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1. INTRODUCAO

Os corretivos usados na Agricultura sdo, em geral, avaliados pela «eficiéncia
relativa» e pelos teores de macro e micronutrientes (4,5).

Em alguns Estados do Brasil e noutros paises, o material corretivo tem mere-
cido estudos mais amplos, sobretudo do ponto de vista geolégico (6, 7), estudos es-
tes que tém fundamental importancia para o conhecimento de sua velocidade de
solubilizacao, principalmente no caso de calcarios.

O grau de solubilidade dos materiais calcarios depende, principalmente, de
trés caracteristicas fundamentais: a) origem do calcario; b) tamanho de suas
particulas mineralégicas; c¢) relacao entre os teores de célcio e de magnésio exis-
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tentes na rocha calcaria.
Quanto a origem desse tipo de rocha, GALLO (6) observou que a natureza

geol6gica do caleario natural, mais que a composi¢do granulométrica, é de grande
importéancia para a solubilidade dos materiais estudados e que, dentre eles, os
dolomiticos, de origem sedimentar, sio os mais soluveis. Além disso, estudos com-
parativos entre as solubilidades de calcarios sedimentares e metamorficos (7) mos-
tram que os primeiros foram mais soluveis que os 1ltimos, nao obstante tivessem
a mesma composicao quimica.

Tanto a origem quanto a velocidade de solubilizacdo do material corretivo sao
influenciadas pela granulometria. Com respeito 4 relacdo entre essas duas varia-
veis, foram realizados muitos trabalhos (2, 3, 6, 7, &, 13).

Com bases nessas informacoes, este trabalho teve os seguintes objetivos:

Obter dados sobre o grau de solubilidade de material corretivo e classificar
alguns tipos de corretivos de granulometria comercial pela velocidade de solubili-

Zacao.
2. MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho foram testados onze tipos de corretivos: duas
escorias de siderurgia, dois carbonatos (de célcio e de magnésio) e sete calcéarios.

Os calcarios eram originarios dos Estados de Minas Gerais, Rio de Janeiro e
Espirito Santo; os carbonatos eram sais p.a. e foram usados como referéncia para
o estudo dos demais corretivos; as escorias eram de dois tipos, de acordo com o
processo de obtencio: uma anterior ao processo de obtencéo do ferro gusa, deno-
minada «escéria granulada de alto forno», e outra do processo de purificacdo do
aco, denominada «escéria de aciaria».

Os onze corretivos foram identificados, neste trabalho, por algarismos roma-
nos e por dois numeros, separados por hifen: o primeiro significa o teor de célcio e
0 segundo o teor de magnésio. Esses dois teores foram expressos em numeros in-
teiros. As escorias foram identificadas pela letras «<EG» e «EA», isto é, escoria
granulada e escoria de aciaria, respectivamente.

Os corretivos foram analisados quimicamente, tendo-se quantificado os teores
de calcio e magnésio por meio de absorcao atomica (15). A identificacao dos onze
corretivos, assim como dos teores dos elementos analisados, encontra-se nos Qua-
dros le 2.

Além da caracterizacao quimica dos calcarios naturais, procurou-se obter, no
ato da coleta desses materiais, alguns indices que pudessem propiciar informa-
¢oes relativas a origem das rochas e, se possivel, ao seu grau de metamorfismo,
nesse caso, para as tipicamente metamorficas. Assim, com base nas observacoes
de campo e noutras informacoées (1, 10, 11, 12, 14), foi possivel reunir algumas
caracteristicas geoldgicas dos materiais corretivos naturais (Quadro 3).

Para testar a solubilidade desses corretivos, foram usados quatro solventes:
acido acético (CH3COOH) a 1%, acido cloridrico (HCI) 0,1 N, cloreto de aménio
(NH4CD 1 N e acido etileno-diamino-tetra acético de sédio (EDTA.Nag) 0,25 N.

Pelo teste de solubilidade estudou-se a velocidade de solubilizacdo dos corre-
tivos nos solventes, onde foram usadas por¢ées granulométricas de 8 — 20, 20 — 60°
e > 60 mesh. A relacdo solvente-soluto foi de 30 ml para 1 g. Para isso, cada gru-
po de granulometria foi lavado com agua deionisada, e, depois de secado, 5 g de
cada fracdo foram pesados e colocados em recipientes plasticos, aos quais se
adicionaram 1.500 ml do solvente. Diariamente, o contetido de cada porcao era
agitado trés vezes, com o auxilio de um bastdo de vidro, a intervalos de 5 horas.

Depois de 12, 36, 60, 84 e 108 horas, tomaram-se aliquotas de 15 ml e fizeram-se
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QUADRO 2 - Teores de Ca e de Mg nos materiais corretivos

Ca Mg
Corretivos
(%)

I 34-01 34,5 155
IT 38-01 38,5 0,9
ITT 28-01 28,3 1,5
IV 19-11 19,3 10,7
V 24-09 24,5 8,7
V1 28-06 28,1 6,3
VII 22-02 22,5 11,7
VIII 28-03 EG 28,5 .2
IX 25-04 28 ;0 4.4
X 40-00 39,9 ~-
XI 00-28 - 28,2

andlises de calcio e magnésio, por absorcdo atomica. O grau de solubilidade do
material corretivo foi avaliado de acordo com o CaCOj3 equivalente, em relacao ao
teor percentual total existente no material.

O modelo matematico usado na analise estatistica dos dados foi definido com
base em testes preliminares e em alguns elementos indicadores, tais como coefi-
ciente de determinacio, significancia estatistica dos coeficientes de regressao e si-
nal dos coeficientes de regressao.

De acordo com os elementos indicadores, 0 modelo apropriado para o caso foi
o polimonial do segundo grau, com duas varidveis independentes, X)j e X2j, dado

pela seguinte equacio:
o

L}
Y = bpo+ b11 X1+ b2z Xgi + b1 X1j + b2 X2j + b12 + €,

em que

Y = solubilidade do CaCO3 no material corretivo;
X1j e Xgj = variaveis independentes, representativas do tempo (em horas) e da
granulometria (em milimetros), respectivamente;
bg = constante de regressao;
b1, bgg, by, bg e byg = coeficientes de regressao;
e = variavel aleatéria, normal e independentemente distribuida, com média 0
(zero) e variancia o2.

Para Xjj, o tempo foi expresso em horas, e os valores atribuidos a variavel
foram 12, 36, 60, 84 e 108 horas.

Para Xpyj, a granulometria foi expressa em milimetros, e os valores atribuidos
a variavel foram 1,60, 0,545 e 0,162 milimetros, valores estes que correspondem aos
diametros das peneiras: 8 — 20, 20 —60 e 60 — 200 mesh.

Em conseqiiéncia das analises estatisticas, os materiais corretivos foram clas-
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sificados de acordo com a granulometria e a solubilidade. Para a primeira classi-
ficacdo foram usados os dados relativos ao grau de solubiliza¢ao de cada fracao
granulométrica no solvente, em tempos determinados, e as propor¢oes dessas fra-
coes na constituicao do material. O cdlculo final pode ser feito por meio de regra
de trés simples. A classificagao dos corretivos quanto a solubilidade foi feita por
meio da analise dos contrastes entre as médias, tendo-se usado o teste de Tukey,
ao nivel de 1% de probabilidade.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A eficiéncia dos solventes empregados para avaliacao do grau de solubilidade
dos materiais corretivos é variavel de acordo com o tipo de solvente e de granulo-
metria, bem como com o tempo de contacto.

Quando se usou o acido acético a 1%, a ordem de solubilidade dos materiais
corretivos coincidiu perfeitamente com resultados de outros trabalhos (6, 7) e com
a ordem de eficiéncia desses materiais corretivos (3, 9, 16, 17). Em acido acético, os
carbonatos de calcio e de magnésio p.a. comportam-se como sendo os mais sold-
veis, seguidos, em ordem decrescente de solubilidade, pelos calcarios muito ricos
em calcio (pobres em magnésio), pelos calcarios com teores médios de cadlcio e de
magneésio e, finalmente, pelo grupo de corretivos constituidos de escorias e calca-
rios pobres em calcio (ricos em magnésio). Essa classificacao sugere também que o
grau de solubilizacdo diminui no sentido das escorias e dos calcarios metamérfi-
cos ricos em magnésio.

Para os corretivos menos soluveis, o tempo de contacto entre eles e o 4cido
acético é mais importante que aquele relacionado com os corretivos mais soliveis.
Nestes, a maior intensidade de solubilizacao foi verificada no periodo de 12 a 60
horas, ao passo que, nos menos soluveis, esse periodo teve prolongamento de 108
horas.

Com relacao a granulometria, a solubiliza¢do dos corretivos foi maior para as
particulas menores. Para as particulas maiores, as origindrias de materiais mais
soluiveis sdo mais sensiveis ao ataque do acido acético a 1%. Na granulometria de
8 a 20 mesh, os contrastes entre os elementos do bloco formado pelos mais so-
laveis e pelos constituintes menos soliveis nao foram significativos (P < 0,01).

Quando se considerou a granulometria de 20 a 60 mesh (Fig. 1), as curvas de
solubilidade mostraram boa distribuicao. Entretanto, numa mesma faixa de ta-
manho, e na maioria dos tempos de contacto, os graus de solubilidade dos diferen-
tes materiais corretivos nao apresentaram diferencas significativas (P < 0,01) en-
tre os contrastes dos valores médios. Deste modo, quando o material é tratado
com o acido acético a 1%, esse tipo de granulometria pode ser recomendado, com
algumas restricdes. Na granulometria de 200 mesh, o comportamento dos correti-
vos foi semelhante ao observado na de 20 a 60 mesh.

Considerando, além da granulometria, o menor tempo de contacto (12 horas),
a solubilidade dos materiais corretivos, expressa em percentuais de CaCO3 equi-
valente, apresentou maior nimero de contrastes; consequentemente, na granulo-
metria indicada, os graus de solubilidade apresentaram melhor defini¢cdo com me-
nor tempo de contacto.

Considerando, simultaneamente, o tempo de contato e a granulometria, o
grau de solubilidade mais admissivel, usando o acido acético a 1%, foi obtido de-
pois de 12 horas de contacto, com a granulometria de 60 mesh (Quadro 4).

Por outro lado, quando se usou o acido cloridrico 0,1 N, foi menor a separacao
entre os corretivos, fato observado também quando se usou o acido a 1% (Figuras
2, 3 e 4). Em consequéncia disso, peias curvas de solubilidade nao se observou
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FIGURA 1 - Curvas de solubilidade dos materiais corretives, na
granulometria de 20-60 mesh, obtidas quando se a-
justaram os teores percentuais de CaCOz equivalen-
te, em relagdo ao teor total, solubilizades em aci-
do acético a 1%, com o tempo de contato, em horas.
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FIGURA 2 - Curvas de solubilidade dos materiais corretivos, na
granulometria de 8-20 mesh, obtidas quando se a-
justaram os teores percentuais de CaCO3 equivalen-
te, em relagao ao teor total, solubilizados em aci-
do cloridrico 0,1 N, com o tempo de contato, em ho-
ras.
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Curvas de solubilidade dos materiais corretivos, na
granulometria de 20-60 mesh, obtidas quando se a-
justaram os teores percentuais de CaCOz equivalen-
te, em relacdo ao teor total, solubilizados em dci-
do cloridrico 0,1 N, com o tempo de contato, em ho-
ras.
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FIGURA 4 - Curvas de solubilidade_dos materiais corretivos,
granulometria relativa a peneira de 60 mesh, quando
se ajustaram os teores percentuais de CaCOgz equiva-
Eente, em {elagao ao teor total, solubilizados em
acido cloridrico 0,1 N, com o tempo de contato, em
horas.

maior namero de contrastes. Quando se trabalhou com éacido cloridrico 0,1 N, o
tempo de contacto parece ter tido maior importancia para as fracoes granulomeé-
tricas de tamanhos maiores e no intervalo de 12 a 60 horas.

Na granulometria de 8 a 20 e 20 a 60 mesh, quando se usou o acido cloridrico
0,1 N, as curvas de solubilidade dos corretivos foram semelhantes, e os contrastes,
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pelo teste de Tukey, s6 foram significativos (P < 0,01) para um pequeno numero de
material corretivo. Diante disso, nessas granulometrias, nao se deve recomendar o
emprego desse acido para a classificagio dos materiais corretivos quanto ao grau
de solubilidade. Os contrastes do grau de solubilidade somente foram evidencia-
dos quando se usou a granulometria de 60 mesh, depois de um contacto de 12 ho-
ras.

Menor diferenciacao entre os corretivos foi observada quando se usou o clore-
to de amoénio 1 N. As curvas de solubilizacio, considerando o tempo de contato,
acumularam-se na parte inferior do diagrama de disperséo (Figura 5). Esse solven-
te, no qual o carbonato de célcio p.a. se mostrou pouco soluvel, subestimou o va-
lor dos corretivos mais ricos em calcio. Usando, ainda, o cloreto de amonio, obser-
vou-se uma alteracéo na ordem de solubiliza¢cao dos corretivos. Assim, a escoria
de aciaria (IX, 25-04, EA) foi caracterizada como material corretivo muito soluvel,
guando se usou o cloreto de amonio.

Além dessa inversdo, outras foram observadas. Por exemplo, em determina-
dos tempos de contacto, calcarios ricos em magnésio e de origem aparentemente
metamorfica, até entdo considerados pouco soluveis (V 24-09 e VI 28-06), apresen-
taram solubilidade semelhante a de calcarios altamente soluveis, ou até maior
que a deles. O grau de solubilidade desses materiais, entretanto, parece nao se al-
terar com o tempo de contacto.

As porgoes granulométricas de maiores tamanhos, 8 a 20 e 20 a 60 mesh, nao
apresentaram contrastes significativos (P < 0,01), pelo teste de Tukey, para a qua-
se totalidade dos tempos de contato (exceto 108 horas). Por outro lado, os contras-
tes foram significativos (P < 0,01) quando se calculou o grau de solubilidade das
porcoes granulométricas de 60 mesh num tempo de contacto de 12 horas.

Por outro lado, o solvente EDTA 0,25 N comportou-se diferentemente do clore-
to de aménio 0,1 N, mas semelhantemente ao acido acético 1%. Ele se mostrou
mais eficiente com tempo de contato de 12 horas, com a granulometria de 8 a 20 e
+ 60 mesh, e em 60 horas, para a granulometria de 20 a 60 mesh.

Apesar dessa diferenca em relagao a eficiéncia, as curvas de solubilidade dos
corretivos mostraram as mesmas tendéncias em todas as granulometrias. Para os
corretivos mais soluveis, as velocidades de solubilizacdo foram mais intensas nos
primeiros periodos (12 a 60 horas), a0 passo que, para 0s menos soluveis, as maio-
res intensidades de solubilizacdo foram observadas nos periodos finais (84 a 108
horas). As mesmas tendéncias das curvas de solubilidade em relacao ao tempo de
contato também foram observadas em todas as granulometrias. Na analise dos
dados de CaCO3 equivalente, considerando a granulometria e 0 tempo de contac-
to com EDTA 0,25 N, os melhores resultados foram alcan¢ados depois de 12 horas
e com a granulometria correspondente a 60 mesh.

Em consequéncia da semelhanca de comportamento entre o EDTA e 0 acido
acético a 1%, esses dois solventes foram escolhidos para comparar 0s graus de so-
lubilidade de dois grupos de corretivos: o grupo dos soluveis, representado pelo
simbolo I 34-01, e o grupo dos pouco soluveis, representado por IV 19-11. O mate-
rial mais soluvel apresentou menores respostas para os diferentes tempos e granu-
lometrias, ocorrendo o inverso para o material corretivo menos soltavel.

Os dados conhecidos até agora evidenciam que, considerando os graus de so-
lubilidade, os corretivos sao classificados de modo diferente, de acordo com 0 sol-

vente utilizado (Quadro 5).

4. RESUMO E CONCLUSOES

Foram testados os graus de solubilidade de 7 tipos de materiais calcarios, 2 es-
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FIGURA 5 - Curvas de solubilidade dos materiais corretivos, na
granulometria de 8-20 mesh, obtidas quando se a-
justaram os teores percentuais de CaCO3 equivalen-
te, em relacdao ao teor total, solubilizados em clo-
reto de amonio 1,0 N, com o tempo de contato,em ho-
ras.

corias de siderurgia, tendo sido usados dois carbonatos puros (de calcio e de mag-
nésio) como referéncia.

Os graus de solubilidade foram avaliados mediante a dissolucdao dos materiais

corretivos em acido acético 1%, acido cloridrico 0,1 N, cloreto de aménio 1 N e

_ EDTA 0,25 N. Esses corretivos foram agrupados em porcoes granulométricas de 8

a 20, 20 a 60 e > 60 mesh e submetidos a contatos com os solventes durante 12, 36,
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60, 84 e 108 horas.

Esses solventes foram usados nos corretivos, tendo sido obtidos os teores de
CaCO3 equivalente, em relacao ao total, dissolvidos de acordo com o tipo de ma-
terial corretivo, com o tipo de solvente empregado, com a natureza da granulome-
tria e com o tempo de contacto. )

Com os resultados obtidos por meio da metodologia indicada, chegou-se as se-
guintes conclusoes:

O NH4C1 1 N nao se comportou satisfatoriamente, como solvente, para classi-
ficacao dos graus de solubilidade dos materiais corretivos.

Conhecidos os graus de solubilidade dos diferentes grupos de fracoes granulo-
métricas e suas proporcoes na constituicio do material corretivo, é perfeitamente
possivel determinar o grau de solubilidade do material, quaisquer que sejam as
proporcodes dos referidos grupos de fragoes.

Para calcarios naturais, a solubilidade decresce com o aumento do teor de
magnésio, Presume-se que ela também decres¢a com o aumento do grau de meta-
morfismo desses materiais corretivos.

5. SUMMARY

Degrees of solubility of seven kinds of limestone and two different siderurgy
dross were determined, using pure calcium and magnesium carbonates as a refe-
rence.

An evaluation of the degress of solubility was made on basis of dissolution of
the corrective materials in 1% acetic acid, 0.1 N hydrochloric acid, 1IN ammonium
chloride and 0.25 N EDTA.

These correctives were separated into groups of granulometric portions in the
mesh ranges of 8-20, 20-60 and 60 or more, which were then submitted to the above
solvents for periods of time of 12, 36, 60, 84 and 108 hours.

The relative amounts of calcium carbonate equivalent dissolved were deter-
mined as a function of the kind of corretive materials; of the solvent used, of the
nature of the granulometry; and, as a function of the time of contact.

The results of this work permit the following conclusions:

The 1 N ammonium chloride is not a good solvent to be used for the purpose
of classifying the degrees of solubility of the corrective materials;

It is possible to determine the degree of solubility of the corrective materials,
when the degrees of solubility of the different groups of the granulometric frac-
tions and their proportion in the composition of the corrective material are
known, regardless of the proportion of the above groups of fractions; and,

The solubility of limestone decreases as its magnesium content increases. It is
presumed that the solubility also decreases as the degree of metamorphism of the
limestone decreases.
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