
EXTRAÇÃO SELETIVA DE CO2 DE DOLOMITAS E MAGNESlTAS 
COEXISTENTES PARA ANÁLlSE OOS ISÓTOPOS ESTÁVEIS DE CARBONO E 

OXIGtNIO EM ROCRA 

M.Z.Moreira1 & TJ.R.AJmeidal 

PALA VRAS-CHA VE : isótopos estáveis, ataque ácido, magnesita, dolomita 

MOREffiA. M.Z.; ALMErnA. T.I.R. (1993) Ex1.TaÇão seletiva de COz de dolomitas e magnesllas CCleJ(istentes 

para análise dos i!lÓtOpos estáveis de carbono e oxigênio em rocha. Bo/./G-USP. ser.Genr., 24:~9-6~ 

RESUMO 

A extraçilo química seletiva de COl em amostras multicarbooatos é essencial panI deter

minar corretamente as razões isotópicas de çarbono e oxigênio. Em trabalho m::cnte. wm numerosos dados 

experimentais 50bce carbonatos pu10!i, precipitados em labor1dório. qucstiona-sc: os proc:aiimenlos laboratoriais 

tradicionais, sugerindo baixa eficiéncia na cxtr&çlo de gás e aliO risco de COIllaDlinaçAo entre as extraÇÕeS das 
várias fases carboniticas, o prescJlte trabalho apresenta dados isoc.ópicos obtidos seguDdo os procedimentos tra

diciooaisemamosuasdeurndepó5itodemagnesitaproteroroicodotipoVeitsch,situadonasproximidadesde 

Brumado, Bahia. Estes dados são compatíveis com os disponlveis na literatw"a pala depósitos semelhantes 

Uma das amostras estudadas, de elevada razOO Mg/Ca (223) e virtualmente composta por magnesita. como 

confirmado por espc:ctrometria de raio X. foi cons.ider.ada como"padrio natwal" de magDeSita. Esta amostra foi 

submetida a experimentos destinados a testar a velocidade e efici&!cia de rcaçlo oom H3PO. a 100% a 2~ e 50" 

C, Um padrAo de calcário dolomítico natural foi também estudado segundo os procedimentos tradicionais. 

visando verificar o risco de contaminaçlo de gâs extraldo de magnesita pela fraçlo dolomítica nau abcna. Os 
I'C5Ultados obtidos mostram, por um lado, a efi~ncia do ataque de magnesita pelo método tradicional mas, por 

outro, confimuun o risco de contarninaçiO entre fases minerais, principalmente em amostras ricas em dolomita 

e pobrcscm magnesita. 

ABSTRACT 

Tbc selcctive chcrnical exlIaCtion of C~ is esscntial for corrcct mcasurcmcnts of isotopic 

composítions in rocks containig multiplc carbonatcs. Roocnt experimental work with pure and artificial saro

pies by AI-Aasm on acid altack for isotopic anaIysis suggcsts lhal traditional laboratory proc:aiurcs are DOI cIli
cientandthat thcre isa real dangcrofcontaminationofthcgascscxtraclcd from dilI"crcnlcocxistingcarbon
ales. TI!eprcsent paperdiscussesdataobtainedbytraditional methodson ,hc1511C and1511lQ ofa PrOleroroic 

Vcitsch-type magnesite deposit ncar Bmmado, southcrn Bahia, Bratit. Tbe new data are compatible with thosc 
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reported in thc litcnltute for similar rocks. One ofthe studied samplC$ exhibited a vcry high MglCa ratio (223) 

anti was virtualIy ali magraesite, as con1I.rmcd by X-ray spcctromcUy. Tbis umplc wu considered a "natural 
standaM"of rnagnesilc for several Iaboratory cxperimeats 10 leSt lhe speed of reaction of dolomite anel 
magnc:silc wilh H]P04 al2j anel ~~C in order lo vcrify tbc bcst anaIytícal proocdures for obtaining carbon and 

OX)'gCD i$Otopic ratiO!i in magncsilc OI"CS. TItc problcm oi contamination is invcstigated in this samc samplc, 
with complcmcntaJy srudie:s with a dolostonc: samplc. TItc results wilh lhe magnesitc: sample jXIint to lhe 

appücation oftraditionaJ proocduresbut lhe doIostonedataconfinnsthedanger ofcontamination, principally 

in 5amplcs rich in dolomilc and poor in magncsitc, 

INTRODUÇÃO 

A obtenção de medidas precisas da 
composição isotópica de carbono e 
oxigênio de diferentes carbonatos coexis
tentes é essencial para a correta interpre
tação deste tipo de dados. Na maior parte 
dos casos, a separação fisica de diferentes 
carbonatos coexistentes é dificil ou im
provável, justificando a tendência generali
zada de se aplicar a extração química sele
tiva do CO2. Assim, desde McCrea (1950), 
muitos autores vem seguindo e desenvol
vendo este método, como Friedman & 
0'Nei1 (1977), que apresentaram uma 
revisão dos procedimentos laboratoriais 
para ataques ácidos dos carbonatos naturais 
mais comuns (calcita-dolomita-magnesita
siderita), Recentemente, dentro desta linha 
de pesquisa, Al-Aasm et al. (1990) 
apresentaram dados experimentais obtidos 
em carbonatos puros, precipitados em 
laboratório, A interpretaçio feita por 
aque1es autores conduz a concluir pela ne
cessidade de ataques ácidos notadamente 
mais vigorosos que 05 habitualmente apli
cados, muito contrastantes. pon&nto, com 
os presentes na literatura, obtidos em car
bonatos naturais. Os dados apresentados 
naquele trabalho, se por um lado sugerem a 
adoção de procedimentos muitas vezes im
compatíveis com a rotina laboratorial, por 
outro mostram o perigo de contaminação 
inter-carbonatos, devido à abertura parcial 
das várias fases carbonáticas presentes. 

Este trabalho apresenta, como 
referência, razões isotópicas de carbono e 

oxigênio de 8 amostras de razão MglCa 
muito variada, compostas basicamente por 
dolomita e magnesita, com traços de caleita 
e siderita. As amostras foram coletadas no 
depósito de magnesita do tipo Veitsch de 
Campo de Dentro, na Serra das Éguas, 
Bahia, de idade proterozóica. Os procedi
mentos referidos por Friedman & O'NeiJ 
(1977) foram adotados para a extraçio de 
gás de dolomita e magnesita destas amos
tras e 05 resultados são compatíveis com os 
dados da literatura para este tipo de rocha. 
Uma destas amostras, altamente magnesi
llIlA (razão MglCa"'223) e composta vir
tualmente por magnesita, foi selecionada 
como padrão natural. Esta amostra foi 
submetida a ensaios para verificar a repli
caçio de dados de Al-Aasm et al. (1990) 
bem como a eficiência dos procedimentos 
tradicionais e a possibilidade de contami
naçio em ataques ácidos á temperatura 
ambiente. Um padrão de calcário do
lomítico foi também estudado pelos pro
cedimentos tradicionais, confirmando os 
riscos de contaminação por abertura parcial 
de carbonatos, como sugeridos por aqueles 
autores 

MATERIAIS E MÉTODOS 

Almeida (1990) originalmente cole
tou e estudou oito amostras de magnesiti
tos em testemunhos de sondagem rotativa 
executados no Depósito de Campo de Den
tro. Este depósito de idade proterozóica 



foi metamorfisado no tàcies anfibolito alto, 
como indicam as paragêneses das encaixan
teso Foram selecionadas amostras com ra
zões Mg/Ca variando de 23,4 a 223, moi
das a 150# e parcialmente analisadas por 
difratometria de raio X, para verificação de 
sua mineralogia. As análises isotópicas fo
ram feitas em espectrõmetro de massas Mat 
Delta E Finnegan com precisão de 0, 10/00 
contra padrão PDB (Belemnitella ameri
cana, Peedee Formation). Os resultados em 
Ô%o estio expressos para oxigênio em 
SMOW para melhor comparação com da
dos da literatura e a transformação foi feita 
segundo a equação de Friedman & O'Neil 
(1977) , 

Ô1SOSMOW = ô l80pSD x 1.03086 + 30,86 

e os resultados estilo apresemados como Ô 
por mil para carbono e SMOW para oxi
gênio. Os fatores utilizados para correção 
do fracionamento nas reações ácido-carbo
nato foram as seguintes: 1,0125 (calcita, 25 
0C); 1,01108 (dolomita, 25°C) e 1,01160 
(magnesita, SOOC), sempre de acordo com 
Friedman & O'Neil (1977). Para correção 
do fracionamento cinético dependente da 
temperatura, foram subtraídos 0,830/00 e 
1,280/00 dos Ôl80 respectivamente das 
razões referentes a doi omitas e magnesitas 
(Aharon, 1988). 

Para a extraçilo de C02 de calcita e 
dolomita, foi pesada uma a1iquota de 50 
mg, atacada, em vácuo, por 5 mI de HJP04 
a 100"/0 e a uma temperatura de 2S g C, com 
extração de gás após uma hora (represen
tando, em princípio, gás de caleita), conti
nuando a reação por 72 hora.s, sendo entio 
extraído o gás considerado como referente 
à dolomita (McCrea, 1950). Para atacar a 
magnesita, foi utilizado o procedimento 
proposto por Perry & Tan (1972), com a 
reaçio persistindo por 72 horas adicionais, 
a uma temperatura de sogc 

Os ensaios feitos sobre a amostra de 
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elevada razão Mg/Ca, assumida como pa
drio natural de magnesita após a extração 
de dolomita. se iniciaram com exame por 
difratometria de raio X, que confinnou a 
análise química, indicando apenas a presen
ça de magnesita. A amostra foi atacada por 
H3PO. a 50°C, com extrações após 24, 96 
e 196 horas. Para examinar a presença e 
intensidade de reação a 2SQC, cinco outras 
alíquotas desta amostra foram atacadas a 
esta temperatura, com extrações sendo fei
tas a, respectivamente, 4 - 12 - 22,S horas; 
24 - 360 e 769 horas; 48 e 1144 horas; 72 
horas e 144 horas. Finalmente, para testar a 
contaminação entre as fases carbonáticas. 
uma amostra padrão de calcário dolomítico 
(IPT 248) foi moida a J 50# e analisada 
pelo procedimento de McCrea (1950) an
teriormente descrito. 

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUS
SÃO 

As razões isotópicas de carbono e 
oxigênio das amostras de magnesititos do 
Depósito de Campo de Dentro estio apre
sentadas como referência na Tabela I , bem 
como as dosagens em Ca e Mg, obtidas por 
lCP-AES no CENA. Estes resultados iso
tópicos mostraram-se compatíveis com os 
dados disponíveis na literatura e obtidos 
para rochas similares a panir dos mesmos 
procedimentos laboratoriais, como exposto 
na Figura 1. ° diagrama da Figura 1 mostra que 
os resultados produzidos pelos laboratórios 
do CENA replicam os presentes na literatu
ra para depósitos semelhantes. Por outro 
lado, os resultados obtidos com o padrão 
natural de magnesita, não replicam 05 da
dos de A1-Aasrn e1 aI. (1990), como apre
sentado na Tabela 2. Em ataque a 50°C, foi 
obtido gâs já a 24 horas, sem atingir a es
tabilidade isotópica para o carbono, indi
cando eventual contaminação, embora a 
estabilidade do oxigênio tenha sido atingida 
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Tabela I - Composição em Mg e Ca em %, razões MglCa e l)13C(pDB) and l)ISO(SMOW) em 
penniJ das amostras de magnesititos do Depósito de Campo de Dentro. 

Ca (%) Mg (%) MglCa dolomita dolomita magnesita 
õ'lQr.oo) õliOuwowJ õl3Qroe) 

magnesita 
õ''O;1MOff) 
10,05 
1O,8S 
10,65 
11,09 
10,40 
10,33 
10,32 
11,00 

1,73 
1,42 
0,73 
0,46 
0,23 
0,21 
0,19 
0,12 

23,4 
22,7 
22,9 
24,4 
26,0 
26,2 
24,3 
26,7 

"ti" 

14 
lO 
II 

" III 
125 
128 
223 

~" 

:;~ ~"'" :" -, ,--i .. -___ . 
., , 

%.s"ePQB 

Figura 1 - Diagrama. ~I3CPDB x SLSOSMOW de 
magncsitas de magnesttltos. Dados disponíveis na 
literatura e a c:ompo.dçio mtdia do Depósilo de 
Campo de Dentro: ,sllC - -0,38 e õ''Q - 10,S! 
(ModificadodeKraliketal.,1\l8\1). 

já a esse tempo. Na extraçAo feita após 96 
horas, verifica-se estabilidade isotópica de 
ambos os elementos, sem evidências de 
contaminaç1o, o que implica em abenura 
inequívoca de magnesita. o que pode ser 
comprovado pelas razões isotópicas da 
extraçlo feita a 196 horas, enquanto os da
dos de Al-Aasm et ai. (1990) indicam um 
mínimo de 240 horas a essa temperatura 
para análises isotópicas acuradas deste mi
neral. A maior vulnerabilidade da amostra 
natural ao ataque icido, se comparada à 

-0,71 11,61 -0,36 
-0,66 12,23 -0,30 
-0,57 12,08 -0,29 
-0,86 12,42 -0,62 
-0,90 12,53 -0,23 
-0,87 12,66 -0,54 
-1,41 11 . .56 -a,S4 
-0,48 12,86 -0,32 

Tabela 2 - Produção de CO2 (Ilmoles) e 
composição isotópica de carbono (PDB) e 
oxigênio (SMOW) a partir de amostra 
natural de magnesita moída abaixo de 
150#. Ataque por H3P04 a 100% e a SOe 
C. 
TEMPO PRODUÇÃO CO2 ,s13C SUO 
(horas) (f1Il101Cli~) 

24 
% 
169 

" 164 
230 

-0,63 
-0,35 
-0,30 

10,8S 
10,31 
10,32 

das amostras puras, estudadas por AI-Aasm 
et ai. (1990), deve-se. possivelmente, à 
inevitável presença de microcomponentes 
em carbonatos naturais (Kolthoff et ai., 
1989), introduzindo distorções nas celas 
unitárias e as tomando menos resistentes a 
ataques ácidos. 

Em estudo semelhante, para obter as 
composições isot6picas de doi omitas e 
magnesitas, Aharon (1988) verificou que os 
procedimentos tradicionais mostravam-se 
adequados. observando variações de 
0,15~00 nas razões isot6picas de carbono e 
oxigênio em extrações 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 diferenças (0,350/00) ou 
variações abaixo do erro analítico, entre ex
trações feitas entre 24 e 169 horas. 



Verificou-se, entretanto, uma liberação de 
gás mais lenta que a encontrada por 
Abaron (1988), com apenas 42% da amos
tra sendo aberta após 169 horas de ataque 
ácido. Pela curva da Figura 2, apenas 26% 
da amostra teria sido atacada após 72 ho
ras, tempo para extração adotado interna
cionalmente. Observe-se que AI-Aasm et 
al. (1990) mostram a abertura de cerca de 
12% após 72 horas para amostras moídas a 
<200# e apenas 6% para granulometria en
tre 100 e 140#. 
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"" .. 
Figura 2 - Produçlo parcial de CO2 lIlI reação de 
mapclita com ~P04 em funç!o do tempo 
Temperatura de reação: S()<'c. Granulometria de 
moascma lSOfll 

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

Os resultados mostram um ataque 
muito lento da magnesita, com evidências 
de contaminação, na primeira extração, por 
traços de calcita e/ou dolomita de inevitá
vel presença em carbonatos de origem na
tural. A estabilidade isotópica foi relativa
mente atingida após 144 horas e, mesmo 
após 1174 horas de reação a 25"C, apenas 
I 50/. da amostra foi aberta. Os dados de
monstram assim a pequena importância da 
contaminação por extração involuntária de 

CO2 de magnesita, durante a extração de 
gás de dolomita e calcita, pelo procedi
mento de McCrea (1950) 

A aparente estabilidade na produção 
de gãs a 25"C pode dever-se ao aumento 
da pressão no tubo de reação, sugerindo a 
necessidade de remoção simultânea de 
CO2, para completar a reação e atingir a 
estabilidade isotópica (Fig. 3). A necessi
dade de temperaturas mais elevadas para 
um ataque ácido eficiente de magnesita fica 
evidente, corroborando procedimentos 
como os adotados por Comides & 
Kusakabe (1977), que fizeram a reação a 
95"C 

O padrão de calcário dolomitico lPT 
248 sofreu ataque ácido segundo os pro
cedimentos tradicionais de McCrea. verifi
cando-se, após 72 horas de reação, abertu
ra de 81 % da amostra. Embora o resíduo 
sólido não tenha sido estudado, é evidente 
que mais de 20'/, da dolomita presente não 
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 razões isotópicas de carbonatos 
menos solúveis (siderita, magnesita) com 
erros proporcionais ao teor de dolomita 
que é apenas parcialmente extraída. Nos 
dados de Almeida (1990) esta contamina
ção certamente ocorreu, porem não 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 diferença entre as composições 
isotópicas de carbono e ox:igêruo de dolo
mitas e magnesitas é menor nas amostras 
mais dolomíticas do que naquelas de eleva
da razão MglCa, o que pode dever·se à 
contaminação. Recomenda-se, ponanto, 
para amostras de multicarbonatos caleita
dolomita-magnesita, um ataque ácido adi
cional (desprezando-se o gás extraído), de 
2 horas a 25"C para eliminar resíduos de 
calcita e 2 horas a 50"C para dolomita 
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!~~j~:D~ ~e~~~:~~:~~ 2'~~~s ~~:!~~!)~ ~~:t~2~~d::~lut:. de CO2 (~moles) 
Sub-amo5lnI tempodercaçlo produçAode C02 .sUe .sISo 

(horas) (",moles) 
4 1,79 -3,71 11,11 
12 US 18,08 

22,S 9,09 -1,60 16,36 
24 7,42 -1.66 16,12 

360 50,58 ~,611 14,36 
769 82,35 ~,306 

48 11,49 -t,n 16,50 
1174 83,17 
12 18,73 -1,37 15,31 
144 32,81 ~,762 14,81 

t:P:fIOO=tmll=mll~:JI de boa precisão em espaço de tempo menor 
ao e é mais adequada à rotina laboratorial do 

" 
~~~Lliill~~,~~~~uww 

Figura 3 - ProduçAodcCOJ (1UJIOIcs) em fuoçAo 
do tempO. Dados da Tabela 3. 

Outra importante variável é a granu
lornctria das amostras após a moagem, as
pecto também considerado por Al-Aasm et 
alo (1990) e por Almeida & Wunder 
(1993). O primeiro trabalho indica uma 
granulometria mais fina (400#) para pos
sibilitar a abertura de magncsita, enquanto 
o último sugere um controle da granulo
melria entre 150 e 300#, a qual permite 
ataque efetivo da magnesíta e não apre
senta abertUra precoce de magnesita duran· 
te a extração de gás referente a dolomita. 

CONCLUSÕES 

A metodologia de ataque ácido tra
dicional produriu resultados considerados 

que a proposta por Al-Aasm et ai. (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 analíticos tradicionais impli
carão em séria contaminação isotópica em 
amostras com razões MglCa próximas a I e 
menores, impedindo uma correta inter
pretaçio de dados deste tipo. Para tais ca
sos indica-se uma extração extra e descarte 
de gás para eliminar resíduos de carbonatos 
mais solúveis não totalmente extraídos. Em 
amostras essencialmente magnesíticas, em· 
bora a possibilidade de contaminação sen~ 
sível seja pequena e insuficiente para mas
carar as razões isotópicas, também se reco· 
menda uma extração extra a 50°C e des
carte do gás produzido. para maior confia
bilidade do dado obtido. 
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