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ABSTRACT

The purpose of this work is to describe a mew method for the differentintion
of calcite from dolomite; this method is based on the concept that the ecaleite acquires
an intense fluoresecence when attacked by a solution of uranium salts afterwards by
amonium phosphate. The author discusses the sensitivity of the method in comparison
with the silver chromate method.

SUMARIO

O propésito déste trabalho é deserever um novo método para diferenciar caleita
de dolomita, método éste, baseado Tmicamente mo fato de que a calcita adquire uma

viva fluoreseéncia quando € atacada com uma solucdo de sais de uranio e posterior-
mente com nma de fosfato de ambnio = O autor discute a sensibilidade do método
com respeito ao método do cromato de prata.

INTRODUCAO

Constitui um problema de grande interésse mineralégico e litolégico a
diferenciacdo entre calcita e dolomita. A distribuicio destas duas espécies
na crosta terrestre, comuments em intima associacio, e a dificuldade de dife-
renciagdo Otica, fazem com que diversos autores tenham proposto métodos
de diferenciagdo por coloracao, mais ou menos vilidos, que, com ligeiras
variacbes, sdo os empregados atualmente. O objeto déste trabalho é des-
crever um novo método, no qual o autor afasta-se dos métodos classicos,
pois que niio opera por coloracio, e sim por fluorescéncia, aumentando a
sensibilidade e nitidez na distingdo macro e micro daqueles carbonatos.

Os métodos térmicos, em geral, podem bem detectar e dosar pequenissi-
mas quantidades daqueles minerais [Cuthbert-Rowland (1947), Rowland-Beck
(1951), Schwob (1950), etc...], ndao evidenciando entre outras proprieda-
des o modo de associagdo e arranjo reciproco, que é uma observagdo lito-
légica e geoquimica fundamental.

Os métodos de coloragdo seletiva, muito empregados nos minerais argi-
losos, ndo evoluiram no problema dos carbonatos, sendo ainda de atualidade
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o trabalho compilatério de Rodgers (1940). Teodorovich (1955) menciona
as contribui¢des soviéticas (3s quais ndo temos podido ter acesso) de dife-
renciacdo baseadas na identificagdo da calcita nas rochas dolomiticas por
corrosdo de secgdes polidas, com solugdo de HCl a 2% (Belyankin-Lapin-
Ostvosky). Ultimamente Megnien (1957) efetuou uma breve revisdo dos
métodos existentes, propondo uma modificagdo de sensibilidade no antigo
método de Mahler do nitrato de cobre, ndio mencionando o método do cro-
mato de prata. Sdo nestes trabalhos, bem como no classico de Holmes
(1921), onde se encontra citada a bibliografia existente sobre éste problema.

PRINCfPIO DO METODO

O método da fluorescéncia baseia-se no fato que, pondo em contato
uma solugdo saturada de acetato de uranila UO,(CH3;CO0)..2H,0 sdbre
cristais de calcita e dolomita, se forma um precipitado amarelo unicamente
sbbre a calcita, provavelmente de calcio (CalUzO7).

Este precipitado, frente a uma solugdo diluida de fosfato 4cido de amé-
nio (NH4) HPO,, transforma-se num depésito amarelo esverdeado, que uma
vez séco é fortemente fluorescente, sendo semelhante a fluorescéncia da autu-
nita. Sdo unicamente os cristais de calcita, os que adquirem essa intensa
fluorescéncia, havendo dado resultados negativos os ensdios realizados sdbre
amostras puramente dolomiticas.

E notavel observar como sdo detectados pequenissimos cristais de calcita
disseminados numa massa dolomitica.

Os mecanismos quimicos possiveis deste método, seriam:

1) CaCO; -+ 2U0-(CH3CO0)> + 2H,0 — 4CH3COOH - CaU,O; +
+ CO

e a0 submergir numa solugdo diluida de fosfato 4cido de aménio:

2) CaU,0; 4+ (NH,).BPO, + 2H;PO, = 2NH,UO,PO, -+
+ CaHPO4 + 3H20

Durante as operagdes mencionadas, é claramente visivel a formacdo no
seio dos reativos, de produtos microcristalinos, que pensamos atribuir na
etapa (1) ao acetato de calcio Ca(CH3CO0Q);, resultante da neutralizagio
do acido correspondente com a calcita, e na etapa (2), provavelmente é o
fosfato acido de calcio (CaHPO,), o responsivel pela formagio de um pre-
cipitado eshranquicado, que aumenta & medida que se utiliza a solugdo de
PO, *, até exigir num dado momento sua renovacio.

Por falta de reativos ndo pudemos ensaiar a utilizagao direta de uma
solucdo de UO.HPO,, que talvez substituisse numa sé etapa, a acdo sucessiva
das duas solugGes por nés empregadas, UO.(CH;CO0), e (NH,).HPO,.

Os mecanismos esquematizados nao pretendem simplificar éste fendmeno
até circunscreve-lo numa série de reagdes quimicas, mas explica uma grande
ativagdo na superficie livre da calcita pela micro-corrosdo provocada, uma
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mudanga local (sGbre esta mesma superficie) das condigdes de acidez do
meio e também intensos fendmenos de adsorcdo por exemplo de radicais
U0, **, como conseqiiéncia da reatividade introduzida (Gregg, 1951).

TECNICA UTILIZADA

Lo

e

Para laminas delgadas, préximo a espessura standard (15—20u), e
antes de colocar-se a laminula, limpa-se cuidadosamente a superficie com
agua e apods com alcool etilico, deixando-se evaporar por alguns instantes
a pelicula, Submerge-se apds a ldmina problema numa solugdo saturada de
acetato de uranila. Esta solugdo é colocada numa estufa constantemente man-
tida a 50° C (esta temperatura ndo afeta o grau de cozimento do balsamo
de Canada).

Mantém-se em contato a superficie do material com a solugdo de acetato
de uranila durante 15 minutos, agitando-se suavemente para logo submergi-la
em agua destilada, também mantida a temperatura de 50° C, por tempo apro-
ximado de dois minutos, eliminando-se assim o excesso de reativo.

Finalmente faz-se atuar durante 15 minutos uma solugdo de fosfato- acido
de aménio a 10%, agitando-se suavemente.

Transcorrido &ste tempo lava-se varias vézes com 4gua destilada para
logo secar-se, também a 50° C, tendo-se déste modo, preparada a superficie
para estudo. Durante todas as operagoes descritas deve-se tomar 'a precau
¢do de evitar o contato da superficie do material com os dedos.

Para &stes ensaios utilizou-se uma limpada ultravioleta, de tipo “Quarz-
lampen” Ges. m. b. H. Hanau. 110 v., 0,24-0,12A de uso alternado tanto
para laboratério como para campo.

No caso de secgGes polidas, a técnica é a mesma, ndo necessitando-se
um grau de acabamento maior do que para a observagdo comum em reflexdo.

Seja em laminas delgadas, ou em secgoes polidas, operando-se com luz
fluorescente por reflexdo é perfeilamente possivel utilizar-se a platina inte-
gradora e realizar as contagens habituais.

A absorgdo pelo microscépio nio impede estas observacdes (embora
atenue a intensidade da fluorescéncia), e deste modo temos podido efetuar
medidas comparativas entre o novo método e o de cromato de prata, assim
como os resultados quimicos quantitativos, todos efetuados da mesma amostra
e em cortes realizados sdbre a mesma superficie.

A técnica do cromato de prata por nos utilizada foi, com ligeiras varia-

goes, a descrita por Winchell (1939).

CONCLUSOES

O método proposto, cremos, possui vantagens com respeito ao do cro-
mato:

a) Com o passar do tempo ndo existe enegrecimento como no caso
do cromato, devido aos sais de prata.
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b) Se o calcério, como é freqiiente, possue minerals do grupo das ser-
pentinas, éstes adsorvem (?) parcialmente os sais de prata, ficando
comr uma coloracio marron, ficil de confundir-se, no fim de pouco
tempo, com o produzido pelo Ag,CrO; sdbre a calcita. Por outro
lado a fluorescéncia dos minerais do grupo das serpentinas é nula,
apés tratar-se o calcario comr o novo método.

¢) Nos calcarios dolomiticos escuros, disting@o macro e microscépica
entre os cristais de calcita coloridos pelo método do cromato, e os
de dolomita, é dificil.

d) A estimacdo (qualitativa) do teor em calcita e sua forma de dis-
tribuicdo na dolomita, é muito mais claramente visivel trabalhando
por fluorescéncia que por pigmentacdo. O mesmo cabe indicar na
contagem microscopica.

e) Ambos os métodos sdo igualmente seletivos na detec¢do da calcita
dando resultados negativos para dolomita. S&o também indepen-
dentes do tamanho do grdo, observando-se nitidamente a calcita,
ainda quando apareca como micro-veias na dolomita.

Estas conclusdes derivamr de um estudo comparativo realizado em 15
amostras de rochas calcarias (sedimentares e de variado grau de metamor-
fismo) escolhidas de modo que representassem as variagdes texturais e estru-
turais mais freqlientes (marmores sacardides, a antigorita e crisotilo, calca-
rios ooliticos, “cone in cone”, concregoes, etc...), de tamanho de grao, bem
como de teor relativo de calcita a dolomita muito variado (50% até 95,8%
de calcita).

Consideramos infitil descrever cada uma das amosiras ensaiadas, por
sair fora do escopo desta comunicagao.
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