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RESUMO

No presente trabalho é apresentado um estudo comparativo da solubilidade de alguns
tipos de caledrios. Verifica-se o comportamento désses materiais em solucfio de deido acé-
tico a 19, e assinala~se a vantagem do método na caracterlzagao do tipo de calcdrio.
Néste estudo foram utilizados trés caledrios sedimentares e cinco metamérficos, entre os
quais um dolomito tipico e um altamente célcico, todos do Estado de Sdo Paulo. Como
referéncla devido sua elevada solubilidade, foi ineluida uma amostra de caleita, procedente
ce Goids. Foram determinadcs os teores totais de Ca0 e MgO nas duas fragoes usadas :
65-150 e 150-270 malkas ¢ 8 {eores soldveis em gcido acético a 1% nas. reliigdes de uma
parte em péso do material rara 100, 200, 300, 500, 750 e 1.000 partes e n volume da solu-
¢8o. Os dados obtidos foram computados em térmos de CaCOj; equivalente e a solubilidade
dos materiais foi medida : 1) em relagio ao péso de material ; 2) em funcdo do total de
neutralizante das fragdes. '

Os resuitados mostraram a solubilidade mais elevada dos calcdrios altos em cdlcio
em relagiio acs caledrios dolomfticos de igual finura. Entre éstes, os sedimentares revela-

ram-se mais solGveis que os metamdrficos de semelhante composigio quimica. O estado
de divisfio do material 1eve importéncia relativa, maior s6bre a solubilidade nos calcﬁrlos
dolomiticos que nos de elevado teor em céleio.

1-INTRODUCAO E OBJETIVO

- O uso de caledrio como corretivo é pritica agricola generalizada. A
composi¢io quimica de qualquer material calcdrio expressa seu poder neu-
tralizante num estado potencial e, por conseguinte, sua capacidade em corri-
gir a acidez do solo. N#o indica, porém, sua eficiéncia. Conforme tem sido
demonstrado conclusivamente (5, 6, 7) a rapidez de reacdo de um calcdrio
no solo ou em qualquer meio 4cido diluido, depende, em grande parte, do
estado de divisfio do material. A diminui¢do do didmetro das particulas e
conseqiiente acréscimo da superficie de exposicdo, traduz-se num aumento
de solubilidade. Por outro lado, para um mesmo grau de finura, a rapidez
de reacfio varia com o tipo de calcario.

{ Trabalho apresentado & IV Reunifio Brasileira de Ciéncin do Solo, realizada em Belo Ilorizonie -de 6
a I8 de julhko de 1953.
Recebido para publicagiio em 10 de dezembro de 1953.
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Alguns autores tém procurado correlacionar a solubilidade com certas
propriedades fisicas. Morgan e Salter (6) ndo encontraram nenhuma relagio
aparente entre a solubilidade e as propriedades fisicas como dureza, péso
especifico, porosidade e composi¢do cristalina. Obtiveram, contudo, uma
relacdo estreita entre a solubilidade dos materiais caledrios em dcido acético
e a reacdo désses materiais no solo. Lenglen e Durier, citados por Léroux
(4), estudando a solubilidade de calcdrios de diferentes durezas, em dgua
impregnada de anidrido carbfnico, mostraram que para um mesmo teor os
caledrios tenros sfio mais soliiveis que os semiduros, e éstes mais que os duros.

Os calcérios diferem grandemente quanto & composigdo quimica, pro-
priedades fisico-quimicas e caracteristicas mineralégicas. A solubilidade
depende da ac¢do conjunta désses fatores.

O presente trabalho tem por objetivo estudar a solubilidade de alguns
tipos de calcérios em solug#io de 4cido acético a 1% (') e as possibilidades de
identificagfio désses materiais segundo ésse comportamento.

2 - MATERIAIS E METODOS
2.1 - MATERIAIS UTILIZADOS

Os calcdrios estudados foram coletados em regides do Estado de Sdo
Paulo, com excecdo da amostra i, calcita, procedente de Goiés.
Foram utilizados os materiais seguintes :
a — Calcério, amostra média, procedente de Bairrinho — Mu-
nicipio de Piracicaba.
b — Calcdrio, amostra média, procedente de Limeira, Fazenda
Caieira.
¢ — Calcério, procedente de Assisténcia — Municipio de Rio Claro.
d — Calcério, procedente de Itapeva, Campina do Veado.
e — Calcario, procedente de Registro — Muniecipio de Taubaté.
f — Calecério, amostra média, procedente de Votorantim — Soro-

caba.

g — Calcério, amostra média, procedente de Capdo Bonito, Sumi-
douro.

h — Calcério, procedente de Itapeva, Bairro do Alegre.

i — Calcita, procedente de Goiés.

A identificagdo quimica désses materiais pode ser feita através do quadro
1, no qual estdo contidos os seguintes dados : na 1.* coluna, os materiais
calcdrios ; na 2.2 e 3.5, os teores em 6xido de calcio e éxido de magnésio,
respectivamente ; na 4.8, 5.2 e 6.* colunas, os tedres de sflica (residuo inso-
livel), 6xidos totais e perda ao fogo, respectivamente, e na 7.* coluna esté
expresso o poder neutralizante total em térmos de CaCOj; equivalente.

Para a investigacgdo da solubilidade foram separadas, de cada caledrio,
duas fragées quanto ao grau de finura : partfculas de 0,208 a 0,104 mm e de

! Solugﬁq preparada diluindo-se 1 volume de 4cido acético glacial com 99 volumes de fgua. A solugho
agsim obtida e que acusou uma normalidade de 0,174 0,003 foi chamada, em todo o trabalho, so-
lucio de decido acético a 1%.
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Quapro 1. — Caracteristicas quimicas dos materiais caledrios

. Poder neu-
Material Ca0 MgO R.I. R20s P.F. tralizante
| CaCOz=100
% % % % %

8 — Piracieaba . oo oo ____ 25,02 15,21 13,10 1,30 41,50 91,40
b — Limeira ..o 26,70 17,12 12,60 3,10 40,10 90,09
6 — Rio Claro - .ocveemeccccmccmeaas 28,15 21,00 4,40 1,20 45,30 102,30
d — Itapeva, C.V. o oo o oo .. 20,70 20,34 2,80 2,20 45,70 103,42
e — Taubaté . . . ee__. 31,10 19,72 2,70 0,70 45,00 104,39
f ~— Borocabs oo iieemaaaao 40,60 6,78 11,30 2,10 39,60 80,24
g =-— Capfio Bonito _ ... _.____.._______ 41,72 5,61 10,40 2,70 39,50 88,34
h — TItapeva, B. A. ..o o___ 48,06 1,80 10,00 1,00 39,76 90,20
i — Caleita e, 5598 | ao | wocon | el 44,01 00,87

0,104 a 0,053 mm de difmetro. Empregaram-se, nessa operacio, peneiras
Tyler de 65, 150 e 270 malhas por polegada, respectivamente. A moagem
foi conduzida em gral até que todas as particulas atravessassem a peneira
de 65 malhas. A fim de evitar pulverizacio excessiva foram feitas tamisacoes
periédicas, & medida que o material era triturado. Esse critério teve em vista
obter maior homogeneidade do material nas fragdes. O 4cido acético foi
usado como solvente, devido & sua baixa constante de ionizag¢io (K=1,76 x
10 ~5; pela facilidade e rapidez de dilui¢cdo ; por ndo estar sujeito ao ataque
intenso de fungos, quando diluide, o que comumente ocorre nas solucdes de
dcido citrico.

As amostras a, b e ¢, de Piracicaba, Limeira e Rio Claro, sdo calcdrios
de origem sedimentar, aparentemente amorfos (microcristalinos). Os cal-
cArios a e ¢ sfio brancos acinzentados, e o de Limeira, cinzento escuro, quase
preto. Estrutura comumente em leitos (estratificagdes). O silex, em geral
bastante freqiiente, apresenta-se como inclusdes. Pertencem geologicamente
& Série Passa Dois, Sistema de Santa Catarina (2). Apresentam-se com teor
elevado em MgO e, por isso, sdo considerados altamente magnesianos. Sdo
materiais que se deixam fragmentar com relativa facilidade, dando um pro-
duto bom quanto ao grau de finura, mesmo quando moidos em moinhos de
martelos.

Tddas as amostras restantes sdo materiais metamdrficos e contém mais
de 109, de MgO em relagfio a4 soma CaO + MgO, com exclusio da caleita,
que sé encerra carbonato de cdlcio, e do caledrio de Itapeva, Bairro do Alegre,
altamente calecico. (1) :

O dolomito de Taubaté, representado pela amostra e, é branco, brilhante,
bem cristalizado, de cristais grandes, compacto, homogéneo e bastante duro.
Pertence a0 Arqueano.

As amostras d, f, g e h sio tddas de calcarios da idade algonqueana,
pertencentes & série de SAo Roque (2). Sido de tonalidades cinza, desde o
cinza claro ao bem escuro ou negro, compactos, de cristais na maioria das
vézes minidsculos, notando-se, em alguns casos, cristais de CaCQO;. O calcério
d, de Itapeva, Campina do Veado, é cinza-claro, durg, formado de uma massa,
fina. Subdivide-se com facilidade em fragmentos de arestas nitidas. No

{l) Assim designa-se o caledrio no qual 909 ou mais do total de CaO + MgO s#io de CaO.
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caledrio de Capdo Bonito, amostra g, a massa fina, dura e compacta. esté
atravessada por vénulas de calcita. A nota proeminente no calcdrio de
Itapeva, Bairro do Alegre (amostra h) é a existéncia de concentractes de
calcita no seio da massa, que se prolongam em veias brancas, em diregdes
varidveis, contrastando com a cér negra do material. Fsses calcérios, como
outros metamérflcos, em geral, sdmente ddo um grau de finura recomendavel
quando passados por moinhos de bolas.

A calcita procedente de Goids foi incluida néste estudo para servir de
térmo de comparacfio, em virtude de seu elevado grau de solubilidade.

2.2 - METODOS DE ANALISE
2.2.1 « TOTAL DE CaO E MgO NAS FRACQOES

Os teores totais de 6xidos de cdlcio e de magnésio das frac¢des estudadas
foram determinados pelos processos usuais de anélise de caledrio. Os resul-
tados obtidos sfio apresentados no quadro 2.

Quapro 2. — Teores totais de CaQ, MgO e CaCOQ; equivalente, das fragdes 65-160 ma-
lhas e 150-270 malhas

Fragio 65-150 malhas Fracio 150-270 malhas

Material Cg(}()a

ca0 | Mgo | 2002 | cao | meo | QG0

equiy.

% % % % % %

a — Piracieabs oo m e ccinans 25,82 18,83 92,756 25,48 19,19 93,05
P — LiMeirs oo ceicmiccccccccccmacaaaoa 26,91 18,47 03,81 26,32 19,565 05,43
c — Rio Claro o oo e em 28 31 21,38 | 103,48 20,40 21,00 104,53
d ~— Itapeva, C.V. e 30,24 22,45 | 109,62 20,88 21,58 106,

@ — Taubaté . o mecmccmcciemnn—- 31,11 20,28 | 105,80 31,36 19,47 104,23
f — Sorocabs .o oooicoman. e mmmmmemenm— 3 S 22 9,80 02,71 36,06 10,13 80,45
g — Caplio Bonito v omnmerecana 42,28 7.24 93,39 42,84 6,75 93,16
h -~ Itapeva, B.A. oo o mns 48,58 2,63 02,04 48,44 2,17 91,80
i — Caleith oo oo ieeemmmammcmmnman- 5598 | ooa.-- 00,78 55,899 | —oena y

2.2.2. TEOR SOLUVEL EM ACIDO ACETICO A 1%

A solubilidade dos diversos calcdrios em 4cido acético foi estudada,
tratando-se diferentes quantidades™de material com um volume constante
de solugdo de 4cido acético a 19, nas proporc¢des seguintes : 1:100, 1:200,
1:300, 1:500, 1:750, 1:1000 (1). Assim foram transferidos 2,500 g, 1,250 g,
0,833 g, 0,500 g, 0,333 g ¢ 0,250 g de cada calcdrio para Erlenmeyers de 500 ml
e agitados com 250 ml de solugéio de 4cido acético a 19, durante 30 minutos
a2 30—40 r.p.m. Filtrou-se o mais prontamente possivel.

De filtrado, tomou-se uma aliquota de 25 ml, diluiu-se com 4gua des-
tilada, acrescentaram-se 5 ml de HC], algumas gétas de vermelho de metilo
e amonfaco (1'+ 1) até a viragem do indicador e um excesso de 5-6 gdtas.
Foram adicionados, em seguida, 3 ml de uma solu¢do de persulfato de amodnio
a 109,. Levou-se ao fogo, deixou-se ferver 1 a 2 minutos e depois de deca.n-
tado o precipitado, filtrou-se, lavando-se com 4dgua quente.
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Na solucgéio; -precipitou-se o célcio como oxalato e titulou=se- o dcido
oxdlico com permanganato de potassio 0,1 ou 0,04 normal, conforme o caso.

O magnésio foi dosado pelo método do hidroxiquinolato. () A marcha.
adotada foi a seguinte :

Ao filtrado do calcio acrescentaram-se 3 ml de uma solucdo de meta~
bissulfito de sédio a 59, submeteu-se a ebuligdo durante 5 a 10 minutos,
adicionou-se 1 ml de HCI e deixou-se ferver por mais 5 minutos. Esperou-se
esfriar e foram adicionadas 2 a 3 gotas de solucio de fenolftaleina a 19,
amoniaco {1 + 1) até viragem do indicador e um excesso de 3 ml. Aqueceu-se
a 70 - 80°C, em banho maria e juntaram-se, gbta a géta, com agitacgo, 10 ml
de uma solugio a 29, de 8- hidroxiguinolefna em 4cido acético (5 + 45).
Deixou-se em- repouso durante meia a uma hora, aquela temperatura, no
banho maria e filtrou-se em seguida, lavando-se o precipitado com uma
solugio quente de amoniaco (5 + 95). Dissolveu-se o 8- hidroxiquinolato
de magnésio com uma solucdo quente de HCI (1 + 4) e determinou-se a 8-
hidroxiquinoleina por titulacio bromométrica (3).

3 - RESULTADOS OBTIDOS

Nos quadros 3 e 4 estéo expressos os resultados da solubilidade dos mate~
riais calcarios em Acido acético a 19,. Na 1.# coluna de ambos os quadros séo
enumerados os materiais caledrios ; nas demais colunas, reunidas em grupos
de trés encimados pelas relagdes 1:100, 1:200, 1:300, 1:500, 1:750 e 1:1000 sdo
apresentados, respectivamente na 1.2, 2.» e 3. colunas de cada grupo, os.
teores de Ca0O, MgO e CaCO; equivalente solubilizados em solugio de 4cido
acético a 19, nas relactes de 1 parte em péso do material para 100, 200,
300, 500, 750 e 1000 partes em volume da solugio.

A figura 1 reproduz graficamente os resultados obtidos. No eixo das
abcissas estdo dispostos os volumes de solucdo de acido acético a 1%, ex-
pressos em mililitros e, no das ordenadas, os teores solubilizados em térmos
de carbonato de cdlecio equivalente.

Conforme se pode deduzir dos dados contidos nos quadros 3 e 4 e resu-
midos pela figura 1, a caleita revelou-se o material mais soldvel. Fste fato
que ja havia sido constatado em ensaio preliminar, constituiu o motivo prin-
cipal de sua inclusdo como referéneia,

Fm segundo lugar, em ordem decrescente de solubilidade, encontra-se
o caledrio de Itapeva, Bairro do Alegre, altamente cdlcico. Segue-se-lhe o
caledrio de Capéo Bonito, também com elevado teor em CaCO;, o qual
mostrou-se mais solivel que os sedimentares em t6das as relagdes de material
para volume da solugdo de dcido acético na fragdo 65-150 malhas. Na fracdo
mais fina (150-270 malhas) esta superioridade persiste até a relagdo 1:500.
Dai por diante (relagtes 1:750 e 1:1000) o calcirio de Rio Claro afigura-se
ligeiramente mais solavel.

Num plano intermediirio aparecem os caledrios dolomiticos de Piraci-
caba, Limeira e Rio Claro, que podem ser considerados como materiais

) Fste método de dosagem do magnésio tem sido usado em anélise de solos e plantas por A. Kapper,
da Secgfio de Agrogeoclogia.
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semelhantes. A n#o obediéncia da mesma ordem relativa de solubilidade
-entre ésses trés calcérios em ambas as fracgdes é perfeitamente justificdvel
reportando-se & origem sedimentar dos mesmos.

Depois vem o calcdrio procedente de Sorocaba representado néste
estudo pela amostra f, com menor solubilidade que os sedimentares, cuja
diferenca, como se nota, se acentuou com diminui¢fio do didmetro das parti-
culas e aumento da relacdo material para volume da solucédo.

Por dltimo, figuram os calcdrios metamdrficos de Itapeva-Campina do
Veado e Taubaté dos quais o dolomito de Taubaté surge como 0 menos
soldvel de todos.

Os resultados dos quadros 3 e 4 permitem duas observacoes gerais : a
elevada solubilidade dos caledrios altos em calcio e a reacfio menos pronun-
ciada dos caledrios dolomiticos com a solucdo de 4dcido acético. Pode-se
ainda, verificar, pelo exame désses dados, que com a diminuicdo do didimetro
das particulas registrou-se um aumento de solubilidade dos materiais cal-
carios, varidvel segundo a natureza do material. O acréscimo de solubili-
dade nas particulas de menores didmetros (fragio 150-270 malhas) foi mais
sensivel para os calcarios altos em magnésio que para os de elevado teor
em cdleio. Essas observages estdio de acérdo com os resultados obtidos por
Morgan e Salter (6) e Schollenberger e Salter (7).
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Frcura 1. — Curvas de solubilidade dos materiais caledrios, construidas com os teores
percentuais de CaCOjy equivalente solubilizados e com os volumes da solugio de 4cido
acético a 19,. A — Fragio 65-150 malhas. B — Fragio 150-270 malhas, a — Calcdrio
de Piracicaba ; b — calcdrio de Limeira ; ¢ — calcdrio de Rio Claro ; d — caledrio de
Itapeva, C.V.; e — caledrio de Taubaté ; f — calcdrio de Sorocaba ; g — caledrio de
Capéo Bonito ; h — calcdrio de Itapeva, B.A. ; 7 — calcita.
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Outro ponto inleressante é a malor solubilidade do ealedrio de Ttapeva,
Campina do Veado, comparativamente ao de Taubaté, embora sejam ambos
metamorficos e apresentem os teores de MgCO; e CaCO; priaticamente na
relacdo dolomitica (1:1,19). Tal fato deve, por conscguinte, ser atribuido is
diferencas de textura dessas rochas caledrias. Com efeito, o dolomito de
Taubaté, como ja foi descrito na apresentacdo dos materiais, em 2.1, é do
cristais macroscedépicos, bastante nitidos, enquanto o caledrio procedente de
Itapeva constitui uma massa fina, formada de cristais mindsculos, Invisiveis
a olho nu (microcristais). Semelhantemente, a solubilidade mais elevada
dos caledrios dolomiticos de Piracicaba, Limeira e Rio Claro, em relagéo
aos calcdrios metamodrficos de semelhante composicdo quimieca, assenta-se
na formacio sedimentar dos primeiros.

O comportamento dos diversos materiais calearios em solu¢do de acido
acético pode ser melhor estimado medindo-se a solubidade em funcdo do
teor total. Considerando-se que os materiais calcarios contém lpurezas, a
solubilidade dos mesmos é apresentada, agora, com bage em seu poder neu-
tralizante. Os resultados obtidos por cdlculo, relacionando-se os teores de
CaCQ; equivalente solubilizados (quadros 3 e 4) e o total de CaCOy equiva-
lente das fracdes (quadro 2), sfo os que constam do quadro 3.
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Fiaura 2. — Curvas de solubilidade dos materiais caledrios, construidas com os teores
percentuais de CaCQj3 equivalente, calculados em funcio do teor total e com os volu-
mes da solugdo de dcido acético a 19;. A — Fragio 65-150 malhas. B — Frag¢io 150-270
malhas. a — Caledrio de Piracicaba ; & — caledrio de Limeira ; ¢ — caledrio de Rio
Claro ; d — calcdrio de Itapeva, C.V. ; ¢ — caledrio de Taubaté ; f — calcdrio de So-
rocaba ; g — caledrio de Capdo Bonito ; A — calcdrio de Itapeva, B.A.; ¢ — calcita.
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Na 1.2 coluna estfio os materiais calcirios ; nas colunas seguintes, os
teores de CaCQO; equivalente solubilizados em 4cido acético a 19, em fungdo
do teor total nas diferentes relagdes entre material e volume, para as duas
fragbes estudadas.

A figura 2 mostra as curvas de solubilizac¢éo construidas com os dados
do quadro 5. No eixo das abcissas estfo dispostos, em ordem crescente, os
volumes de solugdo de dcido acético a 19, e, no das ordenadas, os teores de
carbonatos solubilizados, obtidos conforme foi dito.

Através dos dados do quadro 5 e da observagio da figura 2, pode-se
verificar que a solubilidade relativa dos materiais caledrios nfo sofreu grandes
oscilagdes comparativamente aos resultados j4 obtidos (quadros 3 e 4, fi-
gura 1). Em linhas gerais, as mesmas consideracdes feitas anteriormente
aplicam-se, também, a &sses resultados, o que alids é aceitdvel, uma vez
que o8 calcdrios apresentavam um teor total em CaCO; equivalente, nas
fractes, superior a 90%.

4 - CONCLUSOES

1 — O aumento do teor de magnésio geralmente manifesta-se por uma
diminuicdo de solubilidade. Os calcérios dolomiticos sdo menos soldveis que
os caledrios altos em célcio, de igual finura. Essa diferenca é mais sensivel
para materiais de particulas grossas. O grau de finura das particulas num
calcdrio dolomitico tem influéncia relativa maior sébre a solubilidade que
nos calcarios de elevado teor em céleio.

2 — A solubilidade dos diversos materiais calcirios é o reflexo de sua
composicio quimica, propriedades fisico-quimicas e caracteristicas minera-
16gicas. O estudo da solubilidade em acido acético a 1%, nas diversas rela-
¢des entre material (péso) e solucdo (volume), permite caracterizar mais
facilmente os diferentes tipos de caleérios.

3 — As observagdes sdbre a rapidez de ataque dos caledrios por uma
solucdo dilufda de 4cido acético, num intervalo de tempo convencional, talvez
possam se constituir em uma base para se estimar a atividade relativa dés-
ses materiais no solo, em perfodos nao muito longos.

SOLUBILITY OF LIMESTONES
SUMMARY

The solubility in 1 per cent acetic acid solution of 8 types of limestones from the
State of Sfio Paulo, Brazil, was studied. A sample of pure calcite from the State of Go'ds,
Brazil, was also included in these studies for comparative purposes. The chemical com-
position of these Jimestones is given in table I.

Samples a, b, and ¢ were sedimentary limestones whereas samples d, e, f, g and h
were metamorphic limestones. Two fractions of each limestone were separated, corres-
ponding to Tyler gleve meshes 65-150 and 150-270. In order to study the effect of varia-
tions in sample weight per unit volume of solvent on solubility, samples weighing 250,
333, 500, 833, 1,250, and 2,500 mg were prepared from each of the two fractions of the
different hmestones and shaken for 30 minutes with 250 ml of 1 per cent acetic acid so-
hution.
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The results on solubility of the different samples, expressed as CaCQO; equivalent,
are summarized in figures 1 and 2. They indicate that the limestones with a high content
in CaO are more soluble than those with a high content in MgO. Within the group of
dolomitic limestones, those of sedimentary origin were more soluble than the metamorphic
-ones. The influence of texture of the material on solubility was relatively greater for the
‘metamorphic dolomitic limestones than for those with a high CaQ content.
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