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Resumo do trabalho

O presente trabalho tem como propdsito avaliar a posibilidade de aplicacdo de alguns calcarios
da regido sul de Mocambique no fabrico do cimento. Para tal, analisaram-se 14 amostras
provenientes dos distritos de Magude e Inharrime, sendo 7 para cada um, tendo-se efectuado para
cada uma das amostras as determinagdes de perda ao rubro, residuo insoltvel, SOs, SiO,, Ca0,
MgO, Fe,03, K;0 e Na,O, utilizando os métodos de espectrofotometria de absor¢do atdmica
com chama (FAAS), espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF) e gravimetria.

A exactidao do método foi verificada através da analise do material de referéncia de calcario KH,
onde foi boa na determinagédo de Fe e K por FAAS, com valores de erro relativo percentual de
3.09 e 7.14, respectivamente e ndo boa na determinagdo de Ca e Mg com valores de erro relativo
percentual de 12.6 e 16.6, respectivamente. Para 0 método de XRF, a exactiddo foi muito boa na
determinacdo do Fe e Na, com valores de erro relativo de 5.64 e 2.78%, respectivamente. A
precisdo dos resultados obtidos na determinagdo de CaO, MgO, Fe,;03, Na,0O e K;O em geral
variou de muito boa a boa, com %RSD variando de 0.024 a 10 no material de referéncia e nas

amostras, com excepcao da dos resultados dos sulfatos que se atingiu 32 de %RSD.

A comparacdo dos resultados obtidos, atraves do teste ANOVA unimodal, entre amostras da
mesma regido, num nivel de significancia de 95%, mostrou ndo haver diferenca significativa

para todos 0s parametros, excepto para os resultados do SOz das amostras de Inharrime.

O CaO em todas as amostras analisadas apresenta-se em teores inferiores ao especificado
(>44.8%). Este oxido é fundamental no processo de formagao dos constituintes do clinquer, pelo
que se deve fazer presente na matéria-prima em teores elevados a fim de garantir que se formem
o0s produtos da clinquerizacdo. Os resultados obtidos das analises mostram que K,0, Na,O, SOs,
MgO das amostras de Magude, estdo dentro dos parametros especificados. Contudo, os calcarios
analisados ndo apresentam qualidades para serem utilizados na inddstria do cimento, por causa

do teor em CaO que é baixo.
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Glossério das abreviaturas/simbolos

A: absorvancia

Cppm): concentracdo em partes por milhdo
c: numero de colunas (ANOVA)

DNG: Direccdo Nacional de Geologia

E: emissdo

Er: erro relativo

F: Fischer

fg: factor gravimétrico

fqir: factor de diluigéo

FAAS: espectrofotometria de absor¢cdo atomica com chama
FC: fotometria de chama

H: amostras provenientes de Magude

Ho: hipotese nula

Ha: hipotese alternativa

IN: amostras provenientes de Inharrime
LEM: Laboratorio de Engenharia de Mogambique
LOD: limite de detec¢édo

m: numero de grupos (amostras)

M, : massa da amostra

nm: nanémetros

Mppdo: Massa do precipitado

MS: média dos quadrados

n: nimero de determinac@es (replicas)
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P: peso

P.R: perda ao rubro

r: nimero de linhas (ANOVA)

%RSD: desvio padréo relativo percentual
R: réplica

R.I: residuo insolavel

SS: soma de quadrados

s: desvio padrdo amostral

s;: desvio padrdo entre duas réplicas

T: grande total (ANOVA)

tcarc: t calculado

terit: t critico

t: factor de student

TGA: analise termogravimétrica

V: volume

XRF: espectrometria de fluorescéncia de raios-X
A: comprimento de onda

: valor certificado

“* : média experimental
2T: teste bilateral

v: nimero de graus de liberdade
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1. Introducgéo

A matéria-prima mineral industrial € essencial para o desenvolvimento econdmico. A melhoria
de infra-estruturas, o desenvolvimento da construcdo civil e o crescimento do sector industrial

requerem um controlo seguro dos materiais de construcao.

O calcéario e outras rochas carbonatadas sdo matérias-primas extremamente valiosas, muito
utilizados na indudstria quimica, embora a construcéo civil e o fabrico do cimento sejam o0s seus
principais consumidores. As estratégias de avaliagdo de reservas especificas nacionais ou
regionais dos calcarios precisam envolver mais que uma avaliagdo geologica béasica e devem
incluir determinacdes laboratoriais de propriedades fisicas, mecanicas, quimicas e mineraldgicas
da rocha. A avaliagdo precisa incluir uma comparacdo com especificagdes nacionais ou
internacionais para cada fim (HARRISON, 1992), por isso, numerosos ensaios tém sido
realizados para determinar a qualidade dos calcérios e a presenca de componentes indesejaveis,

de modo a avaliar-se a sua aplicabilidade em diferentes campos da industria.

Para o conhecimento da composicdo quimica dos calcarios € imprescindivel a realizacdo de

andlises quimicas mediante o uso de varias técnicas e equipamentos existentes para o efeito.

Este trabalho integra-se no projecto de identificacdo de novas fontes de matérias-primas para a
producdo do cimento, levado a cabo pelo Laboratério de Engenharia de Mocambique, que é um
orgdo sob tutela do Ministério das Obras Publicas e Habitacdo, responsavel pelo controlo da

qualidade dos materiais de construgdo, em termos de sua composicao quimica.

Neste trabalho pretende-se determinar os Oxidos Fe,O3;, CaO, MgO, Na,O, K;0, SiO, e SO;,
assim como os parametros perda ao rubro (P.R.) e residuo insoltuvel (R.l.) em amostras de
calcarios pelos métodos de FAAS, XRF e gravimetria e, em funcdo dos resultados obtidos,
avaliar a possibilidade de aplicagdo desta valiosa matéria-prima na producdo do cimento, por

comparacgéo dos teores obtidos com os especificados e reportados por alguns autores.

CAVELE, Adérito José Trabalho de Licenciatura 1
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2. Objectivos

Geral

U Determinar os parametros de controlo de qualidade em amostras de calcarios com vista a
avaliar a possibilidade da sua aplicacdo na producdo do cimento por comparacao dos teores
obtidos com os especificados.

Especificos

U Determinar os teores de CaO, MgO, K0 e Fe,O3 por FAAS no material de referéncia;

U Determinar os teores de CaO, MgO, K0, Na,O, Fe,03, Al,O3, SiO, por XRF no material de
referéncia;

U Determinar o residuo insolGvel, a perda ao rubro, o SOz e 0 SiO, pelo método gravimétrico
em amostras de calcérios;

U Determinar os teores de CaO, MgO, K;0 e Fe,O3 por FAAS e por XRF; e de Na,O, Al,O3 e
SiO, por XRF em amostras de calcario;

U Comparar os teores experimentais entre os pontos de amostragem atraves do teste estatistico

ANOVA unimodal.

CAVELE, Adérito José Trabalho de Licenciatura 2
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3. Metodologia do trabalho

Para a realizacdo do presente trabalho, seguiu-se a seguinte metodologia:

U Pesquisa bibliogréfica;

A pesquisa bibliogréfica consistiu na recolha de materiais em varias fontes tais como livros,
revistas cientificas e artigos, livros de quimica analitica e manuais de funcionamento do

equipamento.

U Realizacdo das experiéncias laboratoriais

Consistiu na lavagem do material, preparacdo das amostras, dos padrdes e das solugdes
operacionais; Leitura das concentragdes e das absorvancias dos padrdes, das amostras e do

material de referéncia.

U Tratamento dos resultados obtidos;

Consistiu no tratamento estatistico dos dados e discussao e interpretacao dos resultados.

U Redaccdo do relatorio final.

CAVELE, Adérito José Trabalho de Licenciatura 3
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4. Enguadramento geografico e geologico das areas em estudo

Em Mocambique, o calcario tem sido explorado como matéria-prima para a industria de
construcdo (por exemplo na producdo de cimentos). Cerca de metade dos calcéarios e calcarios
dolomiticos sdo do Cretacico e Quaternario. Segundo CILEK (1989), nas Formagdes de
Cheringoma e de Jofane, a sul de Mogambique, ocorrem calcérios puros. Os depositos da area de
Chire e de Canxixe-Maringué sdo reconhecidos como contendo calcarios puros de qualidade
elevada (LACHELT, 2004 citado por CUMBE, 2007).

Os calcarios sedimentares sdo abundantes nas formacdes mesozodicas e cenozdicas de
Mocambique. Destas, as mais produtivas sio as do Terciario. E disso exemplo a formagio de
Salamanga, que ocorre a sul de Maputo, a formacdo de Cheringoma, a noroeste da Beira e ao
longo do rio Buzi, a formacéo de Jofane, que se estende ao longo do trogo jusante do rio Save e a
sul do mesmo rio (AFONSO e MARQUES, 1998).

Dos jazigos de calcérios acima referidos, salientam-se os que ficam perto dos centros dos
consumidores: depositos de Cheringoma, de Salamanga, do Buzi e de Inharrime, e ainda as
ocorréncias em Magude, Mapulanguene, Sabie, Massingir, Vilankulo, Pemba, Mocimboa da
Praia e Nacala (AFONSO e MARQUES, 1998; LACHELT, 2004).

4.1. Depébsito da regido de Magude

O distrito de Magude esta localizado na parte norte da provincia de Maputo e faz
fronteiras a norte com os distritos de Chokwe e Bilene Macia na provincia de Gaza, a sul
com o distrito de Moamba, a este com o distrito da Manhica e a oeste com a Republica da
Africa do Sul. Com uma superficie de 7010 km? e uma populagdo estimada em cerca de
62434 habitantes (em 2002), o distrito de Magude tem uma densidade populacional
bastante baixa, estimada em 9 habitantes/km*(MINISTERIO DA ADMINISTRACAO
ESTATAL, perfil do distrito de Magude, 2005).

CAVELE, Adérito José Trabalho de Licenciatura 4
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As figuras 1 e 2 apresentam os locais de ocorréncias dos calcarios no distrito de Magude
e a localizacdo geografica do mesmo, respectivamente.
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CAVELE, Adérito José

Trabalho de Licenciatura



Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

Figura 02: Localizacdo geografica da regido de Magude (Fonte: dr. Vicente Manjate, DNG)

4.2.  Deposito da regido de Inharrime

O distrito de Inharrime fica situado a sul da provincia de Inhambane, e tem como limites, a norte
o distrito de Jangamo, a sul o distrito de Zavala, a este 0 Oceano indico e a oeste os distritos de
Panda e Homoine. Apresenta uma superficie de 2744 Km? e um clima tropical seco, no interior e
himido a medida que se caminha para a costa. Os solos da zona litoral sdo permeaveis e
favordveis a agricultura e os da zona interior sdo franco-arenosos e areno-argilosos
(MINISTERIO DA ADMINISTRACAO ESTATAL, perfil do distrito de Inharrime, 2005)

Na provincia de Inhambane varios depositos de calcarios consistem principalmente em calcarios
arenosos, nao obstante, diferentes ocorréncias destes calcarios para 0 ramo da construcdo, ainda
ndo foram investigadas (LACHELT, 2004).
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5. Calcérios

5.1. Definigéo e origem

Calcarios sdo rochas sedimentares constituidas essencialmente por carbonato de célcio (aragonite
ou calcite). Quando o mineral predominante é a dolomite CaMg(COs3), ou CaCO3;. MgCOQOg;, a
rocha calcaria é denominada calcério dolomitico (Da COSTA, 1998; BLYTH, 1967).

O calcario € uma rocha sedimentar originada de material precipitado por agentes quimicos e
organicos. O célcio é um dos elementos mais comuns, estimado em 3 a 4% da crosta terrestre,
todavia, quando constituinte dos calcarios tem origem nas rochas igneas. Por meio das
actividades de erosdo e corrosdo, incluindo a solugdo de &cidos carbonicos ou outros de origem
mineral, as rochas sdo desintegradas e o célcio em solucéo é conduzido para 0 mar por meio da
drenagem das aguas. Apds atingir o oceano, parte do carbonato de calcio dissolvido precipita-se,
em decorréncia da sua baixa solubilidade na agua marinha. A evaporacdo e as variacdes de
temperatura podem reduzir o teor de dioxido de carbono contido na &gua, causando a
precipitacdo do carbonato de célcio em consequéncia das condi¢des de saturacdo. O carbonato de
calcio depositado, segundo esse procedimento, origina um calcario de alta pureza quimica.
Também por processo quimico de deposicdo, formam-se calcarios como travertino, turfa
calcéria, estalactites e estalagmites, muito comuns nas cavernas (HARRISON, 1992; SELLEY,
2000, KRNKOVIC, 2004; HALLAM, 1964).

Entretanto, a maior parte do calcario existente hoje é de origem orgéanica. O célcio disponivel em
solucdo, seguindo a precipitacdo quimica, € utilizado por uma variedade de vidas marinhas tais
como corais, foraminiferos, moluscos e equinodermos, para formar conchas de calcario que se
acumulam no fundo do mar. Tais estruturas sao praticamente de carbonato de célcio puro e séo,
frequentemente, encontradas intactas em calcarios como greda e marga. Os sedimentos de
calcario derivados desse processo podem contaminar-se durante a deposicdo com materiais
argilosos, silicosos ou siltes ferruginosos que afectam a composi¢do quimica e a natureza do
calcéario resultante. O tamanho e forma das particulas de calcario, decorrentes das condi¢des de
pressao, temperatura e accdo de solvente, as quais a deposicdo foi exposta, sdo factores que
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influenciam as caracteristicas fisicas da rocha (HARRISON, 1992; SELLEY, 2000; Da COSTA,
1998).

5.2.  Propriedades fisico-quimicas dos calcarios (Da Costa, 1998),
Baixa dureza (3) e densidade (2.71g/cm®);

Sé&o brancos quando puros, mas podem ser acastanhados, amarelos, cinzentos;
Fazem efervescéncia com os &cidos;

CHCUEI:S_'I T EHC]'I:Q_Q_'I — CHCI:I:aq.-I + CO :I:g_'l T H:GI:ll

Sé&o sollveis nas aguas gasocarbonicas;

CaCOy.5, + H,0., + CO,.,, — Ca(HCO;),

(ag)

Decomp6em-se por ac¢édo do calor.

Calor

GHCGE,:E_-. — CHU(E_‘- T CGEE;‘

5.3. Classificacao dos calcarios

O contetido do carbonato de calcio pode ser utilizado para classificar os calcarios. Na tabela 1

apresenta-se a classificacdo dos calcéarios em funcéo do teor em CaCOs3 (% p/p):
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Tabela 1: Classificagdo dos calcarios em funcdo do teor em CaCO;

Tipo de calcéario %CaCO;
Calcério 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

Fonte: SEQUEIRA, A.; FRADE, D. e GONGCALVES, P., fornecido por Jalio Mugadue (Universidade Pedagégica)

5.4.  Impurezas contidas nos calcarios

As impurezas dos calcarios variam muito em tipo e quantidade, entretanto merecem exame, sob
0 aspecto econdmico, se elas afectam a utilidade da rocha. Essas impurezas acompanham o
processo de deposicdo do CaCO3; ou ocorrem em estagios posteriores a deposi¢do. Desse modo,
surgiram as impurezas dos calcarios, as quais podem ser factores limitantes ao aproveitamento

econdmico dos mesmos, essencialmente quando utilizados para fins industriais.

As principais impurezas contidas nos calcarios séo silica, argilas, fosfato, carbonato de
magnésio, gesso, glaucotina, fluorite, éxidos de ferro e magnésio, sulfuretos, siderite, sulfato de
ferro, dolomite e matéria organica entre outros (HARRISON, 1992; SAMPAIO e ALMEIDA,
2005; HALLAM, 1964).

Os compostos de ferro no calcério sdo prejudiciais & sua aplicacdo para varios fins industriais
como ceramicos, de tintas, papel, plasticos, borracha, além de outros. Na obtencdo de cal, essas
impurezas raramente séo prejudiciais, desde que um produto final muito puro ndo seja exigido.
Em geral, os compostos de ferro estdo na forma de limonite (hidroxido férrico) e pirite.
Hematite, marcasite e outras formas de ferro sdo encontradas no calcario, porém atipicas
(SAMPAIO e ALMEIDA, 2005).

Os compostos de sodio e potéssio sdo raramente encontrados nos calcarios e ndo constituem

objeccOes ao uso da rocha, salvo se produtos finais com elevada pureza sejam exigidos. Os
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compostos de enxofre e fésforo (sulfuretos, sulfatos e fosfatos) sdo impurezas prejudiciais aos
calcarios. Nas industrias metaltrgicas sdo exigidos calcarios puros para uso, em geral, como
fundentes e os teores de enxofre e fosforo ndo devem ultrapassar os valores de 0,03 e 0,02%,
respectivamente (SAMPAIO e ALMEIDA, 2005).

5.5.  Andlise quimica dos calcarios

Muitas aplicacbes industriais dos calcarios requerem um controlo do nivel das impurezas
especificas (tais como SiO,, MgO e Fe,O3) e assim, sdo necessarias analises quimicas das
matérias-primas para avaliar a sua qualidade. Deste modo, o teor em carbonato de célcio nos
calcérios é fundamental em muitas aplica¢fes industriais e um método simples para determinar
este componente € um valioso procedimento para avaliar a sua pureza. ldealmente, o método
deve ser réapido, simples, preciso e capaz de dar reprodutibilidade dos resultados (HARRISON,
1992; SAMPAIO e ALMEIDA, 2005)

Uma andlise quimica completa deveria ser levada a cabo por espectrometria de fluorescéncia de
raios-X (XRF), embora possam ser utilizados outros métodos quimicos tais como a fotometria de
chama, a espectrofotometria de absor¢do atomica e a gravimetria, se possivel. Uma andlise tipica
dos calcérios deve incluir as determinagdes de CaO, MgO, SiO,, Al,0s, Fe;,03, Na0O, K0,
P,Os, MnO, S, F, Cu, Pb e Zn. Para certos fins especificos (por ex. algumas pesquisas de
interesse geoquimico) sdo também necessarias anélises para a determinacdo de As, Cr e Co ou de
outros elementos-traco (HARRISON, 1992). Os métodos normalmente utilizados no Laboratorio
de Engenharia de Mogambique para a anélise quimica dos calcarios séo a espectrofotometria de
absorcdo atomica com chama (FAAS), fotometria de chama (FC), gravimetria e volumetria.

O conhecimento dos elementos maiores, menores e —traco em calcarios e outras rochas
carbonatadas é importante por diversas razdes, por exemplo, as reac¢des de precipitacdo e de
dissolucdo, os processos de cimentacdo, bem como a presenca de detritos em calcarios e

dolomites, podem ser monitorados através da determinacdo de elementos-traco especificos. De
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acordo com JOHNSON et al. (1986), um estudo recente mostrou que a abundancia de alguns

elementos-traco em calcarios pode ser utilizada para determinar a sua proveniéncia.

AUDU e MUHAMMAD (2007) efectuaram analises quimicas de 13 amostras de calcarios
provenientes de diferentes locais da Nigeéria, a fim de avaliar a sua pureza, tendo utilizado os
seguintes métodos: gravimetria, fotometria de chama (FC) e espectroscopia de absor¢do atomica.
Para determinar o R.1., silica, 6xidos combinados, Ca e Mg, foi utilizado o método gravimétrico
e os resultados constam na tabela 2. De acordo com estes dois autores, a perda ao rubro pode ser
considerada como sendo um critério primario de avaliagdo da pureza dos calcarios, sendo que 0s
calcarios com valores de P.R. relativamente elevados apresentam um grau de pureza elevado e
possuem altos teores em material carbonatado e vice-versa, embora de acordo com STEWART
(2001) citado por AUDU e MUHAMMAD (2007), a perda ndo deve ser considerada como
critério de pureza, porque existem em rochas, alcalis carbonatados que também sofrem a
decomposicdo pelo aquecimento. AUDU e MUHAMMAD (2007) concluiram que o teor médio

do CaCOs, em percentagem, é de 93.01+4.47 e as amostras analisadas, eram puras.

CHATTOPADHYAY (1995) determinou alcalis por FC em 95 materiais geoldgicos de matrizes
diferentes, incluindo calcarios, com o objectivo de optimizar as condi¢fes instrumentais de
andlise, em termos de supressor de ionizacdo, utilizando a espectrofotometria de absorcéao
atdmica e a espectrometria de fluorescéncia de raios-X como metodos de referéncia. Para a
determinacéo do sédio e do potéssio sob a forma dos seus oxidos, utilizou como supressores de
ionizacdo, La a 1000 ppm e Rb a 2000 ppm, respectivamente. Este autor refere que, quando a
matriz de uma dada amostra geoldgica é desconhecida, ndo convém utilizar o método de
espectrometria de fluorescéncia de raios-X e concluiu que os métodos de fotometria de chama e
absorcdo atomica eram os melhores na determinacdo dos &lcalis, dado que o seu grau de
ionizagdo ¢é insignificante.

COUTO (1973) realizou estudos quimicos de diversas amostras de calcario provenientes de
diferentes partes do Brasil, a fim de avaliar a sua qualidade e a aplicabilidade na industria do

cimento e na agricultura, tendo efectuado para cada uma delas as seguintes determinacdes:
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humidade, perda ao rubro, residuo insoltvel, do Al,O3, Fe,03, CaO e MgO. Ele descreveu que
ndo fizera determinagfes de Cr, Mn, Li, K, Na, Ti e P pelo facto destes elementos estarem
presentes em calcarios em teores despreziveis e também por estes serem de pouca significacdo
para o proposito a que se destinavam os calcarios das regides estudadas. Ele utilizou a volumetria
de complexacdo na determinacdo de Ca e Mg; a gravimetria na determinacdo de residuo
insolavel (R.1.), perda ao rubro (P.R.) e Al,O3; a espectroscopia de absor¢do molecular na
determinacdo de Fe,Os3 respectivamente. Os resultados das analises dos calcarios com
caracteristicas apropriadas para a producdo do cimento estdo apresentados na tabela 2.

LOZANO e BERNAL (2005) prepararam materiais de referéncia com materiais geoldgicos de
matrizes diferentes, utilizando o método de espectrometria de fluorescéncia de raios-X com
comprimento de onda dispersivo (WD-XRF). Dentre os materiais por eles determinados,
destacam-se os calcérios e dolomites provenientes de diferentes locais do México. Para tal, eles
prepararam material de referéncia com amostras e construiram as curvas de calibracdo
concentragéo vs sinal. Fez-se a determinagéo de elementos maiores e -tragco em quatro materiais
de referéncia, a fim de testar a fiabilidade da calibracdo realizada. Os resultados desta
experiéncia mostraram que as amostras analisadas tinham qualidade para serem aplicadas como
material de referéncia (KANE et al., 2005 citado por LOZANO e BERNAL, 2005). Os calcarios

utilizados nesta experiéncia apresentam a seguinte composicao quimica da tabela 2.

HETTIPATHIRANA et al. (2005) estudaram os erros obtidos na analise quimica dos calcarios
utilizando a técnica de discos fundidos. Segundo eles, na espectrometria de fluorescéncia de
raios-X, a técnica de preparacdo dos discos fundidos com boratos é utilizada para minimizar as
diferencas granulométricas e efeitos da matriz. A fusdo dos constituintes da amostra a altas
temperaturas pode provocar a perda ou aumento do peso da amostra. Por exemplo, H,O, CO, e
O, podem ser perdidos durante a fusdo e, por isso, ndo se fazem presentes em analises com 0
método de XRF com discos fundidos. Deste estes autores sugerem a introducdo de um factor de

correcgdo durante o calculo, correspondente aos omponentes volateis da amostra.
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A determinacdo de carbonatos em matéria organica e em materiais geoldgicos por perda ao
rubro, ndo é uma técnica nova. De acordo com DEAN (1974), ela tem sido muito usada para
estimar a quantidade de CO, em rochas carbonatadas e em outros sedimentos.

As técnicas termoanaliticas sdo definidas como sendo métodos nos quais se mede a variagao de
uma certa propriedade fisica em funcdo do tempo ou da temperatura. Como um caso particular
das técnicas termoanaliticas, a termogravimetria (TGA) é a que acompanha a variacdo da massa
da amostra em funcdo do tempo (com a temperatura constante), ou em funcéo da temperatura.
Esta técnica tem sido utilizada em analises quimicas dos calcarios e do cimento, como mostram
alguns trabalhos. Por exemplo, HEIRI et al. (2001) determinaram o conteudo de carbonatos em
sedimentos organicos, pelo método termogravimétrico. Estes autores em concordancia com
GALLE et al. (1960) sustentaram com base nos estudos laboratoriais que, o processo de perda
ocorria em duas etapas: a primeira, entre 500 — 550°C, onde todo o carbono em sedimentos
organicos se transforma em CO, e a segunda, entre 900 — 1000°C, onde o CO, se liberta.

DEAN (1974) determinou igualmente o conteddo de CO, em rochas carbonatadas e sedimentares
por TGA. Ele defende que a P.R. também ocorre em duas etapas, sendo que a perda de peso
entre 100 e 550°C corresponde a quantidade de carbono organico e entre 550 e 1000°C se liberta
0 CO, correspondente ao carbonato dos minerais. Ele descreveu ainda que a P.R. pode ocorrer a
temperaturas entre 700 a 750 °C se a dolomite se fizer presente na rocha carbonatada.

DEAN (1974) concluiu que o método tem as vantagens de ser simples, facilmente adaptéavel e de
se poder analisar uma série de amostras ao mesmo tempo. Refere ainda que o método tem uma

larga aplicabilidade quando se trata de rochas carbonatadas.

COUTO (1973) determinou a humidade e a P.R. pelo método TGA em amostras de calcario e em
funcdo destes dois pardmetros, determinou o contetdo em CO,. A determinagdo do CO, foi pela
diferenca de perda de peso a 1025°C e 105°C.

AVILA et al. (2007) estudaram os parametros de Arrhenius na reac¢io de adsorcdo de SO, pelos
calcarios dolomiticos e calciticos, utilizando o método termogravimétrico. A adsorcdo do SO,
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pelos calcarios pode-se traduzir no seguinte esquema, dado pela reaccdo de calcinacdo dos
calcarios formados basicamente por CaCO3 e MgCOjs é representada pela equacao:
.'L]TCG'HEE.-, + Calor — ;1r2irl5'|:5.-,+ CG:,:Q.-,

2

Os Oxidos de célcio e de magnésio (MO) resultantes da calcinacdo, quando expostos ao SO,,
reagem produzindo principalmente sulfatos de calcio e magnésio (MSQ,), conforme o esquema
da reaccdo que se segue:

MO0,

3t T 902 T l-"JE Oagy = M30ygq) +C0;y

AVILA et al. (2007) descrevem ao longo da sua pesquisa que este processo pode ser utilizado no
reaproveitamento do SO, que em algumas industrias € emitido para a atmosfera. Referem
também que este processo pode ser utilizados para minimizar os indices de polui¢cdo, em termos
de doxidos de enxofre.

Para a realizacdo das experiéncias, AVILA et al. (2007) utilizaram calcérios, cuja composicio
guimica esta apresentada na tabela 2, determinada pelo método de espectrometria de emisséo

atomica (ICP-AES).

5.6.  Usos e especificacOes dos calcarios

As propriedades fisicas, mineralogicas e quimicas das rochas carbonatadas sdo largamente
utilizadas em muitos sectores da inddstria. Contudo o principal uso dos calcarios € na construcao
civil, como agregado ou na producdo do cimento. Segundo SAMPAIO e ALMEIDA (2005) e
HARRISON (1992), os calcérios sdo usados:

U Na producéo do cimento Portland,;
Na producéo de cal (CaO);
Na correcc¢do de pH dos solos para a agricultura;
Como fundentes em metalurgia;
No fabrico de vidro, papéis e plasticos;

Na industria ceramica;

(G o N

Na purificacdo de 4gua e no tratamento de efluentes;
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U Como pedra ornamental.

5.6.1. Especificacdes do calcario para a producéo do cimento

E muito dificil encontrar um calcario que relina todos as caracteristicas exigidas para a
fabricacdo do cimento. O calcario deve ter teor elevado de carbonato de célcio, baixos teores de
silica, 6xidos de ferro e aluminio, em particular, baixos teores de carbonato de magnésio que é
muito comum nos calcarios (AMBROSIO, 1974 citado por SAMPAIO e ALMEIDA, 2005). A
tabela 2 apresenta as caracteristicas em termos de composicdo quimica das materias-primas
utilizadas em algumas industrias. Das pesquisas feitas ao longo trabalho, encontraram-se alguns
dos requisitos exigidos aos calcarios para a producédo do cimento, em termos de sua composi¢do
qguimica. De salientar que alguns elementos como MnO e P,0s, ndo foram determinados neste
trabalho, porque ndo foram recomendados pelo LEM, embora pudessem enriquecer as respostas

das exigéncias apresentadas na tabela 2.

Alguns dos requisitos exigidos aos calcarios para a producdo do cimento estdo apresentados na
tabela 2.
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Tabela 2: Composicao quimica (%p/p) dos calcérios estudados por alguns autores

Autor CaO MgO A|203 Fe,O4 S|02 Na,O | K,0 SO, MnO P,O5 R.I. P.R. Apllcagéo
CILEK (1989)° | >448 | <33 ; - i <05 <5| <03 | <01 | - ;
CIMENTO | 47s2 | 208 | 183 | 09 | 6 | 006 | 04 [087] - - ~ | 4052
- a,
ITAMBE (2008 4038 | 1.23 11 | 066 | 376 | 022 | 018 | 001 | - - - | 4038 | producao
498 148 | 071 | 147 | 675 | 012 | o1 | 11| - - - emss | _do
Imento
TS'\(’Z'OLO'j)gt a1 5336 1.47 015 | 017 | o061 | 0 | 002 | - - - - | 4354
LOT;E(E(?@?H | 55 18 03 | 03 | 08 | <001 | <001 | - - - - | 434
Si't"a'\:E('E'agﬁ‘I Hl 474 119 | 137 | 126 | 94 | 012 | 026 | 01 | - - - | 3735
AUDU e 4608- | 044~ | 000- | 0.178- | 0.94- | 0012 | 0.049- | _ - | 143 | 40.97- | Avaliagdo
MUHAMMAD | 5485 | 1002 | 0188 | 0622 | 251 | 0.296 | 0.270 273 | 4724 | dapureza
AVILAet al. 4948 | 058 047 | 35 | - - o1 | - | 067 - - - 0
(2007)”
BELF?NZ:II\I((;OEOS) 5552 | 029 | 0153 | <0.006 | 0.07 | <0.03 | <0.05 0.011 | <0.004 | - : d)
e O PE L | 499 092 | 298 | 092 |53 | - - - - - - -
DRSO CE | 5480 | 049 | 036 | 023 | 092 | - - - - - - -
2 Producéo
O o, | 4388 | 071 | 1970 | 315 | 7.47 | 067 | 019 | - - - - i do
DEPOSITO DE cimento
e O D | 49.99 : 124 211 | - : - - - - :
209- 0.55- | 0.19- 0.25-
couto (1973) | 5097 | %% | 491 | goo | - - - - T 13|
46.66- 0.28- | 0.22- 2.58-
536 | 040250 | 918 | 2320 | - ) ) - - © 842 |

a) Cimentos Itambé (2008) — composicdo quimica das diferentes matérias-primas utilizadas nesta industria (Brasil); b) Valores
convertidos a partir dos teores dos respectivos elementos c) Calcarios estudados no processo de absorcdo do SO, pelos
calcérios d) Calcéarios estudados na preparagdo do material de referéncia para o método de XRF. €) Este autor especifica
ainda que as percentagens de quartzo+argila ndo devem superar 3% (Mogambique). f) Calcarios estudados em Atenas.

*citados por SAMPAIO e ALMEIDA (2005); Matéria-prima utilizada em algumas industrias do Brasil

**Dados extraidos de AFONSO e MARQUES (1998)
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6. Parte experimental

6.1. Material, reagentes e equipamentos
Material

o0 Balbes volumétricos de vidro de 50, 100 0 Pinga;

e 250 mL; .
o Varetas de vidro;

0 Copos de precipitacdo de 250 e 400 e

o BalBes contentores para conservar as
600 mL;

amostras;

o Espétula; ) .
o Vidros de relogio;

0 Cadinhos de Teflon; )
o Capsulas de porcelana;

0 Cadinhos de platina; .,
o Tripes;

o Almofariz; -~
o Triangulos;

o Exsicador; . ]
o Papéis de filtro n° 40, 41 e 42;

0 Pipetas graduadas e volumétricas; )
0 Rede com amianto

0 Provetas;

Reagentes

0 NaS;07;

o0 H,SO, concentrado a 98%, d=1.84g/mL, Glassworld;
o LaCls.7H,0, Glassworld;

0 HCI concentrado a 32%, Rochelle Chemicals;

o0 HCI concentrado a 37%, d=1.19g/mL, Merck;
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BaCl,.2H,0, Fluka-Garantie;

CaCO3, BDH Chemicals Ltd;

HF a 48%, d=1.12g/mL, Glassworld;

Cera Licowax C micropowder, N, N’-Bisestearoiletilenodiamida, Ametek;
Solucdo padréo de Fe a 1000 ppm, SMM Instruments;

Solucdo padrédo de Al a 1000 ppm, SMM Instruments;

Solucdo padréo de Ca a 1000 ppm, SMM Instruments;

Solucdo padréo de Mg a 1000 ppm, SMM Instruments;

Solucdo padréo de Na a 1000 ppm, SMM Instruments;

Solucdo padrédo de K a 1000 ppm, SMM Instruments;

Equipamento

(0]

(o]

(0]

(0]

Espectrofotémetro de Absorcdo atdmica com chama, Shimadzu AA6800 ;
Espectrofotémetro de fluorescéncia de raios-X, ARL 9800 XP;

Prensa hidraulica de 10 toneladas, Specac;

Balanca analitica, Adam Max 450g, d=0.001;

Balanca técnica, Mettler PC 2000 e=0.01

Mufla, Carbolite AAF 1100;

Estufa;

Banho de areia;
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0 Banho-maria;
0 Peneiros ASTM com 90um;

0 Bico de Bunsen (Propano-Butano);

6.2. Lavagem do material

O material utilizado no presente trabalho foi submetido ao seguinte processo de lavagem:
U Lavagem usando a 4gua da torneira e detergente;
U Lavagem usando agua destilada;
U Imerséo durante dois dias em HCI a 20% (v/v);
U Lavagem com agua destilada;
U Lavagem durante dois dias com &cido nitrico a 20% (v/v);
U Lavagem com agua destilada.

Apos a lavagem, o material foi seco na estufa.

6.3. Material de referéncia
Foi utilizado o material de referéncia KH (Zentrale Geologishes Institute “ZGI”), cuja

composicao quimica dos elementos em estudo se apresenta na tabela 3 que se segue:

Tabela 3: Composicdo quimica do material de referéncia de calcario KH

Elemento Ca Mg Fe Na K Si Al
Teor (%) | 33.91 0.434 0.385 0.08 0.34 4.02 1.27
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6.4. Colheita das amostras
As amostras foram colhidas no més de Agosto em duas provincias do extremo sul do pais:

Maputo e Inhambane. Elas foram colhidas concretamente nos distritos de Magude (provincia de
Maputo) e Inharrime (provincia de Inhambane), sendo 7 em cada um. As amostras foram
colhidas pelos técnicos do laboratério do Laboratorio de Engenharia de Mocambique e
conservadas em sacos plasticos. As distancias entre os pontos de amostragem nos dois distritos
variou de 10 a 15 metros.

Pré-tratamento da amostra
As amostras recolhidas em sacos plasticos, foram posteriormente introduzidas numa estufa a 60

°C até a secura. Depois de secas, foram moidas a uma fraccao fina e peneiradas com um peneiro

de 90 um.

Tomou-se a fracgdo com a granulometria inferior a 90 um para 0s ensaios.

6.5. Preparacéo das amostras para analise pelo método de XRF (discos prensados)

U Pesou-se 4g do po6 de calcario, previamente peneirado, com uma granulometria inferior a

90um para um baldo plastico;
U Juntou-se de seguida 0.99 da cera Licowax C micropowder e agitou-se para homogeneizar;

U Levou-se esta mistura para a prensa hidraulica e prepararam-se os discos prensados (pellets)

com 32 mm de diametro;
U Levaram-se os discos prensados para o espectrometro de fluorescéncia de raios-X.

Esquema:
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4g de amostra + 09gdecera —_— Q_____./]

disco prensado

6.6.  DeterminacOes gravimétricas

6.6.1. Determinagédo da perda ao rubro (P.R.)

U Tarou-se o cadinho de platina vazio, seco e limpo;

U Pesou-se cerca de 1,0000g para o cadinho (P,), tapou-se, colocou-se na mufla a temperatura
de 975+ 25°C, durante 20 minutos;

U Decorrido aquele tempo, retirou-se da mufla, deixou-se arrefecer num exsicador;
U Pesou-se o cadinho com o residuo (P»);
U A percentagem da perda ao rubro foi determinada pela formula:

Py—P;

%P. R =——x100% 1)

mg
onde:

P1 - € 0 peso do cadinho com amostra antes da calcinacéo;
P, — é 0 peso do cadinho com o residuo apo6s a calcinacao;
m, — é a massa da amostra;

%P.R. — perda ao rubro em percentagem.

a) Esquema do processo

.:1rfCO"|:5I'- + ralor — ;jﬂ,:EI-, + CG:.:EI-

o
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onde:

MCOs3 - € 0 material carbonatado;

MO - material isento de carbonatos e de outros materiais volateis eventualmente presentes;

CO; - é o dioxido de carbono libertado juntamente com outros materiais volateis.

6.6.2. Determinacédo do residuo insoltvel incluindo a silica (R.1.+SiO,)

a

%)

%]

%)

Pesou-se cerca de 0.5000g de calcario para um cadinho de platina e calcinou-se num

cadinho de Pt coberto a 950°C na mufla durante 15 minutos;

Decorrido aquele tempo, transferiu-se o residuo para uma capsula de porcelana e

humedeceu-se com agua destilada;

Juntou-se 10 mL de HCI concentrado e deixou-se digerir no banho-maria durante 10

minutos;
Evaporou-se até a secura num banho de areia;
Aqueceu-se em estufa durante uma hora a 110°C;

Juntou-se 10 mL HCI concentrado e deixou-se durante alguns minutos; Adicionou-se igual

volume de agua e tapou-se a capsula com um vidro de relégio;
Deixou-se em banho-maria fervente durante 10 minutos;

Filtrou-se para um copo de precipitagdo, com o papel de filtro n°42 e lavou-se com agua fria
até cerca de 200 a 250 mL,;

Incinerou-se sem deixar inflamar o papel e calcinou-se a 950 °C;
Pesou-se o cadinho contendo o residuo.

O peso do residuo representa residuo insoluvel mais silica.
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F1-Fj

%(R.1.4+5i0,) = % 100% (2)

Mg
onde: %(R.1.+Si0;) — percentagem do R.l. incluindo a silica;
P, — é 0 peso do cadinho com a amostra antes da calcinacao;

P3 — € 0 peso do cadinho com o residuo apds a calcinagéo;

m, — é a massa da amostra.

6.6.3. Determinacdo da silica

U Tratou-se o residuo obtido anteriormente (item 6.6.2) obtido com 5 mL de HF e duas gotas
de H,SO, concentrado;

U Deixou-se evaporar no banho de areia até a secura;
U Calcinou-se na mufla a 1100°C durante 5 minutos;

U Deixou-se arrefecer no exsicador e pesou-se.

a) Equacdo da reaccédo quimica

510205 + 4HFoongy — SiFag) + 2H,0

b) Expressdo dos resultados

A percentagem em SiO,, é dada pela férmula:

%(5i0.) = 2= « 100% (3)

™

Onde:
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P3; — é 0 peso do cadinho antes da calcinag&o;
P, — € o peso do cadinho ap6s a calcinacao;

N.B: O R.l. foi determinado pela diferenca entre o residuo insoltivel incluindo a silica
(R.1.+Si0,) e assilica (SiOy).

6.6.4. Determinacao dos sulfatos (expressos sob a forma de SO3)

U Pesou-se cerca de 2g da amostra para um copo de precipitacdo, juntou-se 10 mL de agua

destilada e agitou-se.
U Adicionou-se de seguida 15 mL de HCI (1:1) e aqueceu-se até completa dissolucao;

U Filtrou-se através do papel de filtro (n°40) e lavou-se cuidadosamente o residuo com agua

quente;

U Diluiu-se o filtrado até 250 mL com agua quente; aqueceu-se até a ebulicdo e juntou-se gota

a gota e com constante agitacdo, 10 mL de uma solucdo fervente de BaCl, a 10%.
U Agitou-se bem e deixou-se repousar durante cerca de 18h;
U Filtrou-se (papel de filtro n°42) e lavou-se com &gua destilada fervente;

U Calcinou-se o residuo e pesou-se.

a) Equacao da reacgdo quimica

raey + BA

lag)

50

+(ag)

~ BaSOy¢

b) Expresséo dos resultados

O teor de sulfatos, em percentagem, expresso em SQOs, é calculado pela férmula:
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onde:
Mppdo - € @ Massa do precipitado;
0.343 — ¢ o factor gravimétrico de SO3/BaSQy;

m, — € a massa da amostra

6.7. Determinacdes por FAAS

6.7.1. Solubilizagdo da amostra e do material de referéncia
Pesou-se cerca de 1g da amostra para um cadinho de Teflon;

Adicionou-se uma pequena quantidade de agua, tapou-se com um vidro de reldgio e deixou-

se embeber;
Adicionou-se 10 mL de HCI (1:1) e agitou-se para dissolver todos 0s componentes solaveis;

A este cadinho adicionou-se 15 mL de HCIO, (60%) e aqueceu-se num banho de areia até o

aparecimento de fumos brancos de HCIO,4. Continuou-se o aquecimento durante 10 minutos;

Deixou-se arrefecer, adicionou-se 5 mL do HCI (1:1), 50 mL de agua morna e

homogeneizou-se;
Deixou-se repousar para a deposi¢cdo do material insoluvel;

Apos a deposicgéo, filtrou-se a solugéo através do papel de filtro n°40 e lavou-se entre 10 a

12 vezes com agua destilada morna;

Transferiu-se o papel de filtro contendo o residuo para um cadinho de platina e incinerou-se

numa chama fraca com o cuidado de ndo deixar inflamar o papel;
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Aumentou-se a temperatura gradualmente tomando todas as precaucdes, até que todo o

conteudo ficasse completamente em cinzas;
A estas cinzas, adicionou-se 2 a 3 gotas do H,SO, (1:1) e 5 mL de HF;

Aqueceu-se no banho de areia para volatilizar o liquido. Depois de os fumos brancos

pararem de se libertar, adicionou-se alguns cristais de Na,S,07;

Tapou-se o cadinho e aqueceu-se com uma chama fraca até que o material que sobrou no

cadinho fundisse;

Deixou-se arrefecer, adicionou-se 10 mL de &gua e aqueceu-se ligeiramente para a
dissolugdo do residuo;

Filtrou-se novamente para 0 mesmo baléo e perfez-se o volume com agua destilada para 250

mL.

Usou-se esta solucdo para a leitura das absorvancias.

N.B. o material de referéncia foi solubilizada de forma analoga, mas ndo se juntou Na,S,0; pelo

facto deste ndo ter apresentado residuo no papel de filtro.
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6.7.2. Preparacéo das curvas de calibracéo

Neste trabalho, utilizou-se 0 método da curva de calibragéo e os padrdes foram preparados como

se mostra nas tabelas 4,5,6¢e 7.

Curva de calibracdo do Mg

Tabela 4: Resumo da preparacdo dos padrdes de Mg

Solugao C Mg (ppm) V L2 a 50000 ppm (mL) V final (mL)
Branco 0.0 3 50
Padréo 1 0.5 3 50
Padréo 2 1.0 3 50
Padréo 3 1.5 3 50
Padrao 4 2.0 3 50
Padréo 5 2.5 3 50

Perfez-se o volume com a solucdo de HCI 1:50

Curva de calibragéo do Ca

Tabela 5: Resumo da preparacao dos padrdes de Ca

Solugéo C ca (ppm) V La a 50000 ppm (mL) V final (mL)
Branco 0.0 3 50
Padrdo 1 2.0 3 50
Padrao 2 4.0 3 50
Padréo 3 6.0 3 50
Padrao 4 8.0 3 50

Perfez-se o volume com a solug&o de HCI 1:50

CAVELE, Adérito José Trabalho de Licenciatura 28



Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

Curva de calibracdo do Fe

Tabela 6: Resumo da preparacao dos padrdes de Fe

Solugéo C Fe (ppm) V final (mL)
Branco 0.0 50
Padréo 1 1.0 50
Padréo 2 1.5 50
Padréo 3 2.0 50
Padréo 4 2.5 50

Perfez-se 0 volume com a solugdo de HCI 1:50

Curva de calibragéo do K

Tabela 7: Resumo da preparacéo dos padrées de K

V caa 16000 ppm
Solucdo C K (ppm) (mL) V final (mL)
Branco 0.0 2.5 50
Padrédo 1 0.2 2.5 50
Padréo 2 0.4 2.5 50
Padrdo 3 0.6 2.5 50
Padrdo 4 0.8 2.5 50

Perfez-se o volume com a solucdo de HCI 1:50

6.7.3. Condigdes experimentais do trabalho

De modo a controlar os parametros instrumentais dos elementos a determinar, utilizou-se o
material de referéncia de calcario KH. Procedeu-se a leitura dos padrdes e construiram-se curvas
calibragdo; de seguida, controlou-se os valores dos erros obtidos. A tabela 8 mostra os

parametros instrumentais usados para a determinacdo dos elementos estudados por FAAS.
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Tabela 8: CondicGes experimentais do trabalho.

Zonade | Largura | Alturado [ Angulodo | Fluxodo
trabalho | dafenda | queimador | queimador gas
Elemento | A(nm) (ppm) (mm) (mm) (graus) (L/min) | Tipo de chama
Magnésio | 285.2 0.05-0.5 0.5 7 0 1.8 Ar/acetileno
Calcio 422.7 0.3-8 0.5 17 0 6.5 Ar/acetileno
Ferro 248.3 0.3-6 0.2 0 2.2 Ar/acetileno
Potassio 766.5 0-20 0.5 0 2.0 Ar/aetileno
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7. Apresentacdo dos resultados e tratamento estatistico dos dados

No tratamento estatistico calculou-se para o0 método de FAAS, a média experimental, o desvio
padrdo, o desvio padrdo entre duas réplicas e o intervalo de confianca da média. Fez-se a
comparagdo dos valores certificados no material de referéncia com os valores obtidos

experimentalmente.

Para todo o tratamento estatistico considerou-se um nivel de significancia de 95%, utilizou-se a
funcdo «LINEST» no MS Excel para determinar o desvio padréo dos residuos (Syix) € o valor de
declive (b), em funcdo dos quais se determinou o LOD.

Para os resultados gravimétricos foram calculados a média experimental, o desvio padrdo

amostral e %RSD pelas férmulas em anexo B.

7.1.  Andlise gravimétrica

As tabelas 9 e 10 apresentam os resultados, em percentagem (p/p), obtidos pelo método
gravimétrico referentes as determinagdes de P.R., R.l., SO3; e SiO, em amostras de Inharrime
(IN) e de Magude (H). O valor apresentado nestas tabelas corresponde a uma média de trés
réplicas e estd representado sob a forma de intervalos de confianga, acompanhado dos

respectivos valores de %RSD.
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Tabela 9: Resultados de P.R., R.l., SO3; e SiO, em amostras de Inharrime

— Fmr 5
E e —
+— L
3
S
< %P.R %RSD %R.1 %RSD %S0; %RSD %Si0, %RSD
IN1]| 40.8+0.0 0.024 1.69+0.15 3.64 |[0.052+0.023 | 14.8 7.02£0.15 | 0.884
IN2 [ 39.2+0.3 0.213 2.81+0.10 1.68 | 0.069+0.056 | 26.8 7.65+0.11 | 0.574
IN3 | 42.5%0.2 0.136 1.82+0.16 3.54 |[0.114+£0.058 | 20.4 6.93+0.20 1.17
IN4 | 42.4+0.0 0.030 1.33+£0.08 2.26 |0.123+0.099 | 26.4 6.00+0.23 1.57
IN5| 41.9£0.2 0.137 2.15+0.13 2.37 |0.054+£0.039 | 29.0 6.09+0.23 152
ING6 [ 42.0£0.2 0.118 1.21+0.19 6.33 | 0.075+0.047 | 20.5 7.30+0.11 | 0.625
IN7 [ 41.9£0.2 0.188 | 0.999+0.180 | 7.24 | 0.080+0.061 | 25.2 5.64+0.24 1.69
Max 42.5 0.213 2.81 7.24 0.123 29.0 7.65 1.69
Min 39.2 0.024 0.999 1.68 0.052 14.8 5.64 0.574
Os teores médios da tabela correspondem a média de trés réplicas
Tabela 10: Resultados de P.R., R.1., SO; e SiO, em amostras de Magude
_ e S
s o=
< %P.R. %RSD %R.1. %RSD %S03 %RSD %Si0, %RSD
H1 35.1+0.1 0.126 4.32+0.21 199 |0.032+0.016 | 16.4 16.2+0.4 | 0.980
H2 34.0£0.2 0.195 3.64+0.22 2.08 [ 0.053+£0.051 | 31.9 16.7£0.4 | 0.864
H4 29.3£0.0 0.044 8.11+0.23 1.14 |0.074£0.018 | 8.11 28.1£04 | 0.625
H6 15.2+0.1 0.181 18.5+0.8 1.67 | 0.115+0.027 | 7.76 54.3+0.1 0.099
H7 27.7£0.1 0.075 6.67+0.05 0.277 | 0.035+£0.017 | 15.8 31.8+0.2 0.229
H9 30.4+£0.2 0.195 7.45+0.07 0.365 [ 0.034+0.005 | 4.96 22.6£0.2 0.32
H11 | 37.5x0.2 0.149 3.82+0.11 1.12 | 0.056+0.035| 20.4 9.77+0.29 1.18
Max 37.5 0.195 18.5 2.08 0.115 31.9 54.3 1.18
Min 15.2 0.044 3.64 0.277 0.032 4.96 9.80 0.099
Os teores médios da tabela correspondem a média de trés réplicas
CAVELE, Adérito José Trabalho de Licenciatura 32



Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

7.2.  Espectrofotometria de absor¢do atomica

As tabelas 11, 12, 13 e 14 apresentam os teores dos o0xidos de Ca, Mg, Fe e K respectivamente
acompanhados dos respectivos valores de intervalos de confianca. De referir que 0s mesmos

foram obtidos pelas formulas representadas nos anexos B.

Os resultados foram obtidos pela leitura directa das concentra¢des no equipamemento.
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Tabela 11: Resultados dos teores do CaO no material de referéncia e nas amostras

Amostra %CaO %RSD IC
IN 1 26.6 0.302
27.440.3
IN 1R 283 0.126
IN 2 36.6 0.704
+
IN 2R 37.0 0.837 36.8£1.2
i 229 0190 22.6+1.1
IN 3R 224 156
IN 4 281 111
25 6417
IN 4R 232 1.89
IN5 26.2 0.306
+
IN 5R 26.2 0.034 26.240.2
7. 82
s °7.9 0828 57.741.9
IN 6R 57.9 0.752
IN7 36.9 0.981
36.9+1.1
IN7R 37.0 0.258
Maximo 57.9 1.89
Minimo 22.4 0.034
H 01 393 0.763
20,
HO1R 39.1 0174 392+0.9
H 02 37.7 0.036 e eeis
H02R 375 1.05
H 04 38.0 0.550
38.3+1.2
H 04R 385 0.889
H 06 20.1 0.237
20.10.
H 06R 200 142 01209
Ro7 3L 0246 31.0+0.5
H O7R 311 0.519
H 09 145 1.09 109
H 09R 145 165
H 11 34.1 3.25
4543,
H11R 349 1.64 345£3.8
Max 39.3 3.25
Min 145 0.036
KH 421 2.15
41543,
KHR 40.9 1.09 5£3.0

IC — intervalo de confianca da média; R — réplica; n° de réplicas — 2, n® de leitura por réplica — 2; IN — Inharrime; H — Magude;

KH — material de referéncia
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Tabela 12: Resultados dos teores do MgO no material de referéncia e nas amostras

Amostra | % (MgO) | %RSD Ic
:mR 3j§8 8@22 9.230.29
:ng g:(l)i 8222 5.10+0.32
:ng ﬁ:g 8:8;21 12.5¢0.1
:mR 3j§§ 8:?2(2) 9.22+0.20
:ng §j§§ 822; 5.600.45
:ng 399'3 8:223 10.5+0.3
:EZR 123 8:283 17.1£1.1
Méx. 17.3 0.857 _

Min. 5.06 0.024

:81R 82223 01.52837 0.646+0.075
:8§R 8:;25 092.126 0.61445.14*
:ij 8:;2? Oi?2232 0.727+0.082
:82R 8;322 01'_724 46 0.950+0.124
ﬂSZR 8:222 01'.054 45 0.751+0.104
ESSR 822} 8‘;’% 0.616+0.033
:ﬂR 8:33? 01'_53881 0.481+0.065
Méx. 0.976 1.54 _

Min. 0.455 0.045

EER 8:223 8:;32 0.509:0.003

IC — intervalo de confianca da média; R — réplica; n° de réplicas — 2, n° de leitura por réplica — 2; IN — Inharrime; H — Magude;

KH — material de referéncia

*os resultados desta amostra foram rejeitados
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Tabela 13: Resultados dos teores em Fe,O3 nas amostras e no material de referéncia

Amostra |  %Fe,0; %RSD IC
INI 0.611 1.08
IN 1R 0.619 122 0.615+0.090
IN 2 0.625 8.32
0.675+0.623
IN 2R 0.724 6.04
IN 3 0512 2.40
0.544+0.168
IN 3R 0.576 2.46
IN 4 0.788 2.73
821+0.2
IN 4R 0.855 1.72 0.821+0.238
IN5 0.612 1.99
0.641+0.134
IN 5R 0.685 1.16
ING 0.400 .
*
IN6R 0.449 - 0.424
IN7 0.556 )
*
IN7R 0.642 3 0.599
Max. 0.855 8.32 -
Min. 0.400 1.08
HO1 274 0.430
2.81+0.61
HO1R 2.87 2.38
H02 2.68 2.89
2.80+0.91
HO2R 2.92 2.20
HO4 0.803 . J—
HO4R 0.752 - .
H06 1.32 3
1.42*
HOBR 153 )
HO7 0.933 -
*
HO7R 1.03 ) 0.984
HO9 1.42 _
1.55*
HO9R 1.68 ) 55
i o - 1.41%
H11R 151 )
Max. 2.92 2.89
Min. 0.752 0.430
KH 0.572 " o
KHR 0.561 *

IC —intervalo de confianca da média IC - intervalo de confianca da média; R — réplica; n° de réplicas — 2, n° de leitura por

réplica — 2; IN — Inharrime; H — Magude; *Estes dados foram obtidos por uma tnica leitura no espectrofotémetro
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Tabela 14: Resultados dos teores em K,O nas amostras e no material de referéncia

Amostra | % K,0 %RSD I

IN1 0.282 0.165 0.289+0.002
IN 1R 0.297 0.313

IN 2 0.221 2.76 0.218+0.055
IN 2R 0.214 0.407

IN 3 0.199 0.117 0.197+0.103
IN 3R 0.195 5.83

IN 4 0.128 0.364 0.153+0.009
IN 4R 0.178 0.521

IN5 0.121 2.69 0.113+0.038
IN 5R 0.105 2.67

ING 0.127 5.27 0.124+0.060
IN6R 0.122 0.834

IN7 0.152 0.383 0.151+0.144
IN7R 0.151 10.6

MAéx. 0.297 10.6 -

Min. 0.105 0.117

HO1 0.377 6.55 0.360£0.219
HO1R 0.344 1.60

HO2 0.432 4.70 0.427+0.201
HO2R 0.421 2.34

HO4 0.493 141 0.497+0.358
HO4R 0.502 7.88

HO6 0.707 0.359 0.705+0.142
HO6R 0.703 2.22

HO7 0.465 0.437 0.482+0.135
HO7R 0.499 3.08

HO9 0.415 0.699 0.418+0.107
HO9R 0.421 2.76

H11 0.272 0.855 0.271£0.049
H11R 0.270 181

MAx. 0.707 7.88 -

Min. 0.270 0.359

KH 0.383 0173 | 038740040
KHR 0.391 114

IC - intervalo de confianca da média; R — réplica; n° de réplicas — 2, n°® de leitura por réplica — 2; IN — Inharrime;

H — Magude; KH — material de referéncia
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7.3.  Espectrometria de fluorescéncia de raios-X
De acordo com as condi¢bes de trabalho estabelecidas pela MOZAL, o aparelho foi programado

para efectuar uma unica leitura das amostras, razdo pela qual, os resultados da tabela 15 ndo

apresentam valores de %RSD.

Tabela 15: Resultados dos teores (em percentagem) dos 6xidos dos elementos analisados por XRF

Amostra | CaO MgO Fe 04 Al,O3 K0 Na,O SiO,
IN 1 47.5 11.8 0.133 2.80 0.454 0.000 12.3
IN 2 55.0 581 0.113 2.39 0.404 0.000 13.2
IN 3 43.7 17.2 n.d. 1.85 0.234 0.000 14.2
IN 4 51.7 10.9 n.d. 1.80 0.248 0.000 8.91
IN5 47.0 144 0.021 1.90 0.234 0.000 10.6
IN 6 474 144 n.d. 1.77 0.264 0.000 9,51
IN 7 51.8 11.3 n.d. 1.69 0.211 0.000 8.50
H1 52.3 0.587 0.289 4.96 0.660 0.000 21.7
H 2 50.4 0.900 0.330 451 0.931 0.000 21.6
H 4 36.7 0. 802 0.559 7.94 0.962 0.000 33.6
H6 8.43 1.51 1.63 14.6 1.09 0.000 56.7
H7 34.0 0.845 0.524 7.61 0.891 0.000 39.2
H9 44.9 0.657 0.260 5.51 0.806 0.000 28.6
H 11 60.3 0.418 0.133 3.04 0.517 0.000 16.2
KH 92.9 1.89 0.581 4.95 0.917 0.105 36.1

n.d. — ndo detectado, n=1, nimero de leituras por amostra — 1;
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7.4.  Comparacao dos resultados obtidos com os certificados no material de referéncia

As verificacdes precisam ser realizadas para garantir que as caracteristicas de desempenho de um
método sejam entendidas e para demonstrar que o0 método seja cientificamente coerente, sob as
condi¢des nas quais ele deve ser aplicado. Essas verificaches séo colectivamente conhecidas
como validacdo. De acordo com a Confederacdo Nacional da Inddstria (2005), a validagdo de
um método estabelece, através de estudos sistematicos de laboratério, que o método é adequado
a finalidade, isto €, as suas caracteristicas de desempenho sdo capazes de produzir resultados
correspondentes as necessidades do problema analitico. As tabelas 16 e 17 apresentam 0s
resultados obtidos nos materiais de referéncia, acompanhados de erros relativos e das

percentagens de recuperacdo dos elementos analisados.

Material de referéncia KH

Tabela 16: Resultados obtidos no material de referéncia e os seus erros relativos (Er)

x Er (%)

Oxido

H XRF FAAS XRE FAAS
CaO 47.49 92.9 415 95.6* 12.6
MgO 0.723 1.89 0.603 162* 16.6
Fe,O4 0.55 0.581 0.567 5.64 3.09
Al,O3 241 4.95 - 106* -
Na,O 0.108 0.105 - 2.78 -
K,O 0.413 0.917 0.384 122* 7.14
SiO, 8.61 36.1 - 319* -

p-valorcertificado, Er (%) - erro relativo percentual; *Uma vez que estes elementos apresentam um erro relativo elevado, os

resultados ndo foram validados.

Os resultados obtidos por XRF apresentam valores de erros relativos elevados, o que € atribuido
as condi¢des experimentais em que foi realizada a analise. O aparelho nédo foi calibrado para que
cobrisse as zonas das concentracfes de interesse por insuficiéncia de material de referéncia para

a calibracdo.
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Percentagem de recuperacgio

A tabela 17 apresenta os valores de percentagem de recuperacdo dos elementos analisados que

foram calculados de acordo com a formula em anexo B.

Tabela 17: Resultados das percentagens de recuperacdo no material de referéncia

Oxido XRF FAAS
Ca0 - 87.4

MgO - 82.4

Fe,0; 106 103

K,0 - 92.9

Na,O 97.2 -

Limite de deteccéo dos elementos analisados

A tabela 18 apresenta os valores de limites de deteccdo dos elementos analisados. Os pardmetros
Syix @ b foram obtidos a partir da aplicacdo «LINEST» no «MS Excel» e foram aplicados na

férmula em anexo B com a qual se determinou o LOD.

Tabela 18: Valores do LOD dos elementos analisados por FAAS

Elemento S yix b LOD (ppm)
Ca 0.010 0.040 0.246
Mg 0.028 0.472 0.059
Fe 0.0009 0.033 0.027

K 0.002 0.141 0.015
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7.4.1. Teste-t para a comparacao dos resultados obtidos experimentalmente com os

certificados no material de referéncia

Aplicou-se o teste t para a comparacgédo dos valores experimentais com os certificados no material
de referéncia KH. Neste caso aplica-se um teste de significancia onde a veracidade de uma
hipotese é denominada hipdtese nula H,. Ela € formulada no sentido de que nédo existe diferenca
significativa entre o valor obtido experimentalmente e o valor certificado no material de

referéncia. Se teac<tcrit aceita-se a Ho € se tea™> terit, rejeita-se Ho.

De salientar que ndo se fez a comparagdo dos resultados certificados e dos obtidos
experimentalmente por XRF pelo facto destes ndo apresentarem valores de %RSD uma vez que
0 equipamento efectuou uma UGnica leitura para cada amostra (condi¢cBes de trabalho
estabelecidas pela MOZAL).

Tabela 19: Comparacédo dos valores obtidos experimentalmente pelo método de FAAS com o0s
certificados no material de referéncia

oxido u X t it t calc Obs Conclusoes

CaO 4749 | 41.48 12.71 8.50 | Aceita-se aH, | Néo ha diferenca significativa

MgO 0.723 | 0.603 12.71 56.6 | Rejeita-se aH, | Ha diferenca significativa

Fe,0sq 0.55 0.567 12.71 * * *

K20 0.413 | 03835 | 12.71 0.0209 | Aceita-se a H, | Néo ha diferenca significativa

terit (p=0.05, 2T, v=1)=12.71, n=2; ndmero de leitura por réplica=2, p— valor certificado no material de referénia, x —
média amostral de duas réplicas; *Para este elemento ndo se apresenta t.,. Uma vez que se fez uma Unica leitura no
equipamento;

Tabela 20: Comparacéo dos valores obtidos experimentalmente pelo método de XRF com os certificados

no material de referéncia

oxido u X Ea
Fe,05 0.55 0.581 0.031
Na,O 0.108 0.105 0.003

Ea - o erro relativo

Para os valores obtidos por XRF, fez-se a comparacao do Fe e do Na, uma vez que o erro relativo obtido
para estes elementos € muito baixo.
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7.4.2. Teste ANOVA unimodal para a comparacao dos valores obtidos entre amostras da
mesma regido

A comparacdo dos resultados obtidos entre amostras da mesma regido foi feita com base no teste

estatistico ANOVA. Neste teste, utilizaram-se os teores individuais de cada amostra para o

calculo dos somatorios dos quadrados, isto &, utilizou-se a ANOVA unimodal considerando as

réplicas.

Com este calculo, testou-se se 0s pontos de amostragem apresentavam ou ndo teores
significativamente diferentes. Por se tratar de um calculo muito longo e com muitos passos, as
tabela 21, 22 e 23 apresentam um exemplo do célculo deste tipo de teste, referente a comparagéo

dos resultados da perda ao rubro P.R..

Tabela 21: Comparacdo dos resultados da P.R.

Amostra R1 R2 R3 T, T2

IN1 40.8 40.8 40.8 122.4 | 14981.76

IN 2 39.3 39.2 39.2 117.7 | 13853.29

IN3 42.5 42.5 42.6 127.6 | 16281.76

IN 4 42.4 42.4 42.4 127.2 | 16179.84

IN5 41.9 41.9 42.0 125.8 | 15825.64

IN 6 41.9 42.0 42.0 125.9 | 15850.81

IN7 41.9 41.8 42.0 125.7 | 15800.49

T=872.3 | 108773.6

R - réplicas, IN - Inharrime

A partir dos resultados da tabela 21, preenche-se a tabela 23, conforme indicam as formulas da
tabela 22. Calculou-se também o somatério dos quadrados individuais, onde se obteve o seguinte

resultado:

szﬁ =36257.91
]
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Tabela 22: Férmulas para o calculo em ANOVA unimodal

Fonte de ss v MS Fec
variagdo
E T:"_ T? ‘1’]1-5(5?1:'.1'5 amostras)
Entre amostras BT m-1 SS/ . '
n L v -'1"T5|:dsr!:'."odcscmos:'!'cs_'-
Dentro de < x
amostras Por subtraccédo Por subtracgéo SS/v

., T
Total Z Z YTy N-1

m - nlmero de amostras; n — nimero de réplicas; N — é o nimero total de determinacdes (N=n.m)

Tabela 23: Resultados do calculo da ANOVA para a P.R. em amostras de Inharrime

Fonte de varia(;éo SS L MS I:calc FCrit Obs Conclusio
Entreamostras | 2425 | 6 | 404 | 160807 | 2484 | FoFey | o diferenca
significativa

Dentro de amostras 0.03 14 0.0024

Total 24.29 20
N=21, m=7, N=3; Fou(6;14, p=0.05;1T)=2.484

Os valores de Fit € Feaic para 0s outros parametros e elementos da tabela 24, foram obtidos de
forma anéloga.

Tabela 24: Resultados do teste ANOVA de comparagdo dos resultados entre amostras

Inharrime Magude
Parametro/elemento Fearc Ferit Obs Fearc Ferit Obs
Ca0o 149.8 3.866 Feac>Ferit 2674.0 3.866 Feac>Ferit
MgO 414.07 3.866 Feac>Ferit 3.42 3.866 Feac<Ferit
Fe,0; 12.3 3.866 Feac>Ferit 120.5 3.866 Feac>Ferit
K,0 34.6 3.866 Feac>Ferit 204.9 3.866 Feac>Ferit
Sio, 169.58 2.484 Feac>Ferit 48728.01 2.484 Feac>Ferit
SO, 1.07 2.484 Feac<Ferit 315 2.484 Feac>Frit
R.I. 212.76 2.484 Feac>Ferit 4650.89 2.484 Feac>Ferit
P.R. 1698 2.484 Feac>Ferit 67405.3 2.484 Feac>Ferit
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8. Discussdo
Determinacdo do CaO

Depois de seleccionadas as condicOes para a determinacdo do Ca, procedeu-se a sua leitura nos

padrdes, no material de referéncia e nas amostras.

A comparacdo do teor obtido com o certificado no material de referéncia foi feita com base no
teste t de comparacdo de duas médias, num nivel de confianca de 95%, onde se verificou que o

resultado obtido ndo apresentava uma diferenca significativa com o certificado, pois trit > tealc.

A preciséo foi muito boa e foi controlada com base nos valores de %RSD, variando entre 0.034 e
3.25 nas amostras e no material de referéncia foi de 1.09 e 2.15 (tabela 11); a exactidao nao foi
boa, com um erro relativo (Er) de 12.6% (tabela 16). O erro poderia provavelmente ser
minimizado alterando as condic¢des instrumentais do equipamento, por exemplo, utilizando a
chama 6xido nitroso-acetileno, uma vez que na chama ar-acetileno ha interferéncias quimicas
(ocorre a formacdo de compostos refratarios do célcio que resistem a dissociacdo na chama,
quando em solucdo se fizerem presentes os fosfatos, sulfatos, entre ouras espécies quimicas),
embora esta apresente também interferénias de ionizagdo. Nao se realizou ensaios com a chama
ar-aetileno devido a alguns problemas ligados ao funcionamento do equipamento. O teste
ANOVA para a comparagdo dos resultados obtidos pelo método de FAAS, entre amostras da
mesma regido (tabela 24), num nivel de significancia de 95% mostrou haver diferenca
significativa, entre os resultados de CaO em todas as amostras, o que significa que os pontos de

amostragem apresentam teores em CaO significativamente diferentes.

Os teores em CaO nas amostras analisadas, variam de 22.4 a 37.0% nas amostras de Inharrime
(IN), uma excepc¢do se observa na amostra IN6, cujo teor médio € 57.7% e variam no geral de
31.0 a 39.3% nas amostras de Magude, como mostra a tabela 11 (com excepcdo das amostras H6
e H9, que apresentam teores de CaO de 20.1 e 14.5%, respectivamente). Os autores apresentados
na tabela 2, reportaram teores em CaO nas matérias-primas utilizadas por algumas industrias de
cimento acima de 40%. CILEK (1989), propbe que o teor em CaO, ndo deve ser inferior a
44.8%. Observando os resultados, vé-se que os teores obtidos no presente trabalho sdo baixos em

relacdo aos reportados pelos diferentes autores, com excep¢do da amostra IN6.
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O calcério (que consiste em CaCOg3) é a matéria basica no fabrico do cimento; quanto maior o
teor em CaCOs, maior é a sua aplicabilidade. Durante o processo de clinquerizacdo, o CaO é
responsavel pela formacdo de silicato tricalcico (3Ca0.SiO,), silicato dicélcico (2Ca0.Si0,),
aluminato tricalcico (3Ca0.Al,O3) e ferroaluminato tetracalcico (4Ca0.Fe,;03.Al,03), que sdo 0s
principais constituintes do clinquer. Observando estes constituintes da clinquerizacdo, nota-se
que o calcio estd presente em todos eles, pelo que deve estar em teores elevados na matéria-
prima e dai a exigéncia de matéria-prima de elevada pureza em termos de CaCOs. As amostras
analisadas apresentam teores baixos em CaO, por isso ndo podem ser aplicadas no fabrico do
cimento, dado que o Ca é o elemento determinante na matéria-prima utilizada no fabrico do

cimento.

Determinacgdo do MgO

A comparacdo dos teores obtido e certificado, num nivel de confianca de 95%, evidenciou haver
uma diferenca significativa entre os dois resultados, isto €, tcyc > terit, COMO se pode ver da tabela
19.

A precisdo do método foi muito boa com valores de %RSD, variando de 0.024 a 1.54 nas
amostras e de 0.246 e 0.585 no material de referéncia (tabela 12). Uma excepcéao se observou na
amostra H2, onde o valor de %RSD foi de 93.2, por uma causa desconhecida. A exactidao do
método, utilizando o material de referéncia KH ndo foi boa, com um erro relativo de 16.6%
(tabela 16), provavelmente fosse possivel minimizar o erro alterando as condic¢des de trabalho do
aparelho. Na chama ar-acetileno ha interferénias quimicas, isto €, podem ter se formado
compostos resistentes a dissociacdo na chama devido a presenca de sulfatos ou fosfatos de alguns
metais presentes nos calcarios. A presenca do aluminio também pode ter provocado a formagéao

do complexo MgO.Al,O3 que resiste dissociacdo na chama ar-acetileno.

Da tabela 24, observa-se que o teste ANOVA mostrou haver uma diferenca significativa entre

amostras da mesma regido, isto é, Feit>Fcalc.
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Os teores em MgO nas amostras analisadas variam no geral de 5.06 a 12.6% nas amostras de
Inharrime (exceptuando a amostra IN7, com teor médio de 17.1%) e de 0.455 a 0.976%, nas
amostras de Magude (tabela 12). Observando os intervalos dos teores experimentais
apresentados, nota-se que os calcarios de Inharrime apresentam teores em MgO muito mais
elevados quando comparados com os de Magude. Os teores de MgO reportados pelos autores na
tabela 2 em calcérios utilizados na producdo do cimento variam de 0.05 a 4.7%, mas CILEK
(1989) especifica um teor maximo de 3.3% de MgO. As amostras do distrito de Magude,
apresentam teores em magnésio dentro do intervalo aceitavel e as do distrito de Inharrime,
apresentam o teor em MgO fora das especificacdes para a industria do cimento (por comparacao

com os valores apresentados na tabela 2).

No processo de fabrico de cimento, 0 magnésio entra como impureza juntamente com a matéria-
prima, por isso deve-se fazer presente nos calcarios em teores muito baixos. Segundo
COUTINHO (2006), a presenca de MgO sob a forma cristalina, em quantidades acima de 2%

provoca a reactividade do cimento.

Determinacéo do Fe,O3

ApoGs a leitura do material de referéncia e das amostras, observou-se que o valor obtido ndo

diferia do certificado.

Os resultados obtidos pelos métodos FAAS e XRF na analises do material de referéncia,
apresentam uma boa percentagem de recuperagdo com os resultados 103 e 106, respectivamente
(tabela 17). A preciséo foi boa, apresentando valores de %RSD nos intervalos de 0.430 a 8.32,
nas amostras. A exactiddao dos métodos foi muito boa com o Er de 2.97%, para 0 método FAAS
e com o Er de 5.64% para o método de XRF (tabela 16).

A comparacdo dos resultados obtidos por FAAS entre amostras da mesma regido, através da
ANOVA, evidenciou uma diferenca significativa, isto €, os teores em Fe nas amostras

apresentam diferencas significativas entre os pontos de amostragem (tabela 24).
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Os resultados obtidos nas amostras de Inharrime, variam de 0.400 a 0.855 (tabela 13) e de 0.021
a 0.133% (tabela 15) para os métodos FAAS e XRF, respectivamente; os resultados das amostras
de Magude, variam de 0.611 a 2.92% (tabela 13) e de 0.133 a 1.63% (tabela 15) para os métodos
FAAS e XRF, respectivamente. Os resultados obtidos por XRF e por FAAS revelam que as
amostras de Inharrime apresentam teores em Fe,O3 relativamente baixos em comparagcdo com as
amostras de Magude. Uma vez que em ambos os métodos o erro relativo é baixo, deve-se repatir
as analises. Os teores reportados pelos autores ja citados na tabela 2, variam de 0 a 8.0% e as

amostras analisadas apresentam teores em Fe,O3; num nivel aceitavel.

O ferro participa no fabrico do cimento, embora em teores baixos na matéria-prima; ele é
adicionado sob a forma de magnetite, juntamente com outros minérios no processo de
clinquerizagdo. E o principal responsavel pela cor do cimento, quanto menor for a sua

concentracdo, menor serd a tonalidade da cor do cimento (COUTINHO, 2006).

Determinacéo de K,0

O valor obtido desta determinacéo é estatisticamente aceite, pois o0 teste-t para a comparacao de
duas médias, uma experimental e outra certificada, ndo evidenciou diferenca significativa num
nivel de confianca de 95% (tabela 19).

A exactiddo do método foi muito boa com um Er de 7.14% (tabela 16) e a precisdo dos
resultados foi observada com base no valor de %RSD que variou de 0.117 e 7.88 nas amostras e
no material de referéncia o Er foi de 0.173 e 1.14% (tabela 14). A tabela 24 mostra os valores de
F obtidos através dos resultados de FAAS pelo teste ANOVA, utilizados para comparacdo. Pode-
se notar que os resultados obtidos apresentam diferenca significativa entre as amostras da mesma

regiao, isto é, os pontos de amostragem com teores de K,O signifiativamente diferentes.

Os teores em K,0 nas amostras de Inharrime variaram de 0.105 a 0.297% e nas amostras de
Magude variaram de 0.270 a 0.707% (tabela 14). Os teores reportados da tabela 2, variam de
0.02 a 0.5% (tabela 2). O intervalo obtido dos teores obtidos, concorda com 0 proposto por

CILEK (1989), com excepcdo da amostra H6 cujo teor médio € 0.705, se se aceitar os resultados
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do Na,O obtidos por XRF (recordar que segundo CILEK , 1989, a soma dos éxidos de Na e K
ndo deve superar 0.5%). As amostras apresentam os teores em K,O num nivel aceitavel. O
potéssio juntamente com outros alcalis sdo considerados como impurezas no processo de fabrico
do cimento, o que significa que devem estar presentes nos calcarios em teores mais baixos

possiveis.

Determinagdes gravimetricas

Os resultados obtidos pelo método gravimétrico apresentam em geral uma boa precisdo, com
valores de %RSD variando de 0.024 a 0.213, para a P.R. (tabelas 9 e 10); 0.277 a 3.64 para o R.I.
(com excepcgdo das amostras IN6 e IN7, que apresentam valores de %RSD de 6.33 e 7.24,
respectivamente, tabelas 9 e 10); 0.019 e 1.69 para o SiO; (tabelas 9 e 10), uma excepgao se
observa nos resultados de SO, onde ela € ma, com valores de %RSD variando de 14.8 a 31.9
(tabelas 9 e 10), exceptuando as amostras IN1, H4, H6, H9, com valores de %RSD baixos. Os
valores de %RSD obtidos sdo elevados, pelo facto de se dosear quantidades muito baixas que
estdo sujeitas a influéncias como a do ar, da humidade, entre outros factores que possam afectar

as pesagens.

A comparacéo dos resultados da perda ao rubro, do residuo insolavel e da silica, entre amostra da
mesma regido, evidenciou diferenca significativa, excepto a dos resultados do SO3; nas amostras

de Inharrime, ndo que apresentaram diferenca significativa.

Os valores de P.R. variam de 27.7 a 37.5% em amostras de Magude (com excepcdo da amostra
H6 cujo valor € inferior a este intervalo) e de 39.2 a 42.5% em amostras Inharrime (tabelas 9 e
10) . Os valores de P.R. reportados na tabela 2, variam de 37.35 a 47.24% e o ideal seria uma
P.R. de 44% se os calcarios fossem constituidos unicamente por CaCO3. As amostras do distrito

de Inharrime apresentam valores de P.R. elevados e num intervalo aceitavel.

As amostras de Inharrime apresentam valores de SiO, variando de 5.64 a 7.65% e as de Magude,
valores variando de 9.80 a 31%, uma excepcao é a amostra H6 com resultado médio de SiO, de

54.3% (tabelas 9 e 10). A amostra H6 apresenta um teor elevado em silica, sinal de que esta €
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pobre em material carbonatado, o que veio a ser comprovado pelo seu valor de P.R. que é de
15.2% (tabela 10). CILEK (1989) prop6e que o teor em argilas e quartzo ndo deve superar a 3%
mas 0s autores da tabela 2 apresentam valores de %SiO, que variam de 0.07 a 9.4%. AFONSO e
MARQUES (1998), revelaram que o teor em SiO, é 2.11 para as amostras do deposito da regido

de Inhambane.

O silicio entra na composicdo do cimento de varias formas, destacando-se as seguintes: como
impureza dos calcéarios que sdo utilizados como matéria-prima e como quartzito, que ¢é
introduzido no processo de clinquerizagcdo, permitindo que se obtenham cimentos de

caracteristicas pré-determinadas.

Os resultados obtidos das andlises apresentam teores de silica aceitaveis para as amostras de
Magude, pois, quando comparados com os teores da tabela 2, encontram-se dentro do intervalo
dos teores apresentados. Uma vez que CILEK (1989) nédo apresenta a especificacdo para a SiOy,
fez-se a comparacdo dos teores obtidos neste trabalho e apresentados pelos autores ja citados
(tabela 2).

Os teores em SO3 nas amostras sdo baixos e estdo dentro das especificacdes, variando de 0.052 a
0.123% em amostras Inharrime e de 0.032 a 0.115% em amostras de Magude (tabelas 9 e 10). Os
teores em SOz aqui apresentados ndo constituem um obstaculo para o uso desta matéria-prima no
fabrico do cimento. Os sulfatos constituem impurezas dos calcarios, por isso, eles devem estar

em teores baixos.

O R.I. das amostras analisadas variou de 0.999 a 8.11% em todas as amostras, excepto a amostra
H6 que superou o valor do intervalo apresentado (tabela 10). A tabela 2 reporta valores de R.1. de
alguns calcérios utilizados no fabrico do cimento, variando de 0.25 a 14.32%. O residuo consiste
principalmente em SiO,, por isso, quanto maior for o R.1., maior sera também o teor em silica. E
vantajoso que a matéria-prima tenha um teor de R.l. 0 mais baixo possivel. Em geral todas as
amostras apresentam percentagens do R.l. num intervalo aceite, quando comparadas com 0s

apresentados na tabela 2 como ja se referiu, cujo valor de R.I. € de 18.5%.
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O calcario deve ter teor elevado de CaCOs, baixos teores de silica, 6xidos de ferro e aluminio,
em particular, baixos teores de MgCOj3 que é muito comum nos calcarios (AMBROSIO, 1974
citado por SAMPAIO e ALMEIDA, 2005). Os resultados obtidos revelam que os calcarios
analisados nao sdo de boa qualidade para a producdo do cimento; Face aos resultados obtidos, os
calcarios analisados podem ser utilizados como correctivos do solo, na industria do agucar, entre
outras aplicacdes. Os calcéarios da regido de Inharrime podem ser aplicados na obtencdo de cal,
mas pelos altos teores em MgO, podem ainda ser utilizados para a fabricacdo de determinado

tipo de vidro e na obtengdo de magnésio.

Os resultados obtidos pelo método de espectrometria de fluorescéncia de raios-X apresentam
erro relativo muito elevado, devido as condi¢cBes em que foram realizadas as andlises. O
equipamento ndo foi calibrado devidamente por insuficiéncia de materiais de referéncia para a
calibragdo. Estes elevados erros ndo devem contudo, ser atribuidos a condiges ligadas ao uso do
método porque ja se provou em muitos trabalhos que este método da bons resultados. Por outro
lado, no método de FAAS, ndo se determinou o aluminio devido a alguns problemas ligados ao

mau funcionamento do equipamento quando se usa a chama éxido nitroso-acetileno.
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9. Conclusodes
Ap0s a analise dos resultados pela aplicacdo de técnicas analiticas, conclui-se que:

A exactiddo do método FAAS foi muito boa para o Fe, boa para K e Na, e mé para Ca e Mg; a

do método XRF foi muto boa para o Na e boa para o Fe.

A precisdo dos resultados obtidos por FAAS para a determinacdo de Ca e Mg foi muito boa e
variou de muito boa a boa, na determinacéo de Fe e K.

A precisdo dos ensaios gravimétricos foi muito boa na determinacdo de P.R. e SiO,, tendo
variado de muito boa a boa na determinacédo de R.l. enquanto que na determinacdo de sulfatos

ela foi em geral ma.

Os resultados das amostras analisadas, num nivel de confianca de 95%, apresentam diferengas
significativas entre os pontos de amostragem para Mg de Inharrime, Fe,O3, Na,O, K0, P.R.,
R.l., CaO e SiO, com excepcdo do SOz das amostras de Inharrime e MgO das amostras de
Magude, cujos resultados ndo apresentam uma diferenca significativa.

Da anélise dos teores conclui-se que:

Os teores nas amostras analisadas variam de 22 a 39%; de 0.455 a 13%, de 0.400 a 2.92%, de

0.105a 0.707%, e de 5 a 32% para o CaO, MgO, Fe,03,K,0 e SiO,, respectivamente.

Embora alguns pardmetros se encontrem no intervalo aceitavel em termos de teores, é preciso
que o teor em CaO esteja em teores suficientemente elevados (> 44.8%), pois ele é determinante
no processo de clinquerizacdo. As amostras analisadas apresentam teores de K,O e Na,O dentro
dos parametros (K,O e Na,O <0.5%), teores de SO; e MgO (das amostras de Magude) também
dentro dos parametros (<2.5 e <3.3%, respectivamente). Os teores em Fe,O3 sdo aceites quando

comparados com os reportados pelos autores citados ao longo do trabalho.

Embora os calcarios analisados tenham alguns parametros dentro das especificacOes, eles

apresentam teores em CaO baixos. O CaO é responsavel pela formacdo dos principais produtos
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da clinquerizacdo, pelo que este deve-se fazer presente nos calcéarios em teores elevados, por
isso, as amostras analisadas ndo apresentam qualidades para serem aplicadas na producdo do

cimento.
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10. Recomendaces

Face aos resultados obtidos, recomenda-se que se apliquem outras técnicas de analise quimica
além das aplicadas neste trabalho, com vista a confirmar os baixos teores em CaO nas amostras

analisadas, para se ter uma base sélida sobre a qualidade dos calcarios analisados.

Recomenda-se também que ndo se apliquem os calcérios analisados na produgdo do cimento,
mas que se apliqguem noutras areas da industria quimica que nao exigem calcarios de elevada

pureza em termos de CaCQOj3, como € o caso da agricultura, na correc¢do do pH dos solos.
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ANEXOS
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ANEXO - A: Curvas de calibracé@o dos elementos analisados e absorvancias das amostras

Tabela A-1: Resultados experimentais para curva de calibracdo do Ca

Solucéo C ca (pom) A %RSD
Branco 0.0 0.0152 37.9423
Padréo 1 2.0 0.1134 1.6828
Padréo 2 4.0 0.1954 2.0265
Padréo 3 6.0 0.2596 0.8442
Padréo 4 8.0 0.3454 0.2252

Curva de calibracao de Ca

0.4
0.35
0.3
0.25

y =0.0403x + 0.0245
RZ = 0.9955

0.15
0.1
0.05

C (ppm)
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Tabela A-2: Célculo do teor em CaO nas amostras

m . (g) am;/stra A f g Clida | %CaO

Amostra (mL)

IN1 1.0002 200 0.2108 200 4.7467 26.6
In 1R 1.0002 200 0.2249 200 5.0642 28.3
IN 2 1.0004 250 0.1872 200 5.2317 36.6
IN 2R 1.0000 250 0.1911 200 5.2840 37.0
IN 3 1.0002 200 0.1930 200 4.0917 22.9
IN 3R 1.0002 200 0.2086 200 4.0008 22.4
IN 4 1.0003 200 0.2228 200 5.0169 28.1
IN 4R 1.0003 200 0.1838 200 4.1387 23.2
IN5S 1.0004 200 0.2082 200 4.6881 26.2
IN 5R 1.0000 200 0.2078 200 46791 26.2
ING 1.0005 250 0.2101 200 8.2330 57.6
IN6R 1.0005 250 0.1898 200 8.2880 57.9
IN7 1.0003 250 0.1840 200 5.2730 36.9
IN7R 1.0001 250 0.2476 200 5.2922 37.0
HO1 1.0001 250 0.1699 200 5.6171 39.3
HO1R 1.0005 250 0.1928 200 5.5896 39.1
H02 1.0008 250 0.2170 200 5.3969 37.7
HO2R 1.0009 250 0.1365 200 5.3638 375
H04 1.0010 250 0.1527 200 5.4409 38.0
HO4R 1.0000 250 0.1568 200 5.5098 38,5
HO6 1.0010 250 0.1578 100 5.7548 20.1
HOBR 1.0010 250 0.1820 100 5.7355 20.0
HO7 1.0003 200 0.1084 200 5.5400 31.0
HO7R 1.0008 200 0.1200 200 5.5593 31.1
H09 1.0002 200 0.2882 100 5.1821 14.5
HO9R 1.0009 200 0.3040 100 5.1876 14.5
H11 1.0003 200 0.1594 200 6.0935 34.1
H11R 1.0002 200 0.1777 200 6.2367 34.9
KH 0.2005 100 0.2645 100 5.9579 41.6
KHR 0.2003 100 0.2540 100 5.7196 40.0
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Tabela A-3: Desvios e limites de confianca dos resultados de CaO

E,;:..:-:. x5

Amostra %Ca0 %RSD X s s N
IN1 26.6 0.3018

27.4 0.003 0.0897 0.3
INIR 28.3 0.1258
IN2 36.6 0.7036 36.8 0.011 0.402 1.2
IN2R 37.0 0.8374
IN3 22.9 0.1903 22.6 0.016 0.355 1.1
IN3R 224 1.5573
IN4 28.1 11111 25.6 0.022 0.561 1.7
IN4R 23.2 1.8856
IN5 26.2 0.3057 26.2 0.003 0.081 0.2
IN5R 26.2 0.0340
IN6 57.6 0.8276 57.8 0.011 0.646 1.9
IN6R 57.9 0.7517
IN7 36.9 0.9809 36.9 0.010 0.375 1.1
IN7R 37.0 0.2580
H1 39.3 0.7626 39.2 0.008 0.307 0.9
H1R 39.1 0.1742
H2 37.7 0.0361 37.6 0.011 0.396 1.2
H2R 375 1.0529
H4 38.0 0.5497 38.3 0.010 0.400 1.2
H4R 38.5 0.8890
H6 20.1 0.2372 20.1 0.014 0.289 0.9
H6R 20.0 1.4198
H7 31.0 0.2456 31.0 0.006 0.178 0.5
H7R 311 0.5186
H9 14.5 1.0893 14.5 0.020 0.287 0.9
HI9R 14.5 1.6514
H11 34.1 3.2473 345 0.036 1.26 38
H11R 34.9 1.6422
KH 42.1 2.1520

415 0.024 1.00 3.0
KHR 40.9 1.0879
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Tabela A-4: resultados experimentais para a curva de calibragdo de Mg

Solucéo C M (oom) A %RSD
Branco 0.0 0.0228 1.5473
Padréo 1 0.5 0.2428 0.3495
Padréo 2 1.0 0.4529 0.5308
Padréo 3 1.5 0.7433 0.1142
Padréo 4 2.0 0.9212 0.5911
Padréo 5 2.5 1.2106 0.2512

Curva de calibracio de Mg

1.4
1.2 y=0472x+0.008
R-=0.996

C (ppm)
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Tabela A-5: Resultados das amostras e do material de referéncia

Sample Ma (g V amostra fai A C Mg lida % %RSD
IN1 1.0002 200 200 0.6624 1.3888 9.26 0.0427
INIR 1.0002 200 200 0.6584 1.3804 9.20 0.3437
IN2 1.0004 250 200 0.2897 0.6074 5.06 0.2929
IN2R 1.0000 250 200 0.2942 0.6168 5.14 0.6249
IN3 1.0002 200 200 0.8894 1.8647 12.4 0.0716
IN3R 1.0002 200 200 0.9012 1.8895 12.6 0.0235
IN4 1.0003 200 200 0.6712 1.4073 9.38 0.2002
IN4R 1.0003 200 200 0.6486 1.3599 9.06 0.1417
IN5 1.0004 250 100 0.6438 1.3498 5.62 0.8567
IN5R 1.0000 250 100 0.6386 1.3389 5.58 0.2658
ING6 1.0005 250 200 0.6251 1.3106 10.9 0.0679
IN6R 1.0005 250 200 0.572 1.1993 9.99 0.3585
IN7 1.0003 250 200 0.9906 2.0769 17.3 0.6639
IN7R 1.0001 250 200 0.9685 2.0306 16.9 0.2044
HO1 1.0001 250 10 0.7485 1.5693 0.654 1.2281
HO1R 1.0005 250 10 0.7315 1.5337 0.639 0.3867
HO02 1.0008 250 10 0.8842 1.8538 0.772 0.6157
HO2R 1.0009 250 10 0.5218 1.0940 0.455 93.2058
HO04 1.0010 250 10 0.8282 1.7364 0.723 0.2220
HO4R 1.0000 250 10 0.8364 1.7536 0.731 1.2343
HO06 1.0010 250 10 1.1187 2.3455 0.976 0.7459
HO6R 1.0010 250 10 1.0578 2.2178 0.923 1.2434
HO7 1.0003 200 10 1.2660 2.6543 0.885 0.0447
HO7R 1.0008 200 10 0.8844 1.8543 0.618 1.5430
H09 1.0002 200 10 0.8691 1.8222 0.607 0.5207
HO9R 1.0009 200 10 0.8932 1.8727 0.624 0.2771
H11l 1.0003 200 10 0.6938 1.4546 0.485 0.5809
H11R 1.0002 200 10 0.6830 1.4320 0.477 1.3770
KH 0.2005 100 5 0.6525 1.3636 0.568 0.5852
KHR 0.2003 100 5 0.5174 1.0777 0.449 0.2460
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Tabela A-6: Parametros estatisticos para 0 MgO

Amostra % %RSD S média s
:EiR :gg 8:232; 0.004 9.23 0.03
Mool oepg| 0007 | 510 | 004
Nox | izs | ooms | O% | | 00
NaR | so6 [ owr| 00 | 92 | oo
Nsw | so | oz | 00 | 560 | 008
:EER ;093 822;2 0.004 105 0.04
NTR 160 omes| 0 | | o
H1 [ oey [ osme | 003 | **° | oo
EgR 8:2? 903..62105578 0.932 oo 0.572
HaR | o | 1zaa | 0B | o727 | ooos
ST 7 Bl R
HR oo [ ismo| 005 | 7| oo
HoR [ oees oz | 00 | *°° | oo
RUR | oar | samo | OO | 041 | ooor
KH 0.568 0.5852 | 4006 0,003
KHR 0.449 0.2460 0.509

n=2, t(n=2, p=0.05, 1T)=12.71
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Tabela A-7: resultados experimentais para a curva de calibragdo do K

Solugéo C o’ (oom) A* %RSD
Branco 0.0 0.0031 9.1240
Padréo 1 0.2 0.0328 0.2153
Padréo 2 0.4 0.0599 2.8331
Padréo 3 0.6 0.0851 0.4985
Padrdo 4 0.8 0.1180 0.0600

*média de duas leituras

Curva de calibraciao de K
0.14
y=0.141x+ 0.003

0-12 R = 0.998
0.1
0.08

A
0.06
0.04
0.02
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
C (ppm)
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Tabela A-8: Determinacédo do K,O

m V c
Amostra | amostra | amostra A L (ppr?)
(9) (mL)

IN1 1.0002 200 0.0857 20 0.5844
IN 1R 1.0002 200 0.0905 20 0.6171
IN 2 1.0004 250 0.0538 20 0.3669
IN 2R 1.0000 250 0.0522 20 0.3559
IN3 1.0002 200 0.0606 20 0.4132
IN 3R 1.0002 200 0.0594 20 0.4050
IN 4 1.0003 200 0.0389 20 0.2653
IN 4R 1.0003 200 0.0543 20 0.3703
IN5 1.0004 200 0.0737 10 0.5026
IN 5R 1.0000 200 0.0636 10 0.4337
IN6 1.0005 250 0.0617 10 0.4207
IN6R 1.0005 250 0.0594 10 0.4050
IN7 1.0003 250 0.0739 10 0.5039
IN7R 1.0001 250 0.0733 10 0.4998
HO1 1.0001 250 0.0918 20 0.6260
HO1R 1.0005 250 0.0838 20 0.5714
H02 1.0008 250 0.1053 20 0.7180
HO2R 1.0009 250 0.1027 20 0.7003
HO4 1.0010 250 0.1202 20 0.8196
HO4R 1.0000 250 0.1221 20 0.8326
H06 1.0010 250 0.1378 25 0.9397
HO6R 1.0010 250 0.1370 25 0.9342
HO7 1.0003 200 0.1132 25 0.7719
HO7R 1.0008 200 0.1216 25 0.8292
H09 1.0002 200 0.1011 25 0.6894
HO9R 1.0009 200 0.1025 25 0.6989
H11 1.0003 200 0.0827 20 0.5639
H11R 1.0002 200 0.0822 20 0.5605
KH 0.2005 100 0.0469 20 0.3191
KHR 0.2003 100 0.0478 20 0.3253
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Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

Tabela A-9: Parametros estatisticos para K,O

tc:-:'r L

Amostra | %K,0 %RSD media S S Vn
IN1 0.282 0.1650

0.289 0.004 0.001 0.002
IN 1R 0.297 0.3125
IN 2 0.221 2.7626

0.218 0.028 0.006 0.055
IN 2R 0.214 0.4068
IN3 0.199 0.1166

0.197 0.058 0.012 0.103
IN 3R 0.195 5.8281
IN4 0.128 0.3636

0.153 0.006 0.001 0.009
IN 4R 0.178 0.5209
IN 5 0.121 2.6864

0.113 0.038 0.004 0.038
IN 5R 0.105 2.6683
IN 6 0.127 5.2718

0.124 0.053 0.007 0.060
IN6R 0.122 0.8340
IN7 0.152 0.3827

0.151 0.106 0.016 0.144
IN 7R 0.151 10.6114
H1 0.377 6.5509

0.361 0.067 0.024 0.219
H 1R 0.344 1.6023
H?2 0.432 4.7006

0.427 0.053 0.022 0.201
H 2R 0.421 2.3410
H4 0.493 1.4119

0.497 0.080 0.040 0.358
H 4R 0.502 7.8760
H6 0.707 0.3591

0.705 0.023 0.016 0.142
H6R 0.703 2.2202
H7 0.465 0.4374

0.482 0.031 0.015 0.135
H7R 0.499 3.0807
H9 0.415 0.6994

0.418 0.029 0.012 0.107
H9R 0.421 2.7594
H11 0.272 0.8550

0.271 0.020 0.005 0.049
H11R 0.270 1.8054
KH 0.383 0.1727

0.387 0.012 0.005 0.040
KHR 0.391 1.1417
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Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

Fe

Tabela A-10: resultados experimentais para curva de calibracdo do Fe

Solucéo C Fe (pom) A %RSD
Branco 0 0.0162 1.7459
Padrédo 1 1.0 0.0374 2.2688
Padrédo 2 15 0.0540 1.1774
Padréo 3 2.0 0.0710 0.4983
Padréo 4 2.5 0.0885 0.7990

Curva de calibracio de Fe
" v = 0.027x+ 0.010
0.07 2=0.993
0.06
0.05
A 004
0.03
0.02
0.01
0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
C (ppm)
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Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

Fe

Tabela A-11: resultados experimentais para curva de calibracdo do Fe

Solucéo C Fe (pom) A %RSD
Branco 0 0.0124 1.7039
Padrédo 1 1.0 0.0362 2.9341
Padréo 2 15 0.0508 0.6953
Padréo 3 2.0 0.0649 1.5253
Padréo 4 2.5 0.0825 0.1714

Curva de calibracio de Fe

0.1 -
0.09 - vy =0.033x+ 0.004

0.08 - z2 = 0.999

0.07
0.06
A 0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

0 0.5 1 1.5 2 25 3
C (ppm)
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Tabela A-12: Determinacdo do Fe,O;

Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

m \Y
amostra | amostra Cre
Amostra (9) (mL) A T g (ppm) % Fe,03
IN1 1.0002 200 0.0857 50/3 1.2837 0.611
IN 1R 1.0002 200 0.0905 50/3 1.3005 0.619
IN 2 1.0004 250 0.0544 50/3 1.0509 0.625
IN 2R 1.0000 250 0.0548 50/3 1.2164 0.724
IN 3 1.0002 200 0.0458 50/3 1.0763 0.512
IN 3R 1.0002 200 0.0524 50/3 1.2108 0.576
IN 4 1.0003 200 0.0511 20 1.3790 0.788
IN 4R 1.0003 200 0.0600 20 1.4969 0.855
IN5 1.0004 200 0.0712 10 2.1434 0.612
IN 5R 1.0000 200 0.0796 10 2.3963 0.685
ING 1.0005 250 0.0617 12.5 0.8971 0.400
IN6R 1.0005 250 0.0594 12.5 1.0055 0.449
IN7 1.0003 250 0.0414 12.5 1.2463 0.556
IN7R 1.0001 250 0.0478 12.5 1.4390 0.642
HO1 1.0001 250 0.0623 50/1.5 2.3040 2.74
HO1R 1.0005 250 0.0696 50/1.5 2.4105 2.87
H02 1.0008 250 0.1053 50/1.5 2.2518 2.68
HO2R 1.0009 250 0.1027 50/1.5 2.4565 2.92
HO4 1.0010 250 0.1002 12.5 1.8000 0.803
HO4R 1.0000 250 0.1084 12.5 1.6844 0.752
HO6 1.0010 250 0.1622 50/3 2.2149 1.32
HO6R 1.0010 250 0.1678 50/3 2.5771 1.53
H07 1.0003 200 0.1132 20 1.6338 0.933
HO7R 1.0008 200 0.1216 20 1.8107 1.03
H09 1.0002 200 0.1011 50/1.5 1.4963 1.42
HO9R 1.0009 200 0.1025 50/1.5 1.7686 1.68
H11 1.0003 200 0.0827 50/1.5 1.3728 1.31
H11R 1.0002 200 0.0822 50/1.5 1.5833 1.51
KH 0.2005 100 0.0286 100 0.8029 0.572
KHR 0.2003 100 0.0280 100 0.7860 0.561
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Tabela A-13: Parametros estatisticos para o Fe,0;

Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

Amostra Topir % 5

% Fe %RSD | % Fe,05 St s N
IN1 1.0796

0.611 0.615 0.0163 0.010 0.090
INIR 0.619 1.2191
IN2 8.3189

0.625 0.675 0.1028 0.069 0.623
IN2R 0724 | 6.0353
IN3 2.3970

0.512 0544 | 00343 | 0019 0.168
IN3R 0576 2.4581
IN4 2.7335

0.788 0.821 0.0323 0.027 0.238
IN4R 0.855 1.7198
IN5 1.9863

0.612 0.648 0.0230 0.015 0.134
INSR 0.685 1.1555
IN6 *

0.400 0.425
IN6R 0.449 *
IN7 *

0.556 0.599
IN7R 0.642 *
H1 274 0.4299

2.81 0.0242 0.068 0.611
H 1R 287 2.3830
H2 268 2.8924
2.80 0.0363 0.102 0.914

H2R 292 2.1983
H 4 "

0.803 0.777
H 4R 0.752 *
H6 *

1.32 1.42
HER 153 *
H7 x

0.933 0.984
H7R 1.03 *
H9 *

1.42 155
HOR 1.68 *
H 11 *

131 1.41
H11R 1.51 *
KH 0.572 * 0.572
KHR 0.561 * 0.561
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Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

ANEXO - B: Formulas utilizadas para efectuar os calculos

a) A média amostral € dado pela férmula (1).

_ E X; 1
F=— :
n 1)

onde: n é o nimero de determinacdes;
Xi € 0 resultado individual da analise.
b) O desvio padrdo amostral € dado pela formula (2).

(x;, — %) 2

§= |- L (2

c) A percentagem do desvio padrdo relativo para os resultados gravimétrios, foi determinada

pela formula (3):

5 i
%RSD = z » 100%; (3

d) Foi calculado ainda o desvio padrdo entre duas réplicas pela formula (4):

FR

s=x x5, (4)

Onde: sr € o0 desvio padrédo entre duas réplicas calculado a partir da formula (5):

1/2

-

o= [[’%RSD )1 [-'-%:;';Rsp)i]

100 /4, T\ 100 (5)
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Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

e) Os intervalos de confianca para os valores esperimentais das amostras foram calculados de

acordo com a férmula (6):

_ _txs .
i+ —— (6)
W '

f) O teor dos oxidos dos elementos analisados foi calculado pela formula (7).

— Coo X Vigy X fiazr X fy % 0.0001 -

my

Onde:

Cx - é a concentracdo lida no equipamento ou interpolada graficamente
f, — € o fator gravimétrico

fqi — € o factor de diluicdo

Vol — € 0 Volume da solucdo-mae

%E — € a percentagem do éxido do elemento em estudo

g) A percentagem de recuperacéo foi calculada pela formula
. . X _
UeRecuperacdo = m w 100%

(8

h) O tcqc foi determinado pela formula (9):

Onde: tyit - € 0 t critico

S — é o0 desvio padréo amostral
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Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

n —é o numero de réplicas

W e ¥ - valores certificado e experimental

CAVELE, Adérito José Trabalho de Licenciatura



Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

ANEXO - C: Dados para os calculos gravimetricos

Tabela C-1: Resultados da média, desvio padrdo e %RSD da P.R.

Amostra | %P.R. | %P.R, | %P.R; | Média s %RSD
IN 1 40.8 40.8 40.8 40.8 0.010 0.024
IN 2 39.3 39.2 39.2 39.2 0.083 0.213
IN 3 425 425 42.6 425 0.058 0.136
IN 4 42.4 42.4 42.4 42.4 0.013 0.030
IN5 41.9 41.9 42.0 41.9 0.058 0.137
IN6 41.9 42.0 41.9 42.0 0.050 0.118
IN7 41.9 41.8 42.0 41.9 0.079 0.188
H1 35.1 35.0 35.1 35.1 0.044 0.126
H 2 34.1 33.9 34.0 34.0 0.066 0.195
H 4 29.3 29.3 29.3 29.3 0.013 0.044
H6 15.2 15.3 15.2 15.2 0.028 0.181
H7 27.7 27.7 27.7 27.7 0.021 0.075
H9 30.3 30.3 30.4 30.4 0.059 0.195
H11 37.4 375 375 375 0.056 0.149

Tabela C-2: Resultados da média, desvios padréo e %RSD do SO;

Amostra | %SO03 %S04 %S04 Média S %RSD
IN 1 0.060 0.045 0.051 0.052 0.008 14.8
IN 2 0.048 0.077 0.082 0.069 0.019 26.8
IN 3 0.112 0.093 0.139 0.114 0.023 20.4
IN 4 0.087 0.130 0.151 0.123 0.032 26.4
IN5 0.051 0.039 0.070 0.054 0.016 29.0
IN 6 0.070 0.093 0.065 0.075 0.015 20.5
IN 7 0.103 0.065 0.072 0.080 0.020 25.2
H1 0.038 0.027 0.031 0.032 0.005 16.4
H2 0.072 0.043 0.043 0.053 0.017 31.9
H 4 0.081 0.069 0.074 0.074 0.006 8.11
H6 0.110 0.125 0.110 0.115 0.009 7.76
H7 0.031 0.033 0.041 0.035 0.005 15.8
H9 0.034 0.033 0.036 0.034 0.002 4.96
H 11 0.053 0.069 0.046 0.056 0.011 20.4

CAVELE, Adérito José Trabalho de Licenciatura



Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

Tabela C-3: Resultados da média, desvio padrdo e %RSD do R.I.

Amostra | %R.l.; | %R.1., | %R.l; Média s %RSD
IN 1 1.74 1.70 1.62 1.69 0.061 3.64
IN 2 2.28 2.36 2.32 2.81 0.039 1.68
IN 3 1.78 1.90 1.80 1.82 0.065 3.54
IN 4 1.30 1.34 1.36 1.33 0.030 2.26
IN5 2.20 2.10 2.16 2.15 0.051 2.37
IN 6 1.26 1.12 1.24 1.21 0.076 6.33
IN 7 0.939 1.08 0.980 0.999 0.072 7.24
H1 4.42 4.25 4.29 4.32 0.086 1.99
H2 3.68 3.69 3.54 3.64 0.076 2.08
H4 8.20 8.13 8.01 8.11 0.093 1.14
H6 18.4 18.3 18.9 18.5 0.309 1.67
H7 6.67 6.69 6.66 6.67 0.019 0.277
H9 7.47 7.42 7.45 7.45 0.027 0.365
H11 3.86 3.83 3.77 3.82 0.043 1.12

RIl, Rl e Rl3: réplicas 1, 2 e 3 do residuo insoltvel, respectivamente.

Tabela C-4: Resultados da média, desvios padrdo e %RSD do SiO,

Amostra | %SiOyu) | %SiOyp | %SiOss | Média s %RSD
IN 1 6.97 7.00 7.09 702 | 0062 | 0.884
IN 2 7.70 7.63 7.61 765 | 0044 | 0574
IN 3 6.83 6.95 6.99 693 | 0081 | 1.17
IN 4 6.10 5.91 6.00 6.00 | 0094 | 157
IN5 6.12 6.17 5.99 609 | 0093 | 152
IN 6 7.34 7.25 7.32 730 | 0.046 | 0.625
IN 7 5.53 5.70 5.90 564 | 0.096 | 1.69
H1 16.0 16.3 16.3 162 | 0.158 | 0.980
H2 16.8 16.6 16.6 16.7 | 0.144 | 0.864
H 4 28.3 27.9 28.1 281 | 0176 | 0.625
H6 54.3 54.3 54.2 543 | 0.054 | 0.099
H 7 31.9 318 317 318 | 0073 | 0.229
HO 22.7 22.6 22.6 226 | 0072 | 0.320
H 11 9.85 9.64 9.83 977 | 0115 | 1.18

%Si02(;), %Si04(;) € %SiOy: réplicas 1, 2 e 3 da perentagem em silica, respectivamente.
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Possibilidade de aplicagdo dos calcarios dos distritos de Magude e Inharrime na produgdo do cimento

ANEXO - D: Preparacéo de solucdes operacionais

Preparacao de 100mL de solucédo de CaCO3 a 63000 ppm em Ca

U Pesou-se 11.25g de CaCO3; num copo de precipitacdo e juntou-se uma pequena quantidade de

agua para humedecer;
U Juntou-se HCI 1:1 até a dissolucdo completa do carbonato de calcio;

U Transferiu-se o conteudo para um baldo volumétrico de 100 mL e perfez-se o volume com

agua destilada.

Preparacao da solucédo de BaCl, al0% a partir do sal de BaCl,5H,0

U Pesou-se 125.7g do sal hidratado de BaCl,.5H,0 para um copo de pecipitacao e dissolveu-se

com agua;

U Transferiu-se o conteudo do copo para um baldo volumétrico de 1000 mL e perfez-se o

volume com agua destilada.

Preparacao de La a 50000 ppm a partir de LaCl;.7H,0O

U Pesou-se 679 de LaCl3.7H,0 para um copo e dissolveu-se numa pequena quantidade de acido

cloridrico;

U Transferiu-se o conteddo para um baldo volumétrico de 1000 mL e perfez-se o volume com

agua destilada.
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