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COMPOSICAO ISOTOPICA
DAS ESPECIES COM ENXOFRE (OXIDADO E REDUZIDO)
EM AGUAS MINERAIS SULFUREAS DA REGIAO DAS BEIRAS
(RESULTADOS PRELIMINARES)

M. J. F. MORAIS (D

ABSTRACT

Sulfur-bearing species of some thermal and mineral waters associated to the Hercynian granites of the Beira region (Central Portugal), have
been analysed in order to establish their isotopic composition. The values obtained show a remarkable variability: &S (SO,) (range: -1.3 ;444
°/ .- CDT); %S (HS’) (range: -29.9; 2.0°/,.). Sulfate is always enriched in *'S relative to hydrogen sulfide.

The difference between the 5**S values of sulfate and the associated hydrogen sulfide (A*S = 8"'S (SO,¥) - &%S (HS"); mean value =31 %) is

interpreted as showing that biochemical reduction of sulfate is one of the mechanisms influencing the isotopic geochemistry of sulfur in these
waters. The sampling covered springs and boreholes as deep as 300 meters.
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RESUMO

Espécies contendo enxofre, dissolvidas em dguas minerais sulfireas da regido da Beira Alta (Portugal Central), foram analisadas para
determinagdo da composigao isotopica.

Os valores obtidos revelam um notavel intervalo de variagdo, seja para 0 S (SO (1.3 a44.4 g CDT) ou para o S (HS) (-299a2.0
°/,); estando o ido sulfato invariavelmente enriquecido em Mg comparativamente 2o ido sulfidrato. '

A diferenga isotopica entre a composigdo do enxofre para as espécies oxidada e reduzida coexistindo nas 4guas minerais (A¥S = §'S (80,7) -
%S (HS); valor médio =31 °/,) parece indicar a redugdo bioquimica dos sulfatos como um dos processos que mais significativamente influenciam
a geoquimica isotopica do enxoffe nestas aguas.
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INTRODUCAO

A investigacio que temos efectuado em emergéncias minerais dos granitos Hercinicos da regifio das Beiras
contemplou o estudo isotépico de um dos elementos dissolvidos mais distintivo nestas dguas: o enxofte.

As 4guas estudadas tém composic#o bicarbonatada sédica, sdo de reacgdo alcalina e acentuadamente redutoras,
traduzindo-se esta tltima caracteristica pela subsisténcia de espécies de enxofre reduzido, em coexisténcia com
espécies oxidadas, maioritariamente representadas pelos anides sulfidrato e sulfato respectivamente.

Damos conta nesta comunicagéo dos prunelros resultados da composigdo isotdpica do enxofre, procurando
nesta prévia abordagem esclarecer possiveis mecanismos que influenciam a geoquimica isotopica do enxofte.

COLHEITA DE AMOSTRAS E ANALISES ISOTOPICAS

Os resultados agora apresentados reportam-se a determinages das relagdes S/%28 (nos sulfatos e sulfidratos), em
amostras preparadas a partir das 4guas minerais de: Granjal; Sangemil; Alcafache; Cavaca; S. Pedro do Sul;
Carvalhal; Unhais; Longroiva; e Felgueira (Furos AC1, AC2 e AC3). Dentre estas seleccionaram-se algumas
amostras para determinacéo da razéo 80/10 do oxigénio constituinte dos sulfatos.

A metodologia adoptada na extracgfo das espécies anionicas sulfuradas para anélise por espectrometna de massa
con51st1u sucintamente nas seguintes etapas: a) conversdo das espécies reduzidas de enxofre para S* e fixagdo pelo
Zn®* na forma de precipitado ZnS (em fase ulterior o S é extraido do ZnS e fixado em Ag,S) b) remogéo do
precipitado da 4gua mée por filtragdo c) a 4gua filtrada, contendo o sulfato, foi circulada por coluna de resinas de troca
anionica d) elui¢io do sulfato e precipitagio em meio 4cido sob a forma de BaSO,. Procura-se com estes
procedimentos “congelar” a distribuig8o original do enxofre (pelas espécies reduzida e oxidada) no momento da
colheita.

As analises isotdpicas foram realizadas no Laboratério de Isétopos Estéveis da Universidade de Salamanca. Os
valores isotdpicos sdo expressos de acordo com a notagdo & (%) relativamente aos padrdes de referéncia CDT e
SMOW (para o enxofre e o oxigénio respectivamente).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Da distribuigfo dos valores de §%S (SO versus 5*S (HS") apresentados na figura 1 ¢ possivel constatar:

- Grande intervalo de variagdo na composicdo isotdpica dos sulfatos (8S (SO4%) :-1.3 a 44.4 /). A excepgdo de
uma amostra, todos os valores de §**S sdo positivos.
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Figura 1- Relagdo entre 0 534S (SO%) e 0 5345 (HS).
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- Intervalo de variagio igualmente significativo para o §**S (HS") (- 29.9 2 2.0 ° 00)> com largo predominio dos valores
negativos.

- Valores da diferenca isotépica (A*'S = ™S (SO,*) - 8**S (HS")) a oscilarem entre os 14 a 45 %,,, traduzindo um
enriquecimento sistematico em **S do ido sulfato comparativamente ao ido sulfidrato.

O mecanismo frequentemente evocado como responséavel pela varidvel, mas expressiva, separagio isotdpica nas
espécies com enxofre € o do fraccionamento cinético associado a redugfio microbiolégica do sulfato. Este processo
remove preferencialmente os isdtopos leves de enxofte e oxigénio do sulfato inicial e causa enriquecimento isotépico
em **S e '*0 do sulfato remanescente (Hoefs, 1997; Krouse, 1980).
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Figura 2 - Relagdo entre o conteado em sulfato e: (a) o 5345 (SO (b) o 5180 (SO,4™).

Desta forma, a ocorrer reduggo bioldgica do sulfato € esperado um enriquecimento em **S e *0 coincidente com
uma diminuicdo da concentragfo em sulfato. As relagSes entre o contetido em sulfato e os valores da composigio

isotépica (8°*S; 6'%0), apresentados na figura 2, parecem substanciar esta interpretagéo.

Em primeira andlise, os dados apresentados parecem retratar algumas condiges para admitir-se plausivelmente a
redug8o bioquimica dos sulfatos como o processo genético responséavel pela presenca de espécies reduzidas de enxofre
nas aguas analisadas.
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