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RESUMO

Descreve-se sucintamente a metodologia usada na extracgio das espécies de carbono e
enxofre inorganicos dissolvidos na dgua para analise por espectrometria de massa dos isétopos
estaveis de C e S.

Os processos utilizados estao referenciados como os mais indicados para a obtengio de
valores de relacoes isotépicas que reproduzam com fidelidade as que existem nas dguas

amostradas.

ABSTRACT

The techniques to be used for the extraccion and purification of S and C species
dissolved in water in order to descriminate their isotopic ratios are herein described. These
techniques have been used as the most adequate to get the best isotopic discrimination

ratios 8 13C and § 34S. Both the atmosferic and the reactants contaminations are minimized.
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1- INTRODUCAO

O carbono e o enxofre contam-se entre os elementos que ocor- -rem dissolvidos em
aguas subterraneas e cujos isétopos estaveis (13C, 12C ; 34S, 32S) sio frequentemente utilizados
como ferramentas auxiliares na explicitacio da complexa dinamica dos processos hidro-
geoquimicos.

A técnica de espectrometria de massa consiste na medi¢io de uma relagio isotépica
(p-ex. 13C/12C; 34S/32S) numa amostra (Ry), comparativamente a um padrio internacional
(R). Este mecanismo de medida conduz ao uso da notagio 5 para expressar as diferengas na
medida da relagio isotépica da amostra versus padrao, sendo definido por: dx( ©/40) = (Ry/R; -
1)x103 ; x refere -se ao isétopo mais pesado do elemento em questio.

A obtengio de valores de 5 13C e § 34S para uma dada amostra implica uma sequéncia
de processos de tratamento (fisicos e qui- micos) que, no caso de elementos dissolvidos numa
agua, podemos dividir esquematicamente em duas etapas :

12 - extracg¢do por precipitagio do elemento da dgua a amostrar, incorporando-o num
mineral estavel ( p.ex. SrCO3 para o C; BaSO4 parao S).

22 - Conversao do mineral para um gis puro, conveniente para analise isotépica (CO
parao C; SO3 parao S).

O intenso manuseamento a que uma amostra é sujeita, desde o momento de colheita até
a determinagio analitica final, torna impor- tante relevar as fortes possibilidades de alteracio
da sua composicio isotépica original; essa alteracio pode ser originada por contaminagio
(atmosférica e por reagentes quimicos adulterados), ou por fraccio- namento isotépico.

Focaremos nesta comunicagio os processos de colheita e as técnicas de tratamento nas
diversas operagdes inerentes a 12 etapa, com as correspondentes precaugdes a tomar, por forma

areter o valor de J original do is6topo a investigar.

2 - TECNICAS DE EXTRACCAO E TRATAMENTO DO PRECIPITADO

As aguas objecto do nosso estudo, emergem dos granitos hercinicos das Beiras, sio
termais e minerais, tém composi¢io bicarbonatada sédica, sulfidratada, comportamento
alcalino e redutor. O carbono inorganico dissolvido esta maioritariamente integrado no aniao
HCO3; constata-se a existéncia de espécies de enxofre nas formas reduzida e oxidada,

principalmente como HS- e SO42-, respectivamente, com tiosulfatos metastiveis.



Bicarbonatos, sulfidratos e sulfatos, sio assim as espécies que controlam a composi¢io
isotopica em carbono e enxofre neste tipo de aguas.

Diversamente das anilises isotépicas realizadas directamente sobre uma agua (v.d.
5180 ; § D), a determinagio dos 513C e 534S "obriga" a extraccio dos elementos por
precipitagio em meio alcalino (sob a forma de carbonatos ou sulfuretos) ou dcido (caso dos
sulfatos), por adi¢io de um sal adequado a agua . Esta técnica é designada por extracgiao por
precipitagio directa e é reconhecidamente a mais apropriada.

A quantidade de precipitado necessirio para anilise espectrométrica condiciona o
volume de 4gua a amostrar (implicitamente a quantidade de reagentes necessaria a
precipitacido dos elementos). Por isso é importante conhecer a composi¢io quimica da dgua a

amostrar.

2.1- Carbono (vd. esquema 1)

Por adi¢io de uma base forte (p. ex. NaOH) a amostra de 4dgua a tratar, convertem-se as
espécies contendo carbono em CO32- que precipitario por adigio de um sal (p. ex. SrCly) sob a
forma de carbonatos (SrCO3 neste caso).

Precaucgoes: a) A solugio alcalina utilizada deve estar livre de carbonatos; a utilizagio de
solu¢io contaminada conduz a valores de §13C com contaminagio atmosférica; b) adicionar
quantidades de reagentes que permitam a precipitagio completa dos carbonatos, evitando
desta forma o fraccionamento isotépico; c) isolar do contacto com a atmosfera a amostra,
acautelando a absor¢iao e/ou troca isotépica com CO; atmosférico, que poderia enriquecer a
amostra em isétopos pesados.

Os procedimentos adoptados nas fases seguintes de tratamento, que incluem a filtracao
da amostra (realizada em caixa de luvas com atmosfera inerte), a secagem do precipitado (em
exsicadores a vicuo) e a conservacio (em frascos selados, armazenados em atmosfera seca),
reduzirio as possibilidades de contami¢io ou de fraccionamento isotépico com o carbono

atmosférico.



COLHEITA

Reagentes: (a)
NaOH e SrCl)

l

PRECIPITACAO
como SrCO3 (p)

l

FILTRACAO

em caixa de luvas com

atmosfera inerte (N?7)

l

SECAGEM

em exsicador a vicuo

l

CONSERVACAO

em frascos
armazenados em

atmosfera seca

(a) - NaOH - O necessirio para elevaro pHa > 9.
- SrClp em excesso para garantir precipita¢ao completa dos carbonatos.

(b) - Quantidade minima para anilise 20 mg ( contudo, prover o dobro para eventual repetigio da anilise).

Esquema 1 - Principais fases na extrac¢ao e recuperacgio do carbono dissolvido na agua.



2.2 - Enxofre (vd. esquema 2)

As espécies reduzidas de enxofre sdo inicialmente convertidas para S2- e fixadas com
Zn2* sob a forma de precipitado de ZnS; a precipitagio devera ser completa. Desta forma
bloqueia-se a possivel oxidagio (por ac¢io bacteriana ou oxigenagio) das espécies reduzidas,
evitando a redistribui¢io do enxofre originalmente presente. Em laboratério o precipitado é
removido da d4gua mae por filtragio.

A 4gua filtrada, que ainda contem os sulfatos, é depois circulada por uma coluna de
resinas de troca aniénica, fortemente basicas, sob a forma de cloreto. Para dguas com baixos
valores de SO 4%~ este procedimento revela-se tecnicamente vantajoso, pois permite a concen-
tragdo dos sulfatos na coluna reduzindo o volume da amostra, o que possibita um melhor
controlo da precipitacio e filtragio; além disso, limita o efeito de co-precipitagio com o BaSOy4
pois remove os catides (com excepgio do Na) da amostra original, tornando o precipitado mais
puro. A eluicio do sulfato é feita com a passagem de uma solucio de NaCl pela coluna,
promovendo também a regeneracio das resinas. Sulfuretos e sulfatos podem ser secos e

armazenados como atras se recomenda.

3 - CONSIDERACOES FINAIS

No estado actual de conhecimentos, estes processos sao os mais indicados na colheita e
tratamento de amostras de dgua para anilise do 513C e §34S. Esta 12 etapa (extracgio e
tratamento do precipitado) é de fundamental importancia na reten¢io da composicao isotpica
original da amostra para posterior obtenc¢ao de valores analiticos susceptiveis de tratamento

quantitativo.

AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Martim Portugal Ferreira, coordenador de um projecto de investigagio
Praxis 2/2.1/CTA/40/94 sobre dguas termais e minerais da regiao das Beiras que viabilizou o
projecto e constru¢io de equipamento para suporte operacional aos processos de colheita e
tratamento das amostras. Quero ainda agradecer-lhe a sempre inestimavel revisio do texto.

Aos Dr. Fernando Gomes da Silva e Dr. Joaquim Tomas Ferreira do Departamento de



COLHEITA
+

Reagentes: (a)
NaOH
(CH3COO0)2Zn

l

PRECIPITACAO

das espécies reduzidas

como ZnS (b)

l

FILTRACAO

PRECIPITADO

l

LAVAGEM
SECAGEM
CONSERVACAO

1

AGUA COM SO42-

!

COLUNA DE RESINAS

TROCA IONICA
()

l

ELUICAO DO SO42-
(d

!

PRECIPITACAO
como BaSOy4 (e)

J

FILTRACAO

J

LAVAGEM
SECAGEM
CONSERVACAO

Esquema 2 - Principais fases na extrac¢ao e recuperacgio do enxofre dissolvido na agua.




Anotagoes do Esquema 2

(a) - NaOH - O necessirio para elevar o pH a >12.
- Acetato de Zinco em excesso, para garantir precipitagao completa dos sulfuretos.
(b) - No laboratério, 0o S é extraido do ZnS e fixado em Ag)S, que possui melhores
caracteristicas de queima para conversio em SOy;
quantidade minima de Ag>S -20 mg .
(c) - Coluna de resinas de troca aniénica na forma de cloreto, fortemente basicas .
Nio ultrapassara capacidade de troca iénica das resinas.
(d) - Elui¢ao dos sulfatos realizada com uma solu¢io de NaCl.
(e) - Precipitacio dos sulfatos, a quente, em solugio acida, com adi¢ao de BaClyp;
quantidade de BaSO4-30 mg .
Nota - Para eventual repeticio da anélise prover o dobro de AgaS e BaSOy4.
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