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SOLUBILIDADE DE CALCARIOS EM EXTRATORES QUIMICOS

P.A. Bellingieri*
J.C. Alcarde**
E.C.A.de Souza***

RESUMO: A solubilidade de quatro calcarios agri-
colas, dois sedimentares e dois metamorficos, divididos
em quatro fragoes granulométricas, foi estudada em dois
extratores quimicos (solucoes de acido cloridrico e de
acido acético), em variadas condigoes, com o objetivo
de avaliar a eficiencia desses materiais através desse
criterio.

Os resultados obtidos, comparados com os ensaios
de incubacao com solos, mostraram que para a pretendida
avaliacao, os extratores nao se prestam para avaliar os
calcarios agricolas, visto que nao ha correlacac entre
a solubilidade, expressa em equivalente de CaC0Oj, e a
eficiencia mostrada nos ensaios de incubacao com solos.

Termos para indexacao: calcario agricola, solubi
lidade, extrator quimico.
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SOLUBILITY OF LIMESTONES IN CHEMICAL EXTRACTANTS

ABSTRACT: The solubility of four limestones
(sedimentar and methamorfic) separated in four granulo-
metric fractions were studied using two chemical extrac
tants (solutions of hydrochloric and acetic acids), un-
der different conditions, with the objective of evalua-
ting the efficiency of these materials by means of that
criterion.

The results, compared with others obtained by
incubation with soils, showed that the chemical extrac-
tants can not be used to evaluate the agricultural 1li-
mestones because there was no correlation between solu-
bility, expressed in terms of equivalent of CaCO3, and
the efficiency showed in the soil incubation study.

Index terms: agricultural limestones, solubility,
chemical extractant.

INTRODUCAO

Para melhor compreensao do comportamento do mate-
rial calcario aplicado ao solo, como corretivo e como
suprimento de calcio e magnésio, torna-se imprescindi
vel o conhecimento da velocidade de solubilizacao desse
material no solo, juntamente com outras caracteristicas.

Conforme demonstrado conclusivamente por SCHOLLEN
BERGER & SALTER (1943) e MEYER e VOLK (1952), a rapidez
de reacao de um calcario no solo ou em qualquer meio
acido diluido depende, em grande parte, do estado de di
visdo do material. A diminuicdo do diametro das parti-
culas e o consequente acréscimo da superficie de exposi
¢do traduz-se num aumento de solubilidade. Por outro
lado, para um mesmo grau de finura, a rapidez de reagao
varia com o tipo de calcario.
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"eficiencia relativa'', uma das caracteristicas
do material calcario, fundamenta-se na velocidade de
sua reacao no solo. Entretanto, particulas do mesmo ta
manho, mas or1g1nar1as de calcarios de naturezas dife-
rentes, podem nao apresentar o mesmo grau de solubilida
de; consequentemente, as suas reagoes em um mesmo solo
nao serao iguais, produzindo diferentes efeitos. Esses
efeitos poderao ser avaliados mais rapidamente ou mais
demoradamente; a intensidade de reacao e o tempo de du-
racao desta em um solo estao sujeitos a grandes varia -
coes, contudo, 1ss0 nao significa 0 nao aproveitamento
do material para fins agronomicos, pois trata-se de in-
formagoes necessarias que permitem a utilizagac mais
conveniente e racional de cada produto.

Em alguns estados do Brasil e em outros paises, o
material calcario tem merecido estudos mais amplos, so-
bretudo sob o ponto de vista geologico (GALLO & CATANI,
1954), estudos estes de importancia fundamental para o
conhecimento da velocidade de solubilizacao de correti-
vOs.

Do mesmo modo, € certo que além do "poder relati-
vo de neutralizacao total" (PRNT), valor este que  por
si so tem definido os calcarios sob o aspecto pratico ,
outra caracteristica precisa ser avaliada, com a solubi
lidade, para se aumentar o espectro de utilizacdo des-
ses materiais.

Com base na literatura consultada, o grau de solu
bilidade dos materiais calcarios depende, principalmen:
te, de tres caracteristicas fundamentais: origem da ro
cha calcaria, tamanho de partlcula e relacao entre oS
teores de calcio e de magnesio existentes na rocha cal-
caria.

Quanto a origem das rochas calcarias,GALLO (1954)
observou que a natureza geologica do calcario natural ,
mais do que a composicao granulométrica, revelou-se de
grande importancia na solubilidade dos materiais estuda
dos e que entre os materiais dolomiticos, os de origem
sedimentar foram os mais soluveis. Ainda o mesmo  au-
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tor, em ensaios de solubilidade de materiais calcarios

calciticos e dolomiticos em acido acético a 1,0 %, mos-
trou que a textura exerceu grande influencia na solubi-
lidade dos calcarios dolomiticos.

Para a avaliagao do grau de solubilidade de mate-
riais corretivos tem sido empregados diferentes proces-
sos, baseados principalmente, na origem, na granulome -
tria e na relacao calcio-magnésio desses materiais.

Dentre os métodos empregados, e de uso frequente
o da avaliagao do grau de solubilidade através de para-
metros do solo, evidentemente alterados pela 1ncorpora—
cao do material corretivo (BARBER, 1967). Devido as
grandes variacoes das propriedades fisicas e quimicas
dos solos de diferentes locais, o resultado do método
fica restrito ao local relativo a amostra do solo.

Com maior frequencia, o grau de solubilidade tem
sido determinado pela dissolucao de materiais correti-
vos em solventes quimicos. Dentre os solventes, o aci-
do acético a 1,0 %7 € o que parece ser mais utilizado e
até mesmo considerado como padrao.

GALLO & CATANI (1954) procuraram mostrar que a ra
pidez de solubilizaglo de calcarios por uma solugio di-
luida de acido acetico, dentro de um intervalo de tempo,
talvez possa ser um dos critérios para se estimar a ati
vidade relativa desses materiais no solo.

BEACHER & MERKLE (1960), citados por BARBER
(1967), encontraram correlacao significativa entre a
atividade dos calcarios, avaliada pelo acido acetico, e
a mudanca do valor pH do solo 10 semanas apos a aplica-
cao dos corretivos.

0 acido cloridrico nao tem sido recomendado espe-
cificamente para a avaliagao do grau de solubilidade
dos materiais corretivos, entretanto, tem sido muito re
comendado para a dissolugao desses materiais tendo em
vista outros objetivos (PERKINS, 1973; RAIJ et aiit,
1968 ; VALADARES et aliZ, 1974).
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Neste experimento procura-se obter dados sobre a
solubilidade do material corretivo; verificar a possibi
lidade de se usar o grau de solubilizagao de corretivos
para melhor caracteriza-los agronomicamente; relacionar
parametros do solo com o grau de solubilizagdao do cor-
retivo e classificar alguns tipos de corretivo pela ve-
locaidade de solubilizacao.

MATERIAL E METODOS

Os ensaios foram conduzidos em duas fases: a
primeira, onde se avaliou em casa-de-vegetacao a solubi
lidade dos materiais corretivos em fungdo de parametros
de solo, obtidos apds incubagao com solos distintos; a
segunda, onde se procurou avaliar em laboratdrio a solu
bilidade desses mesmos materiais em solventes quimicos.

Foram utilizados quatro calcarios, dois sedimenta
res e dois metamorficos, oriundos de diferentes re-
gioes, separados em quatro fracoes granulometricas: as
fracoes retidas entre as peneiras numero (TYLER) 5-10;
10-30; 30-50 e 50-60, tendo-se tomado o carbonato de
calcio, puro para analise como referencia. As analises
quimicas dos corretivos estao apresentadas na Tabela 1.

Foram empregados tres solos acidos de regioes de
vegetacao de cerrado os quais sofreram peneiramento pa-
ra a separacao dos detritos, foram colocados a secar na
sombra, de novo peneirados através de malha de 2 mm e
uniformizados por misturas sucessivas de porgoes.

Dois solos empregados sao de Brasilia (DF), um La
tossolo Vermelho-Amarelo distrofico (LVd) muito argilo-
so, e um Latossolo Vermelho Escuro distrofico (LEd) ar-
giloso, e um de Assis (SP), um Latossolo Vermelho Escu-
ro distrofico (LEm) textura média, cujas principais ca-
racteristicas quimicas e fisicas encontram-se na Tabela
2.

Para a incubacao dos solos com os materiais cor-
retivos calculou-se a dose de calcario com base em cur-
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Tabela 1 - Teores de calcio e de magnésio nas diferen -
tes fracoes granulometricas dos calcarios es
tudados.

Calcarios Granulometria (7)

(TYLER) Ca0 MgO

5-10 29,61 19,65

10-30 28,14 23,32

Sedimentar (1) 30-50 29,19 19,78
50-60 29,61 21,36

5-10 27,30 20,00

10-30 28, 14 21,16

Sedimentar (2) 30-50 32,90 22,87
50-60 27,58 19,29

5-10 31,78 19,80

. 10-30 32,13 20,55
Metamorfico (3) 30-50 31.99 18.44
50-60 32,97 17,93

5-10 28,42 17,13

. 10-30 26,18 19,39
Metamorfico (4) 30-50 25,55 16,57

50-60 24,15 15,78
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vas de neutralizacao dos solos com CaCO3 p.a., os quais
permaneceram em incubag¢ao por um periodo de 20 dias.
Essas curvas foram obtidas adicionando-se ao solo quan-
tidades crescentes de CaCOj3 p.a., correspondentes a 2,
4, 6 e 8 t/ha, no caso dos LVd e LEm e a 4, 8, 12 e
16 t/ha, no caso do solo LEd, isto ocorrendo em virtude
do seu alto poder tampao. Essas curvas sdao apresenta -
das na Figura 1.

As unidades experimentais foram constituidas de
500 g de solo, colocados em copos de polietileno. Cada
fracdo granulometrica dos calcarios foi misturada com
o solo utilizando-se uma quantidade de CaCOj3 equivalen-
te a necessaria para elevar o valor pH a 6,5; o ensaio
foi realizado com tres repeticoes, em casa-de-vegetacao,
com controle de umidade do solo (30 %), utilizando-se
do CaC03 p.a. como referencia. Apos 1, 2, 4, 6, 8, 10,
12, 16 e 20 semanas foram coletadas amostras nas quais
foram determinados os valores de pH e os teores de cal-
cio, magnesio e aluminio trocaveis.

0 pH foi determinado em agua na proporcao de 1:
2,5 (solo-agua) apos 30 minutos, em potenciometro com
escala expandida; os teores de calcio, magnesio e alu-
minio trocaveis foram determinados no extrato de solo
obtido em solucao de KC1 1IN (VETTORI, 1969).

Para a avaliacao do grau de solubilidade dos dife
rentes materiais corretivos em fungdo dos solventes qui
micos, empregou-se o acido acético a 1 e 2 % e o acido
cloridrico 0,1 e 0,2N.

Procurou-se estudar as velocidades de solubiliza-
cao das fragoes granulométricas retidas nas peneiras
n®s (ABNT) 5-10, 10-30, 30-50 e 50-60 nesses agentes
quimicos, utilizando-se uma relacao solvente-aoluto de
200 m! para 1,0 g, respectivamente, seguindo-se a se-
guinte metodologia: cada solvente fol empregado de uma
s0 vez, em um Unico recipiente para cada repeticaoc, na
quantidade e concentracao pré-determinada, a fim de ga-
rantir maior homogeneidade da solugao; em duplicata,fo
ram pesados 1,0 g de cada uma das fracoes em estudo, pg
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Figura 1 - Relagao dada pela equagao de regressao li-
near, entre valores pH e quantidades de
CaCO3 p.a. (mg/50 g de solo) determinado por
incubacao.
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ra cada material corretivo, transferindo-se cada dose
para erlenmeyer de 500 ml, adicionando-se gradativamen-
te as amostras, 200 ml do solvente indicado; cada er-
lenmeyer foi agitado (agitador de Wagner) durante 15,
30 e 60 minutos a 30-40 rpm, e apos, cada solucao foi
centrifugada durante 5 minutos, sendo uma aliquota so-
brenadante usada para as analises quimicas do calcio e
do magnésio; o grau de solubilidade do material cor-
retivo foi avaliado em fungao do CaCOj p.a. equivalente
em relacao ao teor percentual total existente no mate-
rial.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os resultados da avaliacao da solubilidade dos ma
teriais corretivos em funcao dos parametros obtidos pe-
la incubacao dos solos estao resumidos na Tabela 3. Con
siderando-se que apos 12 meses de incubagao todos os
calcarios de fracao 50-60 conseguiram elevar a eficien-
cia a 100 %, pode-se calcular a eficiencia das demais
fracoes e nos prazos anteriores, através dos valores de
pH obtidos.

Esses resultados mostraram que a eficiencia das
fragoes granulometricas, principalmente as mais gros—
seiras, aumenta do solo LEm para o LVd e deste para o]
LEd.

Observando-se a eficiencia média de cada fracao
nos tres solos, nota-se a acentuada semelhanca dos da-
dos entre os diferentes calcarios, sendo que os calca-
rios metamorficos se mostraram um pouco mais soluveis
que os sedimentares.

Os dados obtidos sobre a solubilidade dos mate-
riais corretivos em acido aceético (Tabela 4) mostram
que os calcarios metamdérficos sao menos soluveis que os
sedimentares, contrariando os resultados obtidos com a
incubacao do solo e demonstrando que o acido acético
nao permite caracterizar os diferentes tipos de calca-
rios quanto a sua solubilidade.
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Tabela 3 - Reatividade relativa das diferentes
granulometricas dos quatro calcarios estuda-
dos e nos tres solos, apos 12 semanas de in-

1988
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fragoes

cubacao.
Calcarios Fracao Solos Média
granulome
trica (n®@ Lvd LEd LV
pen.ABNT)
A
5-10 12,94 22,43 0,00 11,79
Sedimentar 1 10-30 36,47 43,93 22,22 34,21
30-50 82,35 84,11 53,93 73,46
50-60 100,00 100,00 96,83 98,94
5-10 12,94 24,30 0,00 12,41
Sedimentar 2 10-30 36,47 48,60 26,98 37,35
30-50 78,24 84,11 63,49 75,28
50-60 100,00 100,00 96,83 98,94
5-10 12,94 21,50 0,00 11,48
Metamicfico 3 10-30 34,71 46,73 23,81 35,08
30-50 78,24 85,98 61,11 75,11
50-60 100,00 100,00 100,00 100,00
5-10 16,47 26,17 0,00 14,21
Metamsfico 4  10-30 40,59 32,24 19,84 30,89
etamortico 30-50 68,24 88,79 63,49 73,51
50-60 100,00 100,00 100,00 100,00
Cac0, p-a. - 100,00 100,00 100,00 100,00
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A ordem de solubilidade dos calcarios usados no
presente trabalho coincide com a ordem da eficiencia
quando empregados como materiais corretivos, mas nao
com a mesma amplitude.

Em acido acético, o carbonato de calcio p.a. com-
porta-se como o mais soluvel, seguido pela fracao 50-60
mas com valores bem inferiores. Também o grau de solu-
bilizacao diminui do calcario sedimentar para o metamor
fico, naoc havendo influéncia dos teores de calcio e mag
nesio. B

O tempo de contato entre os materiais corretivos
e o acido acético tem mais importancia para os mate-
rials menos soluveis (metamérficos).

Nas fragoes granulometricas correspondentes, as
quantidades extraidas em acido acético a 1 % ou a 2 7%,
estao muito abaixo dos teores extraidos pela solucao
do solo, devido a baixa constante de dissociacao desse
acido.

Para a solubilidade em acido cloridrico (Tabela
4), ve-se que a eficiencia deste como solvente para a
avaliacao da solubilidade de materiais corretivos tam-—
bém mostra que os calcarios metamorficos sac menos solu
veis que os sedimentares, contrariando os dados de incu
bacao com solos. -

A extracgao pelo acido cloridrico parece estar su-
perestimando os valores obtidos pela solugao do solo,
quando comparados com a extracao pelo acido acetico que
parece estar subestimado, isto em decorrencia da alta
constante de dissociacao do acido cloridrico que apre-
senta portanto maior acidez ativa,

CONCLUSOES

a) A eficiencia das diferentes fracoes granulome-
tricas de um calcario varia com o tipo de solo onde sao
aplicadas.
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b) A natureza geologica do calcario, isto & sedi-
mentar ou metamorfica, nao tem influencia na acao cor-
retiva da acidez do solo.

c¢) Os 8raus de solubilidade, obtidos pelas dis -
solucoes dos calcdrios em acido acético e acido clori-
drico, nao apresentaram correlacao entre si.

d) Para calcarios naturais, a solubilidade de-
cresce com o aumento do grau de metamorfismo desses ma-
teriais corretivos.

e) Conhecendo-se o grau de solubilidade dos dife-
rentes grupos de fragoes granulometricas e de suas pro-
porcoes na constituicao do material corretivo, € perfei
tamente possivel determinar o grau de solubilidade do
material, quaisquer que sejam as proporcoes dos referi
dos grupos de fragoes. -
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