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RESUMO

A extragdo quimica seletiva de CO, em amostras multicarbonatos ¢ essencial para deter-
minar corretamente as razdcs isotépicas de carbono ¢ oxigénio. Em trabalho recentc, com numerosos dados
experimentais sobre carbonatos puros, em laboratério, q
tradicionais, mgmmioblmefménﬁxmemdegnenlmnmd:wnummdnemnmmﬂsdxs
varias fases carbondticas. O presente trabalho apresenta dados isot6picos obtidos segundo os procedimentos tra-
dicionais em amostras de um depésito de magnesita proterozsico do tipo Veitsch, situado nas proximidades dc
Brumado, Bahia. Estes dados sdo compativeis com os disponiveis na literatura para depdsitos semelhantes.
Uma das amostras estudadas, de elevada razio Mg/Ca (223) e virtualmente composta por magnesita, como

por ia de raio X, foi consi como "padrio natural” de magnesita. Esta amostra foi
submetida a experi destinados a testar a velocidade ¢ eficiéncia de reagdio com H,PO, a 100% a 25 € 50°
C. Um padrio de calcirio dolomitico natural foi também estudado segundo os procedimentos tradicionais.
visando verificar o risco de contaminagio de gés extraido de magnesita pela fragdo dolomitica ndo aberta. Os
resultados obtidos mostram, por um lado, a eficiéncia do ataque de magnesita pelo método tradicional mas, por
outro, confirmam o risco de contaminagdo entre fases minerais, principalmente em amostras ricas em dolomita
¢ pobres em magnesita.

ABSTRACT

The selective chemical extraction of CO, is essential for correct measurements of isotopic
compositions in rocks containig multiple carbonates. Recent experimental work with pure and artificial sam-
ples by Al-Aasm on acid attack for isotopic analysis suggests that traditional laboratory procedures are not effi-
cient and that there is a real danger of contamination of the gases extracted from different coexisting carbon-
ates. The present paper discusses data obtained by traditional methods on the 5'°C and /%0 of a Proterozoic
Veitsch-type magnesite deposit near Brumado, southern Bahia, Brazil. The new data are compatible with those
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reported in the literature for similar rocks. One of the studied samples exhibited a very high Mg/Ca ratio (223)
and was virtually all magnesite, as confirmed by X-ray spectrometry. This sample was considered a "natural
standard"of magnesite for several laboratory experiments to test the speed of reaction of dolomite and
magnesite with HyPO, at 25 and 50°C in order to verify the best analytical procedures for obtaining carbon and
oxygen isotopic ratios in magnesite ores. The problem of contamination is investigated in this same sample,
with complementary studies with a dolostone sample. The results with the magnesite sample point to the
application of traditional procedures but the dolostone data confirms the danger of contamination, principally

in samples rich in dolomite and poor in magnesite.
INTRODUCAO

A obtengdio de medidas precisas da
composigio isotopica de carbono e
oxigénio de diferentes carbonatos coexis-
tentes é essencial para a correta interpre-
tagdo deste tipo de dados. Na maior parte
dos casos, a separagdio fisica de diferentes
carbonatos coexistentes ¢ dificil ou im-
provavel, justificando a tendéncia generali-
zada de se aplicar a extragdo quimica sele-
tiva do CO,. Assim, desde McCrea (1950),
muitos autores vem seguindo e desenvol-
vendo este método, como Friedman &
O'Neil (1977), que apresentaram uma
revisio dos procedimentos laboratoriais
para ataques acidos dos carbonatos naturais
mais comuns (calcita-dolomita-magnesita-
siderita). Reoentememe, dentro desta linha
de pesquisa, Al-Aasm et al. (1990)
lprcunnrnm dados expenma\lm obudos

oxigénio de 8 amostras de razio Mg/Ca
muito variada, compostas basicamente por
dolomita e magnesita, com tragos de calcita
e siderita. As amostras foram coletadas no
deposito de magnesita do tipo Veitsch de
Campo de Dentro, na Serra das Eguas,
Bahia, de idade proterozoica. Os procedi-
mentos referidos por Friedman & O'Neil
(1977) foram adotados para a extragdo de
gas de dolomita e magnesita destas amos-
tras e os resultados sdo compativeis com os
dados da literatura para este tipo de rocha.
Uma destas amostras, altamente magnesi-
ana (razio Mg/Ca=223) e composta vir-
tualmente por magnesita, foi selecionada
como padrdo natural. Esta amostra foi
submetida a ensaios para verificar a repli-
cagdo de dados de Al-Aasm et al. (1990)
bem como n eﬁqém:n dos prncedunentos
i i de contami-

ros,
hbomono A interpretagdo feita por
aqueles autores conduz a concluir pela ne-
cessidade de ataques 4cidos notadamente

nagio em nlq\les acidos & temperatura
ambiente. Um padrdo de calcirio do-
Iomllv.ioo foi tnm'hé.m ;smdudo pelos pro-

0s

mais vig que os habi apli-
cados, muito contrastantes, portanto, com
os presentes na literatura, obtidos em car-
bonatos naturais. Os dados apresentados
naquele trabalho, se por um lado sugerém a
ndocia de procedlmentos muitas vezes im-
com a rotina por
outro mostram o perigo de contanunnpio
mter—carbonnlus, devido a abertura parcial
das varias fases carbonaticas presentes.
Este trabalho apresenta, como
referéncia, razdes isotopicas de carbono e

riscos de contaminagdo por abertura parcial
de carbonatos, como sugeridos por aqueles
autores.

MATERIAIS E METODOS

Almeida (1990) originalmente cole-
tou e estudou oito amostras de magnesiti-
tos em testemunhos de sondagem rotativa
executados no Deposito de Campo de Den-
tro. Este depésito de idade proterozoica



foi metamorfisado no facies anfibolito alto,
como indicam as paragéneses das encaixan-
tes. Foram selecionadas amostras com ra-
zdes Mg/Ca variando de 23,4 a 223, moi-
das a 150# e parcialmente analisadas por
difratometria de raio X, para verificagdo de
sua mineralogia. As analises isotopicas fo-
ram feitas em espectrometro de massas Mat
Delta E Finnegan com precisio de 0,1%o
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elevada razio Mg/Ca, assumida como pa-
drdo natural de magnesita apds a extragdo
de dolomita, se iniciaram com exame por
difratometria de raio X, que confirmou a
analise quimica, indicando apenas a presen-
¢a de magnesita. A amostra foi atacada por
H3PO, a 50°C, com extragdes ap6s 24, 96
e 196 horas. Para examinar a presenga e
intensidade de reagdo a 25°C, cinco outras
aliquotas desta amostra foram atacadas a

contra padrio PDB (Belemmtella ameri-
cana, Peedee Os em

esta sendo fei-

%o estdo expressos para oxigénio em
SMOW para melhor comparagdo com da-
dos da literatura e a transformagdo foi feita
segundo a equagio de Friedman & O'Neil
(1977) :

5180g00w = 8180ppp x 1,03086 + 30,86

e os resultados estdo apresentados como &
por mil para carbono e SMOW para oxi-
génio. Os fatores unlmdos pnra mrrecﬂo
do nas re

nato foram as seguintes: 1,0125 (calcita, 25
°C); 1,01108 (dolomita, 25°C) e 1,01160
(magnesita, 50°C), sempre de acordo com
Friedman & O'Neil (1977). Para corregdo
do fracionamento cinético dependente da
foram subtraidos 0,83%o e

temperatura,
1,28%0  dos 8130 respecnvummze das
razdes

1as a, respecuvamente 4 - 12 22,5 horas;
24 - 360 e 769 horas; 48 e 1144 horas; 72
horas e 144 horas. Finalmente, para testar a
entre as fases

uma amostra padréo de calcario dolomitico
(IPT 248) foi moida a 150# e analisada
pelo procedimento de McCrea (1950) an-
teriormente descrito.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUS-
SAO

As razdes isotopicas de carbono e
oxigénio das amostras de magnesititos do
Deposito de Campo de Dentro estdo apre-
sentadas como referéncia na Tabela 1, bem
como as dosagens em Ca e Mg, obtidas por
ICP-AES no CENA. Estes resultados iso-
topicos mostraram-se compativeis com os
dados disp is na literatura e obtidos

(Aharon, 1988).
Para a extragdo de CO, de calcita e
dolomita, foi pesada uma aliquota de 50
mg, atacada, em vacuo, por 5 ml de H3PO,
a 100% € a uma temperatura de 25°C, com
extragdo de gas apos uma hora (represen-
tando, em principio, gas de calcita), conti-
nuando a reagdo por 72 horas, sendo entdo
extraido o gas considerado como referente
4 dolomita (McCrea, 1950). Para atacar a
magnesita, foi utilizado o procedimento
proposto por Perry & Tan (1972), com a
reagdo persistindo por 72 horas adicionais,
a uma temperatura de 50°C.
Os ensaios feitos sobre a amostra de

para rochas similares a partir dos mesmos
prooedimemos laboratoriais, como exposto
na Flgum

O diagrama dl anum 1 moslra que

do CENA replicam os prescutes na literatu-
ra para depdsitos semelhantes. Por outro
lado, os resultados obtidos com o padrdo
natural de magnesita, nao replicam os da-
dos de Al-Aasm et al. (1990), como apre-
sentado na Tabela 2. Em ataque a 50°C, foi
obtido gas ja a 24 horas, sem atingir a es-
tabilidade isotopica para o carbono, indi-
cando eventual contaminagdo, embora a
estabilidade do oxigénio tenha sido atingida
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Tabela 1 - Composicdo em Mg e Ca em %, razdes Mg/Ca e 813Cppp) and 8180 spmow) em
permil das amostras de magnesititos do Deposllo de Campo de Dentro.

Ca (%) Mg (%) Mg/Ca dolomit
8"Cmm
173 234 14 0,71
1,42 22,7 16 0,66
0,73 22,9 3t 0,57
046 244 53 0,86
023 26,0 113 0,90
021 262 125 0,87
0,19 243 128 1,41
0,12 26,7 23 0,48
-
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Figura 1 - Diagrama 8'*Cppp X 5“0mow de
magnesitas de magnesititos. Dados dit nlvcts
literatura ¢ icdo média
Campo de Denrm 813C = 0,38 ¢ 5'%0 = m sz
(Modificado de Kralik et al., 1989).

ja a esse tempo. Na extracdo feita apos 96
horas, verifica-se es!abllldlde isotopica de
ambos os de

dolomita magnesita magnesita

5'%0smom 813Coon) 5'30auow
11,61 0,36 10,05
12,23 0,30 10,85
12,08 029 10,65
12,42 0,62 11,09
12,53 023 10,40
12,66 0,54 10,33
11,56 0,54 10,32
12,86 032 11,00

Tabela 2 - Produgdo de CO, (umoles) e
composicdo isotopica de carbono (PDB) e
oxigénio (SMOW) a partir de amostra
natural de magnesita moida abaixo de
150#. Ataque por H;POy a 100% e a 50°
C.

TEMPO PRODUCAOCO, 33 8120
(horas)  (umoles CO,)
24 59 0,63 10,85
96 164 0,35 1031
169 230 0,30 1032

das amostras puras, estudadas por Al-Aasm
et al. (1990), deve-se, possivelmente, &
inevitavel presenga de microcomponentes
em carbonatos naturais (Kolthoff et al.,
1989), introduzindo distorgGes nas celas
unitarias e as tornando menos resistemu a
ataques écidos.

Em enudo wnelh:me, p-u obter as

de

magnesitas, Aharon (1988) verificou que o#

contaminagdo, o que lmphu em abertura
inequivoca de magnesita, o que pode ser
comprovado pelas razdes isotopicas da
extragdo feita a 196 horas, enquanto os da-
dos de Al-Aasm et al. (1990) indicam um
minimo de 240 horas a essa temperatura
para anélises isotopicas acuradas deste mi-
neral. A maior vulnerabilidade da amostra
natural ao ataque 4cido, se comparada i

adequados, observando variagdes de

0,15%o nas razdes isotopicas de carbono e
oxigénio em extragdes feitas a 48, 72 e 96
horas, com abertura de apenas 19 a 73% da
amostra. Os dados ora apresentados repli-
cam os daquele autor, uma vez que verifi-
caram-se pequenas diferengas (0,35%o) ou
variagdes abaixo do erro analitico, entre ex-
tragdes feitas entre 24 e 169 horas.



Verificou-se, entretanto, uma liberagdo de
gas mais lenta que a encontrada por
Aharon (1988), com apenas 42% da amos-
tra sendo aberta apos 169 horas de ataque
acido. Pela curva da Figura 2, apenas 26%
da amostra teria sido atacada apos 72 ho-
ras, tempo para extragdo adotado interna-
cionalmente. Observe-se que Al-Aasm et
al. (1990) mostram a abertura de cerca de
12% apos 72 horas para amostras moidas a
<200# e apenas 6% para granulometria en-
tre 100 e 140#.
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CO, de magnesita, durante a extragdo de
gas de dolomita e calcita, pelo procedi-
mento de McCrea (1950).

A aparente estabilidade na produgdo
de gas a 25°C pode dever-se ao aumento
da pressdo no tubo de reagdo, sugerindo a
necessidade de remogdo simultinea de
CO,, para completar a reagdo e atingir a
estabilidade isotopica (Fig. 3). A necessi-
dade de temperaturas mais elevadas para
um ataque acido eficiente de magnesita fica
evidente, corroborando procedimentos
como os adotados por Cornides &
Kusakabe (1977), que fizeram a reagdo a
95°C.

O padrio de calcario dolomitico [PT
248 sofreu ataque acido segundo os pro-
cedimentos tradicionais de McCrea, verifi-
cando-se, apos 72 horas de reagdo, abertu-
ra de 81% da amostra. Embora o residuo
solido ndo tenha sido estudado, é evidente
que mais de 20% da dolomita presente nio
foi aberta em 72 horas a 25°C, tendo em
vista que a calcita presente foi prioritaria-
mente digerida no ataque. Isto implica em
obter-se razdes isotopicas de carbonatos
menos soluvels (sadenux magnesita) com
erros ao teor de dolomita

L
& -
8
i
£
% o 100 10 0160
Hore
Figura 2 - Produglio parcial de CO, na reagio de
com HyPO, cm funcdo do tempo.
de : 50°C. ia de
moagema 1504

Os ensaios desenvolvidos sobre a
amostra considerada como padrdo natural
de magnesita, em reagdo a 25°C em cinco
sub-amostras iguais, geraram os dados ex-
postos na Tabela 3.

Os resultados mostram um nnque

com

que é apenas parcialmente extraida. Nos
dados de Almeida (1990) esta contamina-
¢do certamente ocorreu, porém ndo de
forma a prejudicar seriamente o conjunto
de dados, uma vez que a dolomita ocorria
em baixas porcentagens na maior parte das
amostras. Verifica-se na Tabela 1, entretan-
to, que a diferenca entre as cumposnobes

muito lento da
de contaminagdo, na primeira ), por
tragos de calcita e/ou dolomita de inevita-
vel presenga em carbonatos de origem na-
tural. A estabilidade isotopica foi relativa-
mente atingida apos 144 horas e, mesmo
apos 1174 horas de reagio a 25°C, apenas
15% da amostra foi aberta. Os dados de-
monstram assim a pequena importncia da

por extragdo i de

de carbono e oxigénio de dolo-
mitas e magnesitas ¢ menor nas amostras
mais dolomiticas do que naquelas de eleva-
da razio Mg/Ca, o que pode dever-se a
contaminagdo. Recomenda-se, portanto,
para amostras de multicarbonatos calcita-
dolomita-magnesita, um ataque 4cido adi-
cional (desprezando-se o gés extraido), de
2 horas a 25°C para eliminar residuos de
calcita e 2 horas a 50°C para dolomita.
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Tabela 3 - Tempo de reagdo (horas) com H3PO, a 100% a 25°C, produgdo de CO, (umoles)

€813Cppp € 8'80gMow. (* = dados inexistentes). Amostras moidas a 150#

Sub-amostra tempo de reagio  produgdo de COy
(horas)

1
1
1
2
2
2 769
3
3
4
5

i
i i

A
; l...,.-IIIiII|IIIIHII|III

Flgun 3 - Produgdo de CO; (pmoles) em fungdo
do tempo. Dados da Tabela 3

Outra importante variavel é a granu-
lometria das amostras ap6s a moagem, as-
pecto também considerado por Al-Aasm et
al. (1990) e por Almeida & Wunder
(1993). O primeiro trabalho indica uma
granulometria mais fina (400#) para pos-
sibilitar a abertura de magnesita, enquanto
o ultimo sugere um controle da granulo-
metria entre 150 e 300#, a qual permite
ataque efetivo da magnesita e ndo apre-
senta abertura precoce de magnesita duran-
te a extragdo de gas referente a dolomita.

CONCLUSOES

A metodologia de ataque écido tra-
dicional produziu resultados considerados

sl3c sl%0
(umoles)

1,79 37 21,17
535 * 18,08
9,09 -1,60 16,36
742 -1,66 16,22
50,58 0,612 1436
82,35 0,306 *
11,49 -1,92 16,50
83,17 * *
18,73 137 1531
32,81 2,762 14,81

de boa precisdo em espago de tempo menor
e é mais adequada a rotina laboratorial do
que a proposta por Al-Aasm et al. (1990)
em seu estudo sobre carbonatos artificiais.
Por outro lado, os ensaios efetuados em
amostras multicarbonatos (calcita-dolomita
e dolomita-magnesita) indicaram que os
procedimentos analiticos tradicionais impli-
cardio em séria contaminagdo isotopica em
amostras com razdes Mg/Ca proximas a 1 e
menores, impedindo uma correta inter-
pretagio de dados deste tipo. Para tais ca-
s0s indica-se uma extragdo extra e descarte
de gas para eliminar residuos de carbonatos
mais soltveis ndo totalmente extraidos. Em
amostras essencialmente magnesiticas, em-
bora a possibilidade de contaminagio sen-
sivel seja pequena e insuficiente para mas-
carar as razdes isotopicas, também se reco-
menda uma extragio extra a 50°C e des-
carte do gas produzido, para maior confia-
bilidade do dado obtido.
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