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RESUMO

R/
L X4

O presente trabalho pretende avaliar a qualidade do calcério do distrito de Muanza para
producdo de cal laboratorial e uso na agricultura para correc¢do do pH do solo. Para o
efeito cinco (5) amostras foram analisadas, tendo-se efectuado para cada uma das
amostras as determinac6es de PR, RI, SO3; e SiO, por gravimetria, CaO, MgO, Fe,O3 e
Al,O3 por FAAS, Na,0 e K;0 por FC e SOs, SiO,, Ca0O, MgO, Fe,03, Al,O3, Na,O e
K20 por XRF.

O controlo da exactiddo dos dois métodos instrumentais foi feito por comparacdo dos
valores obtidos experimentalmente por ambos 0s métodos e os valores recomendados

para o material de referéncia KH, mostrou uma boa concordancia entre os valores.

A precisdo dos resultados obtidos com a gravimetria foi muito boa para PR e RI, e boa
para SOz e SiO,; com FAAS foi muito boa para CaO e MgO, e boa para Al,O3 e Fe,;03;
com FC foi muito boa para; e com XRF foi muito boa para SO3, Fe;03,Ca0, Na,O e K,0
e boa para SiO,, Al,O3 e MgO, nas amostras; no material de referéncia foi muito boa para
0 FAAS, boa para o FC e muito boa para XRF.

A comparacdo dos resultados obtidos pelos dois métodos (XRF e FAAS, XRF e FC e
XRF e Gravimetria), através do teste-t emparelhado, num nivel de significancia de 95%,

mostrou ndo haver diferenca significativa entre os resultados obtidos por dois métodos.

As amostras foram agrupadas em funcdo das suas caracteristicas geoldgicas em dois
grupos: 1° grupo composto por amostras M1, M, e Ms e outro composto por M, e Ms; as
amostras do 1° grupo sdo calcarios (rochas sedimentares-biogénicas) e as do 2° grupo séo

granitos (rochas magmaticas-plutonicas félsicas), porque sdo ricas em silica (SiO,).

Com base nos resultados experimentais obtidos, apenas os calcarios do distrito de
Muanza do 1° grupo (Mj, M4 e Ms) reunem as composigdes quimicas para serem usados

para ambos os fins atras referidos.

Fijamo Geraldo Lourenco UEM, Maio de 2012 Pag. vii



Trabalho de Licenciatura Caracterizagdo Quimica dos Calcarios do Distrito de Muanza (Sofala) para a
Producdo de Cal e Uso na Agricultura

INDICE

L INTRODUGAD ..ottt ettt en et 1
2. OBJECTIVOS DO TRABALHO ... 3
N @ o T=Tot (LY 0T - | SRR 3
2.2. ODJECLIVOS BSPECITICOS ..euviiiieiiieie ettt e et te e e ra e te e s e sreesreenee e 3
3. METODOLOGIA DO TRABALHO ..o 4
3.1. Pesquisa DIDHOGIATICA ........oviiieieiie e 4
3.2. Parte eXPErIMENTAL ........ccoiiiiiiiii e 4
3.3. Tratamento d0S rESUITAGOS ........ccverieiuieiieieieie sttt bbb 5
3.4. Elaboragao do relatOrio fiNal......... oo 5
4. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt st s eanes s 6
4.1. Enquadramento geografico da area em StUAO ..........cooveiririeieenieneee s 6
4.2. Caracteristicas geoldgicas da area €m StUAO .........ccceevuiiieieeii i 7
4.3. Clima, Hidrografia, Topografia € SOI0S...........cccecviiiieiiiiieieese e 8
A4, AQEICUITUIG ... ettt e st e s be et e ere e s beebeeneesbeesseeneeareenrens 8
4.5, CAICAIIOS ...ttt b bbbt bbbt b bbbt b e r e re e 10

O B O 1 (o= (o =N o o 1= o SRS PSR 10

4.5.2. Propriedades fisico-quimicas d0oS CalCANOS. .........cuuvrirrieriiiie i 11

4.5.3. Classificagao d0S CAICAITOS .........cuviiiiiieiiesie st 12

4.5.4. Impurezas contidas NOS CAICAIIOS ........ocveiuiiiiiiiiiee s 12
4.6. Analise qUIMICA 00OS CAICAIIOS.......c.uiiiiieiiiieee bbb 13

Fijamo Geraldo Lourenco UEM, Maio de 2012 Pag. viii



Trabalho de Licenciatura Caracterizagdo Quimica dos Calcarios do Distrito de Muanza (Sofala) para a
Producdo de Cal e Uso na Agricultura

4.7. Usos e especificacdes gerais d0oS CAlCAIOS. .......c.civueiierieiieieee e e e 14

4.8. Especificacbes do calcario para a producdo de cal laboratorial e aplicacdo na agricultura

.................................................................................................................................................. 14
4.8.1. Uso de calcéario para a producéo de cal laboratorial .............ccccceveviiieciniieciese e, 14
4.8.2. Uso de calcario na agricultura para a correc¢do do pH de sol0.......c.ccceeveeieeiieennee, 18

5. PARTE EXPERIMENTAL ... 26
5.1. Materiais, reagentes € eqQUIPAMENTOS ........c.ccueiieiieiieeireeieseeste e seeste e e sreesreeeesreesreeeesneennas 26

5.1.1. Lavagem do MALErIal.........ccooioiiiiieieieieseeee e 28

5.1.2. COINEIta 08S AMOSLIAS. ......cueiiieiieieieie ittt sb e ene s 28

5.1.3. Pré-tratamento das AMOSIIAS. ........coueiriiriiieenienieeee sttt 30

5.1.4. Material de MEFEIBNCIA. ........eieeieieieite e 31

5.2. Determinagies graViMeLriCaS ... ..cviiieieirierieeeie sttt sttt sttt sttt nesne e 31

5.2.1. Determinacdo da perda ao rubro (YoPR) .......c.cooeeiiiiieiieiecc e 31

5.2.2. Determinacdo de residuos insoltveis incluindo a silica (%RI1 + SiO2) .......cccccvevveenennen. 32

5.2.3. Determinacao de Silica (Y0S102).....c.eciiiieiicieieecie et 33

5.2.4. Determinacéo de trioxido de enxofre (%S03), sob a forma de sulfato (SO4?)............... 34

5.3. DeterminacGes INSIIUMENTAIS .........c.coviieeieiieie ettt enas 36

5.3.1. Solubilizacdo do material de referéncia e das amostras para determinagdes por FAAS e

O TP PP PPTUPRO 36
5.3.2. Par@metros instrumentais usados na determinagéo de Ca, Mg, Fe, Al, Nae K............... 36
5.4. DeterminagOes POI FAAS ...ttt ettt e et b e e 37
5.5. DeterminagOes POI FC ......oiiiiieiiee ettt bbbt nas 38

Fijamo Geraldo Lourenco UEM, Maio de 2012 Pag. ix



Trabalho de Licenciatura Caracterizagdo Quimica dos Calcarios do Distrito de Muanza (Sofala) para a
Producdo de Cal e Uso na Agricultura

5.6. DeterminagOes POI XRF .......coviiiiieiiesie ettt et nte e esneeeeeneenns 39
6. APRESENTACAO DOS RESULTADOS ........cooveiieereiieeesesiese s sestsses s issessesssss s sensssenss 40
6.1. Determinacdes gravimétricas dos calcarios em eStudo...........ccevvvververieiieseeie e 40
6.2. DeterminacOes por FAAS dos CalCArios €m €StUAOD........ccueieriereieiicieieieie e 42
6.3. Determinacdes por FC dos calCarios €m eStUD ........c.cveveiierieieie e 43
6.4. DeterminacOes por XRF dos calCarios €M eStUAO ........cceoveierereieieiieieieiese e 44
6.5. Resultados das determinag0es do material de referncia.........cocceeveevcvereiieeneene s 47
6.6. Limite de quantificacdo (LQ) e limite de deteCGa0 (LD)....ccocveeviierieieiie e 48
6.7. Percentagem de reCUpPeraGao (Y0R) .......ooeieieririiiiisieie e 49
7. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS RESULTADOS.......cceoeveveretieeseieiessieessesissessessssenns 51
7.1. Teste-t emparelhado de comparacéo dos resultados obtidos por dois métodos..................... 51
8. DISCUSSAO E INTERPRETACAO DOS RESULTADOS .....c.oveveieereieieresieeievesissesienienenns 53
8.1. DeterminacOes graViMEAIICaS . .......ccviieeieiie ettt ettt sbe et reesaeeeesneeanas 53
8.2. Determinacdes instrumentais (FAAS, FC € XRF) ..o 56
9. CONCLUSOES ...ttt 63
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........cooiiiieiieineeseseeeses s ssesssssssssasssessseenns 65

Fijamo Geraldo Lourenco UEM, Maio de 2012 Pag. x



Trabalho de Licenciatura Caracterizagdo Quimica dos Calcarios do Distrito de Muanza (Sofala) para a
Producdo de Cal e Uso na Agricultura

INDICE DE TABELAS

Tabela 1: Classificagdo do calcario em funcdo do teor de CaCO3z (%p/P)..vvvveveneeenininnnnn.. 12
Tabela 2: Normas usadas para o calcario na producéo da cal laboratorial e no uso na correcgéo de
PH A0 SOL0. e 18
Tabela 3: Faixas de pH do SO10......ouuiniii e 21
Tabela 4: Localizagdo dos pontos de amoStragem ...........ooevviriiiiiiiiieieiie e eiieeeeenns 29
Tabela 5: Composi¢ao quimica do material de referéncia KH.....................oooiiiiiinns, 31
Tabela 6: Parametros instrumentais em FAAS e FC dos elementos em estudo ..................... 37
Tabela 7: Teores da perda ao rubro (%PR) dos calcérios do distrito de Muanza .................... 40
Tabela 8: Teores de residuos insoltveis (%RI ) dos calcérios do distrito de Muanza .. ......... 40
Tabela 9: Teores de SO3 (%) dos calcéarios dos distrito de Muanza (gravimetria)................... 41
Tabela 10: Teores de SiO, (%) dos calcarios do distrito de Muanza (gravimetria).................. 41
Tabela 11: Teores de % (RI +SiO,) dos calcarios do distrito de Muanza............................ 41
Tabela 12: Teores de CaO (%) dos calcarios de Muanza (FAAS)........ccooviiiiiiiiiiiiiiiininn, 42
Tabela 13: Teores de MgO (%) dos calcarios de Muanza (FAAS).........ccooviiiiiiiiiininnn.. 42
Tabela 14: Teores de Fe,03 (%) dos calcarios de Muanza (FAAS)..........oeviiiiiiiiiiiiiinn, 43
Tabela 15: Teores de Al,03 (%) dos calcarios de Muanza (FAAS)........cooveiviiiiiiiniinanen, 43
Tabela 16: Teores de Na,O (%) dos calcarios de Muanza (FC).............cooivivieiiiniinennnn.. 44
Tabela 17: Teores de K;0 (%) dos calcarios de Muanza (FC)..............ccoooiiiiiiiiiniininn. .. 44
Tabela 18: Teores de SiO, (%) dos calcérios do distrito de Muanza (XRF) ...............ccc....... 45
Tabela 19: Teores de SO3 (%) dos calcarios do distrito de Muanza (XRF).......................... 45
Tabela 20: Teores de Al,03 (%) dos calcarios de Muanza (XRF)...........ccoovvieiiiiiiininnnn... 45
Tabela 21: Teores de Fe,03 (%) dos calcarios de Muanza (XRF).........cccoviviiiiiiiiinannn. 46
Tabela 22: Teores de CaO (%) dos calcarios de Muanza (XRF)..............ccooviiiiiiiiiinnn, 46
Tabela 23: Teores de MgO (%) dos calcarios de Muanza (XRF)..............oooviiiiiiiin, 46
Tabela 24: Teores de Na;O (%) dos calcarios de Muanza (XRF)...........ccooveiiiiiiiiinninnnn, 47
Tabela 25: Teores de K,0 (%) dos calcarios de Muanza (XRF)...........ccooviiiiiiiiiiiiiiniii, 47
Tabela 26: Resultados das determinagdes do material de referéncia (FAAS e FC)................. 48
Tabela 27: Resultados das determinacfes do material de referéncia (XRF)................ccc.....e. 48

Fijamo Geraldo Lourenco UEM, Maio de 2012 Pag. xi



Trabalho de Licenciatura Caracterizagdo Quimica dos Calcarios do Distrito de Muanza (Sofala) para a

Producdo de Cal e Uso na Agricultura

Tabela 28: Valores de LQ e LD dos elementos em eStudo............oovivuiiniiiniiniineiiniiieiinen, 49
Tabela 29: Erros relativos (%Er) e percentagens de recuperagao (%R)............ooiiiiiiiiini 50
Tabela 30: Comparacdo dos resultados obtidos por dois métodos

Tabela 31: Resumo da comparacdo dos resultados obtidos por gravimetria e XRF com os valores

das normas para aplicacdo das amostras para ambos os fins (producédo de cal e correc¢édo do
pH do solo)

Fijamo Geraldo Lourenco UEM, Maio de 2012 Pag. xii



Trabalho de Licenciatura Caracterizagdo Quimica dos Calcarios do Distrito de Muanza (Sofala) para a
Producdo de Cal e Uso na Agricultura

INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Mapa da localizacdo geografica do distrito de Muanza ......................cceevenne. 6
Figura 2: Pontos de amostragem (Google earth, com ajuda do GPS)...................ooooeiinil. 30
Figura 3: Amostras de rocha de Muanza no armazenamento provisorio na delegacdo do L.E.M

A B ITa. oo, 30

INDICE DE ANEXOS

ANEXO A: Preparacdo das solugfes 0peracionaiS ............ccooivviiiiniiiieniiriiaeeeeiinns A-1
ANEXO B: Massas pesadas para ensaios qUIMICOS. .........coovuiiiiniiriiiit i eeie A-2
ANEXO C: Curvas de calibracéo e resultados experimentais das determinacgges............... A-3
ANEXO D : Formulas usadas nos calculos estatistiCoS............ccovvveviiiiininiiiniiniieee, A-12

Fijamo Geraldo Lourenco UEM, Maio de 2012 Pag. xiii



Trabalho de Licenciatura Caracterizagdo Quimica dos Calcarios do Distrito de Muanza (Sofala) para a
Producdo de Cal e Uso na Agricultura

1. INTRODUCAO

Na técnica moderna, 0s minerais ocupam um lugar destacado. Dada a sua importancia
econdmica e industrial, nota-se uma intensificacdo dos trabalhos racionais de exploracdo das
reservas minerais. O calcario encontra-se distribuido abundantemente na crosta terrestre
apresentando-se em camadas e lentes intercaladas nas formagcfes metamdrficas e sedimentares,
nos diversos periodos geoldgicos.

Os calcarios sdo rochas sedimentares que contém minerais com quantidades acima de 30% de
carbonato de célcio. Na classificacdo mineraldgica das rochas calcarias, deve ser considerada a
variagdo das proporcdes de calcite, dolomite, bem como dos componentes n&do-carbonatados
[12].

A composi¢do quimica da rocha é mais importante que a mineralogica e ainda devem ser
especificados os teores de CaO ou CaCO3; e MgO ou MgCOs;, afora a quantidade méxima de
impurezas que pode ser tolerada [22] e [30].

As reservas de rochas carbonatadas sdo grandes e interminaveis, entrementes, a sua ocorréncia
com elevada pureza corresponde a menos que 10% das reservas de carbonatos lavrados em todo
o mundo. O calcério encontrado extensivamente em todos 0s continentes é extraido de pedreiras
ou depositos que variam em idade, desde o Pré-Cambrico ao Holoceno [30].

No distrito de Muanza, a principal area calcaria acha-se no litoral aflorando nas proximidades do
distrito de Cheringoma onde h& numerosas exposicdes do calcario gramame, utilizado na
fabricacdo de cimento. Pesquisas em andamento sobre o desenvolvimento de novos produtos
destacam o calcéario moido e seus produtos, cal virgem e hidratada, escdria, dentre outros, para
aplicacdo no solo na correc¢do da acidez e promover o melhor crescimento das plantas [10] e
[14].

Em solos com pH excessivamente acido ocorre diminuicdo na disponibilidade de nutrientes
como fosforo, calcio, magnésio, potassio e molibdénio e aumento da solubilizacdo de ibes como
zinco, cobre, ferro, manganés e aluminio que, dependendo do manejo do solo e dos adubos
utilizados, podem atingir niveis de deficiéncia e toxicidade as plantas respectivamente. O
calcario, principalmente o dolomitico, proporciona dois nutrientes importantes para os solos,

calcio e magnésio, como também elementos-traco contidos na rocha calcéria. Estes produtos sao
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utilizados na correc¢do da acidez do solo chegando-se a valores de pH entre 6 e 7, faixa
considerada éptima para o cultivo de muitas culturas [10] e [30].

O presente trabalho aborda um tema de grande relevancia na éarea laboratorial e agricola, que é a
caracterizacdo quimica do calcario do distrito de Muanza, para producdo laboratorial de cal e uso
na agricultura. A aplicacdo do calcario para este segundo fim, permite que haja aumento na
qualidade da eficiéncia dos adubos e consequentemente, da produtibilidade e da rentabilidade
agricola.

Faz-se uma caracterizagdo quimica do calcério através da determinacdo da perda ao rubro,
residuos insollveis, sulfatos, em forma de triéxido de enxofre (SO3), dioxido de silicio/silica
(SiOy), 6xido de calcio (Ca0), dxido de magnésio (MgO), éxido de ferro (111) (Fe,O3), tridxido
de aluminio (Al,O3), 6xido de sddio (Na,O) e 6xido de potassio (K;0).

Em funcdo dos resultados obtidos, avalia-se a qualidade dessa valiosa matéria-prima, nas
aplicacOes ja referidas, por comparacdo dos teores obtidos com os teores reportados por normas
NP EN (ACI para RI) e ABNT, referenciadas ao longo do trabalho.

O trabalho enquadra-se no projecto de investigacdo do calcario do distrito de Muanza para
ambos os fins, anteriormente citados, levado a cabo pelo governo distrital de Muanza, em

coordenacdo com o Laboratorio de Engenharia de Mogambique (L.E.M).

Esse projecto contribuira sobremaneira, no ambito social, politico e econdmico, e as instituicbes
contempladas, para fomentar a demanda de insumos minerais utilizados pela agricultura,
notadamente de calcérios agricolas, colocando a disposicdo do empresariado do sector mineral e
agricola, informacdes precisas e confidveis da geologia, da mineracédo, de producéo, do consumo
e da qualidade desses insumos, imprescindiveis a optimizacao dos seus suprimentos e a expansao

das actividades atinentes.
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2. OBJECTIVOS DO TRABALHO

2.1. Objectivo geral

% Determinacdo da composicéo quimica do calcario do distrito de Muanza (provincia de

Sofala) com vista a sua aplicacdo na construcao civil e na agricultura.

2.2. Objectivos especificos

¢ Determinar o teor de CaO, Al,03, MgO, e Fe,O3 por espectrofotometria de absorcédo
atdbmica com chama (FAAS), aplicando o método de curva de calibragdo normal e por
XRF;

% Determinar o teor de Na,O e K,0 por fotometria de chama (FC), aplicando o método de

curva de calibracdo normal e por XRF;

¢+ Determinar o teor de SiO, por XRF e por gravimetria;

%+ Determinar o teor de SO3, Perda ao Rubro (%PR) e Residuo Insoluvel (%RI) por

gravimetria;

¢+ Auvaliar a qualidade do calcario para aplicacdo na agricultura para correc¢do do pH do

solo e producdo da cal laboratorial.
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3. METODOLOGIA DO TRABALHO

O presente trabalho foi realizado obedecendo-se a seguinte metodologia:

3.1. Pesquisa bibliogréfica

A pesquisa bibliografica consistiu na recolha de informagdes em vérias fontes, tais como
internet, trabalhos de licenciatura, livros de quimica analitica, artigos e revistas sobre a
caracterizacdo geologica e geografica do distrito de Muanza, composicdo e caracterizacdo das
rochas calcarias, métodos de solubilizacdo das amostras e materiais de referéncia, principios de
funcionamentos dos aparelhos instrumentais e as possiveis interferéncias na determinacdo dos

elementos em estudo.

3.2. Parte experimental

A parte experimental obedeceu as seguintes etapas:

% Recolha (foi feita com entidades responsaveis do L.E.M em coordenacdo com o
administrador do distrito de Muanza);

%+ Conservacao das amostras;

¢+ Trituracdo das amostras;

%+ Preparacao das condigdes laboratoriais e lavagem do material;

% Solubilizacdo das amostras;

%+ Preparacdo das solucbes-padrdo e modificadores de matriz para determinacdes por
FAAS, FC;

%+ Preparacdo dos discos do material de referéncia e das amostras para as leituras no
espectrometro de XRF;

% Calibracédo dos aparelhos e leituras dos sinais analiticos.
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3.3. Tratamento dos resultados

No tratamento dos resultados a sequéncia foi a seguinte:
% Célculos das quantidades a pesar do material de referéncia e amostras e diluigdes das
solugdes;
% Tratamento estatistico dos dados;

++ Discussao e interpretacao dos resultados.

3.4. Elaboracao do relatorio final

O relatdrio foi elaborado em fungdo do que foi feito na pesquisa bibliografica, na parte

experimental e no tratamento dos resultados.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Enquadramento geografico da area em estudo

O distrito de Muanza, localizado a 126 km? a Norte da cidade de Beira, situa-se na zona central e
litoral da provincia de Sofala em Mocambique, com sede na vila de Muanza. A Norte faz
fronteira com o distrito de Cheringoma, a Sul com o distrito do Dondo, a Este é banhado pelo
Oceano Indico, a Oeste confina com o distrito de Gorongosa e a Sudoeste com o distrito de
Nhamatanda.

De acordo com os resultados preliminares do 3° censo geral da populacdo e habitacdo realizado
em 2007, Muanza tem uma populacdo aproximadamente de 25.229 habitantes dos quais 12.959
sdo homens e 12.270 mulheres, correspondendo a uma taxa de masculinidade de 51.36% e uma
densidade populacional calculada em 3.4 hab/km? aproximadamente [18] e [24].

A érea de insercdo deste projecto, pertence a sede do distrito de Muanza, vila de Muanza, posto
administrativo de Muanza-sede; o distrito de Muanza é atravessado pela linha férrea que liga o
distrito de Dondo a Caia, em paralelo com a Estrada Nacional n° 213 — Dondo/Caia; a area é
atravessada por uma linha de transporte de energia eléctrica.
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Figura 1: Mapa da localizacdo geogréafica do distrito de Muanza [18]
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4.2. Caracteristicas geoldgicas da area em estudo

A geologia de Muanza esta coberta pelo levantamento geoldgico de escala 1:250.000 realizado
em [4]. A geologia regional da area de influéncia directa do projecto é definida geologicamente
por trés formacdes de idade Terciaria: (1) Formacdo Inhaminga, (2) Formacdo de Cheringoma e
(3) Formacéo de Muanza.

A Formacdo de Inhaminga comporta principalmente grés argilosos e grés grosseiros de cor
purpura e vermelhos. A Formacdo de Cheringoma é composta por calcarios glauconiticos e
dolomiticos, com grés calcarios no topo. As facies deposicionais desta formacdo sdo ricas em
fosseis, e correspondem a facies marinha de aguas rasas. A Formagdo de Mazamba (Muanza)
consiste de facies litorais raramente com fosseis que passam para facies continentais na regido
Oeste e comporta predominantemente grés arcésicos de granulacdo média a grosseira, de cor
amarelo-acastanhada, pobremente cimentados e em certos locais, fracamente silicificados. Na
parte superior mudam a grés brancos a amarelo-palidos. Depdsitos quaternarios ocorrem, ao

longo dos principais rios, em forma de aluvides [4], [20] e [23].

O calcério que ocorre na area do distrito de Muanza, principal matéria-prima para producdo de
cimento, € de origem sedimentar, de idade Terciaria; € uma rocha consolidada de granulometria
fina a média, cor cinzenta clara a creme em amostra fresca e cinzento-escura a creme-
acastanhado, quando néo ¢ fresca; é visivel também a presenca de alguns concentrados de calcite
em forma de pequenos veios um pouco por toda a area em que a rocha calcéria ja se encontra

exposta pelas escavacoes.

O calcéario de Muanza € também caracterizado pela presenca de alguns fragmentos de conchas.
Ao longo dos afloramentos deste calcario na area do jazigo, ha evidéncias de ocorréncia de

alguns concentrados de ferruginosos em forma de bolsadas combinadas com calcite.
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4.3. Clima, Hidrografia, Topografia e Solos

O clima do distrito de Muanza é influenciado pelo clima de tipo tropical chuvoso de savana,
onde as precipitacbes medias anuais sdo acima dos 800mm, chegando na maioria dos casos a
1.200 ou mesmo 1.400mm, concentrando-se no periodo compreendido entre Novembro de um
ano e finais de Marco podendo localmente estender-se até Maio.

A evapotranspiracdo potencial regista valores médios na ordem dos 1.000 a 1.400mm e as
temperaturas médias anuais variam de 24 a 26°C, facto que possibilita e encoraja a pratica de
agricultura de sequeiro, com apenas uma colheita sem riscos significativos de perda das culturas
devido ao défice hidrico [18].

Os principais rios que atravessam o distrito sdo Chineziwa, Sambanzou, Muanza e Urema. Os
rios compreendem essencialmente a regido de baixa altitude da faixa costeira da provincia (0-200
metros acima do nivel médio do mar). O panorama paisagistico da regido é caracterizado por
declives planos e quase planos [18].

A topografia é caracterizada pela ocorréncia de solos arenosos e de cobertura arenosa, solos
derivados de grés e ainda os solos derivados e evoluidos a partir da plataforma de Manangas. Os
solos arenosos, em geral, sdo profundos a muito profundos, excessivamente bem drenados, com
baixa capacidade de retencdo de nutrientes e &gua. Complementam estes agrupamentos de solos

as deposicdes fluvio-marinhas e os aluvides recentes do rio Pangue [18].

4.4. Agricultura

O potencial para agricultura irrigada esta limitado aos solos aluvionares, em particular aqueles
de textura média a pesada. Estes solos sdo profundos a muito profundos, ricos em matéria
organica e apresentam ainda excelentes capacidades de retencdo de agua e nutrientes, contudo,
podem localmente ser ligeiramente salinos e/ou sddicos. Os fluvio-marinhos ocorrrem ao longo
da linha costeira e nas planicies estuarinas onde se desenvolvem o0s mangais, sendo solos

profundos a muito profundos, muitos mal drenados, salinos e sodicos [18].
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Dos 750 mil hectares da superficie do distrito, estima-se em 260 mil hectares o potencial de terra
aravel apta para a agricultura, dos quais s6 5 mil sdo explorados pelo sector familiar (menos de
1% do distrito). O distrito de Muanza possui uma densidade populacional relativamente baixa,
tendo geralmente excedentes de terra. Porém, na sua maioria estas terras sdo arenosas com sérios
problemas de infertilidade, o que obriga a pratica do nomadismo por parte de populacdo, ndo se
registando conflitos de terras assinalaveis [18].

De um modo geral, a agricultura é praticada manualmente em pequenas exploracfes familiares
em regime de consociagédo de culturas com base em variedades locais. Nos solos moderadamente
bem drenados predominam consocia¢do de milho, mapira, mexoeira, mandioca, feijoes nhemba e
boere, amendoim e batata-doce. O sistema de producdo predominante nos solos de textura
pesada e mal drenada é a monocultura de arroz pluvial (na época chuvosa) seguida por batata-
doce em regime de camalhBes ou matutos (época fresca) [18].

A producdo agricola € feita predominantemente em condi¢cdes de sequeiro, nem sempre bem
sucedida, uma vez que o risco de perda das colheitas é alto, dada a baixa capacidade de

armazenamento de humidade no solo durante o periodo de crescimento das culturas [18].

A situacdo actual da agricultura no distrito € caracterizada por:

> Baixa produtividade no sector familiar devido a fraca tecnologia (diversificacdo de
culturas), agravada pela pobreza dos solos, na sua maioria arenosos;

» Mau aproveitamento dos excedentes dos camponeses agravado pelas condicdes de
armazenamento e vias de acesso;

> Reduzido numero de camponeses a praticar culturas de rendimento;

> Auséncia de um sistema de venda de insumos agricolas e fraca comercializacdo dos
excedentes agricolas;

> Préticas agricolas ndo sustentdveis e falta de informacdo sobre mercados e precos de
produtos agricolas;

> Prevaléncia de queimadas descontroladas, de caca furtiva e fraca fiscalizagéo;

» Fraco envolvimento das comunidades na gestdo dos recursos naturais;

» Numero insuficiente de extensionistas [18].
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4.5. Calcarios

4.5.1. Conceito e origem

O termo calcéario € usado para definir todas as rochas carbonatadas compostas por calcite
(carbonato de célcio CaCOs3) e/ou dolomite (carbonato de calcio e magnésio CaCO3.MgCOs). A
calcite é o principal constituinte mineraldgico dos calcérios e marmores com elevada pureza
[30].

Das rochas sedimentares existentes na crosta terrestre, cerca de 10 a 15% sdo constituidas por
rochas calcarias, além de contribuir com expressiva parcela para os depdsitos de origem
metamorfica e ignea. Os calcarios vdo desde a deposicdo em dunas até a sedimentacdo em mares
profundos. O processo de formacédo de rochas calcérias da-se por processos de diagéneses, que se
referem aos processos geoldgicos (fisicos, quimicos, biologicos) de baixa temperatura, como
desidratacdo, cimentacdo, compactacdo, dissolucdo, reaccbes minerais e outros que sucedem a
deposicdo de sedimentos, levando, geralmente, a transformacdo destes em rochas sedimentares
[22] e [32].

Dois processos sdo importantes na formacdo do calcario, um deles é a cimentacdo, na qual o
carbonato de célcio precipita nas fissuras (ou nos intersticios) e poros entre os grdos dos
sedimentos, cimentando todos os vazios, consequentemente, diminuindo a sua porosidade e
deixando a rocha dura e compacta. Outro processo de formacédo implica a alteracdo de minerais,
tais como a transformacédo da rede cristalina da aragonite em calcite (sistema ortorrébmbico para
trigonal) e a dolomitizacdo da calcite pela absor¢do do magnésio das aguas percolantes [22] e
[32].

Os dolomiticos normalmente sdo originados pelos depdsitos de calcarios em mares ou lagos de
aguas correntes ou rasas, tipicamente em profundidades menores que 20 metros e poucos sdo
formados em lagoas ou em agua doce. Formados a partir da dolomitizagdo da calcite, este
processo envolve a substituigdo do calcio pelo magnésio [22] e [32].
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4.5.2. Propriedades fisico-quimicas dos calcarios

O calcério é uma rocha que contém uma quantidade significativa de carbonato de célcio, e ocorre
na natureza em duas formas cristalinas: a calcite e a aragonite, que apresentam a mesma férmula

quimica, porém estruturas cristalinas diferentes [22] e [32].

> A calcite tem estrutura cristalina trigonal, de clivagem fécil e densidade de 2.71g/cm?, é
transparente ou transllcida e a sua forma € estavel;

> A aragonite aparece em prismas ortorrombicos e densidade de 2.90g/cm?®, é muitas vezes
translucida, de brilho vitreo, subsiste indefinidamente a frio, mas que se transforma em
pequenos cristais de calcite, a 400°C;

» Os dolomiticos séo rochas que apresentam na sua estrutura (CaCO3; e MgCQ3), sdao mais
duros do que os constituidos s6 de CaCOg;

» Sao brancos quando puros, mas podem ser acastanhados, amarelos, cinzentos, em funcao
do tipo de impurezas que contém;

> [Fazem efervescéncia com os acidos:
CaCOg(s) + 2HCl@d) —s caCly(ag)+ CO,@) + H,O() 0
> S&o soluveis nas aguas gasocarbénicas:

CaCO3(9) + CO,(9) + H,0() — Ca(HCO,),(aq) an
» Decomp6em-se por accéo do calor:

CaCOz(s) + Calor —— CaO(s) + CO,(@) (Il)
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4.5.3. Classificagdo dos calcarios

O contetido do carbonato de calcio pode ser utilizado para classificar os calcarios. Na tabela 1
apresenta-se a classificacdo dos calcarios em funcéo do teor em CaCOg3 (%p/p) [9].

Tabela 1: Classificacdo do calcario em funcgéo do teor de CaCO; (%op/p)

Tipos de calcérios %CaCO,
Calcario rico 96-100
Calcario margoso 90-96
Marga calcaria 75-90
Marga 40-75
Marga argilosa 10-45
Argila margosa 4-10
Argila 0-4

4.5.4. Impurezas contidas nos calcarios

As impurezas dos calcarios variam muito em tipo e quantidade, e merecem ser examinadas, sob
0 aspecto econdémico, para se verificar se elas afectam a utilidade da rocha. Estas impurezas
acompanham o processo de deposi¢do do CaCO3 ou ocorrem em estagios posteriores a deposicao
[9] e [31].

Tais impurezas podem ser factores limitantes ao aproveitamento econémico dos calcérios. Uma
das impurezas mais comuns nas rochas carbonatadas em todo o mundo é a argila. Quando as
argilas ocorrem nas rochas carbonatadas em quantidade apreciavel, convertem o calcéario (rocha

carbonatada) de alto teor em célcio em marga (rocha argilosa) [9] e [31].

Esse tipo de calcéario, quando calcinado, produz cal com propriedades hidraulicas. Calcarios
contendo entre 5 e 10% de material argiloso produzem cal fracamente hidraulica, enquanto que,

com uma contaminacéo entre 15 e 30%, resultam numa cal altamente hidraulica [31].

As impurezas silicosas comprometem o aproveitamento econdmico de calcario. A silica que

ocorre como areia, fragmentos de quartzo e, em estado combinado, como feldspato, mica, talco e
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serpentinito, produz efeitos nocivos ao calcario. Os calcarios para fins metaltrgicos e quimicos

devem conter menos que 1% de alumina e 2% de silica [9] e [31].

Os compostos de enxofre, ferro e fdsforo (sulfetos, sulfatos e fosfatos) sdo impurezas
prejudiciais aos calcérios, na obtencdo de cal; essas impurezas, raramente séo prejudiciais, desde
que um produto final muito puro ndo seja exigido [31].

Os compostos de sodio e potassio sdo raramente encontrados nos calcarios e ndo constituem
objeccdo ao uso da rocha, salvo se produtos finais com elevada pureza sejam exigidos. Quando
presentes em pequenas proporcdes, estas impurezas podem ser eliminadas durante a queima do
calcario, o que so € valido para o processamento da rocha no qual esta inserida uma etapa de
calcinagdo, como acontece com a obtencgéo da cal [9] e [31].

4.6. Anélise quimica dos calcérios

Muitas aplicacbes industriais dos calcéarios requerem um controlo do nivel das impurezas
especificas (tais como SiO,, MgO, Fe,O3) e assim, sdo necessarias analises quimicas das
matérias-primas para avaliar a sua qualidade. Deste modo, o teor em CaCOg3 nos calcarios é
fundamental em muitas aplicacdes industriais e um método simples para determinar este
componente ¢ um valioso procedimento para avaliar a sua pureza. Praticamente, 0 método deve

ser rapido, simples, preciso e capaz de dar reprodutibilidade dos resultados [31].

Uma analise quimica completa deveria ser levada a cabo por XRF, embora possam ser utilizados
outros métodos quimicos tais como a FC, a FAAS, a gravimetria e a espectroscopia de absorcao
molecular, se possivel. Uma analise tipica dos calcarios deve incluir as determinagdes de CaO,
MgO, SiO,, Al,Os, Fe,03, Na,0O, K,0, P,Os, MnO, S, F, Cu, Pb e Zn. Para certos fins
especificos (por exemplo, algumas pesquisas de interesse geoquimico) sdo também necessarias
analises para a determinacdo de As, Cr e Co ou de outros elementos-tragos [31].

Os métodos normalmente utilizados no Laboratorio de Engenharia de Mocambique para anélise

quimica dos calcarios sdo a FAAS, FC, gravimetria e volumetria.
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4.7. Usos e especificacdes gerais dos calcarios

As propriedades fisicas, mineralogicas e quimicas das rochas carbonatadas sdo largamente
utilizadas em muitos sectores da industria. Contudo, o principal uso dos calcérios é na construcdo

civil, como agregado ou na produgao de cimento. Os calcarios sdo usados:

Na producgéo do cimento Portland,;

Na producéo de cal laboratorial,

Na correccdo de pH dos solos para a agricultura;
Como fundente em metalurgia;

No fabrico de vidro, papéis e plasticos;

Na inddstria ceramica;

Na purificacdo de agua e no tratamento de efluentes;

YV V. V V V V V V

Como pedra ornamental [31] e [32].

4.8. Especificagdes do calcario para a producdo de cal laboratorial e aplicacdo na

agricultura

4.8.1. Uso de calcéario para a producéo de cal laboratorial

O homem conheceu a cal provavelmente nos primérdios da Idade da Pedra (periodo Paleolitico),
ao final do Pliocénico. Ainda, por volta de 3000 a.C. foram achadas ruinas cujo solo argiloso foi
estabilizado com cal para a construgdo da piramide de Shersi, na regido de Tibete. Analises feitas
nos materiais utilizados na vedacdo das camaras da piramide de Quéops (2614-2591 a.C.) e nas
juntas dos blocos de calcario e granito da piramide de Quéfrem (2590-2568 a.C.) revelaram a

presenca da cal [11].

Os calcarios (calciticos e dolomiticos), quando calcinados a temperatura proxima de 1000° C,
produzem a cal virgem, pela perda de parte dos seus constituintes CO,. A cal hidratada é um po
seco obtido pela hidratacdo adequada da cal virgem, constituida essencialmente de hidroxido de
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calcio ou de uma mistura de hidréxido de célcio e hidroxido de magnésio, ou ainda, de uma

mistura de hidréxido de célcio, hidroxido de magnésio e 6xido de magnésio [3], [30] e [31].

De acordo com os autores [5], [7] e [22], as cais podem ser classificadas, segundo a sua
composicao quimica em:

» Calcica: teor de CaO > 90% em relagdo aos Oxidos totais;

» Magnesianas: 65% < CaO < 90%;

» Dolomitica: teor de CaO < 65%.

A fabricacdo de cal compreende trés etapas: preparacdo da amostra, calcinacdo e hidratacao.
Embora a hidratagdo seja necessaria apenas em alguns casos, deve ocorrer em conformidade com
0 uso do produto final. A etapa de preparacdo da rocha calcéria, para alimentar o forno de
calcinacdo, implica as operacGes de lavra, britagem, peneiramento e, algumas vezes, lavagem,
visando obter um produto final com menores indices de impurezas. Os procedimentos comuns
sdo adoptados para remocdo da silica, alumina e 6xidos de ferro [30].

Para iniciar o entendimento da calcinacdo de calcario, é necessario considerar os trés factores
béasicos ligados ao processo:

» O calcario deve ser aquecido até a temperatura de dissociacdo dos carbonatos;

> A temperatura minima de dissociacdo (bem elevada, na pratica) deve ser mantida por um
periodo, em geral, definido de acordo com as impurezas do calcério;

» O didéxido de carbono libertado deve ser removido do ambiente de calcinacdo 0 mais
rapido possivel, pois 0 CO, libertado percorre uma longa distancia no ambiente de
calcinacdo até ser totalmente expelido [30].

O método de calcinacdo varia muito com a composicao dos calcarios. A reac¢do de calcinacao
inicia-se de fora para dentro do calcario e, de forma simultanea, ocorre a libertacdo do CO; na
interface. A calcinacdo depende, dentre outros factores, das:

» Impurezas naturais presentes na rocha;

> Diferencas na cristalinidade e ligacdes entre os gréos;

» VariacOes na densidade e imperfei¢Ges na rede cristalina.
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Esses factores influenciam, de forma significativa, na velocidade de calcinacdo. A viabilidade
técnica de um dado calcario como insumo a producao de cal consiste num estudo em escala de
laboratorio e/ou unidade piloto, com a finalidade de avaliar as variaveis operacionais do processo
e obter os dados necessarios ao escalonamento [30].

Reaccdes envolvidas na calcinacdo

a) Cal virgem (cal viva)

Reaccdo com calcario calcico

1000 °C
CaCO4(9 = Cadl +  co,g) (IV)

Reaccdo com calcario dolomitico

Aproximadamente a 1000 °C
CaCO4(s) + MgCO,(s) > CaO(s) + MgO(9) + 2CO,(0Q) (v)

b) Cal hidratada (cal extinta)
Cal hidratada calcica

CaO(s) + H,O(l) > Ca(OH),(aq) + Calor (v
Cal hidratada dolomitica
CaO(sHMgO(s) 4 2H,0() — = Ca(OH),(ag) + Mg(OH),(aq) + Calor (VI

A composicdo quimica e mineraldgica da matéria-prima é muito importante, pois a percentagem
de carbonato e de minerais presentes como impurezas € que vai determinar o uso. Na cal virgem
é importante o controlo do teor de éxidos de calcio e magnésio e da composi¢do das impurezas.
Se a cal possuir fluoreto ndo pode ser usada na industria alimenticia. Na cal hidratada, deve-se
controlar a reactividade da cal, se ela ndo estiver bem hidratada vai terminar a hidratacdo na
parede causando problemas de empipocamento no caso de cal calcitica e de empolamento no
caso de cal dolomitica [32].

Na calcinagdo as caracteristicas das rochas determinam, por exemplo, o tipo de forno mais
apropriado para realizar o servigo. Quanto mais porosa a rocha, mais facil é a calcinacdo. Se ela

possui cristais grandes de calcite mais dificil & a decomposi¢do no forno [32].
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Aplicacoes

Tradicionalmente, sempre se utilizou cal como um dos constituintes das argamassas.
Actualmente, com o uso de aditivos cada vez mais difundidos, a cal tem sido abandonada em
muitos casos. No entanto, sabe-se que essa pratica afecta a durabilidade do revestimento, como
ja observado em alguns paises da Europa, como por exemplo, a Franga, que tem a cal como um
dos vérios constituintes das argamassas [26].

A cal, dentre todos os produtos de origem mineral, tem muitas aplicacbes tais como, na
construcdo civil, na industria, nos servi¢cos publicos, na proteccdo do meio ambiente, nas
comunicacdes, nos lares, nos escritdrios, e também na obtencdo de outros materiais [11].

A cal no estado fresco propicia maior plasticidade a argamassa, permitindo melhor
trabalhabilidade e, consequentemente, maior produtividade na execugdo do revestimento. Outra
propriedade importante no estado fresco da cal € a retencdo de agua, por ndo permitir a succao
excessiva de agua pela base [26].

A adicdo de cal hidratada em argamassas de cimento CP-1 reduz significativamente o médulo de
elasticidade, sem afectar na mesma proporc¢do a resisténcia a trac¢do, que em Gltima analise € a
maxima resisténcia de aderéncia da argamassa e, assim, tende a aumentar a vida util do
revestimento [5].

Diversos estudos indicam que a medida que se aumenta a percentagem de hidroxido de magnésio
na composicao da cal, em relacdo ao hidroxido de célcio, ha também um aumento na capacidade
de aderéncia da argamassa [13].

Para aplicacdo do calcario na producdo da cal laboratorial, segundo a norma portuguesa (NP
EN), o teor de CaCOj3 deve ser igual ou superior a 75.6% .Para a norma brasileira (ABNT), para
aplicacdo do calcario para 0 mesmo fim, o teor de CaCO3 deve ser igual ou superior a 84.6%
[30].

Para além da quantidade de calcite que o calcario deve possuir, é preciso considerar a quantidade
de outros componentes do calcario que podem ser essenciais ou prejudiciais a certo nivel quando
0 calcario e usado na producéo da cal e na correc¢do de pH do solo. A tabela 2 mostra as normas
que podem ser usadas para o calcario utilizado na producgéo de cal laboratorial (NP EN e ACI) e

uso na correccdo do pH do solo (ABNT) [30].
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Tabela 2: Normas usadas para o calcério na producéo da cal laboratorial e no uso na correc¢édo de pH do

Caracterizagdo Quimica dos Calcarios do Distrito de Muanza (Sofala) para a
Producdo de Cal e Uso na Agricultura

solo.

Teor(%) NP EN ABNT ACI Cilek (1989)
PR >40.38 >37.35 >40.12 ---

RI <3.98 <1.28 ---

SO, <0.10 <0.10 <0.26 <2.53
SiO, <9.76 <9.40 <7.35 ---
Cao >42.32 >47.40 >44.06 >44.81
MgO <1.23 <1.19 <3.16 <3.33
Fe,O3 <0.66 <1.26 <221 -
Al,O; <111 <1.37 <1.12 -
Na,O <0.22 <0.12 <0.14 <0.28
K0 <0.18 <0.26 <0.25 <0.22

NP EN — norma portuguesa; ABNT — norma brasileira; ACl — norma americana
4.8.2. Uso de calcéario na agricultura para a correcc¢éo do pH de solo

Os calcarios agricolas

Em geral, o termo calcério agricola (calcario moido) engloba varios produtos derivados tais
como: calcério calcinado, cal virgem, cal hidratada.

Na maioria dos paises, o calcario agricola € usado como cal. Nessa aplicacdo o termo cal abrange
muitos produtos quimicos derivados da calcinacdo de calcarios calciticos e dolomiticos seguidos
pela hidratagdo, quando necessaria. A cal pode também ser produzida por vérios elementos
carbonaticos, tais como: aragonite, gesso, coral, marmore e conchas [22].

Na agricultura, enfatiza-se, os calcarios magnesianos e dolomiticos sdo empregados sob a forma
de rocha moida e sdo aplicados no solo para corrigir a acidez e promover o crescimento das
plantas. Assim, a acidez do solo pode ser corrigida antes, permitindo o acesso, pelas plantas, aos
nutrientes existentes nos solos. Estes produtos sdo utilizados na correccdo da acidez do solo,
chegando-se a valores de pH entre 6 e 7, faixa considerada Optima para o cultivo de muitas
plantas.

O calcério, principalmente o dolomitico, proporciona dois nutrientes importantes para os solos,

calcio e magnésio, como também elementos-traco contidos na rocha calcaria. O calcario também
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neutraliza a acidez gerada pelos fertilizantes nitrogenados, tais como nitrato, amoénio e sulfatos,
aumentando o cultivo e o contetdo organico do solo [22] e [30].

As especificacbes do calcario consistem no controlo da sua concentracdo em CaO e da
distribuicdo granulométrica. Para calcarios puros, constatam-se maiores concentracdes de CaO

na faixa granulométrica entre 250 e 140 xm e, ainda, maior desempenho do calcario na

correccdo do pH do solo [30].

Sinais indicadores da acidez do solo

Como indicios de acidez do solo, entre outros, pode-se citar:

» A presenca de capim e de formigas cortadeiras, as quais cultivam os fungos das folhas
que dependem da acidez do solo para se desenvolver.

A acidez do solo afecta o crescimento das plantas de varias formas, sempre que o pH é muito
baixo (a acidez € alta), um ou mais efeitos detrimentais que podem afectar o crescimento das
culturas, tais como:

> Concentracdes de elementos, tais como o Al e 0 Mn, podem atingir niveis toxicos, porque
a sua solubilidade aumenta nos solos acidos;

» Os organismos responsaveis pela decomposi¢do da matéria organica e pela libertacdo de
nitrogénio, fésforo e enxofre podem estar em pequeno nimero e com pouca actividade;

» O Cae Mg podem ser deficientes quando a CTC (capacidade da troca catiénica) do solo
é baixa; a fixacdo simbidtica de nitrogénio pelas leguminosas é severamente reduzida,
porque este processo requer uma amplitude de pH mais estreita para o crescimento
6ptimo das plantas do que no caso de plantas ndo fixadoras de nitrogénio. Por exemplo, a
bactéria simbiética da soja é mais eficiente em pH variando de 6 a 6.2.

» Os solos argilosos, com alta acidez, sdo menos agregados. Isto causa baixa
permeabilidade e aera¢do, um efeito indirecto, motivo pelo qual os solos que receberam
calagem produzem mais residuos das culturas. Os residuos favorecem a estrutura;

» A disponibilidade de nutrientes como P e o Mo é diminuida. A calagem dos solos acidos
corrige essas condi¢Bes anteriores e também diminui a tendéncia de lixiviacdo do

potassio [22].
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Origem da acidez dos solos

Os solos podem ser naturalmente acidos devido a propria pobreza em bases do material de
origem, ou a processos de formacgdo que favorecem a remocdo de elementos basicos, como K,
Ca, Mg, Na. Além disso, os solos podem ter a sua acidez aumentada por cultivos e adubacdes
que levam a tal processo.

Em qualquer caso, a acidificacdo inicia-se, ou acentua-se devido a remocdo de bases da
superficie dos coloides do solo. Portanto, a acidificagdo ocorre de trés maneiras principalmente:

» A primeira ocorre naturalmente pela dissociacdo do gas carbénico:

CO (@ + HO0 > H'@aaq) + HCO, (ag)  (VIII)

O H* transfere-se entdo para a fase sélida do solo e liberta um catifo trocavel, que serd lixiviado
com o bicarbonato. Esse fendmeno é favorecido por valores de pH elevados, tornando-se menos
importante a pH baixos, sendo inexpressivo a pH abaixo de 5.2. Portanto, em solos muito acidos

ndo é provavel uma grande acidificacdo através do bicarbonato.

> A segunda causa da acidificacdo € ocasionada por alguns fertilizantes (sobretudo os
amoniacais e a ureia) de que durante a sua transformacao no solo (pelos microrganismos)
resulta H':

Amoniacal:

2NH, (@a) + 30,(g) = 2NO, (aq) + 2H,0() + 4H'(ag) ()

Ureia:
0

H2N—/\/ + 2H,0()
NH, (ad)

> (NH4),CO3(aq) (X)

NH;" formado reage no solo como acima explicado. Na equacéo (1X), liberta-se um catifo
trocavel para a solugdo do solo (H"), que sera lixiviado com o anido acompanhante (NOy),

intensificando a acidificagdo do solo.
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» Uma terceira causa importante da acidificacdo dos solos, € a hidrolise do aluminio, a qual

produz ides H", de acordo com a reac¢&o:

A|3+(aq) + g, > AlOH); @) + 3H'(aq) XI)

O pH é uma medida de acidez, neutralidade ou alcalinidade conforme se indica na tabela 3, [1] e
[22].

Tabela 3: Faixas de pH do solo.

3-4 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 9-10
Forte Moderada Fraca Neutro Fraca Moderada Forte
Acidez Neutro Alcalinidade

Componentes da acidez do solo

A acidez do solo pode ser dividida em:

a) Acidez activa que é a parte do hidrogénio que esta dissociada, ou seja, na solucdo do
solo, na forma de H™ e é expressa em valores de pH. Nos solos (a semelhanca dos acidos
fracos) a maior parte do hidrogénio nédo esta dissociada.

b) Acidez potencial, e esta, por sua vez, em acidez trocivel e acidez ndo trocével.

i. A acidez trocavel refere-se aos ides H' e AI** que estdo retidos na superficie dos coldides
por forcas electrostaticas. A quantidade de hidrogénio trocavel, em condi¢fes naturais,
parece ser pequena.

ii. A acidez ndo trocavel é representada pelo hidrogénio de ligacdo covalente, associado aos
coléides com carga negativa variavel e aos compostos de aluminio.

A acidez potencial corresponde a soma da acidez trocavel e da acidez ndo trocavel do solo [22].

Nota: A maior preocupacgéo do agricultor deve ser em corrigir a maior parte da acidez potencial,
que € a mais prejudicial ao crescimento da maioria das plantas.
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Reacc¢éo no solo

Os correctivos sdo utilizados sob a forma de pd, para aumentar a sua reactividade e produzir
melhor assimilacdo pelo solo. O tamanho das particulas é inversamente proporcional ao tempo
da reaccdo do produto com o meio &cido dos solos ou seja, quanto mais fino o calcario, maior
sera a velocidade da reaccao.

Quando se aplica um correctivo de acidez no solo, na maioria das vezes, calcario dolomitico
(carbonato de calcio e carbonato de magnésio), as ilustracbes das equacBes de reacgdes (XII)

resultantes sdo as seguintes:

Solo-H, 4+ Cacogs (po) > Solo-Caaq) + H,0(l)+ CO; (9)

Solo-l—{aq)+ MgCO; (p6)

SOIO-qué)+ H,00) +  co, (g)

Solo-Alag) +  caco, (po) > Solo-Caq) + AlOH); ppt + CO, (g) (X1

Os carbonatos (de Ca ou de Mg) reagem com o hidrogénio do solo libertando &gua e gas
carbonico. O aluminio € insolubilizado na forma de hidréxido.

Com os correctivos da acidez de solo, que ndo o calcério, como a cal virgem (Ca0), cal hidratada
Ca(OH),, que sdo quimicamente bases fortes, 0 mecanismo de neutralizacdo da acidez do solo
baseia-se na reaccdo do grupo hidroxilo (OH) com o ido hidrénio (HsO") da solucdo do solo
[22].

Beneficios da calagem

A calagem adequada é uma das praticas que mais beneficios traz ao agricultor, sendo uma
combinacéo favoravel de varios efeitos, dentre os quais se mencionam os seguintes:
> Neutraliza a acidez do solo, reduzindo também a solubilidade do manganés, ferro e do
aluminio, que sdo toxicos as plantas, quando em grande quantidade;
» Proporciona os nutrientes calcio e magnésio e varios microelementos essenciais para as

plantas;
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» O calcio afecta directamente a ocorréncia e evolucdo das doencas, aumentando a
resisténcia das plantas ao agente causador (fungos, bactérias ou virus) e, indirectamente,
através da reacgéo do solo;

» Aumenta a actividade e o nimero de bactérias benéficas a satde do solo, acelerando a
decomposicdo dos residuos das plantas, libertando nitrogénio e fdésforo, benéficos ao
crescimento dos vegetais;

» Melhora as condi¢des de drenagem e arejamento do solo;

» Aumenta a disponibilidade do N, P, K, Ca, Mg, S e Mo no solo e outros elementos mais
raros as plantas ficam disponiveis, com a elevagdo do pH do solo;

» Melhora a actuacao dos herbicidas, considerando que muitos deles perdem os seus efeitos
em solos acidos;

» Aumenta a actividade microbiana e a libertagdo de nutrientes, tais como N, P, S e B, pela
decomposicdo da matéria organica;

» Proporciona o equilibrio das propriedades fisicas/quimicas dos solos, garantindo melhor
circulagdo de &gua, melhor aeracdo, maior disponibilidade de macro e micro nutrientes,
resultando, assim, num melhor e abundante desenvolvimento do sistema radicular das
plantas;

» Aumenta a produtividade das culturas [17], [22] e [27].

Nutrientes

Os nutrientes indispensaveis a vida das plantas dividem-se em macro e micronutrientes. Os
macronutrientes sdo requeridos em grandes quantidades e envolvidos na estrutura da maioria das
moléculas. Os micronutrientes sdo necessarios em pequenas quantidades e estdo envolvidos em
funcBes cataliticas ou reguladoras dos diferentes processos fisiologicos (por exemplo,
activadores de enzimas) [1].

Considera-se que a quantidade de micronutrientes existentes nas impurezas do solo é, quase
sempre, suficiente para suprir as necessidades das plantas, excepto no caso do ferro que, em
solos alcalinos, forma hidroxidos de ferro e calcio insoliveis e, em solos acidos, hidroxidos de
ferro e aluminio que precipitam rapidamente e ocasionam deficiéncias deste nutriente com
facilidade [1] e [25].
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Normas para a utilizacé@o do calcario na agricultura para a correcgdo do pH do solo

Para que a fertilizagdo tenha bons resultados, torna-se de fundamental importancia conhecer a
qualidade e quantidade do calcario a ser aplicado (durante a calagem), em funcéo principalmente
da cultura, das caracteristicas do solo e do clima.
Existem trés tipos de calcario em relacdo a sua composi¢ao:

1. Calcitico: tem muito célcio e pouco magnésio (<5% de MgO);

2. Magnesiano: tem calcio e um pouco mais de magneésio (5%< MgO <12%);

3. Dolomitico: tem célcio e € o que tem mais magnésio (>12% de MgO).
O uso de cada tipo de calcério € relativo a concentracdo de calcio e magnésio no solo medida a
partir dos resultados das analises de solo. Sabe-se que um solo equilibrado tem uma relacéo
Ca:Mg:K igual a 13:4:1.
A escolha do tipo de calcario depende da relacdo entre Ca e Mg no solo, portanto, com base nas
analises do solo sdo aplicadas as seguintes relacoes:

» Ca/Mg < 1: usar o calcitico;

» 1< Ca/Mg < 2.5: usar 0 magnesiano;

» 2.5 < Ca/Mg < 4: usar o dolomitico;

» Ca/Mg > 4: usar o dolomitico com correc¢édo de sulfato de magnésio.
Embora nédo se alcance exactamente essa proporcdo, o uso de um calcario com uma concentracao
maior de calcio vai ajudar a criar maior equilibrio entre os varios elementos no solo, fornecendo
um ambiente mais saudavel para as plantas crescerem [2] e [29]. Qualidade- é medida pelo
poder relativo de neutralizacdo total (PRNT), que no caso do calcario fornece o valor equivalente
ao CaCOg, que corresponde ao indice 100. Quantidade- é a quantidade de calcario a ser aplicada
para determinado tipo de agricultura e é fundamentada no resultado da analise de amostras do
solo, cujo célculo da quantidade a ser aplicada é baseado em diferentes métodos.
As necessidades de calcario (N.C.) médias variam na ordem de 3 a 4 ton/ha, devendo este ser
incorporado o0 mais profundamente possivel. Estas necessidades tém sido, geralmente, estimadas
pela seguinte formula (1):
Txpx (V2 — Vl)

PRNT

N.C(t/ha) = (1)
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onde:

NC= necessidades de calcarios em toneladas por hectare;

T = capacidade de troca catiénica (CTC) a pH 7,0 (informacao da analise de solo);

V, = saturagdo de bases desejada (70%), isto é, recomendada para a cultura em questéo;
V; = saturacdo de bases (informacdo da anélise de solo);

PRNT= poder relativo de neutralizacdo total (informac&o do calcéario);

p= factor de profundidade, p=1, se forem 20 centimetros e p=1.5, se forem 30 centimetros.

Como fazer a correcgdo do solo

i.  Planejar o inicio dos trabalhos logo antes da ocorréncia de chuvas;
Ii.  Esperar uma boa chuva;
iii.  Espalhar metade da dose de calcario uniformemente pela area a ser corrigida, evitando as
horas de maior velocidade do vento;
iv.  No dia seguinte, incorporar o calcério através da areacdo do solo até 30 centimetros no
maximo;
Antes de iniciar o sistema de plantio directo, € necessario fazer uma calagem bem feita (em geral
para elevar a saturacao de bases a 70%), incorporada a maior profundidade possivel, e utilizando
um calcario de granulagdo mais grosseira para prolongar o efeito residual. Apds o inicio do
processo, duas alternativas parecem viaveis para proceder a nova pratica da calagem:

i.  Parasolos arenosos — ao invés de esperar 3 a 4 anos para a repeticdo dessa pratica, fazé-la
anualmente, com pequena dose, de preferéncia utilizando num produto finalmente moido,
aplicado superficialmente sem incorporagdo. A dose anual, nesse caso, € no minimo a
calculada em funcdo das doses de adubos nitrogenados aplicados nos sistemas de rotagédo
de culturas.

ii. Parasolos de texturas media ou argilosa — fazer correc¢do da acidez a cada 4-5 anos, na
dose calculada pelo méetodo convencional (para corrigir no minimo a camada de 0-20
cm), incorporar o calcario com as operac6es normais de areacéo e gradagem, seguindo 4-

5 anos de plantio directo e assim sucessivamente [24].
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. Materiais, reagentes e equipamentos

Materiais:

YV V.V V V V V V V V V V V V V V VYV VY

Baldes volumeétricos de vidro e de polietileno de 25,100 e 250 mL;

Copos de precipitacdo de 250, 400, 500 e 600 mL;

Espatulas;

Cadinhos de Teflon;

Cadinhos de platina;

Almofariz;

Exsicadores;

Pipetas graduadas e volumétricas;
Provetas;

Pingas;

Varetas de vidro;

BalBes contentores para conservar as amostras;
Vidros de relégio;

Cépsulas de porcelana;

Tripés;

Triangulos;

Papéis de filtro n°40; 41 e 42.

Redes com amianto

Reagentes:

YV V. V V V V

HCI 32% “chemically pure reagent” da SMM chemicals

HNO3 55%, “chemically pure reagent” da Rochelle Chemicals

HCIO, 70%, “chemically pure reagent” da Rochelle Chemicals

Celulose, AAR da SMM chemical

HF 70%, “chemically pure reagent” Rochelle Chemicals

BaCl,.2H,0, Glassworld
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YV V.V V V V V V V V

NaOH, AAR da SMM chemicals

H>SO,4 98%, “chemically pure reagent” Rochelle Chemicals

NaCl 99%, AAR da SMM chemicals

Sal anidro do KCI, AAR da SMM chemicals

Solucdo padrdo de Mg a 1000mg/L em 1N de HCIO4, SMM Instruments (PTY) LTD
Solucdo padrédo de Ca a 1000mg/L em 1N de HCIO4, SMM Instruments (PTY) LTD
Solucdo padréo de Al a 1000mg/L em 1N de HCIO4, SMM Instruments (PTY) LTD
Solucdo padréo de Fe a 1000mg/L em 1N de HCIO4, SMM Instruments (PTY) LTD
Solucdo padrédo de K a 1000mg/L em 1N de HCIO4, SMM Instruments (PTY) LTD
Solucdo padrdo de Na a 1000mg/L em 1N de HCIO4, SMM Instruments (PTY) LTD

Equipamentos:

YV V.V V V V V V V V V V

Espectrofotémetro de absorcdo atomica com atomizacdo por chama (FAAS) (Shimadzu,
Modelo SpectrAA 6800, Plus)

Espectrometro de fluorescéncia de raios-X (XRF) (CUBIX-XRF-PANALytical)
Fotometro de chama (FC) (Sherwood, modelo 410)

Prensa (SIEMENS, SIMATIC C7-621)

Muflas (Carbolite, AAF1100)

Balanca analitica Max 250g (ae ADAM, PW254; e = 0.0001g)

Estufa

Moinho de anéis

Bicos de Bunsen

Banho de areia

Placas de aquecimento

Banho-maria

Peneiro ASTM com 90um.
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5.1.1. Lavagem do material

O material utilizado no presente trabalho foi submetido ao seguinte processo de lavagem:
» Lavagem usando a 4gua da torneira e detergente;

Lavagem usando agua destilada;

Imersdo durante dois dias em HCI a 20% (v/v);

Lavagem com agua destilada;

Imersdo durante dois dias em HNO3 a 20% (v/v);

Lavagem com agua destilada.

YV V. V V V V

Apds a lavagem, o material foi seco na estufa a uma temperatura de 50°C, durante 45

minutos e armazenou-se em sacos de plasticos para evitar contaminagdes ambientais.

5.1.2. Colheita das amostras

As amostras em numero cinco foram colhidas no més de Julho na regido centro do Pais,
provincia de Sofala, mais concretamente, no distrito de Muanza, por técnicos do Laboratério de
Engenharia de Mogambique (L.E.M) e conservadas em sacos plasticos.

A equipa técnica do L.E.M, composta por Eng®. Rodrigues Manjate e dr. Eugénio de Azevedo
Junior, deslocou-se de 28 a 31 de Julho, ao distrito de Muanza, com o objectivo de colher
amostras de calcario para ensaios laboratoriais, no ambito do projecto de investigacdo do calcério
de Muanza em resposta ao pedido do Governo do distrito de Muanza.

Tratando-se de uma area dominada maioritariamente pela ocorréncia de calcario [4] e [18], e
sendo o objectivo o de caracterizar quimicamente o calcario para uso local (isto €, os
beneficiarios deste calcario serdo as comunidades locais) a equipe do L.E.M em coordenacao
com as entidades locais, tragaram as directizes para amostragem, que foram:

1. Existéncia de afloramentos de calcario na regido;
2. Existéncia de comunidades ao redor ou proximos dos afloramentos.

Com base nestes 2 (dois) critérios, foi possivel fazer amostragem em cinco (5) pontos, porém,
julgou-se pertinente a amostragem na mina a céu-aberto de calcério nesse distrito sob tutela da
concessionaria Cimentos de Mocambique.

A equipe do L.E.M fez uma visita ao centro de producéo de blocos estabilizados. A figura 2
ilustra os pontos em que se fez a amostragem de calcario no distrito de Muanza.
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Ap0s a identificacdo dos pontos de amostragem, com auxilio de picareta, mareta e martelo fez-se
a extraccdo das amostras, num total de 596.0 kg e conservadas em sacos. A tabela 4 ilustra a
localizacdo geogréafica dos pontos de amostragem, obtida com auxilio do GPS.

Tabela 4: Localizac¢do dos pontos de amostragem

Amostras Localizagao Latitude Longitude Caracteristicas

Afloramento de

calcario branco
Muanza 01 (M;) Povoado de 18°48°02” 34°43°56” com concregdes

Chiuvaua

Afloramento de
granito laminado

Muanza 02 (M) Povoado de 18°51°51” 34°45°08” de cor cinza
Nhamacola I (magmatico)

Muanza 03 (M3) Monte Jacinto Afloramento de
granito claro
18°51°25” 34°45°54” (magmético)

Afloramento de

calcario branco
Muanza 04 (M) Povoado de 18°49°08” 34°43°35” amarelado com

Nhamacola | restos de conchas

Afloramento de
calcério branco

Muanza 05 (Ms) Pdertg da p(:dre(;ra amarelado com
a Cimentos de
_ o can oA > 1 e presenca de restos
Mogambique 18°48°58 34412 de conchas

Fonte: fornecido por dr. Eugénio de Azevedo Junior (Departamento de Geotecnia do L.E.M)

A partir da tabela 4 e da figura 2, observa-se que segundo as caracteristicas das amostras e a sua
localizagdo, ha dois grupos de amostras, localizadas em duas regiGes bem distintas, sendo o 1°
grupo composto por Mj, My, Ms e 0 2° grupo composto por M, e Ms. As amostras do 1° grupo
sdo calcéarios, rochas sedimentares-biogénicas (formadas por restos de seres vivos/matérias
organicas), enquanto que as amostras do 2° grupo sdo granitos, rochas magmaticas-

pluténicas/intrusivas (formadas dentro da crosta por meio de um processo lento de resfriamento).
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Ve

Mua OAM; 05“( RiolMuanza

Figura 2: Pontos de amostragem (Google earth, com ajuda do GPS)

Figura 3: Amostras de rocha de Muanza no armazenamento provisorio na delegacdo do L.E.M na
Beira.

5.1.3. Pré-tratamento das amostras

» Tomou-se uma quantidade representante da amostra em forma de pedras de tamanhos
diferentes, nos sacos plasticos de recolha;

» Com a quantidade tomada, moeu-se usando almofariz de &gata e peneirou-se com uma
peneira de 90um;

» Tomou-se a frac¢do com granulometria inferior a 90um, armazenou-se nos tubos de vidro
e secou-se numa estufa durante 24h a uma temperatura de 105°C;

> Colocou-se as tampas de rolhas (cortica) e guardou-se no baldo contentor até ao momento
de anélise.
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5.1.4. Material de referéncia

Para optimizar as condicBGes analiticas e instrumentais usou-se o calcario KH da Zentrale
Geologishes Institut de Berlim. A composicdo deste material para os 6xidos determinados é
indicada na tabela 5.

Tabela 5: Composi¢do quimica do material de referéncia calcario KH*.

Oxidos Teores em %(p/p) Intervalo de confianca (IC)
Al,O3 241 241 +0.08

CaOo 47.79 47.79+0.12

MgO 0.723 0.723 £ 0.05

KO 0.413 0.413+0.021

Na,O 0.108 0.108 + 0.018

SiO, 8.61 8.61+0.07

Fe,O3 0.93 0.93+0.03

IC — intervalo de confianca para um nivel de 95%
*Fornecido pela Direcgdo Nacional de Geologia

5.2. Determinaces gravimétricas

As determinagdes gravimeétricas foram realizadas no Departamento de Quimica do Laboratoério
da Engenharia de Mogambique. A gravimetria foi empregada para determinar a perda ao rubro
(%PR), tridxido de enxofre (%SO3), sob a forma de sulfatos (SO4?), residuos insoltveis
incluindo a silica (SiO,) (%RI+SiOy), e a silica (%Si0O;) ASTM, citado por [6] e [8].

5.2.1. Determinacéo da perda ao rubro (%PR)

A determinacgéo da perda ao rubro obedeceu aos seguintes procedimentos:
» Tarou-se o cadinho na mufla a 950°C durante 30 minutos;
» Pesou-se cerca de 1.0000g de amostra no papel de aluminio e transferiu-se para o cadinho
(m,), tapou-se e colocou-se na mufla durante 30 minutos a uma temperatura de 1000°C;
> Retirou-se o cadinho da mufla, arrefeceu-se e colocou-se no exsicador para completar o

arrefecimento e para evitar contaminagdes do ambiente;
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» Pesou-se de novo o cadinho com o residuo (m;) e determinou-se a perda ao rubro usando

a formula (2):
%PR = (ml — mz)
m

a

%100 )

onde:

m;— massa do cadinho com amostra antes da calcinagdo em gramas (g).
m,— massa do cadinho com amostra depois da calcinacdo em gramas (g).
m,— massa da amostra tomado em gramas (g).

%PR— perda ao rubro em percentagem (%).

Os valores obtidos de perda ao rubro permitem-nos estimar principalmente a quantidade de
dioxido de carbono presente na rocha calcéria que se liberta durante este processo segundo a
equacao (XII1). Porém, este parametro em si s6 ndo é suficiente para se determinar a quantidade
de didxido de carbono, pois estudos mostram que uma parte do dioxido de carbono libertado

provém da matéria organica para além de substancias volateis presentes na rocha [11] e [31].

MCO5 (s +  Calor

™ MO + CO,(@ X

onde:
MCO; — sais de carbonatos;

MO — Oxidos dos metais.

5.2.2. Determinacao de residuos insolUveis incluindo a silica (%RI + SiO,)

A determinacdo de RI obedeceu aos seguintes procedimentos:
» Pesou-se cerca de 0.5000g de amostra no papel de aluminio, transferiu-se para um
cadinho de platina e calcinou-se a 1000°C na mufla durante 15minutos;
» Transferiu-se quantitativamente a amostra com ajuda de agua e vareta para uma capsula
de porcelana;
» Adicionou-se 10mL de HCI 32%, agitou-se com uma vareta de modo a dissolver, deixou-

se digerir no banho de areia durante 10min e depois deixou-se evaporar até a secura;

Fijamo Geraldo Lourenco UEM, Maio de 2012 Pag. 32



Trabalho de Licenciatura Caracterizagdo Quimica dos Calcarios do Distrito de Muanza (Sofala) para a
Producdo de Cal e Uso na Agricultura

» Removeu-se a capsula de porcelana do banho de areia e secou-se na estufa durante 1hora
a uma temperatura de 110°C;

» Juntou-se 10mL de &gua destilada, agitou-se com uma vareta para dissolver, deixou-se
alguns minutos, adicionou-se 10mL de HCI 32%, agitou-se de novo com a vareta e tapou-
se a capsula com vidro de reldgio;

» Deixou-se em banho-maria fervente durante 10 minutos;

> Filtrou-se para um copo de precipitacdo de 300mL com papel de filtro n° 42 e lavou-se
com &gua destilada até um volume de 250mL;

» Transferiu-se o residuo com o papel de filtro para um cadinho de platina limpo, seco e

tarado;

Incinerou-se no bico de Bunsen sem deixar inflamar o papel;

Transferiu-se o cadinho para a mufla onde se calcinou a 1000°C durante 15minutos;

YV V V

Tirou-se o cadinho da mufla, deixou-se arrefecer e transferiu-se para o exsicador;
» Pesou-se o cadinho com o residuo e calculou-se a percentagem de (RI + SiO;), usando

a formula 3:

%(RI +5ioz)=wxmo 3)

a
onde:
%(R1+Si0,) — Percentagem de residuos insoltiiveis incluindo a silica;
m;— Massa do cadinho com amostra antes da calcinagao;
m, —Massa do cadinho com residuos;

m, —Massa da amostra.

5.2.3. Determinacéo de silica (%SiO,)

» Tratou-se o residuo obtido anteriormente (item 5.2.2.) com 5mL de HF a 70% e duas
gotas de H,SO4 a 98% ;

» Deixou-se evaporar no banho de areia até a secura;

> Calcinou-se na mufla a 1100°C durante 5 minutos;

» Deixou-se no exsicador e pesou-se (ms).
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A equacdo da reac¢do quimica do processo (XIV) é:

Si0y(8) + 4HF(conc) —  SiF,@) + H,O() XIV)

A percentagem em silica (%SiOy), é dada pela formula (4):

%(SiOZ):(mzm;m?’)

a

x100% (4)

Nota: O teor dos residuos insollveis determinou-se através do teor da silica obtido pelo metodo
gravimetrico e depois subtraiu-se o teor da silica da percentagem de residuos insollveis

incluindo a silica [%(R1 + SiO,)], usando a férmula (5):

%RI1 = %(RI +SiO, )— %(SiO,) (5)
onde:

%RI — Percentagem de residuos insoluveis;

%SiO, — Percentagem da silica;

%(R1+Si0,) — Percentagem de residuos insoliiveis incluindo a silica.

5.2.4. Determinacao de triéxido de enxofre (%S0s), sob a forma de sulfato (S042)

A determinacdo de SO3 obedeceu aos seguintes procedimentos:

» Pesou-se cerca de 2.0000g da amostra no papel de aluminio para um copo de precipitacao
de 120mL, juntou-se 10mL de agua destilada e agitou-se com uma vareta para promover
a dissolucéo;

» Depois de agitar, juntou-se 15mL de HCI 1:1, agitou-se com uma vareta, tapou-se e
aqueceu-se até a dissolucdo parcial,

» Filtrou-se usando papel de filtro n° 42 para separar a silica e residuos insoluveis;

» Lavou-se o residuo com &gua quente para remover com facilidade a solucdo por ele
adsorvida bem como a que se encontrava nas paredes do copo;

» Continuou-se a lavagem de modo a obter 250mL do filtrado;
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» Adqueceu-se ateé a ebulicao, juntou-se 10mL de uma solucéo fervente de BaCl, a 10% gota
a gota agitando-se simultaneamente com uma vareta;

» Tapou-se com vidro de reldgio e deixou-se repousar numa placa de aquecimento (70 —
80°C) durante 18horas;

> Filtrou-se usando papel de filtro n°42 e lavou-se o precipitado com agua quente até quase
300mL de filtrado;

» Tarou-se o cadinho, incinerou-se o precipitado e calcinou-se a 950°C durante 1hora;

> Arrefeceu-se, deixou-se de seguida no exsicador e pesou-se o cadinho com o precipitado;

» Calculou-se por fim o teor de SOz usando a formula (6) e a equacdo (XV) que representa

a equacdo principal do processo quimico:

mppx0.343 5
m

a

%S0, = 100 (6)

onde:

%S03; — Teor percentual de SO3 na amostra;
Mpp — Massa do precipitado em gramas;
0.343 — o factor gravimétrico, SO3/BaSOy;

M, —Massa da amostra.

2- +
SO, (@g) + Ba’'(ag) — = BaSO,(ppt) (XV)
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5.3. Determinaces instrumentais

As determinacGes de FAAS consistiram na determinagdo de CaO, MgO, Fe,03 e Al,O3, as por
FC consistiram na determinacdo de Na,O e K,0O no Laboratorio da Engenharia de Mogambique
(LEM) e por fim as determinacdes de XRF consistiram na determinacdo de SiO,, CaO, MgO,
Fe,03, Al,O3, Na,0 e K0, na fabrica de Cimentos de Mogambique (CIM)- Matola.

5.3.1. Solubilizacdo do material de referéncia e das amostras para determinacgdes por FAAS
e FC

A solubilizacdo do material de referéncia e das amostras obedeceu aos seguintes procedimentos,
Sumburane, E. e Kin, F. D. (1997), citados por [8] e [21]:

» Pesou-se rigorosamente cerca de 1.0000g de calcéario com papel de aluminio

» Transferiu-se para o cadinho de teflon e depois humedeceu-se com algumas gotas de
agua destilada

> Depois de humedecer adicionou-se 10 mL da mistura &cida (acidos concentrados) H,O :
HNO; : HCIO,4 na proporcéo de 0.5 : 1 : 2 e agitou-se bem a mistura para dissolver todos
0s componentes soluveis

» Adicionou-se 7.5 mL de HF 70% (p/p) e aqueceu-se hum banho de areia até cessar a
libertacdo de vapores brancos dos acidos e a eliminacdo da silica na forma de SiF,
durante o processo de vaporizagdo como mostra a equagao (XIV) anterior;

» Continuou-se 0 aquecimento até a secura e depois arrefeceu-se o residuo;

» Em seguida dissolveu-se com 2.5 mL de HNO3; 55% e transferiu-se quantitativamente
para um baldo de polietileno de 250mL no qual se perfez o volume com &gua destilada;

» Homogenizou-se e guardou-se até ao momento de analise.

5.2.2. Parametros instrumentais usados na determinacéo de Ca, Mg, Fe, Al, Nae K

Para controlar os parametros instrumentais dos elementos a determinar, usou-se o material de
referéncia calcario KH e a tabela 6 fornece os parametros instrumentais para cada elemento. Nela
apresenta-se os parametros instrumentais de Ca, Mg, Fe e Al para determinacdes por FAAS e Na
e K por FC.
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Tabela 6: Parametros instrumentais em FAAS e FC dos elementos em estudo.

Paradmetros Elementos

Ca Mg Fe Al Na K
A(nm) 422.7 285.2 248.3 309.3 589.6 766.5
I(mA) 10.0 8.0 12.0 10.0 - -
d(mm) 05 05 0.2 05 05 05
Chama Ar/acetileno® | Ar/acetileno® | Ar/acetileno® | N,O/acetileno® | Ar/CsHg-CaH1o®
h(mm) 7.0 7.0 7.0 11.0
Z.\N(ppm) 0.3-8.0 0.062-1.0 0.06-15.0 0.3-250 0.3-100 | 0.2-100
o 0 0 0 0 - -
Fluxo de gas 2.0 1.8 2.2 7.0 - -
Combustivel
(1/min)

a- chama oxidante; b- chama redutora; A - comprimento de onda, h — altura do queimador; d-largura da fenda;
z.w — zona do trabalho; o — angulo do queimador.

5.4. Determinac0es por FAAS

Solugdes — padrao de célcio (Ca)

Para a preparacao das solu¢des-padrdo de Ca, tomou-se 2.5mL da solucdo de 1000mg/L de Ca
(stock) para um baldo volumétrico de 50 mL e perfez-se o volume com agua destilada obtendo-
se um intermediario de 50mg/L de Ca. Desta solucdo tomou-se 0, 2, 4, 8 e 10 mL para balGes
volumétricos de 50 mL. A cada um dos baldes adicionou-se 3.0 mL de La a 100000mg/L, 0,5mL
de HNOg3 a 55% (p/p) e perfez-se o volume com &gua destilada, obtendo-se 0, 2, 4, 8 e 10mg/L
de Ca.

Solucgbes — padrao de magnésio (Mg)

Para a preparacdo das solugfes-padrdo de Mg, tomou-se 2.5mL da solu¢do de 1000mg/L de Mg
(stock) para um baldo volumétrico de 50mL e perfez-se o volume com &gua destilada obtendo-se
um intermediério de 50mg/L de Mg. Desta solu¢do tomou-se 0.0; 0.50; 1.0; 1.5, 2.0 e 25 mL
para baldes volumétricos de 50 mL. A cada um dos baldes adicionou-se 3.0 mL de La a
100000mg/L, 0.5mL de HNO3 a 55% (p/p) e perfez-se o volume com agua destilada, obtendo-se
0.0; 0.5; 1.0; 1.5, 2.0 e 2.5 mg/L de Mg.
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Solucgbes — padrao de ferro (Fe)

Inicialmente, preparou-se uma solugdo intermediaria de 50mg/L de Fe, tomando-se 2.5mL de
uma solugdo de 1000mg/L de Fe (stock) para um baldo volumétrico de 50 mL e completou-se o
volume com agua destilada. Desta solucdo tomou-se 0.0; 0.50; 1.0; 1.5, 2.0 e 2.5 mL para baldes
volumétricos de 50 mL. A cada um dos balbes adicionou-se 0.5mL de HNO3; a 55% (p/p) e

perfez-se 0 volume com agua destilada, obtendo-se 0.0; 0.5; 1.0; 1.5, 2.0 e 2.5 mg/L de Fe.

Solucgbes — padrao de aluminio (Al)

Da solucdo de 1000mg/L de Al (stock), preparou- se uma solugdo intermediéria de 50mg/L e
desta tomou-se 0, 5, 10, 20 e 25 mL para baldes volumétricos de 50 mL onde se adicionou a cada
um 2.5mL de K a 20000mg/L, 0.5 mL de HNO3 a 55% (p/p) e perfez-se os volumes com agua
destilada, obtendo-se 0, 5,10, 20 e 25mg/L de Al

5.5. Determinagdes por FC

Solugdes — padréo de sédio (Na)

Inicialmente, tomou-se 5 mL de uma solucdo de 1000mg/L de Na (stock) para um baldo
volumétrico de 100mL e perfez-se o volume com agua destilada preparando-se assim um
intermediario de 50mg/L. Desta solucdo tomou-se 0, 5, 10,15, 20 e 25 mL para balbes
volumétricos de 50 mL, a cada baldo adicionou-se 1mL de potéassio a 50000mg/L e 0.5mL de
HNO; a 55% (p/p); depois perfez-se o volume com &gua destilada obtendo-se 0, 5, 10, 15, 20 e
25mg/L de Na.
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Solucgbes — padrao de potassio (K)

Inicialmente, preparou-se uma solugéo intermediaria de 50mg/L de K, tomando-se 5 mL de uma
solucdo de 1000mg/L de K (stock) para um baldo volumétrico de 100mL e perfez-se o volume
com agua destilada. Desta solucdo tomou-se 0, 5, 10,15, 20 e 25 mL para balGes volumétricos de
50 mL e a cada baldo adicionou-se 1mL de sodio a 50000mg/L e 0.5mL de HNO3; a 55% (p/p);

depois perfez-se o volume com &gua destilada obtendo-se 0, 5, 10, 15, 20 e 25 mg/L de K.

5.6. Determinac6es por XRF

A preparacdo dos discos prensados (pastilnas) e a leitura dos teores dos andlitos no
espectrometro de XRF, foram realizadas no Laboratério de Quimica da fabrica de Cimentos de

Mocambique (CIM) em Matola.

Preparacdo do material de referéncia e das amostras para analise por XRF
» Pesou-se com rigor 25.0000g de calcario em pé usando papel de aluminio;
Transferiu-se para moinho de anéis e juntou-se cerca de 5.0000g de celulose;

Homogenizou-se a mistura durante 60 segundos;

YV V V

Pesou-se cerca de 10.0000g da mistura na capsula de aluminio, levou-se esta capsula para
a prensa hidraulica e preparou-se o disco prensado com 32mm de diametro;

» Levou-se o disco prensado para a leitura dos teores dos andlitos no espectrometro de
XRF.
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6. APRESENTACAO DOS RESULTADOS

6.1. Determinaces gravimétricas dos calcarios em estudo

As tabelas 7 a 11 apresentam resultados das andlises gravimétricas realizadas para perda ao
rubro, residuos insoluveis, trioxido de enxofre, silica e residuos insoltveis incluindo a silica em
cinco réplicas de cada amostra. Nestas tabelas sdo indicadas as médias, desvios-padrdo, %RSD e
IC calculados para cada determinag¢do quimica usando-se 0s pacotes estatisticos SGWIN_2. 0 e

Excel. As massas tomadas para cada um dos ensaios sdo apresentadas na tabela B-1 no Anexo B.

Resultados das determinacdes de perda ao rubro

Tabela 7: Teores da perda ao rubro (%PR) dos calcérios do distrito de Muanza.

Amostras Réplicas (%PR) X S %RSD IC
M, 41.52 41.61 41.56 41.77 | 41.76 | 41.64 | 0.12 0.28 41.64+0.12
M, 4.77 4.68 4.83 4.79 460 | 4.73 | 0.09 1.96 4.73+0.01
M; 4.34 4.44 4.44 4.45 450 | 443 | 0.06 1.31 4.43 +0.08

My 42.89 42.87 42.79 42.76 | 42.67 | 42.80 | 0.09 0.21 42.80 = 0.09

Ms 40.54 40.56 40.66 40.68 | 40.67 | 40.62 | 0.07 0.16 40.62 + 0.004

s — desvio padréo; IC — intervalo de confianca; %RSD — Percentagem do desvio padréo relativo; ; - média amostral
dos teores de perda ao rubro (%PR).

Resultados das determinacdes de residuos insolaveis

Tabela 8: Teores de residuos insoltveis (%RI) dos calcarios do distrito de Muanza.

Amostras Réplicas (%RI) X S %RSD IC
M, 1.50 151 1.53 1.52 1.49 151 0.02 1.32 1.51+£0.03
M. 9.88 9.90 9.89 9.88 9.86 | 9.88 | 0.01 0.10 9.88 £0.01
M 9.95 9.97 9.98 9.99 9.96 | 9.97 | 0.02 0.20 9.97 £0.02
M, 0.32 0.30 0.30 0.31 030 | 031 | 0.01 2.87 0.31+0.01
Ms 1.67 (2.43) 1.66 1.68 1.65 1.67 0.01 0.60 1.67 £0.02

s — desvio padréo; IC — intervalo de confianga; %RSD — Percentagem do desvio padrdo relativo; X - média amostral
dos teores de %RI.
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Resultados das determinaces dos teores de sulfatos (% SO3)

Tabela 9: Teores de SO; (%) dos calcarios do distrito de Muanza (gravimetria).

Amostras Réplicas (%S03) X S %RSD IC
M, 0.07 0.07 0.07 0.07 0.08 0.07 | 0.003 | 4.25 0.07 £ 0.005
M, 0.21 0.22 0.22 0.20 0.18 0.21 | 0.02 7.35 0.21£0.02
M3 0.12 0.11 0.11 0.13 (0.17) | 0.12 | 0.001| 7.98 0.12 £ 0.00,
My 0.08 0.07 0.07 0.07 0.08 0.07 | 0.003 | 3.69 0.07 £ 0.005
Ms 0.07 0.08 0.08 0.08 0.07 0.08 | 0.004 | 5.87 0.08 £ 0.00s

s — desvio padréo; IC — intervalo de confianca; %RSD — Percentagem do desvio padréo relativo; X - média amostral
dos teores de SOs ¢ (...)- valor rejeitado pelo teste de Grubbs.

Resultados das determinagdes dos teores da silica (%SiO,)

Tabela 10: Teores de SiO, (%) dos calcérios do distrito de Muanza (gravimetria).

Amostras Réplicas %SiO, X S %RSD IC

M, 4.14 4.04 4.08 3.94 4.30 410 | 0.13 3.24 410+0.14

M, 83.95 82.16 80.75 83.75 81.02 | 8233 | 149 1.81 | 82.33+1.54

M, 78.70 87.01 83.10 79.12 79.58 | 81.50 | 3.54 434 | 81.50+ 3.66

M, 1.22 (1.72) 1.50 1.18 1.18 127 | 015 | 1220 | 1.27+0.24

Ms 3.20 (2.58) 3.34 3.60 3.79 3.48 | 0.46 147 3.48 £ 0.41

s — desvio padrédo; IC — intervalo de confianga; %RSD — Percentagem do desvio padrdo relativo e X - média
amostral dos teores de SiO, e (...)- valor rejeitado pelo teste de Grubbs.

Resultados das determinaces dos teores residuos insoltveis incluindo a silica % (RI +

SiOy)

Tabela 11: Teores de % (RI + SiO,) dos calcarios do distrito de Muanza

Amostras Réplicas (%RI+SiO,) X S %RSD IC
M, 5.64 5.55 5.61 (5.46) 5.79 5.64 0.08 142 5.64 £0.11
M, 93.83 92.06 90.64 93.63 | 89.44 | 91.92 | 1.89 2.05 91.92 +2.36
M; 88.65 96.98 93.08 89.11 | 89.54 | 91.46 | 3.54 3.87 91.46 + 4.40
M, 154 (2.02) 181 154 1.48 1.59 0.14 8.80 1.59 +£0.22
Ms 4.87 5.01 5.00 5.28 5.44 5.12 0.23 4.49 5.12+£0.28

s — desvio padréo; IC — intervalo de confianga; %RSD — Percentagem do desvio padrdo relativo; ; - média amostral
dos teores de (RI+SiO,) e (...)- valor rejeitado pelo teste de Grubbs.
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6.2. Determinac6es por FAAS dos calcarios em estudo

As tabelas C-1 a C-8 do Anexo C, referem-se as leituras efectuadas nos aparelhos de FAAS para

as solucdes-padrdo e solucBGes-amostra. Essas tabelas mostram os valores correspondentes a

%RSD, absorvancias e concentracdes dos elementos determinados. Com base nas concentragdes

dos andlitos, determinou-se os teores dos respectivos éxidos e depois calculou-se a média, desvio

padrdo, %RSD e intervalo de confianca para cada oxido (tabelas 12 a 15).

Resultados das determinacges dos teores de CaO
Tabela 12: Teores de CaO (%) dos calcarios de Muanza (FAAS)

Amostras Réplicas (%Ca0) X S %RSD IC
M, 52.78 52.43 51.81 52.34 0.49 0.94 52.34+1.22
M, 6.55 6.43 6.40 6.46 0.08 1.24 6.46 +0.20
M; 6.84 6.74 6.88 6.82 0.07 1.03 6.82 +0.17
My 51.80 51.83 51.79 51.74 0.02 0.04 51.74 + 0.05
Ms 52.68 52.86 53.35 52.91 0.35 0.66 52.91 + 0.87

s — desvio padrdo; IC — intervalo de confianga; %RSD — Percentagem do desvio padrdo relativo; X - média amostral

dos teores de CaO.

Resultados das determinac6es dos teores de MgO

Tabela 13: Teores de MgO (%) dos calcarios de Muanza (FAAS)

Amostras Réplicas (%MgO) X S %RSD IC
M, 0.40 0.42 0.43 0.42 0.02 4,76 0.42 £ 0.05
M, <LD <LD <LD <LD 0.00 0.00 <LD
M; <LD <LD <LD <LD 0.00 0.00 <LD
M, 0.35 0.35 0.34 0.35 0.01 2.86 0.35+0.02
Ms 0.56 0.58 0.56 0.57 0.01 1.75 0.57+£0.02

s — desvio padrdo; IC — intervalo de confiancga; %RSD — Percentagem do desvio padrdo relativo; X - média amostral

dos teores de MgO e < LD- menor que o limite de deteccdo do aparelho.
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Resultados das determinagdes dos teores de Fe,O3

Tabela 14: Teores de Fe,03 (%) dos calcarios de Muanza (FAAS)

Amostras Réplicas (%Fe,0;) X S %RSD IC
M, 1.40 1.34 1.42 1.39 0.04 2.86 1.39+0.10
M, 3.19 3.19 3.22 3.20 0.02 0.63 3.20+£0.05
M; 3.91 3.89 3.91 3.90 0.01 0.26 3.90 £ 0.02
M, 0.73 0.72 0.71 0.72 0.01 1.39 0.72 £ 0.02
Ms 0.31 0.31 0.35 0.32 0.02 6.25 0.32 £0.05

s — desvio padrédo; IC — intervalo de confianca; %RSD — Percentagem do desvio padrdo relativo; X - média amostral
dos teores de Fe,0s.

Resultados das determinacdes dos teores de Al,O3

Tabela 15: Teores de Al,O3 (%) dos calcarios de Muanza (FAAS)

Amostras Réplicas (%AI,03) X S %RSD IC
M, 0.52 0.54 0.54 0.53 0.01 1.88 0.53+0.02
M, 2.17 1.96 1.96 2.03 0.12 5.91 2.03+0.30
M3 1.81 1.71 181 1.78 0.06 3.37 1.78 £0.15
M, 0.26 0.25 0.27 0.26 0.01 3.85 0.26 £0.02
Ms 0.47 0.50 0.49 0.49 0.02 4.08 0.49+£0.05

s — desvio padrdo; IC — intervalo de confianga; %RSD — Percentagem do desvio padrdo relativo; X - média amostral
dos teores de Al,Os.

6.3. Determinacdes por FC dos calcérios em estudo

As tabelas C-9 e C-11 do Anexo C, apresentam valores de concentracGes dos padrbes e as
respectivas intensidades de emissdo que foram usados na obtencdo das curvas de calibracdo de
Na e K. As leituras do sinal de emissdo no FC de Na e K nas solugfes amostras séo indicadas nas
tabelas C-10 e C-12 do Anexo C. Em seguida calculou-se os teores dos 0xidos destes elementos
nas amostras e determinou-se todos 0s paramentos estatisticos como se fez para o método de
FAAS (tabelas 16 e 17).
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Resultados das determinacdes dos teores de Na,O
Tabela 16: Teores de Na,O (%) dos calcarios de Muanza (FC)

Amostras Réplicas (%Na,0) X S %RSD IC
M 0.20 0.20 0.20 0.20 0.00 0.00 0.20 £0.00
M, <LD <LD <LD <LD 0.00 0.00 <LD
M <LD <LD <LD <LD 0.00 0.00 <LD
M, 0.20 0.20 0.20 0.20 0.00 0.00 0.20 £0.00
Ms 0.27 0.27 0.27 0.27 0.00 0.00 0.27 £ 0.00

s — desvio padrdo; IC — intervalo de confianca; %RSD — Percentagem do desvio padréo relativo; X - média amostral
dos teores de Na,O e < LD- menor que o limite de detecgéo do aparelho.

Resultados das determinacdes dos teores de K,0

Tabela 17: Teores de K,O (%) dos calcarios de Muanza (FC)

Amostras Réplicas (%K,0) X S %RSD IC
A 0.13 0.12 0.12 0.12 0.000 0.00 0.12 +0.00
A, 0.54 0.54 0.54 0.54 0.00 0.00 0.54 +0.00
Az 0.72 0.78 0.78 0.76 0.03 3.95 0.76 £ 0.07
Ay 0.30 0.30 0.30 0.30 0.00 0.00 0.30£0.00
As 0.18 0.18 0.18 0.18 0.00 0.00 0.18 £0.00

s — desvio padréo; IC — intervalo de confianca; %RSD — Percentagem do desvio padrdo relativo; X - média amostral
dos teores de K,0O.

6.4. Determinagdes por XRF dos calcarios em estudo

Usou-se 0 método XRF para a determinacdo de SiO,, CaO, MgO, Fe,03, Al,O3, Na,O, SO; e
K,0. Depois da calibracdo do espectrometro de fluorescéncia de raios-X, procedeu-se a leitura
das concentragfes dos andlitos e ao calculo dos teores dos respectivos 6xidos. Esses célculos sao
feitos automaticamente pelo aparelho. As tabelas 18-25 apresentam os resultados obtidos nas
determinacfes das amostras do distrito de Muanza por XRF. Na determinacdo dos teores dos

Oxidos das amostras por XRF usou-se cinco réplicas para cada uma das amostras.

Fijamo Geraldo Lourenco UEM, Maio de 2012 Pag. 44



Trabalho de Licenciatura Caracterizagdo Quimica dos Calcarios do Distrito de Muanza (Sofala) para a
Producdo de Cal e Uso na Agricultura

Resultados das determinac6es dos teores de SiO; (%SiO,)
Tabela 18: Teores de SiO, (%) dos calcarios do distrito de Muanza (XRF).

Amostras Réplicas %SiO, X S %RSD IC

M; 2.81 2.96 3.26 2.95 2.95 298 | 0.16 5.36 2.98 +£0.26

M, 82.77 81.99 80.75 83.04 8295 | 8230 | 0.96 116 | 82.30+1.53

M 79.90 80.28 83.61 82.94 84.27 | 8220 | 1.98 240 | 82.20+3.16

M, 5.00 5.10 5.08 4.98 4.96 512 | 0.26 5.07 512+041

Ms 4.56 4.37 4.27 4.33 4.35 438 | 0.11 2.51 4.38+0.18

s — desvio padrdo; IC — intervalo de confianca; %RSD — Percentagem do desvio padréo relativo; X - média amostral
dos teores de SiO,.

Resultados das determinacg6es dos teores de sulfatos (% SO3)
Tabela 19: Teores de SO; (%) dos calcarios do distrito de Muanza (XRF)

Amostras Réplicas %S0; X S %RSD IC
M, 0.02 0,02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.00 0.00 0.02 +0.00
M 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 | 0.00 | 0.00 0.06 +0.00
M 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 | 0.00 | 0.00 0.03 £0.00
M, 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 | 0.00 | 0.00 0.01£0.00
Ms 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.00 0.00 0.01+0.00

s — desvio padrdo; IC — intervalo de confianca; %RSD — Percentagem do desvio padréo relativo; X - média amostral
dos teores de SO3

Resultados das determinagdes dos teores de alumina (%Al,03)
Tabela 20: Teores de Al,O3 (%) dos calcarios de Muanza (XRF)

Amostras Réplicas %Al,04 X S %RSD IC
M, 0.67 0.67 0.67 0.67 0.67 0.67 0.00 0.00 0.67 +0.00
M, 4.73 4.65 4.29 4.21 4.59 4.49 0.23 5.12 4.49 +0.36
M; 6.37 6.41 6.32 6.30 6.38 6.36 | 0.05 | 0.70 6.36 + 0.07
M, 1.12 1.18 1.14 1.13 1.16 1.15 0.02 2.08 1.15+£0.04
Ms 0.78 0.79 0.74 0.78 0.78 0.77 0.02 2.59 0.77+£0.03

s — desvio padrdo; IC — intervalo de confianca; %RSD — Percentagem do desvio padréo relativo; X - média amostral
dos teores de Al,Os.
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Resultados das determinacdes dos teores de Fe,O3
Tabela 21: Teores de Fe,05 (%) dos calcarios de Muanza (XRF)

Amostras Réplicas %Fe,04 X S %RSD IC
M, 0.54 0.55 0.57 0.57 0.57 056 | 0.01 | 250 0.56 +0.02
M, 2.24 2.22 2.03 2.04 2.13 2.13 0.01 4.55 2.13+0.15
M 3.63 3.60 3.58 3.58 3.58 359 | 002 | 061 3.59 £0.03
My 0.76 0.77 0.76 0.76 0.76 0.76 | 0.004 | 0.53 0.76 £0.01
Ms 0.54 0.53 0.54 0.52 0.53 0.53 | 0.008 | 1.51 0.53+0.01

s — desvio padrdo; IC — intervalo de confianca; %RSD — Percentagem do desvio padréo relativo; X - média amostral
dos teores de Fe,0s.

Resultados das determinacges dos teores de CaO
Tabela 22: Teores de CaO (%) dos calcarios de Muanza (XRF)

Amostras Réplicas %CaO X S %RSD IC
M, 52.29 52.54 52.35 52.62 52.62 | 52.48 | 0.15 0.28 52.48 £ 0.24
M, 6.99 6.99 6.67 7.00 6.80 6.89 0.15 217 6.89+0.24
M; 6.59 6,41 6.40 6.49 6.47 6.47 | 0.076 1.17 6.47 £0.12
My 50.31 50.36 50.88 51.34 50.81 | 50.74 | 0.42 0.83 50.74 + 0.67
Ms 52.27 51.79 52.38 51.58 5223 | 52.05| 0.34 0.65 52.05 + 0.54

s — desvio padrdo; IC — intervalo de confianca; %RSD — Percentagem do desvio padréo relativo; ; - média amostral
dos teores de CaO.

Resultados das determinagdes dos teores de MgO
Tabela 23: Teores de MgO (%) dos calcarios de Muanza (XRF)

Amostras Réplicas %MgO X S %RSD IC
M, 0.18 0.21 0.21 0.19 0.19 0.20 | 0.013 | 6.63 0.20 £ 0.02
M, <LD <LD <LD <LD <LD | <LD | 0.00 0.00 <LD
Ms <LD <LD <LD <LD <LD | <LD | 0.00 0.00 <LD
My 0.33 0.33 0.35 0.35 0.34 0.34 0.01 2.94 0.34 £ 0.02
Ms 0.73 0.71 0.72 0.72 0.78 0.73 | 0.027 | 3.69 0.73+0.04

s — desvio padrdo; IC — intervalo de confianca; %RSD — Percentagem do desvio padréo relativo; X - média amostral
dos teores de MgO e < LD - menor que o limite de detecgdo do aparelho.
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Resultados das determinacdes dos teores de Na,O
Tabela 24: Teores de Na,O (%) dos calcarios de Muanza (XRF)

Amostras Réplicas %Na,0 X S %RSD IC
M, 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 | 0.00 0.00 0.05+0.00
M, <LD <LD <LD <LD <LD | <LD | 0.00 0.00 <LD
M; <LD <LD <LD <LD <LD | <LD | 0.00 0.00 <LD
My 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 | 0.00 0.00 0.04+0.00
Ms 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 | 0.00 0.00 0.05+0.00

s — desvio padrdo; IC — intervalo de confian¢a; %RSD — Percentagem do desvio padréo relativo; X - média amostral
dos teores de Na,O e < LD- menor que o limite de detecgéo do aparelho.

Resultados das determinacgdes dos teores de K,0
Tabela 25: Teores de K,0 (%) dos calcérios de Muanza (XRF)

Amostras Réplicas %K,0 X S %RSD IC
M, 0.15 0.16 0.16 0.15 0.15 0.15 | 0.005 | 3.33 0.15+0.01
M, 0.49 0.48 0.44 0.45 0.47 0.47 0.02 4.30 0.47 +£0.03
Ms 0.62 0.61 0.61 0.60 0.61 0.61 | 0.007 1.14 0.61+0.01
My 0.29 0.29 0.29 0.29 0.29 0.29 0.00 0.00 0.29 +0.00
Ms 0.20 0.20 0.21 0.20 0.21 0.20 | 0.005 | 2.45 0.20+0.01

s — desvio padrdo; IC — intervalo de confianca; %RSD — Percentagem do desvio padréo relativo; X - média amostral
dos teores de K,0O.

6.5. Resultados das determinacdes do material de referéncia

As determinacdes dos oxidos do material de referéncia foram realizadas para controlar a
exactidao dos métodos usados. As tabelas 26 e 27 apresentam resultados das analises do material
de referéncia. Na determinacgdo dos valores do material de referéncia, fez-se duas réplicas devido

a pouca quantidade disponivel deste material de referéncia.
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Tabela 26: Resultados das determinaces do material de referéncia (FAAS e FC).

Anélises Réplicas (%) X S %RSD IC
CaO? 47.36 47.32 47.34 0.03 0.06 47.34+£0.27
MgQO? 0.721 0.723 0.722 0.001 0.14 0.722 £ 0.01
Fe,05° 1.01 1.03 1.02 0.01 0.98 1.02+0.10
Al,O7 2.22 2.25 2.24 0.02 0.89 2.24+0.18
Na,O" 0.094 0.101 0.098 0.005 5.10 0.098 + 0.04
K,0" 0.422 0.362 0.392 0.04 10.20 0.392 £ 0.36

s — desvio padréo; IC — intervalo de confianca; %RSD — Percentagem do desvio padrao relativo; X - média; a —

FAAS; b - FC;

Tabela 27: Resultados das determinacGes do material de referéncia por XRF.

Analises Réplicas (%) X S %RSD IC
SiO, 8.53 8.52 8.52 0.01 0.12 8.52 £0.09
CaO 47.90 47.89 47.90 0.01 0.03 4790+ 0.13
MgO 0.733 0.722 0.728 0.008 1.10 0.723 £ 0.07
Fe,O3 0.90 0.92 0.91 0.01 1.20 0.91+0.09
Al,O; 242 241 242 0.01 0.41 2.42 +£0.09
Na,O 0.106 0.103 0.105 0.012 1.90 0.105 + 0.02
K;O 0.408 0.394 0.401 0.010 2.42 0.401 + 0.08

s- desvio padrdo; IC — intervalo de confianca; %RSD- Percentagem do desvio padrao relativo; X - média

6.6. Limite de quantificacao (LQ) e limite de detec¢do (LD)

A tabela 28 apresenta os valores do limite de quantificacdo e limite de detec¢do de Ca, Mg, Fe e
Al determinados por FAAS, Na e K determinados por FC. As formulas usadas para a sua
determinacéo sdo apresentadas no Anexo D.
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Tabela 28: Valores de LQ e LD dos elementos em estudo

Elementos Syix B LQ (mg/L) LD (mg/L)
Ca 0.0072 0.023 3.13 0.94
Mg 0.2968 0.210 14.13 4.24
Fe 0.0012 0.012 1.00 0.30
Al 0.02 0.006 33.33 10.0
Na 0.454 0.965 4.70 1.41

K 0.002 1.000 0.02 0.006

Syix— desvio padréo dos residuos, b — declive, LQ — limite de quantificagdo; LD — limite de detecg&o.

6.7. Percentagem de recuperagéo (%R)

A selectividade de um método indica o grau de interferéncias dos constituintes da matriz da
amostra na determinacdo de um andlito. O efeito de matriz pode ser diagnosticado atraves de
ensaios de recuperacdo em que as solucGes-amostra sdo analisadas em paralelo com o material
certificado. Para este parametro os valores devem estar entre 90% e 110%, correspondente a
efeitos de matriz minimos e significando que o método da curva de calibracdo é adequado a
determinagdo dos elementos analisados [28].

%R = 2 %100 (6)
u

Exemplo: Célculo da percentagem de recuperacdo do CaO determinado por FAAS

%R = 47.34 x100 = %R =100.2%
47.79

A tabela 29 apresenta os valores dos erros relativos e percentagens de recuperacdo calculadas a
partir dos valores certificados do material de referéncia e valores experimentais obtidos das

determinacdes do material de referéncia.
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Tabela 29: Erros relativos (%Er) e percentagens de recuperacao (%R).

OXIDOS Teores (%) Er (%) %R
Método-2 | Método-1 H Método-2 | Método-1 | Método-2 | Método-1
SiO, 8.52 8.61 1.04 98.9
CaOo 47.34 47.90 47.79 0.94 0.23 99.1 100.2
MgO 0.722 0.728 0.723 0.14 0.69 99.8 100.7
Al,O3 2.240 2.420 2410 7.05 0.41 92.9 97.8
Fe,O3 1.02 0.910 0.930 9.68 2.15 109.6 99.6
Na,O 0.098 0.105 0.108 9.26 2.78 90.7 97.2
K;O 0.392 0.401 0.413 5.08 291 94.9 97.1

Metodo-1=XRF, Método-2=FAAS e FC e u - teores médios certificados dos Oxidos no material de
referéncia; ...- ndo foi estimado
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7. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS RESULTADOS

7.1. Teste-t emparelhado de comparacéao dos resultados obtidos por dois métodos

Para comparar os resultados de SiO, obtidos por gravimetria e XRF; CaO, MgO, Fe,03 e Al,0O3
por FAAS e XRF; Na;O e K,0 por FC e XRF aplicou-se o teste-t emparelhado usando-se as
seguintes hipoteses :

> Hipotese nula (Ho): Xx—pnu=0
> Hipotese alternativa (Hz): X —p#0 (7)
Neste teste, calculou-se a diferenca dos resultados obtidos pelos dois métodos, média das

diferencas, desvio padrdo das diferencas e t-calculado, pela formula (8), para cada oxido, [15],

[16] e [19]. Os resultados dos célculos sdo apresentados nas tabelas 29 e 30.

tcal :)_(d Xﬂ (8)
Sd

Tabela 30: Comparagéo dos resultados obtidos por dois métodos

Oxidos | Amostras | Métodol | Método2 | Dif. X4 Sq teal terit Observ.
Na,O M; 0.05 0.20 -0.15 |0.106 |0.10 2.37 2.78 teal <terit
M; 0.00 0.00 0.00
M3 0.00 0.00 0.00
My 0.04 0.20 -0.16
Ms 0.05 0.27 -0.22
K,0 M; 0.15 0.14 0.01 0.04 0.07 1.28 2.78 teal <terit
M 0.47 0.54 -0.07
M3 0.61 0.76 -0.15
My 0.29 0.30 -0.01
Ms 0.20 0.18 0.02

Método-1 = XRF; Método-2 = FC; Dif. — diferencas das médias, Xq - média das diferencas; sq — desvio
padrdo das diferencas; t., — t-student calculado e t; — t-student critico.
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Tabela 30 (Cont.): Comparacao dos resultados obtidos por dois métodos

Oxidos | Amostras | Métodol | Método2 | Dif. X4 | Sd teal terit Observ.

SiO; M, 2.98 4.10 -1.12 |1 0.654 |2.00 |0.73 2.78 tear<terit
M; 82.30 82.33 -0.03
M3 82.20 81.50 0.70

My 5.12 1.36 3.76
Ms 4.38 3.30 1.08
Ca0o My 52.62 52.34 0.28 0.278 |053 |1.17 2.78 tear<terit
M; 6.47 6.46 0.01
M3 6.80 6.82 -0.02

My 50.81 51.79 -0.98
Ms 52.23 52.91 -0.68

MgO M 0.19 0.49 -0.23 | 0.006 |0.15 |0.09 2.78 tear<terit
M; 0.00 0.00 0.00
M3 0.00 0.00 0.00
M, 0.34 0.35 -0.01
Ms 0.78 0.57 0.21
Fe O3 My 0.56 1.40 -0.84 | 0.94 110 |1.92 2.78 tear<terit
M; 2.13 3.20 -1.07
M3 3.59 3.90 -0.31
My 0.76 0.72 0.04
Ms 0.53 0.32 0.21
Al,O3 My 0.67 0.53 0.14 1.67 1.87 | 2.00 2.78 tear<terit
M; 4.49 2.03 2.46
M; 6.36 1.78 4.58
My 1.15 0.26 0.89
Ms 0.78 0.49 0.29

Método-1 = XRF e Método-2 = FAAS e Gravimetria; Dif. — diferencas das médias, Xd - média das
diferencas; sq — desvio padrdo das diferencas; t.,— t-student calculado e t.; — t-student critico.
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Como o t-calculado é menor que t-critico (tea < teit), Nndo ha diferencas significativas entre o0s
resultados obtidos por dois métodos. Assim pode-se determinar os teores dos 6xidos por

qualquer um dos métodos usados no presente trabalho.

8. DISCUSSAO E INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

A discusséo e a interpretacdo dos resultados consistiu em analisar para cada determinagdo o
seguinte: precisdo (%RSD) e exactiddo dos métodos (Er e %R), teste-t emparelhado, os
resultados nas amostras e comparacao destes resultados com os limites admissiveis da NP EN,

para definir se os calcérios do distrito de Muanza serviam ou ndo na producéo de cal laboratorial.

Para saber se as amostras analisadas servem ou ndo para uso na correc¢do do pH do solo, os
resultados obtidos foram comparados com os valores dos limites admissiveis da norma de
ABNT.

Segundo as caracteristicas das amostras e a sua localizacdo, ha dois grupos de amostras,
localizadas em duas regifes bem distintas, sendo o 1° grupo composto por Mj, My, Ms e 0 2°

grupo composto por M e M.

8.1. Determinac0es gravimétricas

A partir dos resultados obtidos para PR, RI, SO3 e SiO, para as cinco (5) amostras, pode-se tecer

0S seguintes comentarios:
Determinagéo da Perda ao Rubro (PR)
Na determinacdo da PR, o método gravimétrico foi muito preciso, com %RSD variando de 0.16

a 1.96% de RSD. Os teores de PR nas amostras do grupo 1, variam de 40.62 a 42.80% e nas do
grupo 2, séo 4.73% e 4.43% (tabela 7).
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A NP EN recomenda como limite minimo admissivel 40.38% da PR (tabela 2). De acordo com
esta norma, pode-se aplicar as amostras do grupo 1, na producdo de cal laboratorial, e as

amostras do grupo 2, néo.

A ABNT recomenda como limite minimo admissivel 37.55% da PR (tabela 2). De acordo com
esta norma, pode-se aplicar as amostras do grupo 1, na correc¢do do pH do solo, e as amostras

do grupo 2, néo.

Determinacéo de residuos insolaveis (RI)

O método gravimétrico usado foi muito preciso com os valores de %RSD variando de 0.10 a
2.87% de RSD . Os teores de RI nas amostras do grupo 1, variam de 0.31 a 1.51%, e nas do
grupo 2 sdo 9.88% e 9.97% (tabela 8).

A NP EN néo tem nenhum teor de RI recomendado mas a ACI recomenda como limite méaximo
admissivel 1.28% de RI (tabela 2). De acordo com a norma (ACI), tanto as amostras do grupo 1
como as do grupo 2 (tabela 31), ndo sdo recomendaveis para serem usadas na producdo de cal

laboratorial, excepto a My.

A ABNT recomenda como limite maximo admissivel 3.98% de RI (tabela 2). De acordo com
esta norma, pode-se aplicar as amostras do grupol, para o uso na correc¢do do pH do solo, e as

do grupo 2, néo.

Determinacéo de trioxido de enxofre (SO3)

O método gravimétrico usado foi preciso com valores de %RSD variando de 3.69 a 7.98% de
RSD. Os teores de SO3 nas amostras do grupo 1, variam de 0.07 a 0.08%, e nas do grupo 2, sdo
0.21% e 0.12% (tabela 9).

Na determinacdo de SO por XRF, obteve-se melhor precisédo, com o valor de %RSD de 0.00. Os
teores de SO3 nas amostras do grupo 1, variam de 0.01 a 0.02%, e nas amostras do grupo 2, sao
0.03% e 0.06% (tabela 19).
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A NP EN e ABNT recomendam como limite maximo admissivel 0.10% (tabela 2). De acordo
com estas normas, pode-se aplicar as amostras tanto do grupo 1 como as do grupo 2 para ambos

os fins.

Determinacéo de dioxido de silicio (SiO5)

O método gravimétrico usado foi no geral preciso, com %RSD variando de 1.81 a 12.20%. Os
teores de SiOy, nas amostras do grupo 1, variam de 1.27 a 4.10%, e nas do grupo 2 sdo 82.33% e
81.50% (tabela 10).

Na determinacdo da silica por XRF, o método foi muito exacto e preciso, com 1.04 e 98.9% de
Er e %R (tabela 29) e com %RSD variando de 1.16 a 5.36% (tabela 18). Os teores de SiO,, nas
amostras do grupo 1, variam de 2.98 a 5.12%, e nas do grupo 2, sdo 82.30% e 82.20% (tabela
18).

O teste-t emparelhado efectuado para comparar os resultados obtidos por estes dois métodos
mostrou haver concordancia nos resultados (tabela 30, cont.).

A NP EN recomenda como limite maximo admissivel 9.76% de SiO, (tabela 2). De acordo com
esta norma, pode-se aplicar as amostras do grupo 1, na producdo de cal laboratorial, e as do
grupo 2, néo.

A ABNT recomenda como limite maximo admissivel 9.40% de SiO,. De acordo com esta
norma, podem-se aplicar as amostras do grupo 1, na correccdo do pH do solo, e as do grupo 2,

nédo.
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8.2. Determinac6es instrumentais (FAAS, FC e XRF)

Determinacgéo de CaO

Na determinacdo de CaO por FAAS, a precisdo do método foi muito boa com %RSD variando
de 0.04 a 1.24% (tabela 12 ). A exactiddo também foi muito boa com 0.94 e 99.05% de Er e %R
(tabela 29). Os teores de CaO, nas amostras do grupo 1, variam de 51.74 a 52.91%, e nas do
grupo 2, séo 6.46% e 6.82% (tabela 12).

A determinacdo de CaO por XRF foi muito exacta com 0,23 e 100.2% de Er e %R,
respectivamente (tabela 29). Os teores de CaO, nas amostras do grupo 1, variam de 50.74 a
52.48%, e nas do grupo 2, sdo 6.89% e 6.47% (tabela 22).

Segundo o teste-t emparelhado, os resultados obtidos pelos dois métodos ndo mostraram

diferencas significativas (tabela 30, cont.).

A NP EN recomenda como limite minimo admissivel 42.32% de CaO (tabela 2). De acordo com
esta norma, podem-se aplicar as amostras do grupo 1, na producdo de cal laboratorial, e as do
grupo 2, néo.

A ABNT recomenda como limite minimo admissivel 47.40% de CaO (tabela 2). De acordo com
esta norma, pode-se aplicar as amostras do grupo 1, na correc¢do do pH do solo, e as do grupo 2,

nédo.

Determinacédo de MgO

Na determinacdo de MgO por FAAS, a precisdo do método foi muito boa com %RSD, variando
de 1.75 a 4.76% (tabela 13). A exactiddo do método foi muito boa com 0.14 e 99.8% de Er e
%R, respectivamente (tabela 29). Os teores de MgO, nas amostras do grupo 1, variam de 0.35 a
0.57%, e nas do grupo 2, tém valores menores que o limite de deteccdo do aparelho (<LD)
(tabela 13).
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A determinacdo de MgO por XRF foi muito exacta com 0.69 e 100.6% de Er e %R,
respectivamente (tabela 29). Os teores de MgO, nas amostras do grupo 1, variam de 0.20 a
0.73%, e nas do grupo 2, tém valores menores que o limite de deteccdo do aparelho (<LD)
(tabela 23).

De acordo com o teste-t emparelhado, os resultados obtidos pelos dois métodos ndo mostraram

diferencas significativas (tabela 30, cont.).

A NP EN recomenda como limite maximo admissivel 1.23% de MgO (tabela 2). De acordo com
esta norma, pode-se aplicar as amostras do grupo 1 e as do grupo 2, na producdo de cal

laboratorial.

A ABNT recomenda como limite maximo admissivel 1.19% de MgO (tabela 2). De acordo com

esta norma, pode-se aplicar as amostras do grupo 1 e as do grupo 2, na correc¢ao de pH do solo.

Determinacéo de Fe,O3

A determinacdo de Fe,O3; pelo método de FAAS foi precisa, com %RSD variando de 0.63 a
6.25% (tabela 14). A exactiddo do método foi boa, com 9.68 e 109.68% de Er e %R,
respectivamente (tabela 29). Os teores de Fe;O3, nas amostras do grupo 1, variam de 0.32 a
1.39%, e nas do grupo 2 sdo 3.20% e 3.90% (tabela 14).

A determinacdo de Fe,O3; por XRF foi muito exacta com 2.15 e 99.6% de Er e %R,
respectivamente (tabela 29). Os teores de Fe;O3, nas amostras do grupo 1, variam de 0.53 a
0.76%, e nas do grupo 2, sdo 2.13% e 3.59% (tabela 21).

O teste-t emparelhado efectuado para comparar os resultados obtidos por estes dois metodos

mostrou haver concordancia nos resultados (tabela 30, cont.).
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A NP EN recomenda como limite maximo admissivel 0.66% de Fe,O3 (tabela 2). De acordo com
esta norma, nao se pode aplicar tanto as amostras do grupo 1 como as do grupo 2 na producao

de cal laboratorial, excepto as amostras My e Ms.

A ABNT recomenda como limite maximo admissivel 1.26% de Fe,O;3 (tabela 2). De acordo com
esta norma pode-se aplicar amostras do grupo 1, na correccdo do pH do solo, e as do grupo 2

néo.

Determinacéo de Al,O3

Na determinacdo de Al,O3 por FAAS, a precisdo do método foi boa com %RSD variando de
1.88 a 5.91% (tabela 15). O método foi exacto com 7.1 e 92.9% de Er e %R, respectivamente
(tabela 29). Os teores de Al,O3, nas amostras do grupo 1, variam de 0.26 a 0.53%, e nas do grupo
2 580 2.03% e 1.78% (tabela 15).

A determinacdo de Al,O; por XRF foi muito exacta com 0.41 e 97.8% de Er e %R,
respectivamente (tabela 29). Os teores de Al,O3, nas amostras do grupo 1, variam 0.67 a 1.16%,
e nas do grupo 2 sdo 4.49% e 6.36% (tabela 20).

O teste-t emparelhado, os resultados obtidos pelos dois métodos ndo mostraram diferencas

significativas (tabela 30, cont.).

A NP EN recomenda como limite méximo admissivel 1.11% de Al,O; (tabela 2). De acordo com
esta norma, pode-se aplicar as amostras do grupo 1, na producdo de cal laboratorial, e as do

grupo 2, ndo.

A ABNT recomenda como limite maximo admissivel 1.37% de Al,O3 (tabela 2). De acordo com
esta norma, pode-se aplicar as amostras do grupo 1, na producdo de cal laboratorial, e as do

grupo 2, néo.
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Determinacéo de Na,O

Na determinacdo de Na,O por FC, a precisdo do método foi muito boa com %RSD de 0.00%
(tabela 16). A exactiddo do método foi boa com 9.26 e 90.74 de Er e %R, respectivamente
(tabela 29). Os teores de Na,O, nas amostras do grupol, variam de 0.20 a 0.27%, e nas do grupo

2, tém valores menores que o limite de deteccdo (<LD) do aparelho (tabela 16).

A determinacdo de Na,O por XRF foi muito exacta com 2.8 e 97.2 de Er e %R, respectivamente
(tabela 29); a precisdo do método foi muito boa, com o valor %RSD de 0.00. Os teores de Na,O,
nas amostras do grupo 1, variam de 0.04 a 0.05% e nas do grupo 2, s&o menores que o limite de
detecgéo do aparelho (<LD) (tabela 24).

De acordo com o teste-t emparelhado, os resultados obtidos pelos dois métodos ndo mostraram

diferencas significativas (tabela 30).

A NP EN recomenda como limite maximo admissivel 0.22% de Na,O (tabela 2). De acordo com
esta norma, pode-se aplicar as amostras do grupo 1 e as do grupo 2, na producdo de cal

laboratorial.

A ABNT recomenda como limite maximo admissivel 0.22% de Na,O (tabela 2). De acordo com

esta norma, pode-se aplicar as amostras do grupo 1 e as do grupo 2, na correc¢do do pH do solo.

Determinacéo de K,0

A determinagdo de K,O pelo método de FC foi muito precisa com %RSD variando de 0.00 a
3.95% (tabela 17). A exactiddo do método foi boa com 5.08 e 94.94% de Er e %R
respectivamente (tabela 29). Os teores de K,0O, nas amostras do grupo 1, variam de 0.12 a 0.30%,
e nas do grupo 2, séo 0.54% e 0.76% (tabela 17).
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A determinacdo de K,O por XRF foi muito exacta com 2.91 e 97.1% de Er e %R
respectivamente (tabela 29). Os teores de K,0, nas amostras do grupo 1, variam de 0.15 a 0.29%,
e nas do grupo 2, sdo 0.47% e 0.61% (tabela 25).

O teste-t emparelhado efectuado para comparar os resultados obtidos pelos dois métodos

mostrou haver concordancia nos resultados (tabela 30).

A NP EN recomenda como limite maximo admissivel 0.18% de K,O (tabela 2). De acordo com
esta norma, pode-se aplicar s6 a amostra M; do grupo 1, na producéo de cal laboratorial, e as do

grupo 2, nédo.

A ABNT recomenda como limite maximo admissivel 0.26% de K,O (tabela 2). De acordo com
esta norma, pode-se aplicar as amostras do grupo 1, na correccdo do pH do solo, excepto a

amostra M, e as do grupo 2, néo.
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Na tabela 31 apresenta-se o resumo dos resultados obtidos com 0 método mais exacto e preciso

(gravimetria e XRF) em comparacdo com valores minimos e maximos admissiveis das normas

NP EN (ACI para RI) e ABNT.

Tabela 31: Resumo da comparacao dos resultados obtidos por gravimetria e XRF com os valores

das normas para aplicacdo das amostras para ambos os fins (producdo de cal e correccdo de pH

do solo)
Amostras Oxidos | NPEN | ABNT Médias Observacdes
(%) NP EN ABNT
M, PR >40.38 | >37.35 41.64 £0.12 v v
M, 4,73+0.01 X X
M3 4.43 +0.08 X X
My 42.80 + 0.09 v v
Ms 40.62 £+ 0.00,4 v 4
M, RI < 1.28 <398 1.51 +0.03 X v
M, (ACI) 9.88+0.01 X X
M3 9.97 £ 0.02 X X
My 0.31+0.01 v v
Ms 1.67 £ 0.02 X v
M, SO3 <0.10 |<0.10 0.02 £0.00 v v
M, 0.06 + 0.00 v v
M3 0.03+0.00 v v
My 0.01+0.00 v v
Ms 0.01+£0.00 v v
M; SiO, <9.76 |<9.40 2.98 +0.26 v v
M, 82.30 + 1.53 X X
M3 82.20 + 3.16 X X
My 5.12+0.41 v v
Ms 4,38 £0.18 v v
M, CaOo >42.32 | >47.40 52.48 + 0.24 v v
M, 6.89 + 0.24 X X
M3 6.47 +0.12 X X
My 50.74 £ 0.67 v v
Ms 52.05+0.54 v v
M, MgO <123 |<I1.19 0.20 + 0.02 v v
M <LD v v
M <LD v v
My 0.34 +0.03 v v
Ms 0.73+£0.04 v v
v' - Amostras aplicaveis; x- Amostras nao aplicaveis
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Tabela 31 (Cont.): Resumo da comparacdo dos resultados obtidos por gravimetria e XRF com 0s
valores das normas para aplicacdo das amostras para ambos os fins (producao de cal e correccao

de pH do solo)

M, Fe,03 <0.66 |[<1.26 0.56 £ 0.02 4 v
M, 2.13+0.15 X X
M3 3.59 +0.03 X X
My 0.76 £ 0.01 X v
Ms 0.53+0.01 4 v
M Al,O3 <111 [<137 0.67 £ 0.00 4 v
M, 4.48 +0.36 X X
Ms 6.36 + 0.07 X X
My 1.15+0.04 X v
Ms 0.77 £0.03 4 4
M K,O <0.18 [<0.26 0.15+0.01 4 v
M, 0.47 £0.03 X X
Ms 0.61+£0.01 X X
My 0.29+£0.00 X X
Msg 0.20+£0.01 X 4
M Na,O <022 [<0.12 0.05+0.00 4 v
M, <LD v v
M; <LD v v
My 0.04 £0.00 4 4
Ms 0.05+0.00 4 4

v - Amostras aplicaveis; x- Amostras nao aplicaveis
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9. CONCLUSOES

Com base na revisdo bibliografica e nos resultados obtidos no laboratério pode-se concluir que:

% No geral, os objectivos preconizados foram alcancados.

% Da analise dos resultados obtidos experimentalmente conclui-se que:

1. A exactiddo dos métodos FAAS, FC, XRF foi verificada através da analise do material de
referéncia de calcario KH, que foi muito boa na determinacdo de Ca e Mg por FAAS,
com valores de erro relativo de 0.94 e 0.14%, respectivamente e boa na determinacao de
Al e Fe, com o erro relativo de 7.05 e 9.68%, respectivamente. Para 0 método de FC, a
exactiddo foi melhor na determinagdo de K,O, com um erro relativo de 5.08%, que na
determinacdo de Na,O em que o erro relativo foi de 9.26%. Para o método de XRF, a
exactidao foi muito boa na determinacédo de Si, Ca, Mg, Al, Fe, Na e K com valores de
erros relativos de 1.04, 0.23, 0.69, 0.41, 2.15, 2.78 e 2.91%, respectivamente.

2. A precisdo dos resultados obtidos com a gravimetria foi muito boa para PR e RI, com
%RSD variando de 0.10 a 2.87% e boa para SOz e SiO,, com %RSD variando de 1.81 a
12.20%; com o FAAS foi muito boa para CaO e MgO, com %RSD variando de 0.00 a
4.76% e boa para Al,03; e Fe,O3 com %RSD variando de 0.26 a 6.25%; com o FC foi
muito boa, com %RSD variando de 0.00 a 3.95%, e com a XRF foi muito boa para SOs,
Fe,03,Ca0, Na,O e K,O com %RSD variando de 0.00 a 4.55% e boa para SiO,, Al,O3 e
MgO com %RSD variando de 0.00 a 6.63%, nas amostras. No material de referéncia foi
muito boa para 0 FAAS com %RSD variando de 0.14 a 0.98%, boa para o FC com
%RSD variando de 5.10 a 10.20% e muito boa para XRF com %RSD variando de 0.03 a
2.42%.

3. A determinagdo da concentracdo por FAAS do elemento Ca, mostrou valor acima de
limite de quantificacdo, para todas as amostras; e a determinacdo da concentracdo por
FAAS do elemento Fe mostrou valor acima de limite de quantificacdo, apenas para as
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amostras M3 e M, (tabela 28). A determinacdo da concentracdo por FC do elemento Na,

mostrou valor acima de limite de quantificacdo, para todas as amostras.

4. Os resultados obtidos experimentalmente por ambos os métodos séo estatisticamente
concordantes, segundo o teste-t emparelhado, isto é, podem-se determinar os elementos

em estudo com qualquer um dos métodos usados.

5. As amostras do distrito de Muanza do 1° grupo (M1, M4 e Ms), apresentam teores para a
maioria dos elementos em estudo dentro dos valores admissiveis, para ambos os fins
segundo as normas (NP EN, ABNT), excepto os de Rl amostras M; e Ms, Al,O3 amostra
Mg, Fe2O3 amostra My e K,O amostras My e Ms, para producao da cal segundo as normas
NP EN e ACI. Contrariamente, as amostras do distrito de Muanza do 2° grupo (M e M3),
ndo apresentam teores admissiveis, para todos os elementos determinados, segundo as

mesmas normas, excepto os de SOz Na,O e MgO para ambos os fins.

6. Segundo os valores experimentais e em funcgéo da classificacdo geral dos calcérios, pode-
se concluir que as amostras do distrito de Muanza do 1° grupo sdo calcarios calciticos,
porque apresentam teores de CaO que variam de 50.74 a 52.48% e teores muito baixos de
MgO, que variam de 0.20 a 0.73%.

7. De acordo com a mesma classificacdo, pode-se concluir que as amostras do distrito de
Muanza do 2° grupo ndo sdo calcérios, porque ndo reunem as composicGes quimicas

necessarias e suficientes, nomeadamente quanto ao teor de CaO e MgO.
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ANEXO A: Preparacéo das solucdes operacionais

1. Solucéo de BaCl, a 10% (p/v)
Pesou-se 54.3219g de BaCl,.2H,0 no papel de aluminio e transferiu-se para um copo de vidro de
250mL onde se dissolveu com &gua destilada. Transferiu-se quantitativamente para um bal&o de

vidro de 500 mL e perfez-se o volume com agua destilada, ASTM, citado por [6] e [8].

2. LaCls, 50g/L

Um litro desta solucdo foi preparado a partir da dissolugéo de aproximadamente 75.5933g de
LaCl3-7H,0 com pequenas por¢des de HCI (1+1), e levou-se a um litro com &gua destilada.
Outro procedimento usado para a preparacao desta solucdo a partir do éxido de lantanio (La,O3)
foi: Pesou-se 5.869 de dxido de lantdnio em 80ml de &cido cloridrico a 20% morno, transferiu-se
para um bal&o de 100mL e aferiu-se o volume com &gua destilada, ASTM, citado por [6] e [8].

3. BaCl,, 100g/L

Um litro desta solucdo foi preparado a partir da dissolucdo de cerca de 108.6871g de

BaCl,-2H,0 com &gua destilada, levando-se a 1 L com &gua destilada, ASTM, citado por [6] e
[8l.

4. NaOH, 20g/L
Para preparagdo de 1 litro de solucdo foram dissolvidos cerca de 20g de NaOH em 4gua destilada
e levou-se a 1 L com agua destilada, ASTM, citado por [6] e [8].

Fijamo Geraldo Lourenco UEM, Maio de 2012 Pag. A-1



Trabalho de Licenciatura Caracterizagdo Quimica dos Calcarios do Distrito de Muanza (Sofala) para a
Producdo de Cal e Uso na Agricultura

ANEXO B: Massas pesadas para ensaios quimicos

1. Resultados das pesagens nas amostras

Tabela B-1: Massas das amostras de Muanza para 0s ensaios quimicos.

Amostras PR(g) RI(g) SOs3(g) | SiO2(g) | FAASeFC (g)
Mia 1.0002 0.5004 2.0000 0.1001 1.0000
Mib 1.0004 0.5000 2.0001 0.1000 1.0001
Mic 1.0005 0.5000 2.0001 0.1000 1.0000
Mie 1.0007 0.5001 2.0002 -

M;f 1.0002 0.5000 2.0000
Moa 1.0003 0.5008 2.0000 0.1002 1.0001
M;b 1.0000 0.5005 2.0001 0.1001 1.0002
Mac 1.0000 0.5009 2.0001 0.1003 1.0000
Mze 1.0006 0.5003 2.0002 -

M,f 1.0002 0.5004 2.0000 -
Msa 1.0007 0.5000 2.0002 0.1001 1.0001
Msb 1.0008 0.5005 2.0002 0.1002 1.0000
Msc 1.0009 0.5001 2.0001 0.1001 1.0001
Mze 1.0005 0.5000 2.0002

M,f 1.0005 0.5002 2.0002
Mja 1.0002 0.5004 2.0002 0.1000 1.0000
Mgb 1.0003 0.5000 2.0001 0.1000 1.0002
Mac 1.0004 0.5000 2.0001 0.1000 1.0000
Mge 1.0001 0.5000 2.0000 -

M,f 1.0002 0.5004 2.0003
Msa 1.0000 0.5001 2.0001 0.1001 1.0001
Msb 1.0006 0.5001 2.0003 0.1001 1.0002
Msc 1.0001 0.5000 2.0002 0.1001 1.0002
Mse 1.0005 0.5000 2.0002

Msf 1.0000 0.5004 2.0002 -

a,b,c,e,f —réplicas de cada amostra; 1,2,3,4 e 5 — nimero de cada amostra
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ANEXO C: Curvas de calibracao e resultados experimentais das determinacoes

1. Resultados experimentais da determinacédo de CaO

Tabela C-1: Preparacgéo da curva de calibracdo de Ca

Solucgdes Concentracdo (mg/L) | Média das absorvancias* | %RSD
Branco 0.0 0.0072 3.33
Padréol 2.0 0.0497 4.83
Padrao?2 4.0 0.0958 2.50
Padréo3 8.0 0.1932 1.24
Padréo4 10.0 0.2386 1.01

*Meédia de duas leituras, Conc. — concentracdo; %RSD — Percentagem do desvio padréo relativo

0,3

0,25

Absorvancias

Abs=0.023xConc.+0.004

R-=0.999

10 15

Conc. em ppm

Figural: Curva de calibracio de Ca
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Tabela C-2: Valores experimentais de Ca nos calcarios de Muanza

Amostras V. tomado (mL) | F. diluicdo C. lida (mg/L) %RSD
Msa 05 200 7.54 0.05
M;b 0.5 200 7.49 0.03
Mic 0.5 200 7.40 0.10
Moa 5 20 4.68 0.11
M_b 5 20 4.60 0.21
Mac 5 20 4.57 0.77
Msa 5 20 4.88 4.68
Msb 5 20 4.82 1.85
Msc 5 20 4.92 0.99
Maa 05 200 7.39 0.13
Myb 0.5 200 7.40 0.71
Mac 0.5 200 7.39 0.15
Msa 0.5 200 7.52 0.58
Msb 0.5 200 7.55 0.57
Msc 0.5 200 7.62

a,b,c — réplicas de cada amostra; V.tomado — volume tomado; F.diluicdo — factor de dilui¢do; C. lida — Concentracdo

lida no aparelho.

2. Resultados experimentais da determinacdo de MgO

Tabela C-3: Preparagdo da curva de calibracdo de Mg

Solugdes Concentracdo (mg/L) | Média das | %RSD
absorvancias*
Branco 0.00 0.0172 3.29
Padraol 0.50 0.2113 0.33
Padrdo?2 1.00 0.4090 0.26
Padrdo3 1.50 0.5302 0.07
Padréo4 2.00 0.6812 0.11
Padrao5 2.50 0.7938 0.08

*Meédia de duas leituras, Conc. — concentragdo; %RSD — Percentagem do desvio padréo relativo.
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0,9 -

0,8 - ®
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0,6 - Abs=0.210xConc.+0.079

0,5 - R*=0.997

0,4 - *

0,3 -

0,2 -

0,1 -
0o® ; ; .

0] 1 2 3

Absorvancia

Conc. em (ppm) de Mg

Figura2. Curva de calibracio de Mg

Tabela C-4: Valores experimentais de Mg nos calcarios de Muanza

Amostras V. tomado (mL) | F. diluicdo C. lida (mg/L) %RSD
Msa 10 10 0.96 0.39
M;b 10 10 1.01 0.32
Mic 10 10 1.03 0.25
M,a 10 10 <LD 0.00
M_b 10 10 <LD 0.00
Mac 10 10 <LD 0.00
Msa 10 10 <LD 0.00
Msb 10 10 <LD 0.00
Msc 10 10 <LD 0.00
Mja 10 10 0.84 0.21
Mgb 10 10 0.85 0.08
Myc 10 10 0.81 0.35
Msa 10 10 1.34 0.01
Msh 10 10 1.39 0.01
Msc 10 10 1.35 0.60

a,b,c — réplicas de cada amostra; V.tomado — volume tomado; F.diluicdo — factor de diluicdo; C. lida — concentracéo
lida no aparelho.
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3. Resultados experimentais da determinacéo de Fe,O3

Tabela C-5: Preparacdo da curva de calibracdo de Fe

Solucgdes Concentracdo | Média  das | %RSD
(mg/L) absorvéncias*
Branco 0.00 0.0026 4.02
Padraol 0.50 0.0084 5.93
Padrao?2 1.00 0.0153 8.32
Padréo3 1.50 0.0220 5.14
Padrao4 2.00 0.0281 0.50
Padrao5 2.50 0.0330 4.94

*Media de trés leituras; %RSD —Percentagem do desvio padréo relativo; Conc. — concentragao.

Absorvancia
“‘O
(]
(o]
(W]
1

0,02 Abs=0.012xConc.+0.002
0,015 R==0.997
0,01
0,005
0 | | |
0 1 2 3

Conc. em ppm de Fe

Figura3. Curvacalibragéo de Fe
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Tabela C-6: Valores experimentais de Fe nos calcarios de Muanza

Amostras V. tomado (mL) | F. diluicdo C. lida (mg/L) %RSD
Msa 2 50 0.78 3.89
M;b 2 50 0.74 10.25
Mic 2 50 0.79 3.42
M,a 1 100 0.89 6.84
M_b 1 100 0.89 17.86
Mac 1 100 0.89 4.34
Msa 1 100 1.09 6.51
Msb 1 100 1.08 2.57
Msc 1 100 1.09 4.65
Maja 10 10 2.02 4.76
Myb 10 10 2.02 2.25
Mac 10 10 1.99 3.00
Msa 5 20 0.43 17.53
Msb 5 20 0.44 18.51
Msc 5 20 0.50 411

a,b,c —réplicas de cada amostra; V.tomado — volume tomado; F.dilui¢do — factor de diluicdo; %RSD —Percentagem
do desvio padréo relativo e C. lida — concentracéo lida no aparelho.

4. Resultados experimentais da determinacéao de Al,O3

Tabela C-7: Preparacdo da curva de calibracdo de Al

Solugdes Concentracao Média das %RSD
(mg/L) absorvancias*

Branco 0.0 0.0106 4.00
Padrdol 5.0 0.0375 0.75
Padrdo2 10.0 0.0740 0.00
Padrdo3 20.0 0.1351 0.10
Padrao4 25.0 0.1666 0.04

*Meédia de trés leituras; %RSD —Percentagem do desvio padréo relativo e Conc. — concentracao.
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0,18 -
0,16 -
0,14 -
0,12 - Abs=0.006xConc.+ 0.009
0,1 - R==0.999

0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 |

Absorvancia

0] 10 20 30
Conc.em (ppm) de Al

Figura4: Curva de calibracio de Al

Tabela C-8: Valores experimentais de Al nos calcarios de Muanza

Amostras V. tomado (mL) | F. diluicdo C. lida (mg/L) %RSD
Mia 250 1 10.93 0.76
M;b 250 1 11.36 0.92
Mic 250 1 11.39 1.92
M.a 20 5 9.17 0.91
M;b 20 5 8.30 1.76
M,c 20 5 8.29 2.64
Msa 20 5 7.65 1.09
Msb 20 5 7.24 0.00
Msc 20 5 7.64 1.19
Mja 250 1 5.60 1.81
Mjb 250 1 5.28 5.33
Myc 250 1 5.75 4.71
Msa 250 1 10.07 2.50
Msb 250 1 10.65 0.98
Msc 250 1 10.38 3.11

a,b,c —réplicas de cada amostra; V.tomado — volume tomado; F.dilui¢do — factor de diluicdo; %RSD —Percentagem
do desvio padréo relativo e C. lida — concentrag&o lida.
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5. Resultados experimentais da determinacéo de Na,O.

Tabela C-9: Preparacdo da curva de calibracdo de Na

Solugoes Concentragdo | Intensidade de
(mg/L) emissao (IE)
Branco 0.0 0.0
Padréol 5.0 6.0
Padréo2 10.0 10.0
Padrdo3 15.0 15.0
Padréo4 20.0 19.0
Padréo5 25.0 25.0
30 -
25

== N
(%2 B T O & B s |

Intensidade de Emissao

o

0

10

20 30

R-=0.996

Conc. em (ppm) de Na

Figuras: Curvade calibragio de Na

Y=0965xConc+0.428

Tabela C-10: Valores experimentais de Na nos calcarios de Muanza

Amostras Réplicas (Intensidades de emisséo)
Ma Mb Mc
M, 3.0 3.0 3.0
M, 2.0 <LD <LD
M; <LD <LD 5.0
My 3.0 3.0 3.0
Ms 4.0 4.0 4.0

V. tomado — volume tomado e a,b,c — réplicas de cada amostra.
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6. Resultados experimentais da determinacéo de K,O

Tabela C-11: Preparacdo de curva de calibracdo de K

Solugoes Concentragdo | Intensidade de
(mg/L) emissao (IE)
Branco 0.0 0.0
Padraol 5.0 6.0
Padrao2 10.0 11.0
Padréo3 15.0 16.0
Padréo4 20.0 21.0
Padrdo5 25.0 25.0
&30 1
E 25 -
=20 -
215 i
E 10 - Y=1x Conc. + 0.666
% 5 R-=0.997
E 0 T T 1
0 10 20 30
Conc. em ppm de potassio (K)
Figura6: Curva de calibracio de K

Tabela C-12: Valores experimentais de K nos calcérios de Muanza

Amostras Réplicas (Intensidades de emisséo)
Ma Mb Mc
M, 3.0 2.0 2.0
M, 9.0 9.0 9.0
M; 12.0 13.0 15.0
My 5.0 5.0 5.0
Ms 3.0 3.0 3.0

V. tomado — volume tomado e a,b,c — réplicas de cada amostra
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7. Valores experimentais das determinac6es no material de referéncia (MR) por FAAS
e FC.

Tabela C-13: Valores experimentais das determinagdes no material de referéncia (MR)

MR Ca Mg Fe Al Na K
V. tomado 0.5 5 5 125 250 250
F. diluicdo 200 10 10 4 1 1
C.lida(mg/L) | 6.76 1.80 2.84 11.77 1.40 6.0
C. lida(mg/L) 6.75 1.81 2.89 11.89 1.50 7.0
%RSD; 0.04 0.03 1.23 2.01

V. tomado — volume tomado; F.diluicdo — factor de diluicdo; %RSD —Percentagem do desvio padréo relativo; C.
lida-Concentrac&o lida no aparelho.
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ANEXO D : Formulas usadas nos calculos estatisticos

1. Média amostral

== (1)
onde:
Xi — teor de uma medicao

n —numero de replicas

2. Desvio padréo da amostra
_v)2
\ n-1

3. Exactidao

Reflecte a proximidade entre o valor medido (xj) e um valor de referéncia considerado

verdadeiro (x:), e relaciona-se com o erro absoluto ou relativo de uma medida [19].

4. Erro relativo (Er)

- @ x 100% 3)

E

r

onde:
Er — Erro relativo
u — Teor médio certificado do 6xido no material de referéncia

5. Desvio padréo relativo (%RSD)

%RSD == x100% @)
X
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6. Desvio padrao absoluto

O célculo do desvio padrdo absoluto foi efectuado segundo a férmula:

S=XxS, (5)
Sr— € 0 desvio padrdo resultante das duas réplicas e é calculado a partir do somatério dos
quadrados dos valores de %RSD das duas réplicas.

2 27Y2
. _ %RSD, .\ %RSD, ©)
R 100 100

%RSD ; — percentagem do desvio padrdo relativo da réplica 1

onde:

%RSD , - percentagem do desvio padréo relativo da réplica 2

7. Limite de deteccéo (LD)

Representa a quantidade minima do andlito que pode ser detectada através de um sinal do
instrumento significativamente maior que o do branco. LD ¢é ainda descrito como a concentracéo
do andlito que da um sinal igual ao do branco (yg) acrescido de 3 desvios-padrdo do branco (Sg)
e é dado pela formula 7 [19].

3s

LD = g/x ou LD = yg + 3sg )
onde:
Syix— desvio padréo dos residuos
b — declive.

8. Limite de quantificagéo (LQ)

Representa a quantidade do andlito na amostra que pode ser quantitativamente determinada com
uma precisdo e exactiddo adequadas sob condi¢bes do método previamente estabelecidas e €

dado pela formula 8 [19] .
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_ 10s,

LQ=—

ou LQ=yg+10sg (8)

9. Intervalo de confianca

Zona dentro da qual se pensa que o valor verdadeiro vai cair [15]. Todos os resultados
apresentam-se com 0S Seus respectivos intervalos de confianca determinados com base na

formula 8.

X+ tx— 9)
n

onde:
t — t de student que é um valor tabelado

10. Teste de Grubbs
Neste teste, compara-se o valor de G-calculado com o G-tabelado [19].
A hipotese nula diz:

Ho : todas as amostras procedem da mesma populacéo.

Valor duvidoso — x
G(cal.) = s (10)

Gcar) = 0 valor de G-calculado
Gtan) = 0 valor de G-tabelado, p = 0.05.
n= numero de réplicas em cada ensaio.

O valor duvidoso é rejeitado quando o valor de G-tabelado é menor que o valor de G-calculado.

A média e desvio padrédo calculam-se com o valor duvidoso.
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