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RESUMO

O presente trabalho trata do estudo da solubilidade de alguns calcdrios de grau de
finura comercial. A solubilidade désses materiais foi determinada por sagitacio durante
30 minutos com solugdo de dcido acético a 19, tomando-se como referéncia o carbonato
de cédlcio puro de laboratério.

Sio feitas conmderagoes em t6rno do método e de seu valor pritico, ao lado de outros
elementos (composicio quimica e granulometria), na investigacio das rochas ca.lcérlas
moidas existentes no mercado.

Os resultados obtidos Egermitem concluir que & textura influenciou a solubilidade
dos calcdrios dolomiticos, Hstes, por sua vez, mostraram-se menos soldveis que os ma~
teriais cdlcicos.

Os dados apresentados esclarecem que, dentro dos limites de granulometria dos ma-
teriais caledrios estudados, a natureza do material exerceu maior influéncia que o grau
de finura na solubilidade em solucio de 4cido acético a 1%.

A relagido 1:200 entre péso de material e volume de solugiio de 4cido acético a 1%
(1,250 g de material para 250 ml de sclugio) é recomendada, uma vez que permite, den-
tro do propdsito do método, diferengar mais amplamente os materiais caledrios mofdos.

1 - INTRODUGAO E OBJETIVO

As rochas caledrias, em virtude de sua relativa abundéncia e facilidade
de aquisicio, constituem o material mais comumente empregado na corre-
cdio de solos Acidos.

Os calcdrios variam grandemente quanto a composigio quimica, pro-
priedades fisico-quimicas e caracteristicas mineral6gicas. A capacidade total
de neutralizacdo do solo é determinada pelos teores de carbonato de céleio
e magnésio, do material calcdrio. A rapidez de reagio désses materiais de-
pende do estado de divisdo ou grau de finura. Portanto, a atividade no solo,

(") Trabalho a ser apresentado no “'2.° Congresso Panamericano de Agrononua que se realizard em
Piracicaba, na Escola Superior de Agricultura ‘‘Luiz de Queiroz”, em 1954.
Recebido para publicagio em 25 de fevereiro de 1954.



134 , BrRaGgAaANTIA Vor. 13, N.° 10

das diferentes rochas calearias moidas, estd condicionada ao poder neutra-
lizante total e 4 granulometria. Por outro lado, as caracteristicas minera-
logicas ¢ a textura sfo elementos de influéneia na solubilidade dos mate-
riais, podendo determinar varia¢des de agdo, ainda que se apresentem com
a mesma composicdo quimica e granulometria, ja que lhes conferem proprie-
dades diferentes. :

Muito métodos tém sido propostos para se estimar a quantidade de cal-
cario que se¢ deve aplicar ao solo para conduzi-lo & neutralidade ou a um
pH desejado (3). O mais indicado, ao que parece, baseia-se na determinacgéo
da soma das bases e do H trocavel. De posse désses dados, pode-se calcular
a quantidade de bases (no caso, Ca e Mg) com que se deve suprir o solo
para conduzi-lo & uma percentagem de saturagio conveniente. K evidente
que essa percentagem de saturacio serd atingida tanto mais rapidamente
quanto maior for a disponibilidade de cdlcio e magnésio do ecalcario usado,
elementos éstes que, uma vez em solugdo, irdo trocar com o H* do com-
plexo do solo.

Desde que os materiais calcdrios variam em composicio quimica (pu-
reza), tamanho das particulas, textura, a sua solubilidade e, consegiiente-
mente, a disponibilidade de Ca e Mg as plantas ¢ o poder de saturac¢io do
solo em bases pelos diferentes materiais, também variam.

N&o constitul propésito déste trabalho comparar o valor agrondmico
dos materiais calcdrios, uma vez que a eficiéneia de um calcdric na corre-
¢io da acidez do solo e sua disponibilidade de Ca e Mg as plantas depen-
dem de uma série de fatéres conjugados. Se, entre os fatdres que dizem
respeito ao material caledrio, o poder neutralizante, o tipo de material, o
grau de finura e a dose e maneira de aplicagido do calcdrio sdo de elevada
importdncia agricola e econdmica, entre os fatbéres extrinsecos, as condi-
¢oes de clima e de solo, as perdas por lavagem, bem como por remo¢io pelas
plantas, e as exigéneias das culturas, dificultam sobremaneira o cilculo da
quantidade de corrctivo a ser incorporada, como também o julgamento do
valor efetivo dos materiais calcérios.

Por conseguinte, nio obstante em laboratdrio, sob condiges compa-
rdveis, se possam obter informacdes da atividade relativa dos materiais
calcdrios, em conseqiiéncia dos fatos assinalados e de outros, o problema
mostra-se complexo, demandando estudos que levem em consideragio os
fatbres descritos.

Entre nés j4 foram obtidos e apresentados dados sdbre a solubilidade
de diferentes tipos de calcdrios do Estado de Sdo Paulo, em 4cido acético

a 19, (1).

O objetivo do presente trabalho é apresentar e discutit oz resultados
da solubilidade de alguns materiais calcdrios, de grau de finura comercial,
em solugdo de dcido acético a 19, e mostrar a significacdo do método comao
um meio auxiliar de caracterizagdo ¢ identificagio das rochas calcdriag moi-
das que abastecem o nosso mercado.
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2 - MATERIAIS UTILIZADOS

Foram utilizados cinco materiais calcérios, a saber: a) calcario de
Itad, altamente cdlcico, cristalino; b) caledrio de Votorantim (Sorocaba),
altamente célcico, cristalino ; c¢) calcério de Piracicaba, dolomitico, poroso ;
d) calcério de Limeira, dolomitico, poroso; e) calcdrio de Taubaté, dolo-
mitico, cristalino. O primeiro, procedente do Estado de Minas Gera.is, e
os demais do Estado de Sfo Paulo. Como térmo de comparagio incluiu-se
o carbonato de célcio puro de laboratério.

O ensaio granulométrico dos materiais calcdrios estudados revelou o
seguinte :

Ensaio granuloméirico de moderiais calcdrios — moagem comercial

Peneiras(!) Ttad Votorantim Piracicaba Limeira Taubaté
% % % % %

maior 10 18,00 2,50 2,00 0,25 0,00
1020 17,50 5,00 14,50 7,00 0,25
2030 10,50 450 12,50 18 50 0,50
30-50 12,00 7.50 17,00 23,00 12,50
50-70 5,00 4 ,00 8,50 9,00 16,75
70-100 4,50 2,50 6,50 7,25 10,00
menor 100 32,50 74 00 39, OO 35,00 60,00

Como a legislagdo sbbre flsca.hzagao do comércio de adubos e corre-
tivos estatui que 1009, do material devem passar na peneira 10 (2 mm de
abertura de malha) e no minimo 50% na peneira 50 (0,3 mm de abertura
de malhs), a investigacio da solubilidade nos calcarios estudados foi con-
duzida s6bre o material resultante, desprezando-se a porgio retida na pe-
neira 10. N#o houve necessidade dessa operagio, como se nota, nos cal-
cdrios de Limeira e Taubaté.

A solubilidade dos materiais caleérios foi determinada mediante agi-
tacdo de 2,500 g, 1,250 g, 0,500 g e 0,250 g do material com 250 ml de solu-
¢io de Acido acético a 1%, (%), durante 30 minutos a 30-40 r.p.m., con-
forme método descrito em trabalho anterior (L). '

3 - APRESENTACAO DOS DADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos sdo apresentados no quadro 1. Com ésses dados
construiram-se as curvas de solubilidade da figura 1, que permitem uma
comparagio mais imediata dos resultados.

Pelos dados obtidos e através da figura 1 verifica-se que os calcdrios
de Votorantim e Itati foram mais soltiveis que os calcdrios dolomiticos de
Limeira, Piracicaba e Taubaté. No grupo dos dolomiticos, os calcirios de
origem sedimentar mostraram-se mais soldveis que o calcirio de Taubaté,
de origem metamdrfica. A maior solubilidade dos calcarios de Votorantim
e Itad, em grande parte deve ser uma conseqiiéncia do elevado teor em

(1) Designagfio da U.S.B.8.
{3) O que fornece as relagdes 1:100, 1:200, 1:500 e 1:1000 contidas no quadro 1.
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Quapro 1.—Teores percentuais de CaCOj; equivalente solubilizados pela solugio de
acético a 1%, em fungio do teor total. Teor total em dxidos de cdlcio e magnésio e
CaCO3 equivalente

Teores de CaCQOjy equivaente Teor total
solubilizados
Material . Cal'o
1:100 | 1:200 | 1:300 | 1:1000 [ CaO | MeO | i’
% % % % | % %
R— Jtall .o o __ 60,52 73,63 76,76 79,50 45,63 5,43 94,86
b — Votorantim __..______________ 84,17 93,75 96,69 99,51 50,93 1,87 02,43
¢ — Piracicabas __.__ e 35,54 44 .68 56.70 64,61 26,01 18,82 03,07
d-—Limeira .- - ____________ . 38,05 46,56 58,07 65,93 26,90 17,72 91,93
e — Taubaté_ ____ . ___________._____ 31.77 33,75 36,60 39,29 35,20 16,65 104 10
f — CaCO3 lab(h) 1T 86,38 | 96,26 | 9792 | 99,8 | 5590 | ______ 59,73

(1) Perda a 1100 C, menor que 0,4%

carbonato de cilcio désses materiais (calcdrios altamente céleicos ou nédo
dolomfiticos), fato éste j4 discutido em trabalho anterior (1) e por outros
autores (2). Quanto aos calcdrios sedimentares, a sua solubilidade mais
clevada em relacdo ao de Taubaté, embora se apresentem constituidos de
particulas mais grossas — cérca de 519, e 549, respectivamente dos cal-
cérios de Limeira e Piracicaba passam na peneira 50, enquanto que na
mesms peneira passam cérea de 879;, em péso, do caledrio de Taubaté —
reside, principalmente, na diferenca de textura désses materiais.

Considerando-se a distribuicio granulométrica dos materiais estudados,
pode-se concluir que a natureza do material teve maior influéncia na solu-
bilidade que o grau de finura das particulas.

Como se depreende, a identifica¢do dos calcarios destinados & agricul-
tura, apoiada exclusivamente no estado de divisdo do material (granulo-
metria) e no total de neutralizante da rocha moida, pode conduzir a certos
erros, nio refletindo perfeitamente tddas as caracteristicas do material.

Num meio 4cido diluido e dentro de um perjodo de tempo especificado,
a efetividade ou atividade de uma rocha calcdria mofda traduz-se, portanto,
como uma conseqiiéneia simultinea da composigdo quimica, grau de finura
das particulas e textura do material.

A solubilidade em 4cido acético a 19, aliada a outros elementos, sem
ser um método absoluto é, no entanto, uma forma praitica de se apreciar e
de se distinguir as diferentes rochas calcdrias moidas que abastecem o co-
méreio.

A relagio de 1:200 entre péso de material e volume da solucéo de acido
acético a 19, (1,250 g de material para 250 ml de solugfio) parece ser a mais
aconselhavel para o fim proposto, nio sé pela facilidade dos métodos ana-
Iiticos, como porque possibilita, dentro de um critério racional, uma dis-
tingdo mais ampla entre os materiais calcérios. |

Nessa relagdo, com efeito, mais de 959, do carbonato de calcio de labo-
ratério, que fol o material utilizado como referéncia no estudo de solubili-
dade, séio soliveis (quadro 1), o que constitui argumento e justificativa
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razodveis. A quantidade de 4dcido presente em 250 ml de solu¢do para
1,250 g de carbonato de cilcio é suficiente para refletir a atividade do ma-
terial. Assim, a solugio de dcido acético a 19, € 0,17 N e 250 ml da mesma
encerram 42,5 emg de H*; em 1,250 g de carbonato de cdlcio existem
25 emg de Catt. Isto entretanto ndo se verifica na relagdo 1:100 onde
existem 50 e.mg de Ca™ para 42,5 emg de H*. Por outro lado, nas rela-
¢Oes mais elevadas, a quantidade de acido por unidade de péso de material
torna-se excessiva, o que tende a provocar um aumento de solubilidade dos
materials menos soliveis em detrimento dos mais soliveis, que compara-
tivamente experimentam, em geral, menor acréscimo.

4 - CONCLUSOES

a) A composicio quimieca, o estado de divisio do material (compo-
sicio granulométrica) ¢ a textura, sido elementos valiosos na caracterizacfio
pratica dos materiais calcitios utilizados na agricultura. A solubilidade em
solugdo diluida de dcido acético constitui um reflexo da ac¢io conjunta désses
elementos.

b) A natureza do material revelou-se de malor importdncia que a
composicio granulométrica, na solubilidade dos materiais calcirios estuda-
dos, em solugdo de dcido acético a 19%. Os calcarios dolomiticos mostra-
ram-se menos soluveis que os materiais calcicos. A textura exerceu maior
influéneia na solubilidade dos caledrios dolomiticos. Intre éstes, os de ori-
gem sedimentar foram os mais soliveis.

¢} Em se tratando de um método convencional, que obedece a con-
di¢des de agitacio e tempo prescritas, e adotando-se o carbonato de calcio
puro de laboratério como referéncia, a proporcio de 1,250 g de material
para 250 ml de solug¢do de Acido acético a 19} é recomendada por satisfazer
mais eficientemente a finalidade do método.

SOLUBILITY OF COMMERCIAL GRADES OF LIMESTONES IN 1 PER
CENT ACETIC ACID SOLUTION

SUMMARY

The solubility of commercial grades of five different limestones in 1 per cent acetic
acid solution was studied. A pure sample of CaCOj; was included in the tests for com-
parigon.

Solubility was measured by shaking 250, 500, 1,250, and 2,500 mg of each lime-
stone material with 250 ml of 1 per cent acetic acid solution for 30 minutes. The che-
mical composition of the limestones tested and the results on solutility, expressed as
CaCOj equivalent, are shown in table 1. These results are also represented in figure 1.

Chemical composition, fineness of grinding, and texture are of importance in the
characterization of limestone materials. The solubility in 1 per cent acetic acid
solution varies according to those characteristics.

High calcium limestones were more soluble than dolomitic ones. The texture in-
fluenced the solubility of the dolomitic limestones. Among the dolomitic limestones
those of sedimentary origin were the most soluble.
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According to the particle size of the limestones studied, the nature of these was
more important. on solubility than fineness of grinding, :

The relation 1,250 mg of material to 250 ml of solution is recomended for determi-
ning solubility of limestones because it gave good vesults in the differentiation of these
materials.
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SOLUGAO DE ACIDO ACETICO A 1% — MILILITROS
Fieura 1. — Curvas de solubilidade dos materiais caleirios, construidas com os teores

percentuais de CaCOs equivalente, caleulador em funcéo do teor total e com os volumes
da solucio de dcido acético a 1%. a — Caledrio de Ttad; b — caledrio de Votorantim
(Sorocaba); ¢ — caledrio de Piracicaba; d — ecalcério de Limeira; ¢ — caleirio
de Taubaté; f — CaCO; de laboratério.





