é mais
acentuada no bordo do grdo onde o teor argiloso esta presente, sendo menos intensa quando a matriz em contacto com a
pasta é apenas micritica (canto superior esquerdo); (G,H) Fissura aberta em torno de agregado grosso microsparitico
com carbonata¢do quase inexistente ao longo do contacto com a pasta e vazio na pasta (seta verde) nas proximidades do
grao.
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N/ / (B,D,F,H) Fotos ao microscopio de luz transmitida em NX; (A,B) Fissura em echelon preenchida por gel silico-alcalino
(seta azul) no interior da pasta, com ligeira carbonatagéo da pasta em torno de vazio (seta verde); (C,D) Fissuracdo aberta
que faz uso de planos estiloliticos de agregado grosso em contacto com fissura aberta de menor expressao que comunica com
a pasta de cimento, com gel silico-alcalino nos bordos das fissuras. Por sua vez essas fissuras alimentam um vazio na pasta
com os produtos de reaccao, observavel em D; (E,F,G,H) Diferentes tipologias de fissuragao: (E) fissuragédo aberta que apro-
veita a morfologia de bioclasto e a presenga de silica criptocristalina em agregado sparitico; (F) fissuragéo aberta utilizando
a granularidade da mineralogia interna de agregado grosso sparitico; (G) fissuracéo aberta extensa que faz uso de plano
estilolitico no interior de agregado grosso mais argiloso, sem a presenca de gel silico-alcalino; (H) fissuragéo aberta que faz
uso de bioclasto substituido por francolite, sem a presenca de gel silico-alcalino.
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Figura VI1.18. - Imagens ao microscépio optico do prisma Spr_B2. (A,B) Fotos ao microscopio de luz transmitida em N//;
(A,B) Fissuras abertas de grande extensdo e pequena largura no interior de agregados micriticos argilosos. Aparentam ser
fissuras em echelon que acabaram por comunicar entre si dando a extenséo observavel a fissura final.

VI11.4 Quimica mineral

Vil4.1 Agregado “Kingston” (Kingston, Ontario)
Vil4.l.1 Matriz carbonatada

A matriz carbonatada dos diferentes conjuntos foi analisada e identificada como apresentado na
Tabela VII.1 (resultados completos no Anexo 12). Para todos os conjuntos de agregados analisados
observou-se que a matriz carbonatada € composta de proto dolomites no interior de uma matriz calcitica.
A fracgdo Ki_R1 apresentou valores de fecho inferiores ao normalmente aceite (98-102%) mas foram
tidas como validas, mediante os devidos cuidados. As calcites analisadas apresentam quantidades
superiores de Mg, Fe e Mn na fraccdo Ki_R1, sendo que nas restantes fracgdes se observa um aumento
em Ca com diminuicdo daqueles catibes. A matriz dolomitica dos conjuntos, composta por proto
dolomites, foi identificada com base nos valores fornecidos por Stanienda-Pilecki (2018). Ao longo do
tratamento da quimica mineral este termo refere-se a carbonatos romboédricos com uma desordem
cationica, mais ricos em Ca, segundo a definicdo dada por Gaines (1977).

Como descrito no Capitulo VI11.2.2.1, a fracgdo Ki_R1 (Anexo 13) apresenta a matriz dolomitica
mais desenvolvida de todas as fracgdes, matriz essa correspondente a proto dolomites com os valores
mais baixos de Ca e com os valores mais elevados de Mg e Fe na sua composi¢do. As proto dolomites
analisadas em Ki_R2 (Anexo 14) encontram-se na grande maioria em conjunto ou na proximidade de
pirite framboidal, apresentando valores de Mg e Fe superiores aos da matriz de Ki_R3 (Figura VII.19 e
Figura VI11.20), possivelmente resultado da transferéncia dos elementos a partir da pirite. Foi também
analisada uma calcite singular na fraccdo Ki_R3 (Figura V11.19), considerada como uma calcite rica em
Mg (high magnesium calcite - HMC), de acordo com o trabalho de Stanienda-Pilecki (2018). As
férmulas empiricas dos minerais carbonatados analisados nas diferentes fraccbes encontram-se na
Tabela VII.1. Observou-se nas zonas da matriz mais dolomitica e/ou rica em quartzo e feldspatos, a
presenca de intersticios abertos entre os diferentes minerais carbonatados presentes, o que confere um

caracter esboroado a matriz. Esta relacdo entre a presenca de dolomite na matriz carbonatada, 0 seu
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aspecto esboroado, assim como a presenca de espécies como quartzo e feldspatos, melhor observado em
Ki_R1, motivou também a anélise dessas espécies minerais de forma a tentar compreender melhor a sua
possivel influéncia no estado/desenvolvimento da matriz carbonatada (Capitulos VI1.4.1.2 a V11.4.1.6).
No interior dos intersticios observaram-se sinais da acumulacdo de filossilicatos, 0 que motivou uma
analise mais cuidada dos intersticios (Capitulo VI1.4.1.6) uma vez que uma das possiveis causas
sugeridas para a ACR apontava para a quantidade e tipo de filossilicatos presentes no agregado grosso
(Gillott & Swenson, 1969; Goodhue et al., 2019).

Tabela VII.1 — Férmulas empiricas para os carbonatos analisados nas diferentes fraccdes de agregado grosso da pedreira de

Pittsburg (Kingston).

Fracgdo de agregado grosso |Formula empirica
Ki_R1 [CaI] Ca|g7_gg MgS1.2 Sd1_1
KI_R1 [ProtoDoI] Cal53_56 MgS43.45 Sd0.3
Ki_R2 [CaI] Ca|gg MgS1_2 Sd0_1
Ki_R2 [ProtoDoI] Ca|55_57 MgS42_44 Sdo.z
Ki_R3 [Cal] Calgg_gg) MgS1_2 Sdo
KI_R3 [ProtoDoI] Cal57_60 MgS40.42 Sd0.1
Ki_R3 [Cal Mg - HMC] Calgy Mgsy, Sd,
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Figura VII.19 - Diagrama ternario Cal-Mgs-Sd para os carbonatos analisados nas diferentes fracgdes de agregado
grosso da pedreira de Pittsburg (Kingston, Ontario). Observam-se dois conjuntos bem definidos de calcites e proto
dolomites, assim como a existéncia de uma calcite rica em magnésio (HMC) na frac¢do Ki_R3.
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Figura VI1.20 — Imagens de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R3, composta por calcite + dolomite +
quartzo * feldspatos = filossilicatos. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV / (B-H) mapas composicionais
dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. A observacdo dos mapas D a H, parece indicar a presenca
de filossilicatos muito finos dispersos pela matriz, compostos essencialmente por Si, Al, K e O.
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VI1.4.1.2 Quartzo
Das espécies minerais insollveis bem desenvolvidas identificadas no estudo petrogréfico,

guartzo é um dos minerais mais abundantes e em cristais bem desenvolvidos. Os valores wt% dos graos
minerais analisados encontram-se na Tabela VII.2 (resultados completos no Anexo 15). O quartzo
observado apresenta-se sob a forma de pequenos graos arredondados no seio da rocha (Figura V11.20D
e Figura VII.20E), sem que tenham sido observadas inclusdes de minerais opacos ou outros no seu
interior. Além do quartzo descrito anteriormente, foi identificado em Ki_R2 um conjunto de gréos
euédricos no interior de uma matriz essencialmente calcitica (Anexo 16 e Anexo 17), sendo que alguns
desses grdos contém inclusdes da matriz carbonatada. Estes grdos apresentam na sua envolvéncia
pequenos agregados de silica, correspondentes a fase inicial de formagéo de um novo gréo de quartzo,
indicando um possivel caracter epigenético do quartzo disperso observado na rocha carbonatada. Mais
ainda, no canto superior direito do Anexo 16D/E/F observou-se um feldspato de forma sub-euédrica que
podera resultar do mesmo processo epigenético envolvido na formacdo do quartzo, o que motivou a

andlise dos feldspatos presentes na amostra de agregado grosso de Kingston.

Tabela VII.2 — Resultados wt%, em 6xidos, da composicao dos gréos de quartzo analisado nas fracgfes de agregado Ki_R1 e
Ki_R3.

Ki_R1 Ki_R3
min média Max DP med min média Max DP med
Ca0 0.000 0.037 0.128 0.038 0.029 0.090 0.144 0.219 0.044 0.134
F 0.000 0.021 0.079 0.029 0.000 0.000 0.031 0.073 0.027 0.028
Si02 99.347  99.963  100.773 0.488 100.000 | 99.196  100.150  100.924 0.653 100.277
Rb20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
TiO2 0.000 0.004 0.013 0.006 0.000 0.000 0.006 0.010 0.005 0.009
Na20 0.000 0.003 0.008 0.003 0.001 0.000 0.005 0.015 0.005 0.004
Cl 0.000 0.005 0.016 0.006 0.002 0.000 0.003 0.013 0.005 0.000
K20 0.000 0.016 0.059 0.022 0.005 0.000 0.002 0.008 0.003 0.000
Cr203 0.028 0.051 0.073 0.013 0.053 0.039 0.056 0.078 0.014 0.049
MgO 0.000 0.009 0.041 0.013 0.002 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000
Cs20 0.000 0.011 0.033 0.013 0.002 0.000 0.007 0.034 0.014 0.000
BaO 0.000 0.025 0.093 0.030 0.019 0.000 0.014 0.050 0.019 0.010
MnO 0.000 0.009 0.031 0.011 0.003 0.001 0.012 0.031 0.012 0.004
Al203 0.000 0.045 0.164 0.068 0.010 0.000 0.004 0.014 0.005 0.002
NiO 0.000 0.016 0.051 0.017 0.011 0.000 0.026 0.042 0.017 0.037
FeO 0.008 0.025 0.053 0.013 0.022 0.000 0.012 0.040 0.015 0.008

wt%

VI1.4.1.3 Feldspatos
Foram identificadas e analisados dois tipos de feldspatos, ortoclase e albite, estando os valores

completos (wt%) apresentados no Anexo 18, assim como os valores estatisticos em d&tomos por unidade
de forma (a.p.f.u.). A semelhanca do quartzo, os feldspatos presentes nos conjuntos de Kingston
apresentam-se de forma dispersa por toda a matriz carbonatada, ainda que em menor quantidade que o
quartzo, como pode ser observado nos Anexo 19 e Anexo 20. Tratando-se de uma solucdo sélida, os
termos ortoclase e albite usados sdo uma simplificacdo, uma vez que espécies intermédias da solucdo
foram analisadas (Figura VI1.21). De forma geral, as ortdclases analisadas apresentam uma composicao

média Orgogs Ab1g Ang,, € as albites uma composicdo média Oro., Abgzg9 Ang.16. A associacdo
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observada entre feldspatos e quartzo, indicada previamente, associada a quimica dos feldspatos
analisados (Anexo 20), uma vez que a albite € um mineral mais susceptivel a influéncia de processos
metedricos e de transporte, o que geralmente leva a sua destruicdo, indicam uma possivel neo-formacéo
do quartzo e feldspatos observados no interior da rocha de Pittsburg. Esta possibilidade foi confirmada
onde se identificou a formacdo de quartzo e ortoclase ndo s6 na matriz dolomitica que bordeja

calciclastos matriz carbonatada original, como no interior da mesma.
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Figura VI1.21 - Diagrama ternario Or-Ab-An para os feldspatos analisados nas diferentes frac¢des de agregado grosso
da pedreira de Pittsburg (Kingston, Ontario). Observam-se dois conjuntos de feldspatos na rocha de Kingston, o pri-
meiro corresponde a ortéclase e o segundo a albite, embora exista uma maior dispersao no extremo Na-Ca das plagi-
Oclases analisadas.

VIil.4.1.4 Sulfuretos
Os dados estatisticos para esta espécie mineral encontram-se apresentados na Tabela VII.3. As

principais diferengas encontram-se nos valores mais elevados de Pb, W, Ni, Co, Mn, Zn e Ag (wt%)
para as pirites framboidais presentes em Ki_R2, quando comparadas com as restantes (resultados
completos apresentados no Anexo 21).Como observado na petrografia das diferentes frac¢bes de
agregado grosso de Kingston, a pirite encontra-se geralmente presente de forma dispersa e fina, a
excepcdo das fracgBes Ki_R1 e Ki_R2. As pirites analisadas em Ki_R1 encontram-se na grande maioria
associadas a formacéo e desenvolvimento dos cristais de celestite, enquanto no conjunto Ki_R2 séo na
quase totalidade pirites framboidais (ver Capitulo VI11.2.2.1) (Anexo 22 e Anexo 23). Foram também
observados microcristais de sulfuretos, ou sulfatos, no interior de planos estiloliticos na analise de

Ki_Rb (Capitulo VI1.4.1.6), ndo tendo sido possivel realizar analises sobre os mesmos.
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Tabela VI1.3 — Resultados wt% da composicao dos cristais de pirite analisadas nas frac¢Ges de agregado Ki_R1 e Ki_R2.
Wi% Ki_R1 Ki_R2

min média Max DP med min média Max DP med
Bi 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.003 0.031 0.009 0.000
Ga 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.004 0.027 0.009 0.000
Pb 0.069 0.109 0.161 0.036 0.103 0.000 0.146 0.668 0.182 0.074
Au 0.005 0.017 0.037 0.012 0.014 0.000 0.009 0.058 0.017 0.000
Ag 0.000 0.005 0.019 0.008 0.000 0.000 0.011 0.067 0.021 0.000
Ge 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Cd 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Mo 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
In 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.005 0.020 0.008 0.000
As 0.000 0.004 0.015 0.006 0.000 0.000 0.004 0.027 0.008 0.000
Sn 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
S 52.732 53194 53442 0.276  53.300 | 52.005 52536 53.133  0.392 52.505
Ni 0.000 0.015 0.041 0.017 0.009 0.000 0.043 0.108 0.032 0.036
Se 0.000 0.001 0.003 0.001 0.000 0.000 0.003 0.016 0.005 0.000
Zn 0.000 0.020 0.079 0.034 0.000 0.000 0.019 0.073 0.027 0.000
Fe 46.944  47.036  47.101 0.063  47.049 | 45727 46320 47112 0.383  46.316
Sb 0.000 0.003 0.010 0.004 0.000 0.000 0.002 0.014 0.005 0.000
Mn 0.000 0.003 0.010 0.004 0.001 0.000 0.021 0.087 0.028 0.011
Co 0.000 0.017 0.051 0.021 0.009 0.000 0.026 0.061 0.022 0.025
w 0.000 0.042 0.089 0.042 0.039 0.000 0.068 0.268 0.089 0.036
Te 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.011 0.069 0.020 0.000
Cu 0.000 0.006 0.025 0.011 0.000 0.000 0.010 0.038 0.012 0.007

VI1.4.1.5 Sulfatos
Os sulfatos analisados foram apenas identificados no conjunto de Ki_R1 (como referido no

Capitulo VI1.2.2.1.1), associados a uma matriz proto dolomitica bem desenvolvida. A composi¢do desta
mineralogia mostra tratar-se de celestite, com uma composicdo média Cltgsg9 Brto» Calo1 (Figura
VI1.22) (resultados completos wi%, valores estatisticos wt% e a.p.f.u. no Anexo 24). E possivel
observar-se localmente zonas dos cristais de celestite enriquecidos em Ba, sem que o mineral presente

seja barite (Figura VI1.22F). Minerais como gesso ou anidrite nao foram observados.

VI1.4.1.6 Filossilicatos
Os mapas composicionais apresentados para os filossilicatos deste conjunto de agregados foram

obtidos através da analise do conjunto Ki_Rb, tendo sido observado um sinal persistente de K, Mg, Si,
Al e Fe em estruturas como planos estiloliticos (Figura VI1.23; Figura VI1.24). Elementos como Na e
Ca ndo apresentam sinais relevantes no interior de planos estiloliticos, sendo expectavel que as espécies
minerais presentes sejam essencialmente moscovite, glauconite, caulinite, flogopite e/ou biotite.
Observou-se, em certas zonas da matriz carbonatada menos ricas em sparite (Ki_R1 e Ki_R3), um
caracter eshoroado (Capitulo VI1.4.1.1), consequéncia da presenca de intersticios abertos entre os
diferentes minerais presentes com sinais elementares semelhantes aos observados nos planos
estiloliticos, o que indica a presenca de uma quantidade consideravel de filossilicatos dispersa nesta
litologia (Figura V11.22; Anexo 19; Anexo 20). A matriz de Ki_R2, sendo mais pobre em proto dolomite,

ndo apresenta sinais de uma grande quantidade de filossilicatos, mas nos casos em que proto dolomite
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estdo presentes, observam-se intersticios abertos assim como os sinais correspondentes a presenca de
filossilicatos (Anexo 23). Devido a granularidade muito reduzida da fracgdo argilosa deste conjunto,
ndo foi possivel a obtencdo de analises quimicas que permitam uma identificacdo precisa das espécies
minerais presentes, quer dentro de planos estiloliticos ou nos intersticios da matriz. Ainda assim foram
realizadas algumas tentativas de analises pontuais em SEM (Anexo 25), devido ao sinal de S no interior
de planos estiloliticos (Figura V11.25), como referido no Capitulo VI1I1.4.1.4, podendo corresponder a

sulfatos ou sulfuretos, uma vez que ndo foi possivel a obtengdo de analises quimicas quantitativas.

500 pm

Figura VII.22 — Imagens de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R1, composta por proto dolomite + calcite
+ celestite + quartzo + feldspatos. (A) Imagem em electrdes retrodifundidos obtida em MEV / (B-F) mapas composicionais
dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Matriz de Ki_R1 com a presenc¢a de grandes cristais de
celestite, assim como pequenas exsolucdes de barite. Setas brancas servem para identificar graos de quartzo detritico presente
na matriz carbonatada, e realizar a sua distingdo dos sulfatos presentes uma vez que o sinal elementar de Sr e Si se sobrepdem
no espectro.
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Figura VI1.23 — Imagens de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R3, com grandes calci-
clastos bordeados de proto dolomite, associada a uma grande concentracao de filossilicatos (E-H). (A) - Ima-
gem de electrdes retrodifundidos obtida no MEV / (B-H) mapas composicionais dos respectivos elementos
identificados no canto inferior esquerdo. Associado a posi¢do da matriz dolomitica (B-D) observa-se o sinal
elementar de Al, Si e K (E-H), indicio da presenca de filossilicatos dispersos na matriz, assim como a presenga
gréos de feldspato e quartzo.




Figura VII1.24 — Imagens de electrdes retrodifundidos de planos estiloliticos observados em Ki_Rb. (A) Imagem de electrbes
retrodifundidos em MEV/ (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo;
Conjugacéo do sinal de K (E) associado ao sinal de Fe e Al, D e F respectivamente, que permite a identificacdo da presenca
de espécies de filossilicatos nestes planos, assim como nos intersticios da matriz carbonatada.

54



Figura VI1.25 — Imagens de electrdes retrodifundidos de planos estiloliticos observados em Ki_R3, com grande quan-
tidade de pirite microcristalina dispersa no interior do plano estilolitico. (A) Imagem de electrées retrodifundidos
obtida em MEV/ (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo.
Observa-se no interior do plano estilolitico (B-D) uma grande dispersdo de pequenos graos do que aparenta ser pirite
devido ao sinal intenso de S e Fe (E-F).

VIl1.4.2 Agregado “Spratt” (Ottawa, Ontario)

VIl4.21 Matriz carbonatada
A identificacdo das diferentes espécies de carbonatos foi realizada com base nos dados

fornecidos por Stanienda-Pilecki (2018). As calcites de Spr_R1 apresentam valores de % massa de Ca

e Mg semelhantes a Spr_R2, sendo que as dolomites apresentam valores de Ca e Mg menores, quando
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comparadas com Spr_R2 (Figura VI11.26) (dados completos wt% e valores estatisticos wt% no Anexo
26). Na fraccdo Spr_R1 foram identificados trés tipos de carbonatos, calcite, dolomite e calcites
magnesianas, tendo sido analisados apenas dois tipos de carbonatos em Spr_R2. A presenca de dolomite
em Spr_R1 (Figura VI1.27) é menos expressiva que em Spr_R2 (Anexo 27), resumida a ocorréncia de
grandes cristais isolados ou cristais pouco desenvolvidos e dispersos, correspondendo a maior diferenca
entre estes conjuntos. As calcites magnesianas analisadas apresentam valores de superiores de Mg e
inferiores de Ca, comparativamente as calcites analisadas em Spr_R1, correspondendo a HMC. As
férmulas empiricas dos diferentes conjuntos de carbonatos analisados encontram-se na Tabela V1.4,
com os valores projectados na Figura V11.26.

A semelhanca da matriz de Kingston, a matriz carbonatada de Spratt apresenta também um
aspecto eshoroado em zonas mais dolomiticas e/ou heterogéneas, e por isso mais frequente no conjunto
de agregados Spr_R2, exclusivamente devido a maior abundancia da matriz dolomitica com minerais
de grdo mais reduzido que em Spr_R1 (abordado em mais detalhe no Capitulo VI1.4.2.5). Foi também
observada uma grande quantidade de silica criptocristalina dispersa por toda a rocha de Spratt, sob a
forma de acumulacgdes nos intersticios da matriz carbonatada ou em substitui¢ao parcial a completa de

bioclastos e outros elementos figurados, o0 que motivou a sua analise (Figura VI1.27; Anexo 27).

Tabela VII.4 - Formulas empiricas dos carbonatos analisados nas diferentes frac¢des de agregado grosso da pedreira de
Spratt (Ottawa).

Fracgdo de agregado grosso Férmula empirica
Spr_R1 [CaI] Calgg_mo MgSO_2 Sdo
Spr_R1 [DOl] Ca|51_53 MgS44_4g Sd0_3
Spr_R1[Cal Mg - HMC] Calgg Mgss, Sdg
Spr_R2 [CaI] Calggrgg MgS1_2 Sdo
Spr_R2 [DO|] Cal52.55 MgS4547 Sdo.z
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Figura VI11.26 - Diagrama ternario Cal-Mgs-Sd para os carbonatos analisados nas diferentes fracgdes de agregado
grosso da pedreira de Spratt (Ottawa). Dois conjuntos bem definidos de calcites e dolomites, com a leitura de uma
calcite magnesiana rica em magnésio (HMC) na fracgdo Spr_R1.
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Figura VI1.27 — Imagem de electr8es retrodifundidos da matriz carbonatada de Spr_R1, composta por calcite + dolomite +
silica criptocristalina * francolite * pirite. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV / (B-H) mapas
composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Observe-se em (E) a substitui¢io parcial
da matriz carbonatada por silica criptocristalina, independente da espécie de carbonatos presentes.
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VI1.4.2.2 Quartzo
Os valores estatisticos (wt%) da forma de quartzo presente no agregado de Spratt apresentam-

se na Tabela VII.5 (dados completos no Anexo 28). Foi possivel observar, na analise petrogréafica
efectuada, que o agregado de Spratt apresenta uma forma de silica criptocristalina, geralmente presente
através de uma substituicdo parcial a total dos elementos figurados presentes (bioclastos e calciclastos
essencialmente) (Figura VI1.28; Anexo 29), possivelmente reactivo e consequentemente responsavel
pela reac¢do de deterioragdo observada em betdo fabricado com esta rocha. Apos a observacdo em SEM
verifica-se que a generalidade da matriz carbonatada apresenta esta forma de silica, associado
especialmente a zonas ricas em elementos figurados. A rocha aparenta ter sofrido um processo de
silicificacdo na sua evolucéo, que levou & impregnagdo da sua matriz por silica criptocristalina. Indicios
desse processo foram identificados na ldamina polida Spr_Rb (Anexo 30 e Anexo 31), onde foi possivel
observar uma frente de reaccao deste processo.

Tabela VII.5 - Resultados (wt%), em éxidos, das formas de quartzo analisados nas diferentes frac¢fes de agregados de Spratt
(Ottawa).

Spr_R1:Qz Spr_R2:Qz
wt% min média Max DP med min média Max DP med
Ca0 0.066 0.152 0.205 0.049 0.160 | 0.066 0.144 0.266 0.064  0.140
F 0.000 0.021 0.048 0.022 0.015 | 0.000 0.020 0.085 0.030 0.000
Si02 98.801 99.713 100.596 0.600 99.680 | 98.508 100.126 101.385 0.835 100.121
Rb20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 [ 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Tio2 0.000 0.004 0.017 0.006 0.001 [ 0.000 0.005 0.015 0.007 0.000
Na20 0.031  0.057 0.087 0.019 0.052 | 0.000 0.018 0.035 0.013 0.022
Cl 0.001 0.087 0138 005 0115 [ 0.000 0.025 0.094 0.034 0.008
K20 0.010 0.015 0.021  0.004 0.015 | 0.000 0.006 0.019 0.006 0.006
Cr203 0.014 0064 0108 0.027 0.064 | 0.016 0.039 0.076 0.018 0.038
MgO 0.000 0.005 0.015 0.006 0.001 [ 0.000 0.006 0.019 0.008 0.000
Cs20 0.000 0.006 0.020 0.007 0.003 [ 0.000 0.002 0.017 0.006 0.000
BaO 0.000 0.021 0.038 0.015 0.025 | 0.000 0.025 0.055 0.022 0.025
MnO 0.000 0.007 0.032 0.012 0.000 [ 0.000 0.003 0.012 0.004 0.002
Al203 0.033 0.107 0.208 0.060 0.089 | 0.000 0.033 0.134 0.050 0.003
NiO 0.000 0.030 0.062 0.025 0.032 [ 0.000 0.023 0.075 0.027 0.015
FeO 0.000 0.006 0.021 0.007 0.003 [ 0.000 0.013 0.038 0.014 0.010
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Figura VI1.28 - Imagem de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Spr_R1, composta por calcite + proto dolomite
+ silica criptocristalina. (A) Imagem de electrfes retrodifundidos obtida em MEV/ (B-F) mapas composicionais dos
respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Exemplo do resultado do processo de silicificagdo da rocha de
Spratt, com varios bioclastos que se apresentam parcialmente substituidos por silica criptocristalina (D,E), com alguma pirite
dispersa (G,H).
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VI1.4.2.3 Fosfatos
No estudo petrografico das fraccGes de agregado de Spratt foi observado uma mineralogia,

geralmente associada a bioclastos, de coloracdo castanha. Apo6s a analise em SEM deste mineral
concluiu-se que se trata de francolite. Este mineral6ide ¢ um produto da accdo biol6gica, podendo
possuir uma grande variedade de composi¢Ges quimicas (McArthur, 1985). Os dados obtidos vao de
encontro a defini¢do dada por Sandell et al. (1939) para este mineraldide (fluorapatites carbonatadas que
contenham mais de 1% de F e quantidades aprecidveis de CO,, onde a substituicdo CO3/PQO, é balancada
por uma substituicdo adicional), embora ndo tenha sido possivel obter-se leituras de CO-, que ajudariam
a tentar perceber melhor os processos diagenéticos e/ou metamorficos envolvidos no seu
desenvolvimento. Dos dados estatisticos wt% obtidos (Tabela V11.6), segundo McClellan (1980), pode
interpretar-se que a rocha de Spratt esteve sujeita a algum grau de metamorfismo (baixo) devido aos
valores de F observados em alguns dos espécimes analisados (dados completos no Anexo 32). Este
mineralGide foi observado em ambas as fraccdes de agregado de Spratt, substituindo principalmente
bioclastos (Figura V11.29), mas também de forma dispersa ou em preenchimento de fissuras (Anexo 33).
A razdo F/P,Os é usado por McArthur (1985) para analisar o grau de substituicdo CO; na estrutura do
mineral6ide, uma vez que a substituicdo entre PO, é feita por (COs* + F) numa razéo de 1:1, sendo que
0 F excedente vai corresponder directamente a quantidade de CO, presente na estrutura. A razdo
CaO/P,0s tem por objectivo avaliar o grau de substituicdo de Ca e PO4 no mineral, sendo que neste caso

0 PO, encontra-se em menos quantidade ou mais substituido por (COs* + F).

Tabela VI11.6 — Resultados wt%, em 6xidos, das francolites analisados no conjunto de agregados de Spratt, com razdes
CaO/P20s e F/P20s (wt%).

Spr_R1: Frc Spr_R2: Frc
wt% min média Max DP med min média Max DP med
P205 10.239 35278 41391 5413 35999 | 17.688 34.195 38.453 6.188  36.371
F 1419 2640 3140 0333 2729 1473 2713 3240 0462 2826
Ca0 46.000 51.469 58235 2769 51.761 | 50.311 53.968 58.577 2.142 54.088

CaO/P205 | 1.272 1578 5688 0.825 1404 | 1404 1679 3312 0566  1.431
F/P205 0.058 0.077 0139 0.014 0.076 | 0.071 0.080 0.090 0.006 0.080

Sr0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 [ 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Na20 0.068 0228 0544 0.089 0228 | 0109 0255 0425 0.100 0.260
MgO 003 0095 0255 0.046 0092 | 0036 0234 0837 018  0.186
La203 0.000 0.016  0.080 0.025 0.000 | 0.000 0.013 0.062 0.018  0.000

Nd203 0.000 0.008 0.065 0.019 0000 | 0.000 0.014 0.063 0020 0.000
Ce203 0.000 0.064 0227 0.068 0.037 | 0.000 0.057 0244 0.069  0.037

MnO 0.000 0012 0073 0.021 0000 | 0.000 0.015 0.049 0.018 0.006
Cl 0021 0108 0208 0.051 0.108 | 0.018 0.090 0.159  0.049  0.099
FeO 0.000 0134 0729 0.188 0.054 | 0.000 0119 0419 0133  0.047
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Figura VI1.29 - Imagem de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Spri_R2, composta por calcite + dolomite +
quartzo * francolite. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV / (B-F) mapas composicionais dos respectivos
elementos identificados no canto inferior esquerdo. Matriz dolomitica bem desenvolvida de Spr_R2 com bioclasto bem
preservado e substituido por francolite no centro da figura (com a presenca de pequenos fragmentos de outros bioclastos
também substituidos pelo mineral6ide). Note-se a relagdo entre a presenca de dolomite e o quartzo disperso na matriz
carbonatada (E,F).

Vil.4.2.4 Sulfuretos
A presenca deste grupo de minerais resume-se a pequenas ocorréncias dispersas (especialmente

em Spr_R2) e muito finas, ndo tendo sido possivel a obtencdo de analises quimicas representativas para
ambas as frac¢Oes de agregado analisadas (dados completos no Anexo 34). Observou-se, no entanto,
uma relag&o directa entre a presenca e densidade desta mineralogia quando estdo presentes bioclastos(?)
em Spr_R1, onde se observou uma acumulacdo/génese preferencial de pirites (Anexo 35). Esta

acumulacdo preferencial pode dever-se possivelmente a uma maior disponibilidade elementar, de
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elementos como S ou Fe p.ex., no interior destes elementos figurados quando comparados com 0s
restantes presentes na matriz carbonatada, levando a que 0s mesmos se comportem como uma armadilha

geoquimica para a sua formacao.

VI1.4.2.5 Filossilicatos
Como foi referido na descricdo petrogréfica das fraccBes de agregado de rocha de Spratt, ambos

0s conjuntos apresentam uma auséncia de planos estiloliticos, havendo menor contetido de filossilicatos
do que observado em Kingston. Observou-se nos intersticios da matriz carbonatada um sinal intenso de
Si, resultado do processo de silicificagdo que impregnou a matriz, com a detecgédo de elementos que
sugerem a presenca minerais do grupo das argilas pouco intensos (Figura V11.27), embora mais intensos

na fraccdo de agregado Spr_R2, ao contrario do observado no agregado de Kingston.

VIL5 Quimica mineral de prismas de betéo

VIl1.5.1 Prisma Ki_B1

VI1.5.1.1 Matriz carbonatada e fendmenos de desdolomitizagéo
De forma a averiguar a presenca de desdolomitizacdo, e sua possivel influéncia nos danos

observados no betdo, foi realizada uma analise das mineralogias carbonatadas presentes nos graos
grossos do betdo em estudo (Figura V11.30), assim como a realizacao de alguns perfis ao longo de cristais
dolomiticos que apresentassem bandados (possivelmente devido a accdo do processo de
desdolomitizagdo) (Figura VV11.31B). Da analise da matriz carbonatada foi possivel confirmar a presenca
dos diferentes tipos de carbonatados identificados no Capitulo VI1.2.2.1, e retirar alguma informacéo
relativamente as mudancas experienciadas por essa matriz carbonatada quando em contacto e em
possivel reaccdo com o cimento. Observou-se que a totalidade dos grdos grossos de agregado
correspondem a frac¢do de agregado Ki_R3, ou seja, conjunto que perfaz a quase totalidade da amostra
de Kingston, ndo tendo sido possivel uma analise e correlagdo entre as diferentes fracces de agregados
identificados e a possivel reactividade dos minerais carbonatados que as compdem. Observou-se que
para ambos 0s prismas de betdo analisados, a matriz carbonatada esta em tudo de acordo com os valores
que definem a matriz carbonatada de Ki_R3 a excepc¢do das calcites, que apresentam valores superiores
de MgO e inferiores de CaO (Tabela VII.7 e Tabela VI11.8; valores completos dos carbonatos analisados
apresentados no Anexo 36). Os carbonatos analisados apresentam um incremento na quantidade de NaO,
quando comparados com os analisados em agregado de rocha, possivel consequéncia da porosidade
elevada do agregado que facilita a interaccdo com os fluidos intersticiais do betdo, enriquecendo os
mesmos em alcalinos. A semelhanca do que foi observado e analisado nas laminas de rocha de Kingston,
espécies carbonatadas intermédias estdo também presentes, sendo a existéncia de uma calcite
magnesiana pobre em magnésio (low magnesium calcite - LMC) em Ki_B1_B a maior diferenca
observada. Constatou-se que os bandados observados nas dolomites ndo se traduzem em variacfes
elementares que indiciem a presenca de um fendmeno como o de desdolomitizacéo (Figura VI1.31C e

Figura V11.31D). Observando a pasta de cimento em torno dos grédos de agregado €é possivel identificar-
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se 0 que aparenta ser o produto deste fendmeno, brucite, atraves de sinais intensos de Mg e O, sob a

forma de pequenas goticulas, quando realizados mapas composicionais (Figura VI1.31D e Figura

VI1.31F; Anexo 37; Anexo 38;). Os sinais elementares de Mg e O sob a forma de goticulas foram

observados ao longo de toda a pasta de cimento, em ambos os prismas analisados. Desta forma, e tendo

sido identificadas proto dolomites como parte da matriz de Kingston, os zonamentos observados podem

ser atribuidos a natureza deste mineral, que corresponde a uma forma intermédia da solucdo soélida

calcite-dolomite, e ndo ao processo de desdolomitizagdo, ainda que existam evidéncias fortes da

presenca de um dos subprodutos desta reaccao.
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Figura VI1.30 — Diagrama ternario Cal-Mgs-Sd dos carbonatos analisados nas lIaminas de betdo com agregado de Kingston
(Ontério). Observa-se a presencga de dois grupos bem definidos de calcites e proto dolomites, com a presenca de uma calcite
magnesiana pobre em magnésio (LMC) em Ki_B1_B.

Tabela VII.7 - Férmulas empiricas dos carbonatos analisados nos diferentes prismas de betdo ensaiado com agregado grosso
da pedreira de Pittsburg (Kingston).

Provete de betdo ensaiado

Férmula empirica

Ki_B1_A[Cal]
Ki_B1_A[ProtoDol]
Ki_B1 B [Cal]
Ki_B1_B [ProtoDol]

Calgs.g9 Mgs1.5 Sdo.1
Calse.s0 M0S39.44 Sdo-1
Calgs.08 Mgs1.6 Sdo.1
Cals.50 MgS40.42 Sdo-1

Tabela VI1.8 - Valores estatisticos (wt%) das espécies minerais, que compde a matriz carbonatada dos conjuntos de agregados
de Kingston (Ontario), quando incorporados nos prismas de betdo Ki_Bi_A e Ki_Bi_B.

Ki_B1_A:Cc Ki_B1_A : ProtoDol
wt% min média Max DP med min média Max DP med
Ca0 49.427 53.008 56.046 1.650 53.399 32.405 34.104 35421 0.76877476  34.143
MgO 0.275 0.959 1.955 0.413 0.914 16.406 17.912 18.944  0.70602109  17.973
FeO 0.044 0.234 0.393 0.118 0.212 0.289 0.662 1.068  0.24130928  0.623
MnO 0.000 0.024 0.093 0.028 0.012 0.000 0.030 0.069  0.02265176  0.031
CO2 (tedrico) | 41.171 42.804 44.458 0.912 42,945 44.965 46.748 47834 071833107 46.784

Ki_B1_A:Cc Ki_B1_A: ProtoDol
wt% min média Max DP med min média Max DP med
Ca0 51.599 53.195 55.525 1.099 52.924 33.601 34.552 35.744 0.558 34.625
MgO 0.574 1.077 2.217 0.529 0.851 17.218 17.757 18.516 0.327 17.689
FeO 0.074 0.295 1.004 0.253 0.188 0.227 0.600 0.991 0.196 0.604
MnO 0.000 0.019 0.108 0.033 0.000 0.000 0.027 0.076 0.022 0.027
CO2 (tedrico) | 41.968 43.114 44.246 0.601 43.139 45.951 46.891 47.588 0.478 47.016
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Figura VI11.31 — Imagem de electrdes retrodifundidos do prisma de betdo Ki_B1_A, apresentando um agregado grosso carbo-
natado (a esquerda) em contacto com pasta de cimento (a direita), com dolomite zonada no canto superior direito. (A-B)
Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV / (C-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados
no canto inferior esquerdo. O grdo de agregado grosso em Ki_B1 A (A) exibe uma matriz dolomitica bem desenvolvida
(C+D+F), com grande quantidade de quartzo (E+F), feldspatos e filossilicatos (E+F+G+H) associados, com gréo dolomitico
zonado (ampliado em B). Podem observar-se sinais de Mg e O na pasta de cimento que podera corresponder a brucite dispersa.
Note-se a auséncia de silicatos em zonas da matriz mais calcitica vs. a abundancia de silicatos na matriz mais dolomitica.
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VI1.5.1.2 Quartzo e feldspatos
Na analise ao SEM dos prismas de betdo confirmou-se a presenca de quartzo e feldspatos

dispersos na matriz de Ki_R3, que se considera o conjunto representativo do agregado de Kingston.
Comparativamente aos valores obtidos para estas espécies minerais nas fraccdes de agregado de rocha,
o0s valores obtidos para o quartzo ndo aparentam apresentar uma grande distincao das leituras realizadas
em agregado de rocha (Tabela VI1.9; dados completos no Anexo 39). Os feldspatos analisados foram
identificados como ortoclase na totalidade das leituras, indicador de uma maior quantidade desta
mineralogia quando comparada com a albite, com a férmulas quimicas médias identificadas Orgs.os Aba.
3 Anyy para Ki_B1_A e Org792 Ab7> Anzy para Ki_Bl B (Tabela VII.10; Figura VI1.32; dados
completos no Anexo 40).

Tabela VII.9 — Resultados wt%, em Oxidos, para graos de quartzo analisados no interior de gréos de agregado grosso em
Ki_B1_AeKi_B1_B.

Ki_B1_A:Qz Ki_B1_B:Qz
wt% min média Max DP med min média Max DP med
Ca0 0.155 0.329 0.701 0.201 0.278 0.000 0.266 0.841 0.188 0.237
F 0.000 0.043 0.098 0.038 0.058 0.000 0.034 0.125 0.045 0.000
Si02 99.867 100.504 101.731 0.648  100.237 | 0.000 91.999 100.944 26.571 99.710
Rb20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ti02 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.006 0.028 0.009 0.000
Na20 0.000 0.008 0.015 0.006 0.009 0.000 0.013 0.081 0.021 0.006
Cl 0.000 0.009 0.018 0.008 0.012 0.000 0.008 0.078 0.021 0.001
K20 0.003 0.020 0.032 0.010 0.022 0.000 0.031 0.255 0.065 0.010
Cr203 0.014 0.029 0.048 0.012 0.024 0.000 0.055 0.079 0.021 0.059
MgO 0.000 0.134 0.393 0.163 0.012 0.000 0.041 0.202 0.062 0.015
Cs20 0.000 0.005 0.024 0.010 0.000 0.000 0.013 0.046 0.015 0.009
BaO 0.000 0.004 0.013 0.005 0.000 0.000 0.012 0.037 0.012 0.011
MnO 0.000 0.006 0.016 0.008 0.000 0.000 0.016 0.049 0.015 0.021
Al203 0.000 0.018 0.051 0.017 0.015 0.000 0.086 0.938 0.247 0.010
NiO 0.000 0.032 0.071 0.026 0.038 0.000 0.011 0.042 0.015 0.000
FeO 0.010 0.031 0.054 0.015 0.032 0.000 0.042 0.149 0.035 0.040
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Figura VI1.32 - Diagrama ternario Or-Ab-An para os feldspatos analisados nos agregados grossos de Kingston (Onta-
rio), quando incorporados em betdo nas laminas Ki_B1_A e Ki_B1 B.
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Tabela VI11.10 — Resultados wt%, em Oxidos, para gréos de feldspatos analisados no interior de gréos de agregado grosso em
Ki_Bl1 AeKi Bl B.

Ki_B1_A:Or Ki_B1_B:Or
wt% min média Max DP med min média Max DP med
Sio2 64.389 64.836 65.265 0.358 64.853 63.505 64.683 65.305 0428 64.747
Na20 0.356 0.406 0.490 0.060 0.373 0.214 0.445 0.744 0.152 0.428
BaO 0.250 0.320 0.380 0.053 0.329 0.000 0.502 1.778 0469 0.307
K20 16.056 16.176 16.256 0.086 16.215 15.154 16.004 16.428 0.322 16.021
Ca0 0.239 0.289 0.331 0.038 0.296 0.155 0.261 0.601 0.119 0.217
MgO 0.000 0.006 0.011 0.005 0.008 0.000 0.031 0.325 0.085 0.005
Tio2 0.000 0.016 0.033 0.014 0.014 0.000 0.009 0.053 0.015 0.003
SrO 0.000 0.022 0.058 0.026 0.007 0.000 0.072 0.334 0.092 0.049
Al203 17.654 17.854 17.959 0.141 17.949 17.704 18.007 18.522 0.210 17.973
MnO 0.000 0.012 0.035 0.016 0.000 0.000 0.021 0.092 0.032 0.000
FeO(t) 0.012 0.021 0.027 0.006 0.023 0.000 0.058 0.272 0.066 0.048
VI1.5.1.3 Danos e produtos de reaccao

Foram analisadas as orlas de massas resultantes da carbonata¢éo em torno de agregados grossos,
assim como no preenchimento de fissuras, de forma a tentar identificar produtos de reaccdo como gel
silico-alcalino disperso na frente de reac¢do, mas sem sucesso, ndo tendo sido observado sob nenhuma
das suas formas (amorfo ou cristalino), ou qualquer outro produto de reacgdo expectavel nos danos
observados (i.e. ettringite devido a presenca de sulfatos e pirite framboidal no agregado grosso). As
analises obtidas do carbonato de célcio correspondem a mistura deste produto com os silicatos que
compBe o cimento, ndo tendo possivel a obtencdo de leituras de boa qualidade (Anexo 41). Quando
analisadas as fissuras e os produtos de reacgdo presentes, confirmou-se a presenca de carbonatacéo
intensa na quase totalidade das fissuras observadas em Ki_B1_ A, preenchendo parcial a totalmente a
rede de fissuras (Figura VI11.33). Observaram-se em algumas das fissuras indicios de aberturas
sucessivas de fissuras, acompanhada por carbonatacdo. Na Figura VI11.33D pode observar-se um sinal
de Si ao longo da fissura aberta entre a pasta de cimento (a esquerda) e a massa de carbonato de calcio
deslocada (a direita), o mais frequente em danos como fissuras abertas com varias aberturas, tendo sido
interpretado como resquicios de material da pasta de cimento na massa de carbonato de célcio
previamente formada. A carbonatacdo estd também presente em Ki_B1 A e Ki_B1 B, tendo sido
observado em Ki_B2_ A uma fissuracdo aberta mais discreta, fazendo uso de planos estiloliticos
incipientes no interior de particulas de agregado grosso ou no contacto entre o agregado e a pasta (Anexo
42; Anexo 43). No prisma em que se verificou maior expansdo, a semelhanga do que foi observado
petrograficamente, identificou-se a presenca de carbonato de célcio em torno de agregados grossos,
sendo que a sua abundancia aparenta estar directamente relacionada com o seu contetdo dolomitico, e
consequentemente argiloso (Capitulo VI11.4.1.1). Outra constatagdo diz respeito a aparente carbonatacdo
preferencial na proximidade de feldspatos, pertencentes a fraccéo de areia no betdo (Anexo 44).

Como referido no Capitulo VI11.4.2.1, brucite parece ter sido observada na pasta de cimento,

quer em torno de fissuras associadas a carbonatacéo quer em fissuras abertas sem preenchimento (Figura
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VI1.33; Anexo 37; Anexo 38; Anexo 43 - Anexo 46), sendo um produto de reacc¢do observado com

grande distribuicdo espacial na pasta, proporcional & intensidade dos danos presentes.

Figura VI1.33 - Imagem de electrdes retrodifundidos do prisma de betdo Ki_B1_A, apresentando uma fissura aberta no interior
da pasta de cimento, preenchida por uma mistura de carbonato de calcio e silicatos do cimento. (A) Imagem de electrdes
retrodifundidos obtida em MEV / (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior es-
querdo de (A). Fissura aberta em pasta de cimento com preenchimento de carbonato de calcio (B+D+E+F), sendo possivel
identificar-se brucite na pasta de cimento envolvente (C+F). Descolamento do preenchimento de calcite no lado esquerdo da
fissura indica diferentes fases de abertura por parte da rede de fissuras no interior do betao.




VI11.5.2 Prisma Spr_B1

VI1.5.2.1 Fissuracdo e produto silico-alcalino
Os danos observados na lamina Spr_B1_A correspondem ao observado e descrito no Capitulo

VI11.3.1.2, tendo sido possivel em MEV distinguir produtos de reaccao silico alcalinos sob duas formas
distintas: forma amorfa (SiG) e cristalina (SiGc) (Peterson et al., 2006; Leemann et al., 2016; Leemann
et al., 2020). Foram analisadas as diferentes formas deste produto de reaccéo, forma amorfa (SiG) ou
cristalina (SiGc) (Anexo 47), tendo sido analisados em separado de forma a tentar perceber-se as
diferencas composicionais (Tabela VII.11; Figura V11.34). As fissuras observadas apresentam muitas
vezes uma forma de ramos bifurcados, previamente observada em petrografia, estando muitas vezes
associadas as formas cristalinas do produto silico-alcalino (Figura V11.35). Foram também observadas
fissuras com gel silico-alcalino amorfo, geralmente mais extensas e rectilineas no interior de grdos de
agregado ou na pasta de cimento, assim como acumulagdes deste produto em vazios na pasta quando
em comunicagdo com fissuras (Anexo 48) e expressdes intermédias de fissuragdo com produtos de
reaccdo (Anexo 49). Observando os valores apresentados na Tabela V11.11 verifica-se que os valores da
média (wWt%) parecem evoluir, da forma SiG para SiGc, através de um empobrecimento em CaO e MgO,
acompanhado de um enriquecimento em SiO, K;O e Na;O. Esta evolu¢do quimica é facilmente
observada através da variacdo das razdes de Ca/Si e (Na+K)/Si, utilizadas por Leemann et al. (2016),
que deram origem a Figura VI1.34 e Tabela VII.12. Foi realizado um perfil na pasta de cimento,
perpendicularmente ao limite entre a pasta e um agregado grosso, de forma a tentar averiguar a presenca
deste produto de reacgdo disperso na pasta na proximidade de agregado grosso, mas o0s resultados
obtidos foram inconclusivos, tendo sido abandonados.

O prisma Spr_B1_B foi também analisado, mas ndo apresentava a escala de dano e densidade
de produtos de reaccdo observados no prisma previamente descrito. Ainda assim foi possivel observar
muito bons exemplos do fenémeno de silicificacdo da matriz carbonatada em Spratt, assim como a
presenca de sulfuretos ao longo de bioclastos de formato ondulado e outros, o que confirma a relativa
afinidade desta mineralogia com a disponibilidade elementar de determinados espécimes de bioclastos
(Anexo 50; Anexo 51). E de notar que estes produtos contém uma percentagem elevada e variavel de

agua, dificultando a determinacédo da formula quimica.
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Tabela VII.11 - Valores minimo e maximo da média (wt%) dos dados obtidos da analise de gel silico-alcalino, sob a forma
amorfa (SiG), e valores estatisticos (wt%) dos dados obtinos da analise de produto silico-alcalino, sob a forma cristalina
(SiGc) presentes nos danos presentes em Spr_B1_A, em éxidos.

Wi SiG SiGe_1 SiGe_2
’ Média min Média Max DP med min Média Max DP med
Ca0 (25618 - 32.922| 10.267 15493 23.894 4.483 14185 | 11.856 12.627 13.690 0.618 12.446
F 0.037 - 0.116] 0.000 0032 0122 0.045 0.000 [ 0.000 0.061 0.156 0.064  0.039
Si02 |36.951 - 48.289| 36.646 49.223 56.925 5.942 50.756 | 51.144 54172 57.204 1.845 54.163
Rb20 |0.000 - 0.000| 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 | 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
TiO2 |0.000 - 0.004| 0.000 0.004 0028 0.008 0.000 | 0000 0.003 0.021 0.006 0.000
Na20 [0.330 - 0.839| 0609 1108 2.036 0364 0949 | 0619 0799 0977 0104 0.788
Cl 0.007 - 0.084| 0.117 0223 0357 0.061 0204 | 0.140 0.213 0.352 0.058 0.199
K20 [0696 - 3.014| 2703 7.379 8962 1516 7.969 | 7415 8360 8.897 0416  8.486
Cr203 | 0.044 - 0.070| 0.007 0.060 008 0.020 0.062 | 0.020 0.059 0.090 0.020 0.064
MgO (0434 - 0707 | 0.063 0.181 0420 0.093 0.177 | 0.045 0115 0329 0.073 0.083
Cs20 [0.000 - 0.000( 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 | 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BaO (003 - 0055| 0.000 0.016 0.083 0.027 0.000 | 0.000 0.010 0.065 0.018  0.000
MnO |0.007 - 0.040| 0.000 0.020 0069 0.020 0.019 | 0.000 0.017 0.046 0.017 0.010
A203 | 0190 - 1.326| 0200 0.383 1.088 0.225 0.311 | 0.041 0.070 0.108 0.021  0.078
NiO [0.007 - 0.014| 0000 0.018 0.068 0.021 0.011 | 0.000 0.006 0.045 0.013 0.000
FeO (0012 - 0.106| 0.010 0430 5905 1.463 0.035 | 0.000 0.020 0.039 0.010 0.020
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Figura VI1.34 — Grafico resultante da projeccao das razdes atomicas Ca/Si e (Na+K)/Si para as duas formas de produto
silico-alcalino identificadas no prisma de betdo Spr_B1_A.

Tabela VI1.12 — Valores estatisticos (mol) das razdes atémicas Ca/Si e (Na+K)/Si para as diferentes formas de produto silico-
alcalino identificadas no prisma de betdo Spr_B1_A.

SiG SiGe
mol CalSi (Na+K)/Si CalSi (Na+K)/Si
min 0.638 0.032 0.225 0.100
média| 0.747 0.078 0.305 0.231
Max 0.888 0.144 0.699 0.308
DP 0.081 0.031 0.124 0.034
med 0.748 0.073 0.244 0.228
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Figura VI1.35 — Imagem de electrdes retrodifundidos do prisma de betdo Spr_B1_A, apresentando uma fissura bifurcada no
interior de agregado grosso carbonatado, preenchida por produto silico-alcalino cristalino (SiGc), tipica da ASR. (A) Imagem
de electrdes retrodifundidos obtida em MEV / (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto
inferior esquerdo.
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VI1IIl. Discussao de resultados e conclusdes

De forma a discutir as observacgdes realizadas na analise petrogréafica e os resultados da quimica
mineral da rocha de Kingston é necessario analisar a escala de amostragem da mesma, de forma a
esclarecer as elagdes realizadas na discusséo que se segue. Assim sendo, € importante indicar que como
descrito no Capitulo V e VI deste relatério, a amostra de Kingston correspondeu inicialmente a perto de
7 quilogramas de agregado britado proveniente de um bloco de rocha retirado da bancada classificada
como a mais reactiva da pedreira de Pittsburg, denominada de Pitt-16. Da amostra inicialmente
disponivel foi realizada uma separacdo granulométrica em trés fracgdes distintas, tendo sido usados 79
% da amostra total de agregado (d > 8 mm). As laminas delgadas polidas usadas para o estudo
petrogréafico e de quimica mineral correspondem a uma porcdo infima de cada fraccdo de agregado
grosso distinguida na fase de analise macroscopica a lupa binocular. Assim sendo, as observagdes
realizadas recairam sobre uma fracgdo possivelmente ndo representativa da amostra da bancada Pitt-16,
e do agregado produzido pela pedreira de Pittsburg como um todo. Desta forma, todas as observagGes
realizadas neste estudo padecem de uma escala espacial no que toca a texturas, mineralogias e processos
geoquimicos presentes, a excepgdo do que € possivel observar dentro de cada agregado grosso estudado.
Por outro lado, esta auséncia de correlacdo espacial entre factores geoldgicos, embora essencial num
estudo geoldgico, ndo anula as conclusbes do estudo das diferentes fraccdes de agregado grosso
definidas no Capitulo VI11.2.1, apenas limita as observagdes e possiveis conclusdes em termos de

evolucdo geoldgica e quimica da rocha de Kingston.

VI11.1 Evolucao geoldgica da rocha de Pittsburg (Kingston, Ontéario)

Os trabalhos de petrografia e quimica mineral realizados neste estudo permitiram identificar
mineralogias desconhecidas na rocha de Pittsburg (Kingston), descrita inicialmente como “calcario
dolomitico impuro” (Rogers et al., 2000), originadas como consequéncia de um aparente processo
metassomatico. Dos trabalhos realizados determinou-se que a rocha de Kingston é composta por Cal +
Dol + Qz £ Or + Ab % It + CIt £ Py, sendo que os silicatos e restantes mineralogias acessorias
identificadas sdo consequéncia ou encontram-se relacionadas com um fendmeno metassomatico de
baixa temperatura experienciado pela rocha, para além da matriz dolomitica que aparenta ser de génese
epigenética. Uma vez que a ocorréncia de silicatos e o desenvolvimento da matriz dolomitica aparentam
estar intimamente relacionados, entende-se que a génese epigenética destas espécies minerais seja
contemporanea. Entre os silicatos observados, os filossilicatos sdo o Unico conjunto de minerais
silicatados que se encontram bem presentes no que aparenta ser o protélito de Kingston (Ki_R3), sendo
que a sua forte presenca em zonas metassomatizadas podera corresponder a co-formacdo de novos
filossilicatos ou a fenémenos de reconcentragdo destes minerais na rocha, ou ambos. Como referido no
Capitulo VI11.4.1.1, associado a matriz proto dolomitica e a abundancia de filossilicatos observou-se um

aspecto esboroado/poroso da rocha, o que podera potenciar o acesso dos fluidos intersticiais do betdo

71



ao interior das particulas de agregado grosso (abordado no Capitulo VI1.3), possivel responsavel pelo
incremento de alcalinos nos carbonatos de agregados grossos em betdo (Capitulo VI1.5.1).

O autor interpreta que a fraccdo que mais se aproxima do protolito de Kingston € rocha
carbonatada de matriz micritica muito impura correspondente a fraccdo de agregado grosso Ki_R3,
sendo que a fraccdo Ki_R1 representa o expoente maximo do processo metassomatico experienciado
em Kingston, com uma matriz proto dolomitica bem desenvolvida associada a existéncia de silicatos e
sulfatos dispersos (quartzo, ortéclase e albite; celestite), com grande concentracdo de filossilicatos nos
intersticios da matriz. A transic&o entre o protolito original e a rocha metassomatizada é apresentada na
Figura V11.23, onde se observa a perversdo da matriz originalmente micritica por uma matriz dolomitica
bem desenvolvida. Observam-se ainda filossilicatos, assim como a geragdo de quartzo e ortdclase
disseminadas. O que originalmente foi entendido como calciclastos no interior de uma matriz dolomitica
devera corresponde na realidade a resquicios do protélito consumido por acgdo do processo
metassomatico. O quartzo e a ortoclase sdo comummente observados em rochas sedimentares
carbonatadas impuras como parte da frac¢do detritica da mesma, o que nao é completamente descartado.
Ainda assim, a propagacao de uma matriz dolomitica, francamente epigenética, acompanhada de uma
maior abundéncia destes minerais e outros, como albite e filossilicatos, implica que parte, sendo a
totalidade, destes silicatos se deva ao processo metassomatico experienciado pelo protélito (Anexo 19).

A presenca de pirite na rocha de Kingston ndo se prende com uma fraccdo especifica, ao
contrario da presenca de celestite apenas observada na fracgdo Ki_R1. Mais ainda, a presenca de pirite
framboidal esta apenas presente na fracgdo Ki_R2, tida como uma frac¢do do agregado de Kingston que
aparenta ter sofrido algum efeito por parte do processo metassomatico, embora o mais diminuto das trés
fraccOes de Kingston estudadas, devido a presenca escassa de dolomite, geralmente bem desenvolvida
mas escassa, e restantes espécies de origem metassomatica. Poderd também dever-se a existéncia de
matéria organica nesta fraccdo de agregado (Ki_R2), tendencialmente de coloracéo negra. Outro factor
a ter em conta é a dispersdo do que aparenta ser pirite microcristalina no protélito de Kingston,
especialmente elevada no interior de planos estiloliticos devido ao fendmeno de acumulagéo (Figura
VI11.25).

No que toca aos filossilicatos presentes na rocha, tratando-se o protélito de uma rocha
carbonatada impura, podera ter ocorrido uma reconcentracdo dos filossilicatos dispersos no protdlito
para as zonas mais intensamente metassomatizadas, dando origem ao sinal intenso de Al, Si e K,
observados em associa¢do com zonas da matriz mais dolomiticas, e consequentemente de aspecto mais
poroso/esboroado. A geracdo de filossilicatos, como ilite, pode resultar do processo metassomatico.
Comparando o sinal elementar correspondente a estes minerais observados no protélito micritico (Ki_R3
e Ki_R?2), parece existir uma contribui¢cdo metassomatica para a abundancia das mesmas, exclusivamente
pela intensidade dos elementos que constituem estes minerais observados nas zonas mais alteradas da

rocha. Desta forma, o autor atribui uma contribuicdo do protdlito através de fendmenos de
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reconcentracao dos filossilicatos originalmente presentes na rocha, acompanhados de uma possivel
génese epigenética de novos filossilicatos como consequéncia do metassomatismo.

Da mineralogia observada no agregado grosso de Kingston, parece ter havido um incremento
em elementos como potassio (K) , sddio (Na), silicio (Si), aluminio (Al), estréncio (Sr), assim como
magnésio (Mg) e ferro (Fe) possivelmente. A fonte do ido sulfato pode também corresponder ao
processo metassomatico observado, embora a presenca de sulfatos na rocha de Pittsburg seja conhecida
sob a forma de gesso (Sims & Poole, 2017), que mais tarde possa ter sofrido dissolugdo e remobilizacdo

como consequéncia do processo metassomatico, dando origem a celestite observada.

VI11.2 Evolugao geoldgica da rocha de Spratt (Ottawa, Ontério)

Os trabalhos realizados permitiram identificar um fenémeno de metassomatismo de baixa
temperatura na rocha proveniente de Spratt, responsavel por uma silicificacdo extensa da matriz
carbonatada e dos elementos figurados presentes na mesma, semelhante ao observado em Kingston. Isto
porque a silicificacdo da rocha de Spratt aparenta ser contemporanea, ou pelo menos relacionada, com
0 desenvolvimento da matriz proto dolomitica. Por outro lado, os chertes negros descritos para esta
rocha ndo foram observados (Rogers & Macdonald, 2012), possivelmente devido a dimensdo reduzida
da amostra analisada e da heterogeneidade da pedreira. Assim sendo, a semelhanca da rocha de
Kingston, o fendbmeno metassomatico que levou a silicificagdo da rocha de Spratt parece ser
acompanhado pelo desenvolvimento da matriz dolomitica. Nestas zonas os bioclastos e elementos
figurados apresentam uma silicificagdo mais intensa, quando comparada com zonas tendencialmente
mais spariticas, mais pobres em dolomite. Ao contrario da rocha de Kingston, a silica que permeou a
matriz de Spratt ndo deu origem a grdos de quartzo individuais, tendo essencialmente substituido
elementos figurados quando possivel, assim como preencher espagos vazios presentes no protélito, p.ex.
aberturas no interior de bioclastos, dando origem a silica criptocristalina em pente observada no
preenchimento de bioclastos (Capitulo VI1.2.2.2.1), possivelmente correspondendo a calceddnia
descrita previamente como presente na rocha de Spratt (Rogers & Macdonald, 2012). N&o foram
identificados outros silicatos, como feldspatos p.ex., em consequéncia do processo de silicificagdo
experienciado pela rocha, ou como fraccao detritica desta rocha, a excepcdo dos filossilicatos que
aparentam fazem parte da matriz do protdlito, tanto mais abundantes quanto maior o desenvolvimento
da matriz proto dolomitica, a semelhanca do que foi observado na rocha de Kingston, em especial na
fraccdo Spr_R2 (Figura VI1.27).

Os fosforitos observados (francolite) ndo tinham sido identificados nesta rocha, embora ndo
aparentem ter qualquer influéncia na reactividade potencial aos alcalis do betdo. A génese deste
mineralGide aparenta ser singenética uma vez que o0 Unico veio observado do mineralGide se apresenta
cortado pelo desenvolvimento de cristais da matriz dolomitica, epigenética e aparentemente

contemporanea do processo de silicificacdo. A identificacdo deste mineral6ide podera trazer novas
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implicacdes no que diz respeito as condicBes de formacéo do protdlito de Spratt, que se encontram fora

dos objectivos deste estudo.

VI111.3 Reaccodes de deterioracéo de betao

A reactividade de um agregado encontra-se dependente de vérios factores, internos e externos,
gue podem afectar gravemente a viabilidade de uma rocha para uso como agregado em betéo. No caso
do agregado grosso de Spratt, constata-se a silicificacio generalizada da matriz carbonatada, assim como
a presenca de uma matriz dolomitica bem desenvolvida, que aparenta estar associada a uma maior
porosidade do agregado. O facto de as zonas mais silicificadas de Spratt apresentarem a matriz proto
dolomitica, associada a uma porosidade aparentemente superior do agregado, resulta no acesso dos
fluidos do betdo a um mineral potencialmente reactivo, em especial nas fraccOes identificadas em Spratt
mais ricas em silica.

Em Spratt a silica criptocristalina reage com os fluidos intersticiais de um cimento, em
condi¢des de pH fortemente alcalinas (Rasheeduzzafar et al., 1991), com pH a variar entre os 12 e os 14
e, com uma elevada concentragdo de ides de Na,O e K-0, do cimento (Anexo 1), resultando num produto
silico-alcalino (Capitulo 111.2.1) que causa os danos identificado nos prismas de betdo ensaiados e nas
estruturas de betéo fabricado com este agregado. A solubilizag&o da silica reactiva depende do grau de
cristalizagdo do mineral e da presenca de defeitos no mesmo (Ponce & Batic, 2006), assim como da
quantidade de alcalinos presentes nos fluidos intersticiais, sendo que a solubilizacdo pode ocorrer a
valores de aproximadamente 3.0 kg/m® Na,Oeq a superiores a 5.0 kg/m® Na,Oeq (Thomas et al., 1991;
Thomas et al., 2017). Outro factor a ter em conta é o incremento da porosidade interna dos agregados
grossos que pode levar a diminuicdo das caracteristicas fisicas do agregado, o que por sua vez coloca a
integridade do betdo em causa (Capitulo I11.1).

No agregado de Kingston, observa-se o metassomatismo de um possivel protolito micritico,
dando origem a uma matriz proto dolomitica bem desenvolvida, associada a presenca de formas de silica
potencialmente reactivas. Os danos observados nos prismas de betdo podem ser resumidos a uma
fissuracdo intensa do betdo (tanto na pasta como no interior e até conectando agregados grossos)
acompanhada de uma carbonatacdo intensa. A carbonatacdo da pasta encontra-se directamente
dependente da abundancia de CO; e do nivel de saturacdo dos poros no cimento, uma vez que se a
saturacdo for muito elevada a quantidade de CO; disponivel no interior do betdo sera limitada (Verbeck,
1958).

A presenca de varios silicatos epigenéticos, associados a uma matriz proto dolomitica
aparentemente mais porosa, coloca as mesmas questdes levantadas na discusséo das reaccgdes presentes
em Spratt. Da observacdo do Anexo 16 e Anexo 17, constata-se que ndo so esté presente uma forma de
silica potencialmente reactiva na rocha de Kingston, como a mesma se depositou em regime de espaco
aberto, indicando grande porosidade e perversdo do processo geoldgico, existindo em pequena dimensédo

dispersa pela matriz (Anexo 17). Assim sendo, a possibilidade da hidrélise desta forma de quartzo, e
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possivelmente dos restantes silicatos presentes, e a presenca de uma reaccao alcalis-silica com este
agregado ndo pode ser descartada (Grattan-Bellew et al., 2010). No estudo realizado ndo foi, contudo,
observado qualquer tipo de gel silico-alcalino, mas como referido no Capitulo VI1.3.1.1, os agregados
grossos observados nas amostras de betdo ensaiado ndo apresentavam os sinais do processo de
metassomatismo intenso encontrados nas amostras de rocha, reduzindo a quantidade de material reactivo
e a oportunidade de observacdo de produtos de reac¢do como os observados por Grattan-Bellew et al.
(2010). E apesar da diminuicdo de pH resultante do processo de carbonatacdo, valores de pH e
concentragcdes de Na,O e KO iniciais sdo capazes de levar a hidrolise dos feldspatos e até dos
filossilicatos presentes (Ponce & Batic, 2006), fornecendo silica para uma possivel reac¢do e alcalinos
que por sua vez apenas intensificardo a reaccdo entre os fluidos intersticiais e as espécies reactivas
presentes. Uma vez que a abundancia de silicatos em Kingston € muito superior a observada em qualquer
umas das frac¢des de agregado seleccionadas de Spratt (embora inferior no quartzo), aliados a elevada
porosidade do agregado, que influencia positivamente uma reaccéo entre estes minerais e os fluidos do
betdo, a reactividade deste grupo mineral ndo é descartada. Estas observagdes poderao ser um indicador
de quantidades elevadas de silica e alcalinos, possivelmente reactivas, que talvez possa explicar a
intensidade e severidade dos danos expostos no Capitulo VII.3. Mais ainda, a possibilidade da
ocorréncia de uma reac¢do como DEF ndo pode ser afastada, uma vez que a presenca de sulfatos em
Kingston é conhecida (Capitulo 1V), e dado ter sido identificada celestite e pirite fina e dispersa na
matriz, que podera por sua vez oxidar e dar origem & reacgdo indicada. Mais ainda, segundo o trabalho
de Goodhue et al. (2019), parece existir uma relagdo entre a oxidagdo de pirite e 0 excesso de
filossilicatos < 63 um e a presenca de pirite framboidal. Tal como se verifica relativamente a presenca
de silica e inexisténcia de produtos de reac¢do nas fissuras, ndo foi observado qualquer tipo de reacgdo
entre sulfatos no interior dos prismas de betdo estudados ou a ocorréncia de produtos de reac¢do, como
a ettringite.

No que toca a desdolomitizacdo da matriz carbonatada, a observacdo dos agregados grossos em
betdo forneceu poucos indicios de qualquer tipo de reacgdo estar presente a excepcao de alguns graos
de dolomite apresentarem algum tipo de bandado concéntrico, embora estes ndo se tenham traduzido
em variagfes composicionais que provem 0 a presenca da reaccdo. Apenas observando a pasta de
cimento em torno de zonas com carbonatacdo observada foi possivel a deteccdo de varias massas
compativeis com brucite. Este produto de reaccdo ocorre de forma natural na pasta de cimento, mas
aliada a presenca de agregados com matriz dolomitica bem desenvolvida e com alguns bandados
observaveis, a possibilidade desta reaccdo estar a ocorrer no interior do agregado grosso de Kingston
ndo é afastada. Mais ainda, observando as leituras dos carbonatos analisados na fraccdo Ki_R1 é
perceptivel que o valor de fecho das leituras é inferior ao das restantes fraccbes (Anexo 12). Esta
diferenca de fecho nas leituras podera corresponder a presenca de outros elementos na malha cristalina
dos carbonatos que s&o volateis quando analisados, dando origem as diferencas observadas. Esta teoria

poderia ajudar a alocar parte da responsabilidade dos danos observados a reacgao de desdolomitizag&o,
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assumindo que ao sofrer desdolomitizacdo os carbonatos poderdo estar a libertar para o sistema
elementos potencialmente reactivos como é o caso dos alcalinos, que por sua vez intensificardo a AAR.
Outra possibilidade prende-se com a influéncia da carbonatacéo na descida do pH e a possibilidade da
transformacdo dos filossilicatos presentes (ilite provavelmente) em espécies como vermiculites ou
esmectites, independentemente da disponibilidade de Al no sistema (Vicente et al., 1977), que por sua
vez poderdo expandir como consequéncia da adsorcao de dgua apds a transformacao.

Desta forma, a identificacdo das caracteristicas intrinsecas ao agregado de Kingston descritas
pode explicar a deterioracdo observada e medida no Capitulo VII.1, sem que se possa definir um
responsavel directo uma vez que ndo foram observados produtos de reaccao atribuidos a reacgdes de
deterioracdo no interior de betdo. De qualquer forma, o aparente elevado teor de alcalinos no interior do
agregado grosso carbonatado de Kingston indica que a possibilidade de ocorréncia e intensidade de

danos em betdo com este agregado é no minimo provavel.

VI11.4 Conclusoes

Das observag0es retiradas deste relatorio é possivel realizar um paralelismo entre 0s processos
geoldgicos experienciados pelas rochas de Spratt e Kingston, um metassomatismo de baixa temperatura
gue originou um enriquecimento comum em Si e Mg dos protélitos, com desenvolvimento da dolomite
associada ao enriquecimento em silica livre e silicatos, responsavel pela sua reactividade potencial . A
reactividade da silica livre € 6bvia e estd bem presente quando se observa o produto da reacgdo de
deterioracédo de betdo com agregado grosso proveniente de Spratt, um produto silico-alcalino sob ambas
as formas conhecidas (SiG e SiGc), em varios locais distintos. Embora ndo tenha sido observado
qualquer tipo de gel silico-alcalino no betdo ensaiado com agregado grosso de Kingston, as observagdes
em MEV mostram que além do quartzo granular bem desenvolvido, existem pequenos ndcleos de
cristalizacdo de quartzo dispersos, o que leva a crer que estes nlcleos poderdo corresponder a uma forma
de silica reactiva no interior da rocha de Kingston, resultado da sua abundancia, disperséo e area
especifica elevada. A reactividade desta forma de silica é ainda mais provavel considerando as condi¢des
de elevado pH presentes nos fluidos intersticiais do betdo, capazes de solubilizar a silica presente em
Kingston e dar origem a gel silico-alcalino, a que se acrescenta e alta concentragcdo em alcalinos. De
forma geral é possivel afirmar que alguma reacgdo além da carbonatacéo observada tem de estar presente
para a escala dos danos observados, apoiada pela presenca de multiplos agentes reactivos, e que o
préprio fendémeno de carbonatagdo podera estar até certo nivel a mascarar outras reac¢des uma vez que
ocorrendo de forma a colmatar aberturas na pasta de cimento, a observacdo deste produto ndo permite a
determinag&o do preenchimento de dito espaco de forma total ou parcial, podendo assim estar presentes
outros tipos de produtos de reaccdo nos intersticios colmatados pelas massas de carbonato de célcio
resultante da carbonatacdo

Trabalhos como o realizado por Grattan-Bellew et al. (2010), onde foi identificada a fracgéo

metassomatizada de Kingston no interior de prismas de betdo ensaiados, embora interpretada como
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sendo resultado de processos sedimentares, e observada a presenca de gel silico-alcalino nas fissuras
presentes no agregado coloca em causa a possibilidade da presenca de reaccbes como ASR ou DEF, e
gue o estudo petroquimico de litologias potencialmente preocupantes é capaz de identificar e estimar a
potencialidade de um agregado e das possiveis reac¢des de deterioracdo que podem ter lugar quando
aplicado em betéo, fornecendo um entendimento sobre os processos geolégicos envolvidos na geracao
de uma rocha potencialmente reactiva e os alcalis, podendo até vir a fornecer guide lines para a
identificacdo futura de agregados potencialmente reactivos de acordo com a presenca de fenémenos

geoldgicos especificos, responsaveis pelo incremento em reactividade de uma rocha.

IX. Trabalhos futuros

As observag0es realizadas do agregado de rocha proveniente de Kingston indicam que a rocha
inicialmente definida como “rocha carbonatada dolomitica impura” (Swenson & Gillott, 1964) se trate
na realidade de uma rocha que experienciou processos que levaram & formacéo epigenética de minerais
potencialmente reactivos. Assim sendo, o conhecimento e entendimento da reaccdo ACR necessita da
correlagdo entre que tipo de fendbmenos e/ou 0s minerais presentes nesta rocha que se encontrem
directamente relacionados com a reactividade observada quando o agregado é integrado em betdo, assim
como qualquer estudo que tenha como objectivo o estudo da reactividade de rochas dolomiticas.

Desta forma, o autor entende que como trabalhos futuros seria benéfica a realizacdo de um
estudo detalhado dos fendmenos metassomaticos, e outros se presentes, experienciados pelo pacote
litologico explorado na pedreira de Kingston. Este estudo tera de envolver uma amostragem de campo
detalhada de todos os diferentes processos observados nas diferentes bancadas da pedreira, de forma a
compreender por completo a evolugdo deste conjunto de rochas carbonatadas. Para cada bancada
amostrada e/ou bancadas diferentes identificadas, propdem-se um estudo petroquimico como o realizado
neste estudo, fazendo um estudo fino desde a escala macro da rocha, passando pela petrografia de luz
reflectida e transmitida de superficies polidas de interesse, a analise quimica através de MEV-EDS e de
microssonda electrénica das diferentes mineralogias de interesse identificadas. Mais ainda, um estudo
da fraccdo fina e/ou insollvel da rocha é necessaria. Esse estudo corresponderd a utilizacdo de difrac¢do
raio-X para a identificacdo dos diferentes minerais que comp8em as amostras de rocha retiradas da
pedreira, em multiplas fases: (1) moagem e andlise da rocha total; (2) dissolucéo das diferentes fraccdes
de rocha total em é&cido acético a 2M de forma a preservar todos os filossilicatos presentes, até a
dissolucdo completa dos carbonatos que compde a matriz da rocha (Pye, 1989); (3) realizacdo de colunas
de sedimentacdo e amostragem de fracces especificas da amostra da fraccdo insoltvel (Hirst &
Nicholls, 1958); (4) andlise e identificagdo em difraccédo raio-X dos diferentes filossilicatos presentes.

Ao realizar-se a dissolucdo da rocha carbonatada de Kingston, é aconselhavel também a
separacao da fraccdo insollvel grosseira e respectiva analise MEV-EDS, uma vez que embora parte da
amostra corresponda a minerais identificados em fases do estudo petrografico, mineralogias mais finas

de dificil identificacdo por microscopia Optica poderdo ser identificadas na amostra concentrada de
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espeécies insolUveis. Assim torna-se possivel correlacionar as diferentes ocorréncias minerais presentes
na pedreira de Kingston, assim como a extensdo da influéncia dos diferentes processos geolégicos que
lhes deram origem, permitindo assim constranger com mais seguranca 0s niveis potencialmente mais
reactivos da pedreira e o porqué de tal reactividade. Por fim o autor sugere que, por cada bancada ou
zona da pedreira amostrada, seja amostrado um duplicado com o objectivo de produzir prismas de betdo
com 0s agregados grossos correspondentes, que mais tarde serdo estudados petrograficamente.

Os prismas de betdo produzidos com as diferentes frac¢es de rocha carbonatada identificadas
com os trabalhos de petroquimica deverédo ser submetidos a um dos ensaios padréo para a avaliacdo da
reactividade de agregados em betéo, tal como o ensaio CSA A23.2-14A (2014), de forma a acelerar e
tornar possivel o estudo dos danos produzidos no betdo. A analise comparativa entre a rocha amostrada
e o tipo de reaccOes produzidas pela mesma fracgdo de rocha em betdo, previamente estudada e definida
mineralogicamente, permitird a correlacdo entre as diferentes mineralogias reactivas e o tipo de
agregado, e consequentemente processos identificados como responsaveis pela presenca das
mineralogias em quest&o, e os danos observados, assim como a severidade dos mesmos. Outro factor de
interesse a ser analisado é a porosidade do agregado, uma vez que valores de porosidade superiores
tornam o agregado acessivel para uma reac¢do quimica potencialmente danosa entre a pasta de cimento
e as espécies minerais reactivas no seu interior. Desta forma poderéa ser possivel ndo sé determinar que
tipo de reacges de deterioracdo tém um papel nos danos observados, uma vez que a rocha de Kingston
apresenta formas de silica potencialmente reactivas passiveis de produzir dano por si s6 ou em conjunto
com outras mineralogias reactivas como sulfatos, como também determinar que tipo de processos
geoldgicos podem ser causadores de litologias tendencialmente mais reactivas, permitindo uma andlise
mais rapida e segura da viabilidade de determinado macico rochoso para a producéo de agregado de

qualidade para betéo.
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Anexo 1

Composicao do cimento Portland

O cimento Portland, com todas as suas variedades, é actualmente o ligante mais utilizado na
industria de construcao a nivel mundial (Neville, 2011; Sims & Poole, 2017a). E considerado um ligante
hidraulico, tal como definido no procedimento normativo NP EN 197-1:2001 «o cimento é um ligante
hidréaulico, isto ¢, um material inorgénico finamente moido que, quando misturado com agua, forma
uma pasta que faz presa e endurece devido a reaccBes e processos de hidratacdo e que, depois do
endurecimento, conserva a sua resisténcia mecanica e estabilidade debaixo de 4gua». E composto pela
mistura de quatro Oxidos principais, que podem ser obtidos a partir de uma variedade de recursos
naturais, obrigatoriamente disponiveis a escala local. O primeiro componente € a cal (CaO),
normalmente obtida pela exploracdo de rochas carbonatadas como calcéarios e margas; o segundo
componente é a alumina (Al.O3z), normalmente obtida a partir da exploracdo de rochas ricas em
filossilicatos (rochas margosas e argilosas) ou bauxite; o terceiro composto € a silica (SiO.), obtida pela
exploracédo de areias e/ou pela exploragdo de rochas margosas/argilosas; o quarto, e Gltimo componente
principal do cimento, é o 6xido de ferro (Fe.Os), geralmente proveniente das perdas/excedentes na
indastria metalGrgica (limalha de ferro p.ex.). A mistura destes quatro componentes principais deve
respeitar parametros quantitativos pré-determinados dentro da mistura de forma a garantir um produto
final comercializavel (Neville, 2011), sendo esses parametros definidos pelas autoridades
nacionais/técnicas de cada pais tendo em conta 0s usos previstos para este material (e.g. diferentes
misturas que assegurem as caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas pretendidas para diferentes
usos). Uma forma simples de se compreender a composi¢do quimica do cimento é através da
percentagem limite dos diferentes 6xidos que o constituem, como apresentado na Tabela A5.1..

Tabela A5.1 — Constituintes do cimento Portland sob a forma de 6xidos (Neville, 2011).

Oxido Quantidade (%)
CaO 60 — 67
SiO, 17 - 25
ALO;3 3-8
Fe,03 0.5-6
MgO 0.5-4
Alcalis (Na;O e K,0) 03-12
SO; 2.0-3.5

Estes componentes sdo submetidos ao processo de fabrico que se inicia com a moagem dos
materiais até uma granulometria relativamente fina, a sua mistura, respeitando as quantidades
apresentadas anteriormente, e a posterior cozedura da mistura num forno rotativo que atinge
temperaturas até 1450° C, temperatura a qual a mistura funde parcialmente e d& origem a gréos de
material denominados de clinquer. O clinquer é entdo arrefecido, moido finamente e finalmente
adicionado algum gesso (cerca de 5%) para obter o cimento Portland comercializado mundialmente. O

nivel de moagem e a finura sdo determinados em funcdo da classe de resisténcia pretendida para o
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cimento. Quando misturado com &gua, numa determinada razao de &gua (a) e cimento (c), a pasta sofre
uma série de reaccBes quimicas, nomeadamente reac¢do entre os aluminados e silicatos presentes no
cimento quando em contacto com a &gua, que dara origem a novos compostos cristalinos que se ligam
e aglutinam entre si de forma a dar origem & pasta de cimento endurecida. A resisténcia observada no
cimento endurecido resulta da hidratacdo da pasta, do processo de cristalizacdo que se segue e por fim
do processo de passagem ao estado sélido, atraves da criacdo de ligacdes entre os diferentes cristais que
Ihe conferem a coesdo quando endurecido. A estes fendmenos é dado o nome de presa e endurecimento
(Neville, 2011).

Das reacc¢des de hidratacdo do cimento resulta uma série de compostos intermédios que irdo
reagir entre si novamente até darem origem aos constituintes principais do cimento. Os principais
constituintes estdo apresentados na Tabela A5.2.. Para cada um desses constituintes existe um conjunto
de reaccBes quimicas que tém de ocorrer entre o cimento e a dgua para Ihes dar origem (Equacdes A5.1.-
A5.4)) (A. M. Neville, 2011).

Tabela A5.2. — Constituintes principais do cimento Portland (Neville, 2011).

s Composicéo . o
Composto (0xido) quimica Quantidade (%)
Silicato tricalcico 3Ca0.Sio, 20 - 65
Silicato bicalcico 2Ca0.Si02 10 - 55
Aluminato tricalcico 3Ca0.Al,04 0-15
Ferro aluminato 4Ca0.ALOFe,0 515
tetracalcico TR R

Equacgdo A5.1. Formacao de silicato tricalcico

2(3Ca0.S5i0,) + 6H,0 — 3Ca0.2Si0,.3H,05[silicato tricalcico] + 3Ca(OH),

Equacéo A5.2. Formacao de silicato bicélcico

2(2Ca0.Si02)[silicato bicalcico] + 4H,0 — 3.3Ca0.Si0,.3.3H,05 + 0.7Ca(0H),

Equacéo A5.3. Reaccéo de aluminato tricélcico

3Ca0. Al,0z[aluminato tricalcico] + Ca(OH), + 12H,0 — 3Ca0.Al,05.13H,0

Equacdo A5.4. Reacgdo de aluminato tetracélcico

4Ca0. Al,05.Fe,05[ferroaluminato tetracalcico] + 2Ca(OH), + 10H,0
- 3Ca. Al,05.6H,0 + 3Ca0. Fe,05. 6H,0
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As reacgOes correspondentes a formacdo do aluminato tricalcico sdo muito rapidas e de caracter
exotérmico, 0 que gera rigidez na pasta de forma muito rapida, impossibilitando a sua aplicacdo em
obra. Para evitar este problema é adicionada ao clinquer numa propor¢do de 3 a 4% do seu peso em
gesso (CaS04.2H,0). O gesso vai, em conjunto com os aluminatos, dar origem a trissulfoaluminato de
calcio hidratado (ettringite) que por sua vez protege os aluminatos da ac¢do da &gua, impedindo o
endurecimento demasiado rapido da pasta (Equagdo A5.5.).

Equacdo A5.5. Formacao de ettringite

3Ca0.Al,05 + 3CaS0,.2H,0 + 26H,0 — 3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0

Apoés a formagdo da ettringite o gesso transforma-se em monossulfato de calcio hidratado
(3Ca0.Al;03.CaS04.12H,0). A forma final estavel do aluminato tricalcico é sob a forma hidratada
(Equacdo A5.6.).

Equacéo A5.6. Formacao de aluminato tricalcico hidratado

3Ca0.Al,05 + 6H,0 > 3Ca0. Al,05.6H,0

Para além dos quatro 6xidos apresentados anteriormente, o cimento Portland possui na sua
constituicdo outros 6xidos (que véo influenciar o arranjo atémico, a cristalizacdo e as propriedades
hidraulicas do cimento obtido), sendo os mais importantes os 6xidos de sdio e potassio (NazO e K;0),
comummente conhecidos como alcalis (Neville, 2011). Estes 6xidos foram identificados como agentes
reactivos no interior do betdo quando na presenca de agregados particulares (Capitulo 111.2), afectando

as propriedades fisicas e consequentemente a durabilidade do betéo.
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Anexo 2

Permeabilidade do betdo

A permeabilidade de um betdo é um factor condicionante da sua durabilidade. A resisténcia do
betdo ndo esté directamente ligada a durabilidade de determinada mistura. Sabe-se que a durabilidade
de um betdo depende grandemente ndo sé da tensdo que é capaz de suportar, mas também da sua
resisténcia a factores de deterioracdo (Neville, 2011). A permeabilidade de um betdo é entdo o factor
decisivo e condicionante sobre a durabilidade do mesmo, aumentando a vulnerabilidade e
consequentemente a ocorréncia e intensidade de ataques fisicos, quimicos e mecanicos (abrasdo e
erosdo), de origem interna ou externa a prépria mistura. A permeabilidade do betdo vai depender dos
seus dois constituintes: a pasta de cimento e o0 agregado. A permeabilidade da pasta de cimento depende
do seu processo de hidratacdo. Apo6s a hidratacdo e secagem da pasta de cimento, a permeabilidade vai
depender da dimensdo, forma e concentracdo das particulas constituintes do cimento e do grau de
comunicacao entre os poros capilares presentes na pasta (capilaridade efectiva). Uma forma simples de
diminuir a permeabilidade da pasta é reduzindo a razéo entre agua e pasta de cimento (a/c). A Figura
A2.1. mostra que entre pastas de cimento com uma razéo de 0,45 e 0,75 a permeabilidade aumenta em
duas ordens de grandeza (10"** ou 10'*2 e 10 m/s respectivamente). Considera-se que razdes maiores
a 0.4 s8o excessivas e produzem uma pasta de cimento com uma permeabilidade elevada. Ainda assim,
a estanqueidade de um betdo ndo depende apenas da sua permeabilidade e observou-se que ao realizar
uma cura himida de betdes com uma razéo a/c elevada entre 1 e 7 dias pode reduzir a estanqueidade da
pasta por um factor de 5. Observou-se também que a secagem de um betdo aumenta a sua
permeabilidade, provavelmente devido a retraccdo mais acelerada do betdo que pode levar a ruptura
entre poros previamente isolados, aumentando a capilaridade da pasta. Outro factor que influencia a
permeabilidade de uma pasta é a granulometria das particulas de cimento usadas: para a mesma razao
alc, pastas mais grosseiras tendem a apresentar valores de permeabilidade superiores aos de pastas mais
finas, quando endurecidas (Neville, 2011). Daqui deriva a ideia, ocasionalmente incorrecta, que a
resisténcia de um betdo afecta a sua durabilidade, uma vez que pastas mais finas e homogéneas tendem
a suportar maiores cargas que pastas mais grosseiras e, por isso, mais heterogéneas.

Assim sendo, perante betdes com pastas de cimento semelhantes e com a mesma razao a/c, a
diferenca entre a sua permeabilidade tera de corresponder a contribuicdo do agregado no interior do
betdo. Caso seja empregue um agregado com baixa permeabilidade, a sua contribuicdo na
permeabilidade do betdo sera minima. Mais ainda, a presenca do agregado diminui 0s trogos apenas
preenchidos por pasta de cimento, aumentando a distancia entre poros, o que limita a percolacdo de
fluidos no interior do betdo. Os fluidos passiveis de danificar o betdo, e consequentemente relevantes a
sua durabilidade sdo o didxido de carbono (COy), o oxigénio (O-) e a dgua (H.O com ou sem ides).
Sendo que a durabilidade de um betdo depende da sua capacidade de permitir a percolacdo de fluidos

no seu interior, a permeabilidade é um factor chave na sua longevidade, ainda que os fluidos intersticiais
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possam percorrer o interior do betdo por fendmenos de difusdo e adsor¢do. As reac¢des e processos de
deterioracdo gerados por estes fluidos sdo abordados no Capitulo 111.2. Outro tipo de ataques sdo os de
caracter fisico como o efeito dos ciclos de gelo-degelo em poros preenchidos por fluidos intersticiais
devido a variagOes drasticas da temperatura externa, quando comparada com a temperatura interna do
betdo. Essas variacdes vao levar a ciclos de gelo-degelo de fluidos dentro do betdo ou na sua superficie,
gue conduzem a um aumento e diminuicdo de volume dentro do poro, dando origem a danos. Esses
danos vdo aumentar a capilaridade interna do betdo o que por sua vez ira permitir a percolacéo de fluidos

em niveis mais internos do betdo, tornando o betdo mais susceptivel a novos ataques fisicos e quimicos.
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Figura A2.1. - Gréfico comparativo entre a raz&o a/c e o coeficiente de permeabili-
dade do betdo. Adaptado de Neville (2011)

Figura A2.1. - Grafico comparativo entre a razdo a/c e o coeficiente de permeabili-
dade do betdo. Adaptado de Neville (2011)
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Anexo 3

Fotografias dos diferentes trechos cilindricos de betdo ensaiados com agregado grosso proveniente da
pedreira de Pittsburg (Ki_Bi) e da pedreira de Spratt (Spr_Bi). (A,B) Provete de betdo Ki_B1 com escala
grafica em seccdo transversal (A) e seccdo perpendicular ao eixo (B); (C) Provete de betdo Ki_B2 com
escala grafica em secc¢do transversal; (D) Provete de betdo Ki_B3 vista exterior; (D,E) Provetes de betdo
Spr_B1 (C) e Spr_B2 (D) vista exterior.
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Anexo 4

Amostras de agregado grosso carbonatado proveniente da pedreira de Pittsburg (A,B,C) e da pedreira
de Spratt (D,E,F), separadas nas diferentes frac¢Ges granulométricas indicadas na escala grafica (d < 8
mm; 8 mm <d <12 mm; d > 12 mm).
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Anexo 5

Esquema da obtencéo da fatia de 2 cm de espessura para a determinacao do DRI no provete de betdo ensaiado Ki_B1, com escala gréafica. (A,B) Fatia utilizada
para a determinacédo do DRI de Ki_B1 com respectiva quadricula de 1 cm? e escala gréfica; (C,D) Fatia utilizada para a determinacdo do DRI de Spr_B1 com
respectiva quadricula de 1 cm? e escala gréfica.
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Anexo 6

Valores de DRI completos para o prisma de betdo Spr_B1
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Area, mm2
A B C D E F G H
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
0 100 100 100 100 100 0 0
Total 1200 1300 1300 1300 1300 1300 1200 1200 10100 |
oCCA
mOCA
OOCRPA
Spr_B1 ooP
mCCCP
mOCRPCP
ORP
0 100 200 300 500 600

Damage Rating Index
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Anexo 7

Valores de DRI completos para o prisma de betdo Spr_B2
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H5 3 1 0 1 0 0 0
H6 8 2 0 0 0 0 0
H7 1 0 1 0 0 0 0
H8 0 0 0 0 0 0 0
H9 0 0 0 0 0 0 0
H10 0 0 0 0 0 0 0
H11 6 0 0 0 0 0 0
H12 8 0 1 0 0 0 0
H13 3 0 0 0 0 0 0
H14 1 0 0 0 0 0 0
Sum 49 3 4 4 0 1 0
DRI 329 19 15 9 3 2 0
% DRI 43 20 16 14 5 3 0
Area, mm2
A B C D E F G H
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 0 100
| Total 1400 1400 1400 1400 1400 1400 1300 1400 11100 |
O CCA
mOCA
0O OCRPA
Spr_B2 oDP
o CCCP
m OCRPCP
ORP
0 30 100 150 200

Damage Rating Index
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Anexo 8

Imagem MEV e espectro EDS de gel silico-alcalino que se formou sobre a fatia de betdo utilizada para
a determinacéo de DRI para o prisma Spr_B2.
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Anexo 9

Ki_B1

Valores de DRI completos para o prisma de betdo
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Area, mm2
A B C D E F
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100
Tofal 1500 1500 1500 1500 1500 1500 9000 |
oOCCA
mOCA
OOCRPA
Ki_B1 oDP
mCCCP
mOCRPCP
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Anexo 10

Ki_B2

Valores de DRI completos para o prisma de betdo
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1?

12

16

16

14

13

25

33

22

22

26

23

24

29

19

13

10

11

57

11

16

15

88

38

13

19

69

D6

D7

D8

D9

D10
D11
D12
D13
D14
D15
Sum

El

E2

E3

E4

E5

E6

E7

E8

E9

E10
E11l
E12
E13
El4
E15
Sum

F1

F2

F3

F4

F5

F6

F7

F8

F9

F10
F11
F12
F13
F14
F15
Sum

Gl

G2

G3

G4

G5

G6

G7

G8

G9

G10
G11
G12
G13
Gl14
G15
Sum
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H1 2 1 0 1 1 2 1
H2 4 0 0 3 4 4 2
H3 1 0 0 2 2 1 2
H4 5 1 0 2 3 1 0
H5 6 3 0 2 1 6 1
H6 5 0 4 3 1 4 2
H7 6 0 2 4 3 3 4
H8 6 0 0 1 2 0 1
H9 0 0 2 2 1 3 1
H10 1 0 1 1 0 2 1
H11 3 0 2 3 0 1 2
H12 9 0 0 1 1 1 1
H13 10 2 1 2 3 2 0
H14 0 0 0 1 3 1 1
H15 4 0 0 1 0 1 1
Sum 62 7 12 29 25 32 20
DRI 461 60 28 163 172 116 92
% DRI 6 7 3 27 28 19 10
Area, mm2
A B C D E F G H
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
Total 1500 1500 1500 1500 1500 1500 1500 1500 12000 |
@CCA
mOCA
OOCRPA
Ki_B2 oDbP
@CCCP
BmOCRPCP
ORP
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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Anexo 11

Ki_B3

Valores de DRI completos para o prisma de betdo
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16

10

17

20

12

16

13

13

21

48

21

13

81

23

11

72

18

61

12

D7

D8

D9

D10
D11

D12
D13
D14
Sum

E1

E2

E3

E4
E5

E6

E7

E8

E9

E10
E11

E12

E13

E14

Sum

F1

F2

F3
F4
F5
F6
F7
F8
F9
F10
F11

F12
F13

F14

Sum

G1

G2

G3

G4

G5

G6

G7

G8

G9

G10
G11

G12
G13
G14
Sum

H1

H2

H3
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H4 2 0 0 2 1 2 2
H5 2 0 0 2 1 1 3
H6 2 0 0 2 0 1 2
H7 1 0 0 1 0 0 2
H8 5 3 0 1 1 0 1
H9 5 2 0 1 0 0 1
H10 2 0 0 1 0 0 1
H11 9 0 0 1 1 1 1
H12 8 0 1 3 0 1 2
H13 4 2 0 2 0 1 0
H14 3 0 0 2 0 1 2
Sum 64 8 3 24 4 9 18
DRI 425 44 42 151 43 66 127
% DRI 8 7 6 35 10 15 19
Area, mm2
A B C D E F G H
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
100 100 100 100 100 100 100 100
Total 1400 1400 1400 1400 1400 1400 1400 1400 11200 |
QCCA
mOCA
OOCRPA
Ki_B3 oDbP
@CcCCP
mOCRPCP
ORP
0 200 600 800 1000 1200 1400
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Anexo 12

Composicao em wt% de cristais de carbonatos analisados nos agregados de Kingston e respectiva identificacdo, acompanhados de tabela resultante do tratamento
estatistico dos mesmos e leituras completas.

Ref Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1

Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16

Ca0 52.720  52.510 52.274 52.653 52.344 51.162 52.410 52.539 31.172 32.439 31.839 30.820 33.138 32.219 32.067 31.532

MgO 0.597 0.800 0.674 0.734 0.787 0.898 0.497 0.765 19.053 18.438 18.239 18.636 18.818 18.496 18.140 18.557

FeO 0.564 0.599 0.512 0.687 0.541 0.816 0.586 0.644 1.286 0.743 1.182 1.925 0.365 0.525 1214 0.693

MnO 0.209 0.245 0.227 0.224 0.267 0.088 0.073 0.246 0.065 0.053 0.062 0.039 0.103 0.117 0.073 0.068

CO2 (tedrico) [ 42.500  42.600 42.213 42.681 42434 41.685 42.076 42613 46.098 46.080 45.666 45.741 46.843 45.877 45.764 45477

Total 96.590  96.754 95.900 96.979 96.373 94.649 95.642 96.807 97.674 97.753 96.988 97.161 99.267 97.234 97.258 96.327

Descrigcao Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal ProtoDol  ProtoDol ProtoDol ProtoDol  ProtoDol ~ ProtoDol ~ ProtoDol  ProtoDol

Ref Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2

Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14

Ca0 53.501 53.86 54.723 55.071 33.952 33.998 33.63 33.813 34.313 32.897 33.032 33.379 33.442 34.286

MgO 0.434 0.581 0.827 0.648 18.589 18.746 19.337 18.177 17.835 18.356 17.641 18.3 19.242 18.708

FeO 0.283 0.369 0.043 0.075 0.702 0.804 0.504 1.16 0.797 1.022 0.696 1.255 0.646 0.317

MnO 0.128 0.105 0.025 0.025 0.079 0.058 0.065 0.025 0.129 0.085 0.071 0.114 0.053 0.112

CO2 (tedrico) | 42.712  43.193 43.889 43.987 47423 47.680 47.857 47111 46.972 46.541 45.657 47.019 47.686 47.600

Total 97.058  98.108 99.507 99.806 100.745 101.286 101.393 100.286  100.046 98.901 97.097 100.067 101.069  101.023

Descrigcao Cal Cal Cal Cal ProtoDol ProtoDol ~ ProtoDol ~ ProtoDol ~ ProtoDol  ProtoDol ProtoDol ProtoDol ~ ProtoDol  ProtoDol

Ref Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Ca0 0.013  55.355 55.464 55.143 54.448 55.083 55.435 55.764 54.746 54.373 37.746 35.099 33.662 35.057 36.249 35.332 35.336 34.714 35.008 34.901
MgO 1.142 0.814 0.608 0.550 0.858 0.572 0.331 0.561 0.596 0.734 14.617 17.527 17.404 17.824 17.167 18.706 17.317 17.756 17.691 17.986
FeO 0.415 0.044 0.000 0.066 0.053 0.040 0.126 0.038 0.135 0.123 1.203 0.516 0.753 0.695 0.324 0.464 0.455 0.322 0.276 0.627
MnO 0.000 0.047 0.000 0.010 0.000 0.057 0.000 0.075 0.062 0.000 0.038 0.037 0.060 0.041 0.038 0.039 0.013 0.034 0.029 0.008
CO2 (tedrico) | 1.512  44.385 44.190 43.921 43.698 43.911 43.942 44.444 43.734 43.547 46.345 47.024 45.921 47.427 47.416 48.463 46.928 46.851 46.979 47.420
Total 3.082  100.645  100.262 99.690 99.057 99.663 99.834 100.882 99.273 98.777 99.949 100.203 97.800 101.044  101.194  103.004  100.049 99.677 99.983 100.942
Descrigao Invalido Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal CalMg [HMC] ProtoDol ~ ProtoDol ~ ProtoDol ~ ProtoDol ~ ProtoDol ~ ProtoDol ~ ProtoDol ~ ProtoDol  ProtoDol
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Anexo 12 - Continuacao

Ki_R1: Cal

Ki_R1 : ProtoDol

wt% min média Max DP med min média Max DP med

Ca0 51.162 52.327 52720 0.462 52460 | 30.820 31.903 33.138 0.688 31.953
MgO 0497 0719 0.898 0.118 0.750 | 18.140 18.547 19.053 0.277 18.527
FeO 0512 0619 0816  0.091 0593 | 0365 0992 1925 0475 0.963
MnO 0.073 0197 0.267 0.069 0.226 | 0.039 0.073 0117 0.024  0.067
CO2 (tedrico) | 41.685 42350 42681 0.318 42467 | 45477 45943 46.843 0.391 45.820

Ki_R2 : Cal Ki_R2 : ProtoDol

wt% min média Max DP med min média Max DP med

Ca0 53.501 54.289 55.071 0.633 54.292 | 32.897 33.674 34313 0463 33.722
MgO 0434 0.623 0.827 0.141 0.615 | 17.641 18493 19.337 0520 18473
FeO 0.043 0193 0369 0137 0179 | 0317 0790 1255 0274 0.750
MnO 0.025 0.071 0128 0.046 0.065 | 0.025 0.079 0129 0.030 0.075
CO2 (tedrico) | 42.712 43.445 43987 0.522 43.541 | 45.657 47.155 47.857 0.632 47.267

Ki_R3: Cal Ki_R3 : ProtoDol

wt% min média Max DP med min média Max DP med

Ca0 54.373 55.090 55.764 0.451 55143 | 33.662 35.040 36.249 0.638 35.057
MgO 0.331 0625 0.858 0.150 0.596 | 17.167 17.709 18.706 0.429 17.691
FeO 0.000 0.069 0135 0.045 0.053 | 0.276 0492 0.753  0.161 0.464
MnO 0.000 0.028 0.075 0.030 0.010 | 0.008 0.033 0.060 0.015 0.037
CO2 (tedrico) | 43.547 43975 44444 0.291 43921 | 45.921 47159 48463 0636 47.024
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Anexo 12 — Continuacao

Ref Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Ca0 52720 52510 52274  52.653 52.344 51.162 52.410 52.539 31.172 32.439 31.839 30.820 33.138 32.219 32.067 31.532
co2 31.019 31246 32146  28.881 29.511 30.922 29.836 29.696 29.274 32.064 29.479 30.149 28.540 32.347 30.794 30.208
La203 0.081 0.000 0.000 0.047 0.000 0.136 0.075 0.042 0.003 0.038 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.009
Sro 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.095 0.000 0.000 0.036 0.000 0.000 0.000 0.011 0.009 0.002
BaO 0.000 0.000 0.000 0.008 0.000 0.000 0.000 0.000 0.042 0.000 0.003 0.000 0.000 0.049 0.000 0.035
Na20 0.003 0.000 0.000 0.000 0.061 0.000 0.000 0.025 0.050 0.076 0.039 0.042 0.077 0.065 0.033 0.087
Ce203 0.140 0.000 0.000 0.076 0.113 0.000 0.170 0.000 0.014 0.097 0.021 0.000 0.028 0.064 0.052 0.000
FeO 0.564 0.599 0.512 0.687 0.541 0.816 0.586 0.644 1.286 0.743 1.182 1.925 0.365 0.525 1.214 0.693
Tio2 0.008 0.000 0.000 0.016 0.037 0.000 0.000 0.011 0.055 0.000 0.001 0.014 0.024 0.000 0.016 0.009
MgO 0.597 0.800 0.674 0.734 0.787 0.898 0.497 0.765 19.053 18.438 18.239 18.636 18.818 18.496 18.140 18.557
MnO 0.209 0.245 0.227 0.224 0.267 0.088 0.073 0.246 0.065 0.053 0.062 0.039 0.103 0.117 0.073 0.068
Zn0 0.000 0.024 0.000 0.086 0.052 0.000 0.007 0.050 0.029 0.000 0.042 0.000 0.044 0.012 0.029 0.028
H20 14.661 14577 14168  16.589 16.288 15.979 16.251 15.980 18.958 16.016 19.094 18.376 18.865 16.096 17.574 18.773
Total 100.000  100.000 100.000 100.000 100.000  100.000  100.000  100.000  100.000  100.000 100.000 100.000  100.000  100.000  100.000  100.000
Descrigédo Cal Cal Cal Cal Cal Cal ProtoDol  ProtoDol  ProtoDol  ProtoDol ProtoDol ProtoDol  ProtoDol  ProtoDol ~ ProtoDol  ProtoDol
Ref Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Ca0 53501 53.860 54.723  55.071 33.952 33.998 33.630 33.813 34.313 32.897 33.032 33.379 33.442 34.286
co2 31.039 27.796 28616  27.196 29.578 28.253 29.350 30.089 30.431 31.164 30.932 29.333 28.142 28.505
La203 0.000 0.056 0.000 0.163 0.020 0.000 0.055 0.075 0.000 0.056 0.014 0.000 0.000 0.000
SrO 0.000 0.000 0.021 0.041 0.000 0.000 0.024 0.073 0.006 0.022 0.000 0.035 0.006 0.000
BaO 0.000 0.000 0.000 0.000 0.024 0.000 0.000 0.000 0.000 0.017 0.005 0.016 0.000 0.000
Na20 0.023 0.000 0.000 0.000 0.048 0.056 0.088 0.028 0.065 0.040 0.071 0.035 0.071 0.025
Ce203 0.080 0.102 0.000 0.000 0.000 0.002 0.000 0.005 0.000 0.024 0.052 0.000 0.009 0.030
FeO 0.283 0.369 0.043 0.075 0.702 0.804 0.504 1.160 0.797 1.022 0.696 1.255 0.646 0.317
Tio2 0.071 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.009 0.003 0.000 0.000 0.000 0.000 0.010 0.000
MgO 0.434 0.581 0.827 0.648 18.589 18.746 19.337 18.177 17.835 18.356 17.641 18.300 19.242 18.708
MnO 0.128 0.105 0.025 0.025 0.079 0.058 0.065 0.025 0.129 0.085 0.071 0.114 0.053 0.112
Zn0 0.000 0.000 0.003 0.000 0.001 0.021 0.000 0.021 0.018 0.004 0.000 0.000 0.000 0.044
H20 14.442 17131 15.743  16.778 17.009 18.062 16.938 16.531 16.407 16.313 17.485 17.532 18.377 17.971
Total 100.000 100.000 100.000 100.000  100.000  100.000  100.000  100.000  100.000  100.000 100.000 100.000  100.000  100.000
Descrigédo Cal Cal Cal Cal ProtoDol ~ ProtoDol  ProtoDol ~ ProtoDol ~ ProtoDol  ProtoDol ProtoDol ProtoDol  ProtoDol  ProtoDol
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Anexo 12 - Continuacao

Ref

Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Ca0 0.013 55.355 55.464 55.143 54.448 55.083 55435 55764  54.746 54.373 37.746 35099  33.662  35.057 36.249 35.332 35.336 34714 35008  34.901
Cco2 27.403  26.660  26.063 25263  26.248 27.305  26.332  25.086  27.681 28.363 24.903 29.391 26489 30116 28119 26410  27.853 28738 28292 24473
La203 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.042 0.008 0.000 0.000 0.002 0.000 0.015 0.100 0.000 0.000 0.034 0.032 0.022 0.001 0.041
Sr0 0.028 0.000 0.036 0.035 0.083 0.053 0.187 0.038 0.047 0.004 0.000 0.000 0.026 0.021 0.018 0.000 0.000 0.021 0.000 0.000
BaO 0.000 0.000 0.130 0.000 0.000 0.016 0.075 0.000 0.000 0.103 0.000 0.000 0.023 0.063 0.000 0.000 0.025 0.000 0.000 0.000
Na20 0.030 0.041 0.000 0.008 0.033 0.000 0.056 0.028 0.022 0.000 0.039 0.049 0.058 0.051 0.064 0.057 0.067 0.046 0.055 0.066
Ce203 0.003 0.000 0.100 0.000 0.000 0.000 0.086 0.090 0.036 0.023 0.028 0.000 0.000 0.008 0.074 0.059 0.000 0.028 0.000 0.082
FeO 0.415 0.044 0.000 0.066 0.053 0.040 0.126 0.038 0.135 0.123 1.203 0.516 0.753 0.695 0.324 0.464 0.455 0.322 0.276 0.627
Tio2 0.000 0.000 0.000 0.028 0.000 0.016 0.014 0.042 0.000 0.000 0.103 0.000 0.000 0.000 0.010 0.000 0.025 0.044 0.012 0.003
Mgo 1.142 0.814 0.608 0.550 0.858 0.572 0.331 0.561 0.596 0.734 14.617 17.527 17.404 17.824 17.167 18.706 17.317 17.756 17.691 17.986
MnO 0.000 0.047 0.000 0.010 0.000 0.057 0.000 0.075 0.062 0.000 0.038 0.037 0.060 0.041 0.038 0.039 0.013 0.034 0.029 0.008
Zn0 0.000 0.029 0.081 0.000 0.026 0.000 0.079 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.019 0.009 0.093 0.000 0.039 0.000 0.000
H20 70.968 17.011 17.517 18.896 18.249 16.816 17.270 18.279 16.676 16.276 21.322 17.365 21.423 16.103 17.930 18.806 18.876 18.237 18.638 21.813
Total 100.000  100.000  100.000  100.000  100.000  100.000  100.000  100.000  100.000  100.000 100.000 100.000  100.000  100.000  100.000  100.000  100.000  100.000  100.000  100.000
Descrigdo | Invalido Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Mg [HMC] ProtoDol  ProtoDol ~ ProtoDol  ProtoDol  ProtoDol  ProtoDol ~ ProtoDol  ProtoDol  ProtoDol
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Anexo 13

Imagem de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R1, composta por calcite + dolomite
* quartzo + feldspatos =+ filossilicatos. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV; (B-F)
mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Matriz
carbonatada de Ki_R1, composta por massas alongadas de calcite no seio de proto dolomites, com

quartzo detritico e uma grande guantidade de filossilicatos nos intersticios da matriz. [Nota: a faixa obliqua
escurecida presente nos mapas composicionais corresponde a um problema na aquisi¢do de imagens e ndo a um
empobrecimento elementar]

250 pm




Anexo 14

Imagem de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R2, composta por calcite = dolomite
* pirite. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV; (B-F) mapas composicionais dos
respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Matriz carbonatada composta por calcite
com proto dolomites dispersas e pouco abundante, especialmente bem desenvolvidas na proximidade
de pirites framboidais.
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Anexo 15

Composicao em wt% de graos de quartzo analisados nos agregados de Kingston, Ontario.

Ref Ki_LR1 KR! K_R1T Ki_R1 K_R1 Ki_LR1 KR! K_R1 Ki_R1 K_RT [ KiLR2 Ki_LR2 K_R2 Ki_R2 Ki_R2 KiR2 K_R2 Ki_LR2 Ki_LR2 KiR2 | KLR3 Ki_LR3 Ki_R3 Ki_R3 Ki_R3
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5

Ca0 0.000 0.022 0.039 0035 0008 35674 36275 0.052 0128 0.009 | 0469  6.275 0437 0271 0162 0200 3655 0247 0220 0265 | 0.090 0219 0.134 0.115  0.161
F 0.079  0.049 0.000 0.000 0000 0122 0.164 0.000 0.038 0.00 | 0036 0.8 0000 0056 0000 0.00 0000 0000 0074 0.000 | 0.028 0.07 0.047 0000 0.073
Si02 99.931 99.347 99.407 100.773 99467 0.818  0.656 100.069 100.335 100.372 | 146.111 131.816 145.682 146.614 145978 146.597 139.489 102.862 145.588 147.308 | 99.196 99.625 100.924 100.277 100.726
Rb20 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 0000 0.000 0.000 0.000 0.00 [ 0000 0.00 0000 0000 0000 0.00 0000 0000 0000 0.000 [ 0000 0.000 0.000 0000 0.000
Tio2 0.000 0.000 0.013 0.000 0012 0000 0.000 0.000 0.000 0.009 | 0000 0.000 0.005 0000 0018  0.06 0000 0000 0000 0.061 [ 0010 0.009 0.000 0000 0.009
Na20 0.000  0.006 0.00 0.000 0001 0072 0.055 0.000 0.08 0.005 | 0005 0.019  0.000  0.021 0.000  0.000 0.039 20.646 0.000  0.000 | 0.000 0.000 0.015 0.004 0.004
cl 0.010  0.000  0.000 0.004 0000 0035 0.015 0000 0013 0016 | 0000  0.019  0.000 0014 0000 0.018  0.004 0004 0017  0.00 | 0.000 0.000 0.002 0000 0.013
K20 0.046  0.059 0.007 0.01 0009 015 0.134 0.003 0.002  0.000 | 0.011 0.002  0.004 0000  0.000 0000 0.003 0046  0.008  0.000 | 0.02 0.008 0.00 0.00 0.000
Cr203 0.055 0.052 0.073 0.039 0064 0056 0.058 0043 0053 0028 | 0127 0188  0.134  0.106 0084  0.103  0.051 0.087 0164  0.089 | 0.049 0.066 0.078 0.047  0.039
Mgo 0.018  0.041  0.003 0.001 0000 22386 22.536 0.00 0.01 0.006 | 0000 0.016  0.024 0000 0000 0.000 0.054 0000 0.000 0.00 [ 0.000 0.01 0.001 0000 0.000
Cs20 0.000 0.003 0.028 0.033 0000 0000 0.000 0000 0020 0.000 | 0103  0.00  0.090  0.000 0000  0.021 0.001 0.000  0.033  0.000 [ 0.001 0.000 0.00 0034 0.000
BaO 0.044 0.028 0.000 0.009 0000 0017 0.000 0000 0.093 0029 | 0000 0.000 0057 0062 0000 0.00 0000 0070 0.000 0.27 | 0.050 0.011 0.000 0.000 0.010
MnO 0.000 0.015 0.031 0.000 0006 0169 0151  0.000 0.021 0.000 | 0008  0.047  0.000  0.000 0057 0.025 0000 0050 0.000 0.060 [ 0.001 0.002 0023 0031 0.004
AI203 0.164 0160  0.000  0.007 0.013 0231 0285 0000 0.000 0015 | 0.025  0.000 0.000 0010 0002  0.011 0245 37252 0.039  0.000 | 0.002 0.000 0.003 0.000 0.014
Nio 0.021 0.000 0.000 0.003 0015 0040 0.060 0051 0.035 0.006 | 0000 0100  0.003 008 0039  0.044 0000 0000 0105 0.00 | 0.038 0.000 0042 0013 0.037
FeO 0.014  0.021 0034 0022 0031 0297 0283 0019 0053 0008 | 0142  0.038 0.038 0057 0000 0.042 0.024 0003 0037 0.021 [ 0000 0.040 0.014 0000 0.008
H20 0.000 0217 0.363 0.000 0374 39.989 39.401 0.000 0.00 0.00 | 0000  0.00  0.000 0000 0000 0.00 0000 0000 0000 0.000 [ 0544 0.017 0.000 0.00 0.000
Total 100.346 100.000 100.000 100.926 100.000 100.000 100.000 100.237 100.781 100.499 | 147.022 138.567 146.474 147.270 146.340 147.063 143.564 161.266 146.250 147.831 [ 100.000 100.000 101.263 100.521 101.064
Descrigdo Qz Qz Qz Qz Qz Qz+Cal Qz+Cal Qz Qz Qz Invélido Invalido Invalido Invalido Invalido Invélido Invélido Invalido Invalido Invalido Qz Qz Qz Qz Qz
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Anexo 16

Imagem de electrbes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R2 com gréos euédricos de quartzo
(ampliado no Anexo 17). (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV; (B-F) mapas
composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Mapas
composicionais da matriz de Ki_R2 com varios cristais euédricos de quartzo, indicio de formagdo em

espaco aberto e do caracter epigenético destes grdos minerais. [Nota: a faixa obliqua escurecida presente nos
mapas composicionais corresponde a um problema na aquisi¢éo de imagens e ndo a um empobrecimento elementar]

250 um
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Anexo 17

Imagem de electrbes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R2 com gréo euédrico de quartzo.
(A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV; (B-F) mapas composicionais dos respectivos
elementos identificados no canto inferior esquerdo. Ampliacdo de cristal euédrico de quartzo observado
em Ki_R2, com pequenas inclusGes da matriz carbonatada no seu interior, indicio de crescimento no
interior da matriz. Observa-se também um ligeiro sinal de Si e Al na parte superior direita do cristal,
sem a presenca de intersticios na matriz carbonatada, possivel indicio da presenca de um fenémeno de
silicificagdo da rocha de Kingston, ou a formacdo de um feldspato.

100 ym

]

117




Anexo 18

Composicao em wt% de graos de feldspato analisados nos agregados de Kingston (Ontério) e respectiva identificacao.

Ref Ki_R1 Ki_R1 KLR1 KiR1 Ki_R1 Ki_R1T K_R1 KiR1 Ki_R1 | KiLR2 K_R2 KiR2 Ki_R2 Ki_LR2 K_R2 Ki_R2 Ki_R2 K_R2 KiR2
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Si02 64.756 64.87 64.812 66.608 61576 69.072 65979 64509 67.945 | 53.799 63293 63.39 64.013 63.914 64924 63292 67.823 68.085 67.897
Na20 1.04 0.413 0.388 10.357 10.669 11.389 10.218 042  10.885 | 9.942 0.761  0.922 0673 0291 11525 11912 12185 12.226 12.542
BaO 0.572 0.741 0.753  0.126 0 0.01 0 0.104 0 0 0.101 1134 0283  0.662 0 0.109 0 0 0.045
K20 15.013 16.05  16.055 0407 0.059 0.029 0201 16.242 0.085 | 0.047 15392 14591 15382 15814 0236 0.021  0.025 0.035  0.091
Ca0 0.158 0.105 0.091 0805 3361 0.08 2073 0.092 0771 | 11625 0234 0189 0227 0228 2274 4127 0.17 0.392  0.525
Mgo 0.004 0.006 0 0.284  0.667 0 0.015 0 0 0.057 0 0.003 0 0.008 0.11 0 0.007 0 0.006
Tio2 0.061 0.031 0 0.054  0.054 0 0.028 0 0.002 | 0.017 0 0 0 0.03 0.055 0 0.008 0 0
Sro 0.243 0.228 0.099  0.005 0 0 0.025 0 0.038 | 0135 0.054 0.154 0.1 0.127 0 0 0 0 0
Al203 18.498 18.36  18.188 19.262 17.871 19257 20.766 18.313 1992 [ 17.719 17238 17.881 17335 1749 1728 17917 1836 18299 18.593
MnO 0 0 0.027 0 0.065 0 0 0 0 0 0 0.024  0.031 0 0.001  0.026 0 0.002 0.01
FeO(t) 0.027 0.137 0.017 0.813  0.104 0.01 0.052  0.032 0.04 0.153  0.045 0.02 0.014 0 0.128 0.022 0.014 0.043  0.044
Total 100.372  100.941 10043 98.721 94426 99.855 99.357 99.712 99.686 | 93.494 97.118 98.308 98.058 98.564 96.533 97426 98592 99.082 99.753
Descrigao Or Or Or Ab Olg Ab Olg Or Ab Andes Or Sa Or Or Olg Olg Ab Ab Ab
Ref Ki_R3 Ki_R3 KiLR3 KiR3 Ki_LR3 Ki_R3 Ki_R3 KiR3 Ki_R3 Ki_R3
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Si02 64.591 60.605 67.198 64.623 545 64518 63.618 65.076 60.083 64.995
Na20 0.364 0.38 1054 0412 035 0562 0361 0.079 0351  0.241
BaO 0.386 0.053 0 0.41 0.54 0578 0185 0.065 0.091  0.707
K20 16.09 14907  0.241 16.22 13356 15775 15191 16.684 14.348 1592
Ca0 0.239 3.843 1714 0283 7822 0358 2141  0.193 3.35 0.141
Mgo 0 0.047 0.023 0 0.443 0 0532  0.021  0.611 0
Tio2 0 0 0 0.015 0.015  0.011 0 0.061 0 0.062
Sro 0.115 0.024 0.178  0.081 0 0.051  0.061  0.071 0 0.13
Al203 17.464 16.299 19372 1717 15169 17495 15519 17.036 15.833 17.423
MnO 0.004 0 0 0.031  0.053 0 0.004 0.06 0 0.082
FeO(t) 0.06 0.033 0.066 0.05 0.301 0.031 0128 0.067 0.214 0
Total 99.313  96.191  99.332 1 99.295 92.555 99.379 97.74 99413 94.831 99.701
Descrigao Or mSs Ab Or mSs Or mSs Or mSs Or
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Anexo 18 - Continuacéo

Valores estatisticos (a.p.f.u.) da composicdo dos grdos de ortdclase (Or) e albite (Ab) analisados no
conjunto de agregados Kingston.

Ki_R1:Or Ki_R1:Ab
a.p.fu. min média Max DP med min média Max DP med
Si 0.96 0.97 0.97 0.00 0.97 0.92 1.03 1.09 0.06 1.03
Na 0.01 0.02 0.03 0.01 0.01 0.31 0.32 0.35 0.02 0.31
Ba 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
K 0.29 0.30 0.31 0.01 0.31 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00
Ca 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.05 0.02 0.01
Mg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00
Ti 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al 0.32 0.32 0.33 0.00 0.32 0.32 0.36 0.38 0.02 0.36
Mn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fe 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00
Ki_R2: Or Ki_R2 : Ab
a.p.fu. min média Max DP med min média Max DP med
Si 0.92 0.93 0.94 0.01 0.93 0.98 1.04 1.08 0.04 1.06
Na 0.01 0.02 0.03 0.01 0.02 0.34 0.37 0.39 0.02 0.37
Ba 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
K 0.27 0.29 0.30 0.01 0.29 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ca 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.07 0.03 0.01
Mg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ti 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al 0.30 0.30 0.31 0.00 0.30 0.31 0.33 0.35 0.01 0.34
Mn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fe 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ki_R3:Or Ki_R3:Ab_Leituran®3
a.p.fu. min média  Max DP med
Si 0.96 0.96 0.96 0.00 0.96 1.05
Na 0.00 0.01 0.02 0.00 0.01 0.32
Ba 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
K 0.30 0.31 0.32 0.01 0.30 0.00
Ca 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.03
Mg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ti 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Sr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al 0.30 0.30 0.31 0.00 0.30 0.36
Mn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fe 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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Anexo 19

Imagem de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R3, composta por calcite + dolomite
*+ quartzo * feldspatos. (A) Imagem de electrBes retrodifundidos obtida em MEV; (B-F) mapas
composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Zona da matriz
afectada pelo processo metassomatico, com grande quantidade de silicatos dispersos, com uma matriz

proto dolomitica bem presente. [Nota: a faixa obliqua escurecida presente nos mapas composicionais corresponde a um
problema na aquisicéo de imagens e ndo a um empobrecimento elementar]
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Anexo 20

Imagem de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R1, apresentando uma matriz proto
dolomitica bem desenvolvida, associada a presenca de calcite + quartzo + feldspatos * filossilicatos. (A)
Imagem de electrbes retrodifundidos obtida em MEV; (B-H) mapas composicionais dos respectivos

elementos identificados no canto inferior esquerdo. [Nota: a faixa obliqua escurecida presente nos mapas
composicionais corresponde a um problema na aquisigao de imagens e ndo a um empobrecimento elementar]
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Anexo 21

Composicao em wt% de cristais de pirite analisados nos agregados de Kingston (Ontario).

Ref KiLR1 KiR1 Ki_R1 Ki_R1 |Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_LR2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2 Ki_R2
Sample 1 2 3 4 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Bi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.031
Ga 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.027 0 0.013
Pb 0.084 0.122 0.069 0.161 0 0.165 0.063 0.668 0.165 0.16 0.052 0.042 0.061 0.085
Au 0.037 0.017 0.01 0.005 | 0.058 0 0 0 0 0.012  0.005 0 0.012 0
Ag 0.019 0 0 0 0 0 0 0.004 0.067 0 0 0.03 0 0.012
Ge 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cd 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Mo 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
In 0 0 0 0 0 0 0 0 0.019 0.02 0 0 0.011 0
As 0 0 0.015 0 0 0.01 0 0 0 0.027 0 0 0 0
Sn 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
S 53.244 52.732 53.356 53.442 |52.005 52.061 52.526 53.104 52.172 52.483 53.133 52.307 52.916 52.654
Ni 0.017  0.041 0 0 0.077 0.038 0.022 0 0.06 0.026 0.108 0.033 0.002 0.063
Se 0.003 0 0 0 0 0.005 0.016 0.011 0 0 0 0 0 0
Zn 0 0 0.079 0 0 0.021 0 0 0 0.073  0.03 0 0.063 0
Fe 47101 47.011 46.944 47.087 | 45.82 46.124 46.318 47.112 45727 46.179 46.579 46.374 46.649 46.314
Sb 0 0.01 0 0 0 0 0 0 0.009 0 0.014 0 0 0
Mn 0 0.01 0 0.001 0 0.008 0 0 0.024 0 0.056 0.021 0.013 0.087
Co 0.051 0.018 0 0 0.061 0.014 0.031 0 0.042 0.022 0 0.027 0 0.059
W 0.077  0.089 0 0 0.067 0 0 0 0.268 0 0.202 0.059 0.013 0.069
Te 0 0 0 0 0 0.019 0 0.008 0.069 0.016 0 0 0 0
Cu 0 0 0.025 0 0 0 0.01 0 0 0.011 0.015 0.019 0.003 0.038
Total 100.633 100.05 100.498 100.696 | 98.088 98.465 98.986 100.907 98.622 99.029 100.194 98.939 99.743 99.425
Description| Py Py Py Py Py Py Py Py Py Py Py Py Py Py
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Anexo 22

Imagem de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R2, composta por calcite + dolomite
+ pirite framboidal + quartzo. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV; (B-H) mapas
composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Associado ao
desenvolvimento da matriz dolomitica observam-se os diferentes silicatos, assim como uma maior
presenca de Fe na matriz carbonatada circundante a pirite framboidal, com ligeiro sinal de Co.
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Anexo 23

Imagem de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R2, composta por calcite + dolomite
+ pirite framboidal + quartzo (ampliagdo do canto inf. direito do Anexo 25). (A) Imagem de electrdes
retrodifundidos obtida em MEV; (B-H) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados
no canto inferior esquerdo. Zona da matriz dolomitica bem desenvolvida de Ki_R2, associada a pirite
framboidal, com a presenca de Si, Al e K nos intersticios da matriz, resultado do processo
metassomatico, com indicios de algum tipo de armadilha geoguimica envolvida na deposicdo destes
minerais. Note-se também o sinal de Fe mais intenso nos carbonatos em redor do sulfureto, resultado da
passagem deste elemento entre mineralogias devido a instabilidade da pirite.
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Anexo 24

Composicdes em wt% de cristais de sulfato analisados nos agregados de Kingston (Ontario).

Ref Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1 Ki_R1
Sample 1 2 3 4 5 6 7 8 9
SrO 55.115 54.609 53.076 54.966 55.672 55.483 55.893 54.969 55.614
S03 43.883 43.42 42.653 43.001 43.824 44057 43.979 43.954 43.767
ThO2 0 0 0 0.121 0 0.01 0 0.191 0
MgO 0.005 0 0 0.003 0.01 0 0 0.003 0.018
Si02 0.032 0 0.073 0.001 0 0 0 0 0
BaO 0.903 1.684 0.39%4 1.727 0.792 0.228 0.32 1.073 1.207
Ca0 0.116 0.048 0.221 0.083 0.007 0.109 0.084 0.012 0.021
AI203 0 0 0 0 0.019 0 0 0 0
PbO 0.051 0 0.063 0.12 0.135 0 0.071 0 0.036
Tio2 0.016 0 0 0 0.003 0 0.051 0 0
CuO 0.004 0.004 0 0 0.103 0.016 0 0.02 0
FeO 0.004 0 0 0 0.023 0.028 0.028 0.049 0.024
H20 0 0.236 3.52 0 0 0.068 0 0 0
Total 100.129 100 100 100.022  100.588 100 100.426  100.271 100.687
Description Clt Clt Clt Clt Clt Clt Clt Clt Clt
Valores estatisticos (wt% e a.p.f.u.) das celestites presentes no conjunto de agregados Ki_RL1.
wit% KLR1 ap.fu. KLR1
min média  Max DP med min média  Max DP med
SrO | 53.08 55.04 5589 080 5512 Sr 097 098 099  0.00 0.98
SO3 | 4265 4362 4406 046 4382 S 0.99 1.00 1.01 0.01 1.00
ThO2 | 000 004 019 007 000 Th 000 000 000 0.0 0.00
MgO | 000 000 002 0.01 0.00 Mg 000 000 000 0.00 0.00
Si02 | 0.00 0.01 0.07 0.02 0.00 Si 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
BaO | 023 093 173 052  0.90 Ba 000  0.01 002 001 0.01
CaO | 0.01 008 022 006  0.08 Ca 000 000 001 0.00 0.00
Al203 | 0.00 0.00 0.02 0.01 0.00 Al 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
PbO | 000 005 014 005 005 Pb 000 000 000 0.0 0.00
Tio2 | 0.00  0.01 005 002 0.00 Ti 000 000 000 000 0.00
CuO | 000 002 010 003 0.0 Cu 000 000 000 0.0 0.00
FeO | 000 002 005 002 002 Fe 000 000 000 0.0 0.00
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Anexo 25

Espectro EDS do preenchimento dos intersticios da matriz dolomitica de Ki_R1. Os sinais de Si, Al, K,
Na e Mg deverdo corresponder a filossilicatos. A presenca de um sinal fraco de S podera corresponder
a sulfatos ou sulfuretos microcristalinos, possivelmente 0 mesmo tipo de cristais observados de forma

concentrada em planos estiloliticos como na Figura V11.25.
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Anexo 26

Composicdes em wt% de cristais de carbonatos analisados nos agregados de Spratt e respectiva identificacdo, acompanhados de tabela resultante do tratamento

estatistico dos mesmos, seguido das leituras completas realizadas.

Ref Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Ca0 57155  56.875 55942 55738  56.286  56.536  56.791 56.874  55.074  56.462 53912  39.376 38.227 30.854  30.850  29.480  30.678 29148  29.766  30.396  30.719
MgO 0.329 0.439 0.188 0.449 0.862 0.824 0.416 0.270 0.387 0.134 0.204 9.999 13.017 19.163 18.351 20.028 19.008 19.682  20.703 19.896  20.183
FeO 0.014 0.039 0.055 0.002 0.000 0.002 0.005 0.015 0.005 0.000 0.026 0.048 0.098 1.532 1.860 1.150 1.409 0.849 0.115 0.668 0.072
MnO 0.051 0.000 0.026 0.029 0.037 0.021 0.029 0.046 0.012 0.000 0.011 0.101 0.033 0.107 0.116 0.120 0.086 0.270 0.128 0.064 0.013
CO2 (teérico) | 45252 45136  44.156 44250 45135 45281 45043 44965  43.653 44455 42553  41.912 44.295 46.145 45461 45785 45749 45056  46.118  46.030  46.200
Total 102.801 102.489 100.367 100.468 102.320 102.664 102.284 102170  99.131  101.051 96.706  91.436 95.670 97.801 96.638  96.563  96.930  95.005 96.830  97.054  97.187
Descrigao Cc Cc Cc Cc Cc Cc Cc Cc Cc Cc Cc Invélido  Cal Mg [HMC] Dol Dol Dol Dol Dol Dol Dol Dol
Ref SprR2  SprR2 SprR2 SprR2 SprR2 SprR2 SprR2 SprR2 SprR2 SprR2 SprR2 Spr_R2 Spr_R2 SprR2  SprR2  SprR2 SprR2 SprR2 SprR2 Spr_R2  Spr_R2
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Ca0 56.107 55147  54.059  54.819  55.501 53.599  56.061 55243 55715 55910  56.309  32.669 32.786 32599 32865 32660 33723 31478 31455  32.012  30.832
MgO 0.864 0.977 0.685 0.527 0.747 0.609 0.330 0.470 0.613 0.463 0.416 20.357 19.938 20.225 19.814  20.057 19.924 19.712  20.308  20.317 19.566
FeO 0.016 0.006 0.023 0.017 0.013 0.025 0.000 0.097 0.049 0.027 0.020 0.133 0.104 0.267 0.061 0.248 0.440 0.458 0.387 0.262 1.228
MnO 0.022 0.000 0.022 0.000 0.000 0.032 0.044 0.068 0.020 0.000 0.045 0.038 0.027 0.034 0.067 0.053 0.086 0.062 0.054 0.082 0.219
CO2 (tedrico) | 44.997 44348 43199 43606 44379 42762 44382  43.967 44435 44398 44683 47973 47.583 47854 47508  47.718 48545 46548 47133 47520  46.451
Total 102.006 100478 97.988  98.969 100.640  97.027 100.817 99.845  100.832 100.798 101.473 101.170 100.438 100.979 100.315 100.736 102.718 98.258  99.337  100.193  98.296
Descrigao Cc Cc Cc Cc Cc Cc Cc Cc Cc Cc Cc Dol Dol Dol Dol Dol Dol Dol Dol Dol Dol
Spr_R1:Cc Spr_R1 : Dol
wt% min média Max DP med min média Max DP med
Ca0 53.912 56.150 57.155 0.910 56.462 29.148 30.236 30.854 0.631 30.537
MgO 0.134 0.409 0.862 0.228 0.387 18.351 19.627 20.703 0.701 19.789
FeO 0.000 0.015 0.055 0.017 0.005 0.072 0.957 1.860 0.610 1.000
MnO 0.000 0.024 0.051 0.016 0.026 0.013 0.113 0.270 0.069 0.112
CO2 (tedrico) | 42.553 44535 45.281 0.807 44.965 45.056 45818 46.200 0.371 45.908
Spr_R2: Cc Spr_R2 : Dol
wt% min média Max DP med min média Max DP med
Ca0 53.599 55.315 56.309 0.827 55.501 30.832 32.308 33.723 0.810 32.630
MgO 0.330 0.609 0.977 0.188 0.609 19.566 20.022 20.357 0.262 19.998
FeO 0.000 0.027 0.097 0.025 0.020 0.061 0.359 1.228 0.317 0.265
MnO 0.000 0.023 0.068 0.022 0.022 0.027 0.072 0.219 0.052 0.058
CO2 (tedrico) | 42.762 44,105 44,997 0.634 44,379 46.451 47.483 48.545 0.603 47.552
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Anexo 26 — Continuacao

Ref Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Ca0 57.155 56.875 55.942 55.738 56.286 56.536 56.791 56.874 55.074 56.462 53.912 39.376 38.227 30.854 30.850 29.480 30.678 29.148 29.766 30.396 30.719
€02 25500 25449 27.269 25361 24.798 23.478 23178 24.263 26.756 24.566 29.447 40.521 33.066 33.258 33.283 34.976 32.313 30.240 31.063 31.877 34.417
La203 0.000 0.000 0.044 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.052 0.012 0.079 0.002 0.000 0.000 0.004 0.000 0.000
SrO 0.069 0.008 0.093 0.088 0.000 0.120 0.503 0.119 0.045 0.000 0.001 0.052 0.021 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BaO 0.000 0.000 0.000 0.026 0.047 0.021 0.000 0.002 0.000 0.007 0.049 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.005 0.000
Na20 0.000 0.050 0.008 0.022 0.018 0.003 0.019 0.001 0.184 0.003 0.000 0.000 0.000 0.050 0.049 0.033 0.001 0.000 0.010 0.005 0.000
Ce203 0.000 0.000 0.081 0.000 0.020 0.007 0.000 0.000 0.000 0.082 0.000 0.024 0.007 0.034 0062 0.068 0.054 0.000 0.000 0.007 0.000
FeO 0.014 0.039 0.055 0.002 0.000 0.002 0.005 0.015 0.005 0.000 0.026 0.048 0.098 1532 1860 1.150 1.409 0.849 0.115 0.668 0.072
Tio2 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.014 0.000 0.000 0.017 0.000 0.000 0.000 0.020 0.000 0.005 0.001 0.000 0.000 0.000 0.011 0.000
MgO 0329 0439 0.188 0449 0862 0.824 0416 0.270 0.387 0.134 0.204 9.999 13.017 19.163 18.351 20.028 19.008 19.682 20.703 19.896 20.183
MnO 0.051 0.000 0.026 0.029 0.037 0.021 0.029 0.046 0.012 0.000 0.011 0.101 0.033 0.107 0116 0.120 0.086 0.270 0.128 0.064 0.013
Zn0 0.036 0.050 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.014 0.014 0.000 0.000 0.018 0.000 0.024 0.027 0.000 0.000 0.000 0.000 0.005 0.000
H20 16.846 17.091 16.295 18.284 17.933 18.975 19.060 18.396 17.507 18.746 16.351 9.862 15.459 14.965 15.316 14.142 16.452 19.811 18.210 17.066 14.597
Total 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000  100.000  {100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
Descrigao| Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal  Invélido Cal Mg[HMC]| Dol Dol Dol Dol Dol Dol Dol Dol

Ref Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2|Spr_R2 Spr_R2  Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Ca0 56.107 55147 54.059 54.819 55.501 53.599 56.061 55.243 55.715 55.910 56.309 | 32.669 32.786 32.599 32.865 32.660 33.723 31.478 31.455 32.012 30.832
€02 26.770 29.858 28.772 29.681 29.155 31.121 30.372 29484 27.696 28.823 29.529 | 30.763 30.659 31.272 31.023 30.031 29.211 31.797 32.960 32.429 32.160
La203 0.000 0.025 0.000 0.000 0.000 0.010 0.000 0.000 0.000 0.000 0.042 | 0.000 0.000 0.000 0.000 0.011 0.000 0.000 0.003 0.000 0.000
Sro 0.199 0298 0.136 0.087 0.086 0.057 0.062 0.097 0.060 0.042 0.083 | 0.000 0.000 0.009 0.000 0.000 0.014 0.000 0.000 0.000 0.000
BaO 0.000 0.000 0.000 0.037 0.000 0.000 0.016 0.003 0.000 0.000 0.041 | 0.000 0.000 0.000 0.012 0.000 0.000 0.058 0.000 0.000 0.029
Na20 0.032 0.011 0.020 0.159 0.181 0.006 0.022 0.006 0.000 0.040 0.011 | 0.011 0.014 0.005 0.021 0.006 0.028 0.010 0.004 0.000 0.009
Ce203 0.009 0.007 0.021 0.024 0.000 0.000 0.039 0.000 0.026 0.007 0.000 | 0.001 0.000 0.000 0.000 0.050 0.016 0.037 0.000 0.009 0.000
FeO 0.016  0.006 0.023 0.017 0.013 0.025 0.000 0.097 0.049 0.027 0.020 | 0.133 0.104 0.267 0.061 0.248 0440 0458 0.387 0.262 1.228
TiO2 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.004 | 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.024 0.027 0.000 0.007 0.000
MgO 0.864 0977 0685 0527 0.747 0.609 0.330 0470 0613 0463 0416 |20.357 19.938 20.225 19.814 20.057 19.924 19.712 20.308 20.317 19.566
MnO 0.022 0.000 0.022 0.000 0.000 0.032 0.044 0.068 0.020 0.000 0.045 | 0.038 0.027 0.034 0.067 0.053 0.086 0.062 0.054 0.082 0.219
Zn0 0.008 0.015 0.055 0.018 0.050 0.000 0.000 0.049 0.026 0.027 0.000 | 0.003 0.029 0.008 0.008 0.006 0.004 0.000 0.000 0.000 0.000
H20 15.972 13.655 16.206 14.632 14.267 14.541 13.054 14.482 15794 14.660 13.498 | 16.027 16.443 15,579 16.130 16.878 16.530 16.362 14.829 14.880 15.955
Total 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000{100.000  100.000  100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
Descrigdao| Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Cal Dol Dol Dol Dol Dol Dol Dol Dol Dol Dol

128




Anexo 27

Imagem de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Spr_R2, composta por proto dolomite +
calcite + silica criptocristalina. (A) Imagem de electrbes retrodifundidos obtida em MEV; (B-F) mapas
composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Matriz dolomitica
bem desenvolvida de Spr_R2 com a presenca de um bioclasto sparitico alongado em corte transversal

no centro da imagem. [Nota: a faixa obliqua escurecida presente nos mapas composicionais corresponde a um problema

na aquisi¢do de imagens e ndo a um empobrecimento elementar]
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Anexo 28

Resultados em wt% das analises pontuais realizadas em graos de quartzo nos agregados de Spratt (Ottawa).

Ref Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_ R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1|Spr_.R2 Spr_.R2 Spr_ R2 Spr_.R2 Spr_ R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Ca0 7813 20.882 0203 2099 0146 0.118 0205 0.066 0174 | 0.266 0.066 2438 0168 0100 0.070 0.180 0.111 4581 0.187
F 0.124 0.012 0000 0.020 0.000 0.000 0.048 0.030 0.048 | 0.000 0.000 0.037 0.08 0.048 0.000 0.029 0.000 0.028 0.000
Si02 87.665 67.401 98.801 95464 99.884 100.596 99.280 99.475 100.241| 98.508 99.697 95.711 100.164 100.585 100.970 99.618 101.385 93.102 100.077
Rb20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0000 0.000 | 0.000 0.000 0000 0.000 0.000 0.000 0000 0000 0.000 0.000
Tio2 0.000 0.000 0.017 0.000 0.002 0.000 0.000 0000 0.003 | 0.000 0.000 0000 0.012 0.000 0.000 0.013 0.000 0.000 0.015
Na20 0.039 0.000 0075 0.075 0.053 0.031 0050 0.046 0.087 | 0.035 0.021 0.058 0.000 0.000 0.032 0023 0005 0.000 0.028
Cl 0.026 0.000 0113 0.143 0138 0.017 0.001 0.136 0117 | 0.094 0.071 0.08 0.000 0.005 0.013 0.000 0.011 0.009 0.003
K20 0.055 0.000 0011 0.013 0.016 0.019 0.021 0.013 0.010 | 0.019 0.008 0.018 0.000 0.007 0.002 0.008 0.001 0.000 0.005
Cr203 0.077 0.047 0068 0.032 0.063 0.108 0.064 0064 0.014 | 0.044 0.034 0029 0024 0.051 0016 0042 0076 0.054 0.027
MgO 0.012 0259 0000 0.018 0.015 0.010 0.000 0.002 0.000 | 0.010 0.019 0.015 0.000 0.000 0.000 0.019 0.000 0.021 0.000
Cs20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.005 0011 0000 0.020 | 0.017 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.006 0.000
BaO 0.000 0.062 0038 0.000 0.021 0.029 0.001 0035 0.000 | 0.045 0.032 0061 0000 0.052 0.017 0.000 0.055 0.000 0.000
MnO 0.000 0.004 0000 0.000 0.032 0.000 0.010 0.000 0.000 | 0.012 0.004 0.019 0.000 0.000 0.003 0.000 0.004 0.018 0.001
AI203 023 0.013 0111 0148 0.065 0.033 0208 0.066 0.158 | 0.134 0.023 0.079 0.001 0.000 0.000 0.102 0.005 0.010 0.000
NiO 0.000 0.000 0024 0.000 0.000 0.062 0.039 005 0.000 | 0.000 0.000 0000 0.000 0.075 0.029 0.000 0.054 0.040 0.029
FeO 0.096 0.009 0002 0.008 0.021 0.003 0.000 0.008 0.000 | 0.000 0.034 0007 0.015 0.000 0.004 0038 0016 0.000 0.000
H20 3914 11316 0561 2.022 0.000 0.000 0.080 0046 0.000 | 0.839 0.006 1479 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 2145 0.000
Total 100.000 100.000 100.000 100.000 100.425 101.027 100.000 100.000 100.825|100.000 100.000 100.000 100.433 100.902 101.153 100.060 101.721 100.000 100.371
Descrigdo| Qz+Cc Qz+Cc Qz Qz+Cc Qz Qz Qz Qz Qz Qz Qz Qz+Cc Qz Qz Qz Qz Qz Qz+Cc Qz
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Anexo 29

Imagem de electrbes retrodifundidos da matriz carbonatada de Spr_R2, composta por calcite + dolomite
+ silica criptocristalina + francolite. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV; (B-F)
mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Bioclasto
parcialmente substituido por silica criptocristalina em Spr_R2, com silicificacdo intensa da matriz
carbonatada. [Nota: a faixa obliqua escurecida presente nos mapas composicionais corresponde a um problema na aquisicéo
de imagens e ndo a um empobrecimento elementar]
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Anexo 30

Imagem de electrbes retrodifundidos da matriz carbonatada de Spr_Rb, apresentando dois niveis
mineralogicamente distintos (dois de trés) em contacto planar. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos
obtida em MEV; (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior
esquerdo. Zona de transic&do entre a matriz carbonatada dolomitica bem desenvolvida (a topo) e matriz

composta por silica criptocristalina, menos rica em fases minerais carbonatadas (em baixo). [Nota: a faixa
obliqua escurecida presente nos mapas composicionais corresponde a um problema na aquisi¢do de imagens e ndo a um
empobrecimento elementar]
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Anexo 31

Imagem de electrfes retrodifundidos da matriz carbonatada de Spr_Rb, apresentando dois niveis
mineralogicamente distintos (dois de trés) em contacto planar. (A) Imagem de electrfes retrodifundidos
obtida em MEV; (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior
esquerdo. Contacto entre a matriz composta por silica criptocristalina menos rica em fases minerais
carbonatadas (a topo) e uma matriz carbonatada maioritariamente calcitica (em baixo). Observam-se

cristais de dolomite dispersos em ambas as matrizes. [Nota: a faixa obliqua escurecida presente nos mapas
composicionais corresponde a um problema na aquisi¢do de imagens e ndo a um empobrecimento elementar]
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Anexo 32

Composicdes em wt% de cristais de fosfatos (francolite) analisados nos agregados de Spratt (Ottawa).

Ref Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1 Spr_R1
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28
La203 0.08 0 0 0 0.058  0.062 0 0.049 0 0.01 0 0 0 0.013 0 0.039 0.009 0.023 0.001 0 0 0.049  0.062 0 0 0.009 0 0
F 2713 2768 2.853 2785 2923 2809 2402 2803 2826 314 2316 2745 2507 2405 29.34 30.314 2197 2591 259 2911 2476 2601 296 307 2461 2784 2585 1419
Sro 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
P205 36.561 36.411 35258 35.974 35581 36.681 34.075 35937 36.024 38929 33.21 3565 41.239 41391 0.028 0.007 3361 34926 36.157 36.215 35281 33.213 38.894 37.68 33.875 37.143 37.076 10.239
Nd203 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.015 0 0 0 0 0.005 0 0.065 0.059 0.052 0 0 0 0 0 0.006 0 0 0
Na20 0209 0237 0214 0218 0243 0248 0273 019 0221 0246 0199 0191 037 0544 0 0003 0235 023 0254 0279 028 0287 0107 0.18 013 0111 0.154 0.068
Ce203 0.167 0.032 0.105 0 0 0.227 0 0.134  0.027 0 0 0.18 0 0.073  0.217 0 0.068 0 0 0.082 0.03 0.042 0.105 0 0.104 0 0.139  0.152
Ca0 51.79 50.598 49.365 50.343 49.994 51.732 48.648 55.601 54.093 54.424 53.968 52.875 53.539 52.637 80.558 77.52 47.149 49.012 50562 51.22 49.836 46  52.811 53.448 46.386 51.822 52.115 58.235
MnO 0.031 0 0 0 0.007 0.069 0.011 0 0 0 0.003  0.02 0 0.073 0.002 0.035 0 0 0.026 0 0 0.008  0.051 0 0 0 0 0.018
Mgo 0.062 0.09 0.09 0.094 0.117 0.1 0.131  0.082 0.069 0.041 0.102 0.1 0.036  0.039 0 0 0.08 011 0109 0.156 0.128 0.165 0.057 0.04 0057 0.077 007 0255
Cl 0.132 0.102 0.158 0.144 0149 0.107 0.159 0.056 0.021 0.055 0.046 0.051 0.108 0.067 0 0.007 0.194 0208 0.172 0141 0.166 0129 0.046 0.044 0.087 0.081 0.116 0.064
FeO 0.06 0.029 0.106 0.054 0.063 0118 0.521 0.047 0.039 0061 0.037 0.012 0 0 0.021 0.018 0.032 0.02 0 0.044 0.041 0306 0093 0239 005 0729 0203 0.575
H20 9.366 10.921 13.082 11.595 12129 9.053 14.827 6.287 7.875 4414 11105 9342 328 3787 2185 4.822 17.322 13.953 11.208 10.209 12.843 18.322 6.069 6.601 17.894 8.434 8657 29.586
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Descrigdo| Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc
Ref Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2 Spr_R2
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16
La203 0 0.062 0 0 0 0 0.021 0 0 0.027  0.028 0 0.007 0 0.031  0.026
F 292 2772 2678 2855 1473 1746 3.105 2508 3.03 3.169 2597 279 2885 324 2904 2733
Sro 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
P205 36.737 36.968 35771 38453 17.688 1945 38239 3551 36.512 38.069 35147 37.665 38.006 36.229 36.211 30.459
Nd203 0.007 0 0.014 0 0 0 0 0.063 0 0.053  0.034 0.024 0.028 0 0 0
Na20 0.288 0289 0222 0231 0109 0.129 0.181 0.184 0.154 0134 0296 0.303 0.328 0424 0425 0.38
Ce203 0 0.055 0.037 0.156 0.244 0 0.109 0 0 0.091  0.064 0 0.12  0.036 0 0
Ca0 52.459 52474 50.399 55.003 58577 58.104 54446 54.805 52.675 53456 50.311 53.822 54.137 54.593 54.039 54.195
MnO 0.041 0 0 0 0.049  0.029 0 0.005 0.032 0.007 0 0.043  0.03 0 0 0.007
Mgo 0.187 017 0131 0.065 0359 0.359 0.064 0.084 0837 0.036 0.184 0192 0.138 0292 0302 0.343
cl 0.117 0134 0159 0.055 0.026 0.034 0.047 0.018 0.034 0.055 0.147 0.103 0.095 0.128 0.152 0.136
FeO 0.034 0.015 0.01 033 0419 0217 0052 0.073 0.035 0 0.37 0.13 0.095 0.04 0.038 0.041
H20 8466 8259 11.741 4066 21683 20.677 5055 7.812 7974 6247 11948 6.122 5368 6411 7.154 12.861
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Descrigdo| Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc Frc
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Anexo 33

Imagem de electrBes retrodifundidos da matriz carbonatada de Ki_R1, ampliacdo de bioclasto
substituido por francolite. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV; (B-F) mapas
composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. O bioclasto
apresenta um sinal de F (E) mais intenso que o comum neste mineralGide, possivelmente devido a
influéncia de processos metamorficos (McClellan, 1980).
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Anexo 34

Resultados em wt% das andlises pontuais realizadas em cristais de sulfuretos presentes nos agregados
de Spratt (Ottawa).

Ref Spr_R1 Spr_R2 Spr_R3 Spr_R4 Spr_R5 Spr_R6 Spr_R7 Spr_R8 Spr_.R9  Spr_R10  Spr_R11
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Bi 0.04 0 0 0 0.042 0 0.009 0.012 0.003 0 0
Ga 0.002 0 0.043 0 0.004 0 0.002 0.006 0.023 0.01 0.017
Pb 0.014 0.024 0.167 0.008 0.016 0 0.088 0.072 0.017 0.118 0.103
Au 0 0.026 0 0.036 0.071 0.042 0 0.04 0.001 0 0.018
Ag 0 0 0 0.033 0 0 0.018 0.016 0 0 0.02
Ge 0 0 0 0 0 0 0.034 0.015 0 0 0
Cd 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Mo 0.044 0 0 0 0.082 0.069 0.241 0.206 0 0 0

In 0 0 0 0 0 0 0 0.005 0 0 0
As 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sn 0.016 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

S 1.119 19.402 39.649 16.727 40.703 40.463 20.368 20.492 11.786 30.829 21.611
Ni 0 0.02 0.019 0.008 0.093 0.038 0 0 0 0.017 0.017
Se 0.008 0.015 0.02 0 0.011 0.04 0.011 0 0 0.013 0
Zn 0 0.09 0 0.014 0.061 0 0 0 0 0 0.014
Fe 1.773 22474 43.403 14.493 42.674 42.54 18.586 18.625 5.638 3213 23.823
Sb 0.017 0.007 0 0.081 0.006 0 0.007 0.018 0.026 0 0
Mn 0 0.073 0 0 0 0 0 0 0.061 0.022 0.017
Co 0 0.013 0.004 0.017 0 0 0.015 0.028 0.023 0 0.005
w 0 0.225 0.061 0.014 0 0.087 0.001 0 0 0 0
Te 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cu 0 0 0 0.045 0.017 0 0 0 0 0 0
Total 3.033 42.369 83.366 31.476 83.78 83.279 39.38 39.535 17.578 63.139 45.645

Descrigao Invalido Invalido Invalido Invalido Invalido Invalido Invalido Invalido Invalido Invalido Invalido

Ref Spr_R2 Spr_R3 Spr_R4 Spr_R5 Spr_R6 Spr_R7 Spr_R8 Spr R9  Spr_R10  Spr_R11  Spr_R12
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Bi 0 0 0 0.033 0 0 0 0 0 0 0
Ga 0 0 0 0 0.008 0 0 0 0 0 0.03
Pb 0 0 0.104 0.108 0.039 0 0.121 0.108 0.042 0.053 0.076
Au 0 0 0.056 0.018 0.044 0 0.057 0 0 0 0.019
Ag 0.043 0 0 0 0 0 0.017 0.013 0 0 0
Ge 0 0 0.019 0 0 0 0 0 0 0 0
Cd 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Mo 0.066 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

In 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
As 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sn 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

S 32.831 25429 52.97 50.069 50.106 32.429 52.672 10.948 19.955 21.696 37.784
Ni 0 0.009 0.014 0.222 0 0.061 0 0.058 0.008 0.052 0.015
Se 0 0.007 0 0 0 0.014 0.001 0.064 0 0.014 0
Zn 0 0.104 0 0 0 0 0.061 0.069 0 0.186 0
Fe 16.55 32.182 45.906 45735 45.586 43.362 46.291 18.503 14.129 29.146 38.214
Sb 0 0 0 0 0 0.015 0 0 0.019 0.002 0
Mn 0 0.063 0 0.061 0.051 0.07 0.003 0.036 0 0 0.003
Co 0.01 0 0 0.094 0.01 0.059 0.012 0 0 0 0
w 0.162 0 0 0 0 0 0.197 0 0 0 0.015
Te 0.004 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cu 0.078 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Total 49.744 57.794 99.069 96.34 95.844 76.01 99.432 29.799 34.153 51.149 76.156
Descrigdo Invalido Invalido Py Py Py Invalido Py Invalido Invalido Invalido Invalido
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Anexo 35

Imagem de electrdes retrodifundidos da matriz carbonatada de Spr_R1, apresentando a formacéo
preferencial de sulfuretos (pirite) em bioclasto. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em
MEV; (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo.
Acumulacio preferencial de pirites em bioclastos de formato ondulado observados em Spr_R1. E
também possivel observar-se uma silicificacdo parcial do bioclasto (D).
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Anexo 36

Resultados em wt% das analises pontuais realizadas em cristais de carbonatos analisados em Ki_B1 e respectiva identificagdo, assim como os perfis realizados
em dolomites zonadas, seguidos das leituras completas realizadas.

Ref Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A|Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A

Leitura Gr1_1 Gr12 Gr1.3 Gri.4 Gr1 5 Gr1 6 | Gr1.7 Gr1.8 Gr1_9 Gr1_10 Gr1_11 Gr1_12 Gr1_13 Gr1_14 Gr1_15 Gr1_16 Gr1_17

Ca0 56.046 54.204 50.874 53.399 49.427 54.809 | 34617 34220 33.857 34.409 34.929 40.051 34.347 44.442 37.587 34.093 35.661

MgO 0.411 0792 1055 0.786 1955 0914 | 18651 18.097 17.849 18.399 18.325 15.126 19.432 11.544 16.515 19.374 18.186

FeO 0.044 0212 0384 0246 0377 0.082 | 0462 0519 1.021  0.367 0.402 0.488 0.276 0.218 0.349 0.558 0.977

MnO 0.000 0.004 0.000 0049 0.027 0.062 | 0.027 0.015 0.069 0.007 0.040 0.056 0.056 0.012 0.002 0.026 0.034

CO2 (tedrico) | 44.458 43.534 41311 42945 41171 44.099 | 47.834 46.945 46.730 47.325 47.694 48.282 48.379 47.624 47.747 48.270 48.465

Total 100.959 98.746 93.624 97425 92957 99.966 | 101.591 99.796 99.526 100.507  101.390 104.003 102.490 103.840 102.200 102.321 103.323

Descrigdo Cc Cc Cc Cc Cc Cc ProtoDol ProtoDol ProtoDol ProtoDol  ProtoDol ProtoDolz_1  ProtoDolz_2 ProtoDolz_3 ProtoDolz_4 ProtoDolz_5 ProtoDolz_6

Ref Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A|Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A| Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A
Leitura Gr2.1 Gr22 Gr2.3 Gr2.4 Gr25 | Gr26 Gr2.7 Gr2.8 Gr2.9 Gr2_10 Gr2_11 Gr2_12 Gr2_13 Gr2_14 Gr2_15 Gr2_16 Gr2_17 Gr2_18 Gr2_19
Ca0 53.525 53.236 46.319 53.649 50.434 | 32.925 32293 34.391 32405 34.900 35.138 35.255 34.363 34.909 35.061 39.140 33.141 30.275 33.265
MgO 0.747 0852 4917 0275 1757 | 18476 16.583 17.676 17.256 16.744 18.978 18.557 18.715 18.215 18.860 15.287 17.851 21.195 18.234
FeO 0.321 0.197 0471 0.105 0377 | 0.850 0939 0.850 1.068 0.618 0.624 0.319 0.392 0.339 0.451 0.691 0.649 0.097 0.465
MnO 0.012 0026 0.000 0.000 0.034 | 0.058 0.033 0.040 0.059 0.006 0.030 0.023 0.036 0.011 0.002 0.054 0.008 0.018 0.015
CO2 (tedrico) | 43.024 42.845 42007 42466 41.749 | 46,572 44.047 46.837 44.965 46.056 48.701 48.142 47.667 47.501 48.388 47.866 45,904 46.975 46.312
Total 97.629 97156 93.714 96.495 94.351 | 98.881 93.895 99.794 95753 98.324 103.471 102.296 101.173 100.975 102.762 103.038 97.553 98.560 98.291
Descrigao Cc Cc Invalido Cc Invalido | ProtoDol Invalido ProtoDol ProtoDol ProtoDol | ProtoDolz1_1 ProtoDolz1_2 ProtoDolz1_3 ProtoDolz1_4 ProtoDolz1_5 ProtoDolz1_6 | ProtoDolz2_1 ProtoDolz2_2 ProtoDolz2_3
Ref Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A|Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A

Leitura Gr3_1 Gr3.2 Gr3.3 Gr3.4 Gr3 5| Gr3.6 Gr3_7 Gr3.8 Gr3 9 Gr3_10

Ca0 52.253 51461 53465 48432 52758 | 33.988 35421 33.796 34.066 33.533

Mgo 1.052 1315 0914 1252 1401 | 18526 16.406 17.597 17.818 18.944

FeO 0364 0393 0165 0273 0155 | 0.593 0.627 0.959 0.640  0.289

MnO 0.000 0.093 0.034 0000 0.000 | 0.048 0.034 0.011 0.000 0.000

CO2 (tedrico) | 42.378 42119 43.077 39542 43.027 | 47.297 46.118 46.333 46.584 47.180

Total 96.047 95381 97.655 89.499 97.341 | 100.452 98.606 98.696 99.108 99.946

Descrigdo Cc Cc Cc Invalido Cc | ProtoDol ProtoDol ProtoDol ProtoDol ProtoDol
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Anexo 36 - Continuacao

Ref Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A|Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A

Leitura Gr1.1 Gr12 Gr1.3 Gr1.4 Gr1.5 Gr1 6| Gr17 Gr1.8 Gr1 9 Gr1_10 Gr1_11 Gr1_12 Gr1_13 Gr1_14 Gr1_15 Gr1_16 Gr1_17

Ca0 56.046 54.204 50.874 53.399 49.427 54.809 | 34.617 34.220 33.857 34.409 34.929 40.051 34.347 44.442 37.587 34.093 35.661

Cc02 25.031 24754 23193 24967 22.732 25941 |24.119 24749 23.055 23.684 24153 23.556 25.847 25.257 25422 26.309 25.333

La203 0.000 0.022 0.010 0.000 0.013 0.000 | 0.016 0.000 0.000 0.064 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Sro 0.025 0.018 0.000 0.083 0.00 0.000 | 0.002 0.010 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.012 0.000 0.000

BaO 0.049 0.000 0.037 0.039 0.101 0.000 | 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.051 0.000

Na20 0.026 0.050 0.081 0.066 0.000 0.000 | 0.083 0.065 0.061 0.075 0.056 0.051 0.074 0.070 0.049 0.068 0.062

Ce203 0.000 0.000 0.077 0.000 0.000 0.000 | 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.047 0.000 0.000 0.000 0.074 0.000

FeO 0.044 0212 0384 0246 0377 0.082 | 0462 0519 1.021 0.367 0.402 0.488 0.276 0.218 0.349 0.558 0.977

Tio2 0.000 0.018 0.058 0.000 0.061 0.000 | 0.000 0.000 0.024 0.000 0.019 0.000 0.005 0.016 0.000 0.000 0.000

MgO 0411 0792 1.055 0786 1.955 0914 | 18.651 18.097 17.849 18.399 18.325 15.126 19.432 11.544 16.515 19.374 18.186

MnO 0.000 0.004 0.000 0.049 0.027 0.062 | 0027 0015 0.069 0.007 0.040 0.056 0.056 0.012 0.002 0.026 0.034

Zn0 0.081 0.032 0.032 0.000 0.01 0.000 [ 0.000 0.000 0.000 0.014 0.000 0.018 0.011 0.000 0.028 0.071 0.037

H20 18.287 19.895 24.200 20.366 25.305 18.193 | 22.023 22.324 24.066 22.982  22.075 20.606 19.954 18.441 20.037 19.378 19.710

Total 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 |100.000 100.000 100.000 100.000  100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000

Descrigdo| Cal Cal Cal Cal Cal Cal  |ProtoDol ProtoDol ProtoDol ProtoDol  ProtoDol | ProtoDolz_1 ProtoDolz_2 ProtoDolz_3 ProtoDolz_4 ProtoDolz_5 ProtoDolz_6

Ref Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A|Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A[ Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A
Leitura Gr2.1 Gr2.2 Gr23 Gr2.4 Gr25|Gr26 Gr2.7 Gr28 Gr29 Gr2.10| Gr2_11 Gr2_12 Gr2_13 Gr2_14 Gr2_15 Gr2_16 Gr2_17 Gr2_18 Gr2_19
Ca0 53525 53.236 46.319 53.649 50.434 | 32925 32293 34.391 32405 34.900 35.138 35.255 34.363 34.909 35.061 39.140 33.141 30.275 33.265
€02 27116 27.188 25901 26.950 26.403 | 26.829 26.629 26.679 26.234 26.911 24.695 24.330 24721 24777 25.073 24.765 28.507 30.245 29.780
La203 0.091 0.000 0.126 0.114 0.000 | 0.000 0.000 0.000 0.000 0.059 0.000 0.000 0.023 0.003 0.019 0.039 0.000 0.000 0.000
Sro 0.000 0.041 0.000 0.046 0.000 | 0.000 0.000 0.03 0.021 0.000 0.009 0.002 0.017 0.018 0.032 0.035 0.000 0.007 0.001
BaO 0.000 0.031 0.010 0.000 0.063 | 0.000 0000 0.014 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.003 0.001 0.003 0.000
Na20 0.187  0.024 0.062 0.173 0.194 | 0.083 0.067 0.090 0.067 0.085 0.093 0.056 0.090 0.062 0.079 0.043 0.051 0.019 0.063
Ce203 0.000 0.000 0.000 0.072 0.00 | 0.000 0015 0.000 0.000 0.011 0.061 0.086 0.046 0.037 0.000 0.024 0.046 0.077 0.009
FeO 0.321 0.197 0471 0.105 0.377 | 0.850 0939 0.850 1.068 0.618 0.624 0.319 0.392 0.339 0.451 0.691 0.649 0.097 0.465
Tio2 0.000 0.055 0.019 0.00 0.00 | 0.035 0721 0.005 0.048 0.078 0.000 0.024 0.024 0.012 0.000 0.000 0.000 0.006 0.011
MgOo 0.747 0852 4917 0275 1.757 | 18476 16.583 17.676 17.256 16.744 18.978 18.557 18.715 18.215 18.860 15.287 17.851 21.195 18.234
MnO 0.012 0.026 0.000 0.000 0.034 | 0.058 0033 0.040 0.059 0.006 0.030 0.023 0.036 0.011 0.002 0.054 0.008 0.018 0.015
Zn0 0.084 0.000 0.000 0.015 0.000 | 0.023 0.006 0.000 0.011 0.000 0.009 0.028 0.003 0.030 0.000 0.000 0.033 0.000 0.037
H20 17.916 18.351 22.174 18.603 20.739 | 20.722 22.714 20.253 22.831 20.587 | 20.363 21.320 21.569 21.589 20423 19.917 19.713 18.058 18.118
Total 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000|100.000 100.000 100.000 100.000 100.000| 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
Descrigao| Cal Cal  Invélido Cal Invalido [ProtoDol ProtoDol ProtoDol ProtoDol ProtoDol|ProtoDolz1_1 ProtoDolz1_2 ProtoDolz1_3 ProtoDolz1_4 ProtoDolz1_5 ProtoDolz1_6|ProtoDolz2_1 ProtoDolz2_2 ProtoDolz2_3
Ref Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A|Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A

Leitura Gr3_.1 Gr3.2 Gr3.3 Gr3.4 Gr3 5| Gr3 6 Gr3_7 Gr3.8 Gr3_9 Gr3_10

Ca0 52.253 51461 53465 48432 52.758 | 33988 35421 33.796 34.066 33.533

€02 25.664 24.513 25972 23451 25416 | 26.276 26.950 24.390 27.464 24.719

La203 0.017  0.000 0.007 0.00 0.81 | 0.017 0000 0.001 0.014 0.76

Sr0 0.010  0.000 0.000 0.034 0.00 | 0.000 0000 0.003 0.019 0.000

BaO 0.000 0.000 0.000 0.00 0.65 | 0.000 0001 0.025 0.000 0.000

Na20 0.075 0.015 0.036 0062 0.006 | 0.026 0045 0.062 0.079 0.129

Ce203 0.025 0.000 0.000 0.064 0.050 | 0.000 0015 0.054 0.012 0.019

FeO 0364 0393 0165 0273 0.155 | 0593 0627 0959 0.640 0.289

Tio2 0.000 0.048 0.000 0.000 0.019 | 0.016 0.000 0.000 0.000 0.000

MgOo 1052 1315 0914 1252 1401 | 18526 16406 17.597 17.818 18.944

MnO 0.000 0.093 0.034 0.000 0.00 | 0.048 0034 0.011 0.000 0.000

Zn0 0.000 0.049 0.000 0.000 0.00 | 0.053 0052 0.003 0.012 0.000

H20 20.540 22.112 19.409 26.433 20.048 | 20.457 20.449 23.098 19.876 22.289

Total 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000100.000 100.000 100.000 100.000 100.000

Descrigao| Cal Cal Cal  Invalido  Cal |ProtoDol ProtoDol ProtoDol ProtoDol ProtoDol
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Anexo 36 - Continuacao

Ref Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B|Ki_B1_B Ki_B1 B Ki_B1 B Ki_B1_B Ki_B1_B| Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B| Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B

Leitura Gr11 G2 Gr1.3 Gr14 Gr1.5| Gr16 Gr1 7 Gr1_8 Gr1.9 Gr1_10| Gr1_11 Gr1_12  Gr1_13 Gr1_14 Gr1_15 Gr1_16 Gr1_17 Gr1_18 Gr1_19 Gr1_20

Ca0 48.763 52.368 51599 51.388 49.488 | 34.640 33.767 38.183 35103 34.609 | 35.668 33.251 31.474 34.322 33.899 34.092 36.361 33.291 33.646 30477

MgO 1574 1946 1133 0862 2180 | 18.017 17.856 14.350 17.520  17.601 18.771 20.115 17.653 16.985 18.857 17.116 17.411 19.072 19.139 17.017

FeO 0254 0350 0344 0348 0414 | 0734  0.638 0.583 0.691  0.696 0.363 0.191 1.007 0.781 0.212 0.671 0.393 0.073 0.082 0.568

MnO 0.045 0.000 0.044 0.041  0.000 | 0.000 0.044 0.000 0.000 0.014 0.002 0.008 0.014 0.041 0.000 0.047 0.024 0.015 0.001 0.000

CO2 (tedrico) | 40.170 43.436 41.968 41.507 41.470 | 47.309 46.417 45.993 47103 46.816 | 48.713 48.183  44.603 45.987 47.325 45.886 47.804 47.007 47.356 42.848

Total 90.806  98.100 95.088 94.146 93.552 | 100.700 98.722 99.109 100.417  99.736 | 103.517 101.748  94.751 98.116 100.293 97.812 101.993 99.458 100.224 90.910

Descrigdo Invalido Cc Cc Invélido Invalido |ProtoDol ProtoDol Cal Mg [LMC] ProtoDol ProtoDol | ProtoDolz_1 ProtoDolz_2 Invélido | ProtoDolz2_1 ProtoDolz2_2 ProtoDolz2_3 | ProtoDolz3_1 ProtoDolz3_2 ProtoDolz3_3  Invalido

Ref Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B|Ki_B1_B Ki_B1_ B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B| Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B| Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B
Leitura Gr2.1 Gr22 Gr2.3 Gr24 Gr25 Gr26 Gr2_7 Gr2_8 Gr2.9 Gr2.10| Gr2_11 Gr2_12  Gr2_13 Gr2_14 Gr2_15 Gr2_16 Gr2_17 Gr2_18 Gr2_19 Gr2_20 Gr2_21
Ca0 54267 52.168 54.070 51.246 53.374 | 34.505 34.272 33.601 33.994 34.839 | 33.202 31.171 32.488 35.926 34.333 34.446 34.324 34.735 34.884 35.013 34.495
MgO 0801 2217 0663 0.385 0.720 | 18.188 17.740 17.638 17.376  17.218 15.599 16.696 16.243 17.592 19.006 18.780 18.705 18.781 18.585 18.575 15.308
FeO 0123 0180 0.166  0.367 0.196 | 0.508  0.467 0.469 0991 0432 1.064 0.754 1.147 0.604 0.551 0.355 0.457 0.128 0.193 0.207 1.095
MnO 0.000 0.018 0.018 0.047 0.108 | 0.008  0.027 0.054 0.028  0.076 0.001 0.130 0.080 0.018 0.000 0.013 0.036 0.000 0.030 0.040 0.056
CO2 (tedrico) | 43.537 43.482 43269 40.890 42.859 | 47.256 46.571 45.951 46.277 46.455 | 43.743 43.237  43.986 47.786 48.036 47.766 47.665 47.847 47.808 47.913 44.493
Total 98.728 98.065 98.186 92.935 97.257 | 100.465 99.077 97.713 98.666  99.020 | 93.609 91.988  93.944 101.926 101.926 101.360 101.187 101.491 101.500 101.748 95.447
Descrigdo Cc Cc Cc Invalido Cc  |ProtoDol ProtoDol ProtoDol ProtoDol ProtoDol |  Invalido Invalido  Invalido |ProtoDolz2_1 ProtoDolz2_2 ProtoDolz2_3 ProtoDolz2_4 ProtoDolz2_5 ProtoDolz2_6 ProtoDolz2_7 ProtoDolz2_8
Ref Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B|Ki_B1_B Ki_B1_.B Ki_B1 B Ki_B1_B Ki_B1_B

Leitura Gr3.1 Gr32 Gr3.3 Gr34 Gr35 | G386 Gr3 7 Gr3_8 Gr3_9 Gr3_10

Ca0 55525 53.081 52733 51.530 52.767 | 35.744 34.855 34.697 34.046  35.060

MgO 0574  1.024 0790 0.933 0901 | 17.529 17.805 18.516 17.990 17.605

FeO 0.074 0178 0332 0326 1.004 | 0.620  0.420 0.227 0921 0.588

MnO 0.000  0.000 0.000 0.005 0.000 | 0.022  0.053 0.000 0.027  0.027

CO2 (tedrico) | 44.246 42.883 42449 41.660 43.008 | 47.586 47.087 47.588 46.945 47.116

Total 100419 97.166 96.304 94.454 97.680 [101.501 100.220 101.028 99.929  100.396

Descrigdo Ce Cc Cc Invalido Cc | ProtoDol ProtoDol ProtoDol ~ ProtoDol ProtoDol
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Anexo 36 - Continuacao

Ref Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B|Ki_B1_B Ki_B1_B  Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B| Ki_B1_B  Ki_B1_B Ki_B1_B| Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B

Leitura Gr11 Gr1.2 Gr1.3 Gr1.4 Gr1.5|Gr1 6 Gr1 7 Gr1_8 Gr1_9 Gr1_10| Gr1_11 Gr1_12  Gr1_13| Gr1_14 Gr1_15 Gr1_16 Gr1_17 Gr1_18 Gr1_19 Gr1_20

Ca0 48.763 52.368 51.599 51.388 49.488 | 34.640 33.767 38.183 35.103 34.609 | 35.668 33251 31474 34322 33.899 34.092 36.361 33.291 33.646 30477

c02 23413 24.788 23730 24.038 25434 | 25.671 26.048 26.335 24895 25.030 | 24.217 25839  25.361 27.399 28.851 28.417 26.205 27.382 27.813 26.432

La203 0.000 0.000 0.000 0.022 0.000 | 0.000 0.009 0.044 0.000 0.103 0.000 0.018 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.053

Sr0 0.082 0.002 0.041 0042 0.024 | 0015 0.000 0.001 0.004  0.004 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.008 0.000 0.000 0.008 0.000

Ba0 0.021 0.071 0.000 0066 0.018 | 0.000 0.029 0.000 0.000 0.025 0.049 0.071 0.000 0.023 0.072 0.000 0.000 0.013 0.018 0.000

Na20 0.058 0.016 0.043 0.067 0.036 | 0.063 0.085 0.071 0.063  0.089 0.066 0.078 0.140 0.076 0.028 0.064 0.079 0.038 0.064 0.058

Ce203 0.181 0.000 0.042 0.000 0.137 | 0.011  0.000 0.061 0.018  0.034 0.000 0.031 0.009 0.000 0.000 0.000 0.019 0.023 0.039 0.000

FeO 0254 0350 0.344 0348 0414 | 0.734 0.638 0.583 0.691  0.696 0.363 0.191 1.007 0.781 0.212 0.671 0.393 0.073 0.082 0.568

Tio2 0.017 0.042 0.037 0.000 0.057 | 0.008 0.016 0.023 0.000  0.000 0.004 0.000 0.003 0.013 0.000 0.022 0.000 0.067 0.030 0.007

Mgo 1574 1946 1133 0862 2.180 | 18.017 17.856 14.350 17.520 17.601 18.771 20.115 17.653 16.985 18.857 17.116 17.411 19.072 19.139 17.017

MnO 0.045 0.000 0.044 0.041 0.000 | 0.000 0.044 0.000 0.000 0.014 0.002 0.008 0.014 0.041 0.000 0.047 0.024 0.015 0.001 0.000

Zn0 0.018 0.062 0.000 0.043 0.095 | 0.000 0.038 0.000 0.004  0.000 0.003 0.014 0.000 0.000 0.006 0.000 0.000 0.026 0.000 0.000

H20 25574 20.354 22989 23.081 22.117 | 20.843 21.471 20.351 21.701 21.796 | 20.853 20.386  24.337 20.360 18.076 19.566 19.509 20.001 19.160 25.388

Total 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000|100.000 100.000  100.000  100.000 100.000| 100.000 100.000  100.000{ 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000

Descrigdo | Invalido  Cal Cal  Invalido Invalido |ProtoDol ProtoDol Cal Mg [LMC] ProtoDol ProtoDol|ProtoDolz_1 ProtoDolz_2 Invalido |ProtoDolz2_1 ProtoDolz2_2 ProtoDolz2_3 [ProtoDolz3_1 ProtoDolz3_2 ProtoDolz3_3  Invalido

Ref Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B|Ki_B1_B Ki_ B1_B Ki_B1.B Ki_B1_B Ki_B1_B| Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B| Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B
Leitura Gr2.1 Gr2.2 Gr2.3 Gr2.4 Gr25|Gr26 Gr2_7 Gr2_8 Gr2.9 Gr2.10| Gr2_11 Gr2_12  Gr2_13| Gr2_14 Gr2_15 Gr2_16 Gr2_17 Gr2_18 Gr2_19 Gr2_20 Gr2_21
Ca0 54.267 52.168 54.070 51.246 53.374 | 34.505 34.272 33.601 33.994 34.839 | 33.202 31171 32488 35.926 34.333 34.446 34.324 34.735 34.884 35.013 34.495
Cco2 27.371 26.313 27.686 26.309 27.148 | 26.946 27.148 28.723 26.444 27.277 | 27.523 29.315  28.604 25.771 25.999 26.304 26.701 26.663 25.773 25.947 25.521
La203 0.103  0.037 0.000 0.084 0.000 | 0.000 0.020 0.000 0.000 0.023 0.000 0.036 0.000 0.008 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Sr0 0.011 0.000 0.000 0.001 0.010 | 0.007 0.000 0.003 0.007  0.021 0.004 0.000 0.000 0.007 0.005 0.019 0.000 0.000 0.000 0.004 0.006
Ba0 0.151  0.010 0.000 0.071 0.034 | 0.000 0.000 0.000 0.000  0.009 0.000 0.000 0.000 0.004 0.000 0.000 0.005 0.005 0.000 0.022 0.000
Na20 0.021 0.049 0.000 0.012 0.087 | 0.058 0.081 0.062 0.054  0.067 0.073 0.090 0.133 0.077 0.091 0.088 0.085 0.088 0.084 0.078 0.045
Ce203 0.043 0.065 0.094 0000 0.047 | 0.000 0.026 0.000 0.006  0.044 0.043 0.000 0.094 0.033 0.038 0.023 0.080 0.011 0.000 0.060 0.067
FeO 0123 0180 0.166 0.367 0.196 | 0.508  0.467 0.469 0.991 0432 1.064 0.754 1.147 0.604 0.551 0.355 0.457 0.128 0.193 0.207 1.095
Tio2 0.000 0.020 0.000 0.000 0.056 | 0.000 0.027 0.000 0.008  0.000 0.018 0.053 0.107 0.009 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.065
MgO 0.801 2217 0.663 0.385 0.720 | 18.188 17.740 17.638 17.376 17.218 | 15.599 16.696  16.243 17.5692 19.006 18.780 18.705 18.781 18.585 18.575 15.308
MnO 0.000 0.018 0.018 0.047 0.108 | 0.008 0.027 0.054 0.028 0.076 0.001 0.130 0.080 0.018 0.000 0.013 0.036 0.000 0.030 0.040 0.056
Zn0 0.000 0.041 0.000 0.000 0.000 | 0.000 0.021 0.000 0.000  0.000 0.024 0.040 0.001 0.000 0.021 0.054 0.000 0.000 0.012 0.003 0.000
H20 17.108 18.883 17.304 21.479 18.221 | 19.781 20.171 19.451 21.091 19.995 | 22.447 21.717  21.103 19.949 19.957 19.919 19.607 19.587 20.439 20.052 23.341
Total 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000|100.000 100.000  100.000  100.000 100.000| 100.000 100.000  100.000{ 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
Descrigdo Cal Cal Cal Invalido Cal |ProtoDol ProtoDol  ProtoDol  ProtoDol ProtoDol| Invalido Invélido  Invalido |ProtoDolz2_1 ProtoDolz2_2 ProtoDolz2_3 ProtoDolz2_4 ProtoDolz2_5 ProtoDolz2_6 ProtoDolz2_7 ProtoDolz2_8
Ref Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B|Ki_B1_B Ki_B1_B  Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B

Leitura Gr3_.1 Gr3_2 Gr3.3 Gr3.4 Gr3 5| Gr3 6 Gr3 7 Gr3_8 Gr3_9 Gr3_10

Ca0 55.525 53.081 52.733 51530 52.767 | 35.744 34.855 34.697 34.046 35.060

co2 26.817 26.116 25.446 26.004 28.203 | 24.209 23.831 24.810 25.998 25.987

La203 0.000 0.000 0.030 0.000 0.114 | 0.000 0.043 0.000 0.062  0.000

Sr0 0.010 0.000 0.000 0.043 0.000 | 0.000 0.000 0.000 0.006  0.000

BaO 0.086 0.000 0.037 0.000 0.000 | 0.055 0.000 0.000 0.026  0.004

Na20 0.000 0.064 0.051 0059 0.070 | 0.059 0.084 0.040 0.044 0.076

Ce203 0.075 0.004 0.044 0.125 0.000 | 0.092 0.001 0.007 0.015  0.059

FeO 0074 0178 0332 0326 1.004 | 0620 0.420 0.227 0.921 0.588

Tio2 0.037 0.004 0.024 0001 0.004 | 0.004 0.000 0.000 0.005  0.000

Mgo 0574 1.024 0790 0.933 0.901 | 17.529 17.805 18.516 17.990 17.605

MnO 0.000 0.000 0.000 0.005 0.000 | 0.022 0.053 0.000 0.027  0.027

Zn0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 | 0.002 0.051 0.000 0.000  0.000

H20 16.802 19.529 20.512 20.977 16.937 | 21.664 22.856 21.704 20.861 20.594

Total 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000|100.000 100.000  100.000  100.000 100.000

Descrigdo | Cal Cal Cal  Invalido  Cal |ProtoDol ProtoDol  ProtoDol  ProtoDol ProtoDol
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Anexo 37

Imagem de electrdes retrodifundidos do prisma de betdo Ki_B1_A, apresentando uma zona de contacto
entre agregado grosso e pasta de cimento, com carbonatacdo da pasta em torno do gréo. (A) Imagem de
electrdes retrodifundidos obtida em MEV; (B-H) mapas composicionais dos respectivos elementos
identificados no canto inferior esquerdo. O gréo de agregado grosso possui uma matriz dolomitica bem
desenvolvida, rica em filossilicatos e quartzo, sendo que a pasta apresenta sinais intensos de Mg (C),
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Anexo 38

Imagem de electrdes retrodifundidos do prisma de betdo Ki_B1 A, apresentando uma fissura aberta no
contacto entre grdo de agregado grosso e a pasta de cimento, sem evidéncias de carbonatacdo da pasta
ou no interior da fissura. (A) Imagem de electr@es retrodifundidos obtida em MEV; (B-F) mapas
composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Gréo de agregado
apresenta uma grande abundancia de quartzo detritico e alguma quantidade de filossilicatos, sempre
associados a zonas da matriz mais dolomitica. Observando (C) e (D) é possivel confirmar-se a presenca
de brucite na pasta sob a forma de pequenas massas dispersas.

143




Anexo 39

Resultados em wt% das analises pontuais realizadas em cristais de quartzo presentes no interior dos
gréos de agregado grosso nas laminas Ki_B1 A e Ki_B1 B.

Ref KiB1_A KiB1I_A K_B1 A Ki_B1_A K.BI_A KBI A K_B1A K.BI_A KUBI A K_BIA K.BI_A K.DBIA
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Ca0 0.156 1.923 4.831 1.635 24.569 10.514 28.632 4.988 0.701 0.357 0.155 0.278
F 0.098 0.000 0.022 0.101 0.095 0.000 0.037 0.000 0.060 0.058 0.000 0.000
Si02 100.163 95.054 88.210 95.969 56.454 75.863 47.984 89.508 100.523 101.731 99.867 100.237
Rb20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Tio2 0.000 0.000 0.026 0.031 0.000 0.016 0.044 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Na20 0.009 0.044 0.120 0.022 0.015 0.024 0.031 0.040 0.012 0.000 0.015 0.002
cl 0.000 0.005 0.059 0.000 0.017 0.015 0.018 0.008 0.000 0.018 0.012 0.016
K20 0.016 0.017 0.185 0.003 0.072 0.207 0.754 0.309 0.026 0.032 0.003 0.022
Cr203 0.014 0.099 0.057 0.003 0.073 0.037 0.047 0.043 0.037 0.048 0.020 0.024
MgO 0.005 0.918 0.340 0.019 0.219 0.744 0.437 0.346 0.259 0.393 0.000 0.012
Cs20 0.024 0.006 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BaO 0.013 0.013 0.047 0.022 0.037 0.000 0.031 0.033 0.000 0.007 0.000 0.000
MnO 0.016 0.032 0.024 0.001 0.000 0.005 0.000 0.000 0.015 0.000 0.000 0.000
AI203 0.008 0.000 0.342 0.016 0.105 1.005 1.333 0.724 0.015 0.051 0.000 0.018
NiOo 0.000 0.006 0.009 0.009 0.000 0.025 0.000 0.037 0.071 0.045 0.005 0.038
FeO 0.032 0.077 0.133 0.113 0.042 0.261 0.337 0.213 0.019 0.038 0.010 0.054
H20 0.000 1.808 5.620 2.099 18.345 11.287 20.337 3.755 0.000 0.000 0.000 0.000
Total 100.513  100.000  100.000  100.000  100.000 ~ 100.000  100.000  100.000  101.713  102.750  100.084  100.697
Descrigdo Qz Qz+Cc Qz+Cc Qz+Cc Qz+Cc Qz+Cc Qz+Cc Qz+Cc Qz Qz Qz Qz
Ref KiB1B KB B KBIB KBl B KUBIB KBIB KB B KBIB KBl B KB B KBIB KB B KBIB KBIB KB B KBIB
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Ca0 0265  2.859 1,632 0.841 0.190 0217 0.189 1.200 1.935 0.241 0.237 0.225 0.143 0.243 0.239 0426
F 0.000 0.000 0.202 0.000 0.000 0.095 0.018 0.097 0.088 0.000 0.031 0.105 0.062 0.125 0.000 0.000
Si02 100.944 89990  89.307 97620  100.137 99304 99600 68289 65908  99.808 99710  100.715 100153  100.185 99126  98.691
Rb20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Tio2 0.000 0.028 0.000 0.013 0.012 0.000 0.000 0.015 0.022 0.009 0.002 0.000 0.016 0.000 0.028 0.000
Na20 0.014 0.025 0.026 0.081 0.005 0.020 0000 10296  9.926 0.000 0.014 0.014 0.004 0.003 0.009 0.006
cl 0.002 0.009 0.001 0.078 0.003 0.005 0.000 0.000 0.003 0.000 0.001 0.001 0.015 0.000 0.000 0.000
K20 0.008 0.157 0.568 0.255 0.000 0.004 0.007 0.101 0.094 0.015 0.012 0.019 0.009 0.024 0.010 0.034
Cr203 0.077 0.058 0.083 0.037 0.059 0.074 0.064 0.047 0.046 0.063 0.053 0.056 0.034 0.058 0.079 0.064
Mgo 0.019 3213 1.701 0.202 0.011 0.047 0.002 0.000 0.014 0.165 0.014 0.000 0.015 0.025 0.013 0.022
Cs20 0.019 0.000 0.000 0.000 0.009 0.028 0.031 0.000 0.000 0.000 0.046 0.000 0.001 0.000 0.016 0.023
BaO 0.000 0.041 0.000 0.037 0.014 0.017 0.031 0.039 0.025 0.023 0.011 0.000 0.014 0.006 0.000 0.000
MnO 0.022 0.004 0.000 0.028 0.000 0.024 0.002 0.015 0.007 0.021 0.049 0.000 0.026 0.000 0.011 0.029
AI203 0.028 0986 2812 0.938 0.000 0.078 0000 18962 19782  0.010 0.032 0.000 0.000 0.002 0.017 0.015
NiO 0.030 0.021 0.000 0.000 0.000 0.000 0.019 0.046 0.000 0.000 0.027 0.000 0.042 0.000 0.000 0.030
FeO 0.047 0.507 0477 0.149 0.026 0.052 0.030 0.029 0.075 0.049 0.057 0.000 0.023 0.040 0.048 0.030
H20 0000 2105 3.276 0.000 0.000 0.078 0.015 0.905 2115 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.404 0.628
Total 101475 100.000  100.000  100.261  100.465  100.000  100.000  100.000  100.000  100.404 100283  101.091 100528  100.658  100.000  100.000
Descrigao Qz Qz+Ce Qz+Ce Qz Qz Qz Qz Qz+Ce Qz+Ce Qz Qz Qz Qz Qz Qz Qz
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Anexo 40

Resultados em wt% das analises pontuais realizadas em cristais de feldspatos presentes no interior dos grdos de agregado grosso nas laminas Ki_B1 A e

Ki_B1_B.

Ref Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A Ki_B1_A|Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B|Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B|Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B Ki_B1_B
Leitura Gr2.1 Gr2.2 Gr2.3 Gr2.4 Gr25| Gr1_1 Gr1.2 Gr1_.3 G4 Gr1 5| Gr2.1 Gr22 Gr2.3 Gr2.4 Gr25 | Gr3_1 Gr3_.2 Gr3.3 Gr3_4 Gr3 5
Si02 62.489 46.325 64.853 65.265 64.389 | 65.305 64.884 64.974 64277 62434 | 64488 64776 65.02 63.505 65039 | 64.618 64.747 64.719 61.339 64.53
Na20 0691 032 035% 0373 049 | 0365 0568 0477 0214 048 | 0276 0.744 0408 0.681 0428 | 0558 0.271 0.363 0.357 0.438
BaO 024 0444 0.38 025 0329 | 0923 0174 021 0307 032 | 0948 0553 0143 1778 0436 | 0677 0174 0198 0.22 0
K20 13.568 14.096 16.215 16.256 16.056 | 15.975 16.002 16.264 16.152 15.682 | 16.042 15.586 16.308 15.154 16.021 | 15.85 16.428 16.251 16.083 16.02
Ca0 1535 1451 0331 0239 029 | 0267 0217 0206 0.601 2017 [ 0165 0.216 0439 023 0219 [ 0.155 0.201 0.213 2469 0.269
MgO 0.203 0.364 0.008 0 0.011 | 0.011 0.005 0.003 0.325 0.017 0 0 0.019 0.013 0.015 0 0 0.007 0.003 0.003
TiO2 0 0.029 0.014 0.033 0 0.014 0 0 0.018 0 0.005 0 0 0.005 0.003 | 0.053 0 0.025 0 0
Sr0 0 0.031  0.058 0 0.007 | 0.049 0.003 0.148 0.049 0.071 | 0.073 0.334 0 0.082  0.163 | 0.035 0 0 0.046 0
Al203 16.523 16.228 17.949 17.654 17.959 | 18.111 17919 18129 17.81 17.669 | 17.973 17.882 17.912 18522 18.127 | 18.234 17.704 17.778 17.159 17.989
MnO 0.013 0 0 0.035 0 0 0.007 0 0.083  0.005 | 0.007 0 0.035  0.044 0 0 0 0 0 0.092
FeO(t) 0.113 0.131 0.023 0.012 0.027 | 0.048 0.051 0 0.272 0.005 | 0.039 0.056 0.039 0.057 0085 [ 0.013 0.006 0.017 0.073 0.074
Total 95.375 92.478 100.187 100.117 99.564 |101.068 99.83 100.411 100.108 98.7 [100.016 100.147 100.323 100.071 100.536 |100.193 99.531 99.571 97.749 99.415
Descrigdo| mSs mSs Or Or Or Or Or Or Or mSs Or Or Or Or Or Or Or Or mSs Or
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Anexo 41

Composicdes em wt% para perfil realizado na pasta de cimento, perpendicularmente a um gréo de
agregado (grao 2) de Ki_B1_A, acompanhado dos respectivos perfis elementares. Pode observar-se a
presenca da faixa de possivel carbonatacdo em torno do grdo através dos valores inicialmente altos de
Ca, seguido de valores maiores de Si e Fe (entrada na pasta de cimento). Os valores obtidos apds a
analise pontual 4 da pasta, sendo que as leituras de 1-3 correspondem a faixa enriquecida em Ca que
envolve o grdo de agregado grosso.

Ref KiB1.A K B1_A K_B1_A K_B1_A K_B1 A K_B1A K_B1TA Ki_B1lLA
Leitura Gr2_1 Gr2_2 Gr2_3 Gr2_4 Gr2_5 Gr2_6 Gr2_7 Gr2_8
Ca0 63.651 61.525 57.730 48.854 45.835 58.781 53.730 59.131
F 0.000 0.000 0.000 0.000 0.142 0.059 0.073 0.267
Si02 4.649 2.489 2.568 11.668 8.451 2.861 8.427 0.913
Rb20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
TiO2 0.041 0.000 0.030 0.351 0.652 0.000 0.069 0.020
Na20 0.169 0.297 0.317 0.769 0.281 0.185 0.535 0.305
Cl 0.011 0.000 0.020 0.017 0.026 0.004 0.036 0.004
K20 0.140 0.253 0.223 0.680 0.163 0.238 0.432 0.186
Cr203 0.032 0.076 0.057 0.085 0.051 0.104 0.014 0.073
MgO 0.305 0.202 1.643 4.383 3.722 0.368 0.430 0.233
Cs20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BaO 0.075 0.043 0.055 0.040 0.000 0.043 0.024 0.054
MnO 0.000 0.019 0.031 0.040 0.120 0.055 0.000 0.000
Al203 0.501 0.285 0.507 1.032 2.586 0.379 0.635 0.140
NiO 0.000 0.000 0.008 0.005 0.026 0.051 0.000 0.000
FeO 0.301 0.257 0.513 1.568 7.800 0.279 0.495 0.249
H20 30.129 34.552 36.302 30.509 30.209 36.616 35.139 38.540
Total 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
Descrigao |Cc+CemSil Cc+CemSil Cc+CemSil Cc+CemSil Cc+CemSil Cc+CemSil Cc+CemSil Cc+CemSil
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Anexo 42

Imagem de electrbes retrodifundidos do prisma de betdo Ki_B2_A, apresentando fissura no interior de
agregado grosso carbonatado. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV; (B-F) mapas
composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Fissura aberta no
interior de agregado grosso em Ki_B2_A. Note-se que a fissura tira partido de um plano estilolitico
insipiente (D-F) para se propagar. Observa-se quartzo abundante disperso na matriz do agregado de
rocha.
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Anexo 43

Imagem de electrdes retrodifundidos do prisma de betdo Ki_B1_B, apresentando uma fissura aberta no
contacto entre grdo de agregado grosso e pasta de cimento. (A) Imagem de electrfes retrodifundidos
obtida em MEV; (B-H) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior
esquerdo. Nao é observavel qualquer tipo de carbonatacéo da pasta, mas a presenca de brucite é evidente
no canto inferior esquerdo da imagem através da conjugacdo dos sinais de Mg e O (C e F
respectivamente). O grdo de agregado é rico em quartzo, feldspatos e em filossilicatos, apresentando
uma matriz dolomitica bem desenvolvida.
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Anexo 44

Imagem de electrdes retrodifundidos do prisma de betdo Ki_B1 A, apresentando o fendmeno de
carbonatacdo, aparentemente exacerbado, entre um agregado grosso carbonatado e um agregado fino,
feldspato. (A) Imagem de electrfes retrodifundidos obtida em MEV; (B-H) mapas composicionais dos
respectivos elementos identificados no canto inferior esquerdo. Carbonatacdo da pasta de cimento em
zona de proximidade entre grdo de agregado grosso (de matriz dolomitica e rico em filossilicatos e
quartzo detritico) com grdo de feldspato na fraccdo fina do betdo. O grdo de feldspato apresenta
mirmequites e uma fissura fina (preenchida por calcite), sendo também possivel observar-se a presenca
de brucite na pasta através de sinais intensos de Mg em (C).
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Anexo 45

Imagem de electrdes retrodifundidos do prisma de betdo Ki_B1_A, apresentando rede de fissuras abertas
na pasta de cimento, na proximidade de vazio na pasta e gréo de agregado grosso dolomitico (em baixo).
(A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV; (B-H) mapas composicionais dos respectivos
elementos identificados no canto inferior esquerdo. Néo é observado qualquer tipo de carbonatagdo da
pasta em torno do agregado grosso, no vazio na pasta ou na rede de fissuras, mas observa-se uma grande

quantidade de brucite dispersa na pasta de cimento, resultado do processo de desdolomitizagdo. [Nota: a
faixa obliqua escurecida presente nos mapas composicionais corresponde a um problema na aquisi¢do de imagens e ndo a um
empobrecimento elementar]
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Anexo 46

Imagem de electrdes retrodifundidos do prisma de betdo Ki_B1_ A, apresentando uma carbonatacéo
intensa da pasta em torno de agregado grosso (a esquerda). (A) Imagem de electrdes retrodifundidos
obtida em MEV; (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior
esquerdo. Observa-se a aparente relacéo entre o desenvolvimento da matriz dolomitica, e consequente
abundancia de filossilicatos, com o grau de carbonatacgéo e presenga de brucite na pasta de cimento.
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Anexo 47

Resultados em wit% para as analises pontuais realizadas em gel silico alcalino, amorfo (SiG) e produto silico-alcalino cristalino (SiGc), presente em Spr_B1 A.

Ref Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A|Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A|[Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A|Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A
Leitura 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Cca0 31.279 21966 31400 24700 18.746 | 29.349 29449 29448 28757 30.049 | 34.088 33560 35.846 30.332 30.785 | 31279 31594 28979 29.627 30.617
F 0.025 0.026 0.142 0.061 0.030 0.045 0.145 0.134 0.213 0.044 0.185 0.104 0.126 0.000 0.000 0.069 0.000 0.082 0.035 0.000
Si02 41174 34629 40415 37.041 31495 | 48291 48.020 48450 48.128 48556 | 43.238 42104 44280 36.588 44.193 | 43.718 43133 42,649 42288  42.988
Rb20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Tio2 0.000 0.001 0.000 0.000 0.011 0.000 0.020 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.016 0.000
Na20 0.264 0.242 0.354 0.669 0.451 0.642 0.775 0.693 0.749 0.818 0.266 0.278 0.246 0.534 0.325 0.444 0.870 0.823 0.772 1.286
Cl 0.031 0.019 0.027 0.044 0.300 0.015 0.011 0.033 0.000 0.004 0.019 0.000 0.000 0.016 0.002 0.026 0.032 0.031 0.024 0.013
K20 0.618 0.533 0.903 0.915 0.510 2.839 3.040 2.922 3.139 3131 1413 1.536 1.124 1.340 1.494 1.742 1.985 1.998 1.969 2.899
Cr203 0.035 0.054 0.045 0.075 0.038 0.039 0.050 0.046 0.087 0.000 0.065 0.075 0.030 0.076 0.012 0.070 0.102 0.078 0.041 0.058
MgO 0.553 0.628 0.543 0.629 0.757 0.403 0.476 0.417 0.422 0.450 0.777 0.778 0.542 0.468 0.970 0.664 0.697 0.758 0.667 0.732
Cs20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BaO 0.058 0.052 0.027 0.033 0.003 0.000 0.039 0.028 0.065 0.052 0.066 0.060 0.058 0.020 0.069 0.059 0.030 0.086 0.008 0.014
MnO 0.027 0.016 0.028 0.041 0.087 0.000 0.025 0.003 0.000 0.008 0.000 0.017 0.000 0.049 0.028 0.040 0.020 0.033 0.025 0.006
Al203 1.216 1.361 1.297 1.360 1.398 0.165 0.179 0.212 0.201 0.193 0.784 0.815 0.452 1.810 2.143 0.282 0.403 0.274 0.321 0.263
NiO 0.000 0.042 0.027 0.000 0.000 0.000 0.033 0.000 0.001 0.027 0.006 0.000 0.000 0.005 0.024 0.058 0.003 0.000 0.000 0.000
FeO 0.089 0.101 0.098 0.127 0.113 0.000 0.002 0.029 0.018 0.011 0.109 0.091 0.092 0.093 0.101 0.066 0.022 0.048 0.074 0.050
H20 24646  40.345 24760 34.342  46.138 | 18.235 17.799 17.650 18.310  16.679 | 19.066 20.626  17.259  28.674 19.856 | 21.519 21117 24203 24153 21.079
Total 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 | 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 | 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 | 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
CalSi (mol) 0.814 0.680 0.832 0.714 0.638 0.651 0.657 0.651 0.640 0.663 0.845 0.854 0.867 0.888 0.746 0.767 0.785 0.728 0.751 0.763
(Na+K)/Si (mol) | 0.032 0.033 0.045 0.067 0.048 0.101 0.112 0.105 0.113 0.115 0.054 0.059 0.043 0.075 0.057 0.071 0.098 0.097 0.095 0.144
Descrigao SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG SiG
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Anexo 47 - Continuacao

Ref Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A
Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Ca0 23894 17666 10.267 22432 16.605 23.301 14185 11564 11.874 18.193 11478 11.962 12164 12.277 14.526
F 0.109 0.000 0.000 0.023 0.002 0.000 0.000 0.122 0.054 0.000 0.000 0.000 0.110 0.065 0.000
Si02 36.646 45611 47.368 46.455 45894  38.208 50.756  51.520 55.537  47.071 51786 56.925 54.645 55.842  54.083
Rb20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Tio2 0.000 0.000 0.000 0.028 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.009 0.021 0.000 0.001 0.000 0.000
Na20 0.786 0.883 0.949 0.609 1.369 1.300 1.681 1.307 1.105 2.036 0.906 0.916 1.089 0.863 0.820
Cl 0.288 0.203 0.357 0.117 0.204 0.172 0.247 0.281 0.232 0.188 0.248 0.162 0.296 0.164 0.191
K20 6.139 7.969 7.050 2.703 7.369 5.799 8.231 8.341 8.962 8.288 8.640 7.693 8.187 8.226 7.090
Cr203 0.037 0.046 0.081 0.082 0.086 0.052 0.066 0.069 0.062 0.047 0.007 0.059 0.074 0.056 0.076
MgO 0.206 0.181 0.090 0.420 0.149 0.354 0.202 0.110 0.063 0.177 0.092 0.153 0.119 0.219 0.181
Cs20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ba0O 0.000 0.032 0.081 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.010 0.000 0.083 0.000 0.003 0.018 0.010
MnO 0.020 0.002 0.020 0.041 0.000 0.000 0.002 0.049 0.023 0.032 0.000 0.069 0.009 0.019 0.014
Al203 0.322 0.249 0.200 1.088 0.269 0.235 0.273 0.255 0.263 0.418 0.345 0.311 0.404 0.388 0.727
Nio 0.011 0.056 0.032 0.000 0.020 0.000 0.068 0.000 0.000 0.000 0.012 0.003 0.027 0.000 0.036
FeO 0.037 0.077 5.905 0.108 0.010 0.060 0.035 0.035 0.040 0.022 0.026 0.029 0.021 0.038 0.011
H20 31616 27.070 27.682 25931 28.069 30.557 24.311 26460 21.850 23563 26.411 21.754 22964 21.890 22.280
Total 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
CalSi (mol) 0.699 0.415 0.232 0.517 0.388 0.653 0.299 0.240 0.229 0.414 0.237 0.225 0.238 0.236 0.288
(Na+K)/Si (mol) | 0.255 0.260 0.229 0.100 0.263 0.260 0.271 0.256 0.244 0.308 0.247 0.204 0.230 0.218 0.197
Descrigéo SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe
Ref Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A Spr_B1_A|Spr_B1_A

Leitura 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1

Ca0 13690 11.965 13.639 12214 12415 12760 12.094 11.856 12476  13.509 12.351  12.551 | 12.623

F 0.155 0.000 0.000 0.112 0.156 0.109 0.078 0.000 0.000 0.116 0.000 0.000 0.079

Si02 53.674 53.843 57204 54756 54.483 55849  52.755  53.047 51144 51232 56135 55.937 | 56.644

Rb20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Tio2 0.000 0.000 0.000 0.000 0.021 0.000 0.007 0.000 0.000 0.005 0.000 0.000 0.000

Na20 0.977 0.761 0.761 0.728 0.728 0.972 0.857 0.843 0.619 0.852 0.814 0.675 0.830

Cl 0.273 0.158 0.140 0.352 0.186 0.211 0.170 0.266 0.165 0.179 0.243 0.211 0.186

K20 8.667 8.650 8.327 8.604 8.035 8.399 8.098 8.572 7.859 7415 8.793 8.897 8.712

Cr203 0.048 0.020 0.065 0.069 0.038 0.081 0.063 0.053 0.031 0.090 0.069 0.079 0.046

MgO 0.145 0.081 0.140 0.068 0.154 0.082 0.064 0.084 0.329 0.078 0.105 0.045 0.078

Cs20 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

BaO 0.000 0.000 0.016 0.000 0.012 0.000 0.000 0.026 0.065 0.000 0.006 0.000 0.003

MnO 0.046 0.004 0.000 0.031 0.012 0.000 0.000 0.026 0.046 0.000 0.032 0.008 0.000

Al203 0.049 0.057 0.041 0.081 0.083 0.084 0.045 0.042 0.079 0.093 0.108 0.076 0.320

NiOo 0.000 0.012 0.000 0.000 0.000 0.045 0.000 0.009 0.000 0.000 0.000 0.000 0.015

FeO 0.015 0.011 0.039 0.020 0.022 0.024 0.014 0.000 0.019 0.031 0.028 0.016 0.005

H20 22389 24475 19660 23.093 23.762 21478 25828 25238 27206 26490 21.372 21.553 | 20.533

Total 100.000  100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 | 100.000

CalSi (mol) 0.273 0.238 0.255 0.239 0.244 0.245 0.246 0.239 0.261 0.283 0.236 0.240 0.239

(Na+K)/Si (mol) | 0.241 0.232 0.211 0.226 0.214 0.226 0.227 0.237 0.220 0.217 0.228 0.226 0.225

Descrigao SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe SiGe
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Anexo 48

Imagem de electrdes retrodifundidos do prisma de betdo Spr_B1 A, apresentando um vazio na pasta de
cimento preenchido por gel silico-alcalino (SiG), abastecido por uma rede de fissuras que conectam dois
agregados grossos carbonatados e um terceiro agregado fino (no centro). (A) Imagem de electrBes
retrodifundidos obtida em MEV; (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados
no canto inferior esquerdo. Acumulacdo de gel silico alcalino amorfo em vazio na pasta de cimento,
alimentado pelas fissuras presentes no grao de agregado grosso (canto inf. direito) que comunicam com
a pasta e outros gréaos finos de agregado (topo esquerdo).
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Anexo 49

Imagem de electrbes retrodifundidos do prisma de betdo Spr_B1 A, apresentando uma fissura aberta no
interior de agregado grosso carbonatado bordejado com gel silico alcalino (SiG). (A) Imagem de
electrdes retrodifundidos obtida em MEV; (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos
identificados no canto inferior esquerdo. Observe-se que embora a fissura ndo possua um preenchimento
por gel silico alcalino, este produto de reac¢do esta presente de forma pouco expressiva ao longo dos
bordos da fissura, podendo com o decorrer do envelhecimento do betdo vir a ser preenchido pela sua
forma amorfa e/ou cristalina.
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Anexo 50

Imagem de electrdes retrodifundidos do prisma de betdo Spr_B1 B, apresentando um exemplo do grau
de silicificacdo experienciado pela litologia de Spratt. (A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida
em MEV; (B-F) mapas composicionais dos respectivos elementos identificados no canto inferior
esquerdo. Bom exemplo do tipo de agregado grosso produzido pela pedreira de Spratt, onde se observa
uma substituicdo quase total dos diferentes bioclastos que compde a matriz deste agregado por silica (C-
D); bioclasto substituido por francolite (E) na zona superior do grao.

500 pm
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Anexo 51

Imagem de electres retrodifundidos de grdo de agregado grosso no prisma de betdo Spr_ Bl B,
apresentando um bom exemplo do fenémeno de piritizacao de bioclastos presentes na litologia de Spratt.
(A) Imagem de electrdes retrodifundidos obtida em MEV; (B-F) mapas composicionais dos respectivos
elementos identificados no canto inferior esquerdo. Acumulagéo preferencial de pirite (E-F) nas paredes
de bioclasto substituido quase totalmente no seu interior por silica criptocristalina (D).
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