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RESUMO 

Foram estudados comparativamente dois mé¬ 
todos de solubilização de amostras de calcá­
rios agrícolas para a determinação do cálcio 
e do magnesio: um, baseado em digestão ácida 
enérgica, é recomendado para a determinação 
dos teores totais daqueles elementos, e ou­
tro, mais simples e rápido, é usado na roti­
na dos laboratórios; ambos foram aplicados 
em diferentes frações granulométricas das 
amostras. 

Os resultados, analisados estatisticamen¬ 
te, não mostraram diferenças significativas 
entre os dois métodos estudados, assim como 
nos teores de óxidos de cálcio e de magnésio 
contidos nas diferentes frações granulométri¬ 
cas que compõem os calcários moídos para uso 
na agricultura. O método simplificado de so¬ 
lubilizaçao da amostra pode perfeitamente 

* Entregue para publicação em 29.12.1978 
** Departamento de Química, E.S.A. "Luiz de Queiroz", USP. 
*** Departamento de Matemática e Estatística, E.S.A. "Luiz de 

Queiroz", USP. 



ser indicado para caracterizar os "teores 
solúveis de óxidos de cálcio e de magnésio" 
nos calcários agrícolas. 

INTRODUÇÃO 

O uso do calcário na agricultura tem por base 
principal corrigir a acidez dos solos e consequen­
temente evitar os maléficos efeitos que essa condi 
ção provoca na produtividade agrícola; por outro 
lado os calcários fornecem um ou dois macro-nutri-
entes essenciais às plantas: o cálcio e o magnêsio. 
Em sendo a maioria dos solos brasileiros de nature 
za ácida pode-se depreender a importância que assu 
me esse material na prática da calagem. 

Isso justificou a criação, em 1974, do Progra­
ma Nacional de Fertilizantes e Calcário Agrícola 
pelo Governo Federal do Brasil (PNFCA, 1974) , defi 
nindo metas a serem atingidas ate 19 80 e detalhan­
do sua evolução: de uma produção e consumo de 
3.680.000 toneladas de calcário em 1973 a preten­
são foi produzir 15.300.000 toneladas em 19 79. 

Essa promoção despertou, tanto da parte de cer 
tos produtores como da parte agronômica, o interes 
se na possibilidade de distinguir os^ diferentes 
calcários em termos de qualidade agrícola. Mas, 
nesse aspecto a experimentação nada tinha a ofere­
cer na oportunidade em que a legislação brasileira 
sobre o comércio de fertilizantes e corretivos foi 
reformulada (MINISTÉRIO DA AGRICULTURA, BRASIL, 
19 75); consequentemente nada pode ser acrescentado 
à legislação anterior (SECRETARIA DA AGRICULTURA, 
BRASIL, 1961) para melhor caracterizar a qualidade 
dos corretivos como, o poder de neutralização (PN)f 

o poder relativo de neutralização total (PRNT), a-
lém do teor mínimo de õxidos e a granulometria que 
continuaram destituídos de um adequado suporte têc 
nico-científico; outro aspecto relaciona-se com o 
termo corretivo que ainda contempla apenas calca-



rios e seus correlatos, isto ê, os õxidos e hidróxi 
dos de cálcio e de magnêsio, não considerando a po£ 
sibilidade de outros como as escorias de silicatos 
de cálcio, embora ainda não usadas no Brasil. 

Mas um aspecto falho na nova legislação com re­
lação aos corretivos esta na Portaria nÇ 308 de 28· 
05.1975 que dita as instruções para coleta de amos­
tras e os métodos de analise: não indicou qualquer 
método para a determinação dos óxidos de cálcio e 
de magnêsio em corretivos; os métodos indicados pa­
ra a determinação de cálcio e do magnêsio referem-
-se a fertilizantes e não se prestam para a análise 
de corretivos. 

Com isso o Artigo 22, letra d, da legislação, 
onde ê exigido que os corretivos sejam garantidos 
com os teores solúveis de õxidos de cálcio (CaO) e 
de magnêsio (MgO), ficou indefinido, não havendo 
conceituação para tais "teores solúveis": esse con­
ceito deveria estar implícito na indicação do méto­
do de análise. 

Essa situação originou o desenvolvimento do pre 
sente trabalho onde se procurou estudar e sugerir 
um conceito de "oxido de cálcio e oxido de magnêsio 
solúveis" em corretivos (calcários e correlatos) , 
assim como um método de determiná-los. 

Entende-se por calcário uma rocha carbonatada 
com predominância de carbonato de cálcio, podendo 
conter quantidade considerável de carbonato de mag­
nêsio (calcários dolomíticos); como constituintes 
menores incluem-se carbonatos ferroso e de manga­
nês, sulfato de cálcio, silicatos, silica, pirita, 
matéria orgânica e certamente água (KOLTHOFF & SAN-
DELL, 1967). 

Para a determinação do cálcio e do magnêsio em 
calcários os métodos recomendados de solubilização 
da amostra são o baseado em calcinação (KOLTHOFF & 
SANDELL, 1967; A.O.A.C., 1975) e o baseado numa e-



nérgica digestão ácida (A.O.A.C., 1975); tais meto 
dos visam a determinação dos teores totais desses 
elementos. Porém, métodos alternativos mais sim­
plificados são encontrados na literatura e na roti 
na dos laboratórios, que simplesmente eliminam as 
operações mais trabalhosas e demoradas que objeti­
vam solubilizar as diminutas frações de cálcio e 
de magnésio presentes em formas de mais difícil so 
lubilizaçao, como silicatos de cálcio e de magné -
sio insolüveis em ácidos. Esses métodos simplifi­
cados, se proporcionarem resultados diferentes dos 
métodos mais enérgicos de solubilização, podem de­
finir melhor o teor de cálcio e de magnésio em cal 
cãrios para uso agrícola, pois devem refletir com 
mais aproximação a eficiência agronômica. 

Assim, foram comparados dois métodos de diges­
tão de amostras de calcários para a determinação 
do cálcio e do magnésio: um, baseado em digestão 
ácida enérgica (A.O.A.C., 1975) e outro, mais sim­
ples, descrito por GLÓRIA et alii (1967) ambos em 
função de grau de finura do material. 

MATERIAL Ε MÉTODOS 

0 material constou de 15 amostras comerciais 
de calcário, de diversas origens e aspectos? desse 
total, 10 amostras foram separadas em diversas fra 
ções granulométricas, utilizando as peneiras n9s 
10, 35, 50 e 60 (Tyler) . 

Para a solubilização das amostras foram utili­
zados dois métodos: 

Método A i baseado em digestão ácida enérgica, 
conforme descrito no A.O.A.C. (1975) . 

Método Β ζ baseado em digestão ácida rápida, 
conforme descrito por GLORIA et alii (1967). 

Para a determinação do cálcio e do magnésio o 



método empregado foi o apresentado por GLORIA et 
alii (1967). 

RESULTADOS OBTIDOS Ε DISCUSSÃO 

Os resultados das determinações dos teores de 
oxido de cálcio e de oxido de magnesio obtidos nas 
amostras que não sofreram separação granulometrica, 
e em função dos métodos de solubilização, estão mos 
trados na Tabela 1. 

Os dados mostram que os dois métodos de solubi­
lização comportaram-se de forma bastante semelhante 
permitindo concluir que ambos são equivalentes. 

Os resultados das determinações dos teores de 
oxido de cálcio e de oxido de magnesio obtidos em 
diferentes frações granulomêtricas que compõem os 
calcários agrícolas comerciais e em função dos meto 
dos de solubilização estão mostrados na Tabela 2. 
Esses dados foram estudados estatisticamente, obje­
tivando analisar as diferenças dos resultados em 
função dos métodos analíticos e das frações granulo 
métricas. Procedeu-se a análise da variância tanto 



para os teores de oxido de cálcio como para os teo­
res de oxido de magnésio, seguindo o esquema fato-
rial 5 χ 2, em blocos casualizados, com 10 repeti­
ções: o teste F não apresentou significância para 
nenhuma das causas de variação. Resultado análogo foi 
obtido com os dados transformados em arc sen /P/100. 
Em relação aos teores de óxico de cálcio o coefici 
ente de correlação entre os dois métodos foi r = 
0,9912, altamente significativo, com coeficiente 
de determinação r 2 = 98,25%; em relação aos teores 
de oxido de magnésio o coeficiente de correlação 
entre os dois métodos foi r = 0,9958, também alta­
mente significativo, com coeficiente de determina­
ção r2 = 99,16%. 

Portanto conclui-se, estatisticamente, que os 
dois métodos não diferem entre si; que não há dife 
rença estatisticamente significativa nos teores de 
oxido de cálcio e de magnésio contidos nas diferen 
tes frações granulométricas desses materiais e que 
o comportamento dos dois métodos não se alterou 
nas diferentes frações granulométricas estudadas. 

CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos permitem concluir: 

1. O método simplificado de solubilização de 
amostras de calcários para a determinação do cál­
cio e do magnésio é semelhante ao mêtoao baseado 
em enérgica digestão ácida que visa a determinação 
do teor total daqueles elementos. 

2. Esse método simplificado de solubilização po 
de ser perfeitamente indicado para caracterizar os 
"teores solúveis de oxidos de cálcio e de magné­
sio" nos calcários para uso agrícola. 

3. Não há diferença estatisticamente significa 
tiva nos teores de oxido de cálcio e de oxido de 
magnésio contidos nas diferentes frações granulomê 



tricas que compõem os calcários moídos para uso na 
agricultura. 







SUMMARY 

SIMPLIFIED METHOD FOR SOLUBILIZATION OF 
AGRICULTURAL LIMESTONE SAMPLES FOR 
DETERMINING CALCIUM AND MAGNESIUM 

Two methods for solubilization of agricultural 
limestone samples for determination of calcium and magnesium 
were studied. One method, supported on vigorous acid 
digestion, is indicated for determination of the total of 
those elements; and another one, simple and rapid, is used in 
routine laboratories; both were applied to different 
granulometric fractions of the samples. 

The results, statisticaly analysed, did not show 
significative differences between both methods as well as 
between calcium and magnesium oxide percentages contained in 
the different granulometric fractions that compose the 
commercial limestones. The simplified solubilization method 
is indicated to characterize soluble calcium and magnesium 
oxides in agricultural limestones. 
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