View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you by fCORE

provided by Universidade do Minho: RepositoriUM

ORIGENS DO FLUIDO E DA MINERALIZACAO DAS
AGUAS SULFUREAS

Alberto LIMA

Universidade do Minho, aslima@dct.uminho.pt

RESUMO

As aguas sulflreas constituem o tipo hidrogeoquimico dominante entre as
ocorréncias hidrominerais de Portugal continental. A caracteristica mais
marcante deste grupo é a presenca de enxofre sob espécies quimicas
reduzidas, nomeadamente HS- e HzS, esta Gltima responséavel pelo odor fétido
caracteristico das aguas sulfiireas. Baseado na investigacdo efectuada a agua
sulfirea de Caldas da Salde (noroeste de Portugal), o presente trabalho
constitui uma discussao sobre a origem do fluido e da mineralizacdo desta
agua, admitindo-se que o modelo proposto possa ser generalizado a outras
ocorréncias congéneres, dada a similitude composicional das ocorréncias
sulfireas, sem prejuizo das suas especificidades individuais. O quadro
geotectonico das emergéncias sulfireas é também compativel com a definicdo
de uma provincia hidrogeoquimica que, em termos gerais, se pode considerar
circunscrita a Zona Centro Ibérica.

Nao sendo axiomatico, o modelo hidrogeoquimico prevé uma origem
exclusivamente metedrica para as aguas sulflreas, ndo obstante a presenca de
espécies quimicas pouco frequentes, em concentragdes também invulgares.

Dados isotopicos sugerem que o carbono inorganico dissolvido tem
essencialmente origem na dissolugao do CO2 presente no solo, mas a hipotese
da origem biogénica do CID na agua pressupde a existéncia de uma fonte
continua de CO2, ainda nao identificada.

Ainda com base em dados isotopicos, admite-se que o hidrogenossulfureto
e outras espécies reduzidas de enxofre tenham proveniéncia a partir da reducao
de sulfatos, embora permaneca por esclarecer a origem destes, ja que a sua
concentragao afigura-se anémala em termos regionais.

PALAVRAS-CHAVE: dguas termais, aguas sulfireas, isétopos, mineralizacao.
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1. Introducao

Entre os nove tipos hidrogeoquimicos definidos por CALADO (1992,
1995), as aguas sulfureas constituem o grupo mais abundante e estao
concentradas na Zona Centro Ibérica. A caracteristica mais marcante
destas aguas é a presenca de espécies reduzidas de enxofre, para além
do sulfato, que constitui a espécie quimica de enxofre mais frequente
na maioria das aguas naturais e que corresponde ao estado de maior
oxidacao deste elemento. A presenca destas e de outras espécies
quimicas nestas aguas advém das suas condicoes de pH e Eh
peculiares, as quais proporcionam a existéncia de sulfureto de
hidrogénio, um gas incolor, toxico e inflamavel, facilmente detectavel
pelo seu odor fétido. E esta, alids, a caracteristica sensorial mais
distinta da maioria das aguas sulfireas. De facto, o enxofre € um
elemento que pode ocorrer em diversos estados de oxidacao, desde S
até Sé*. No estado mais oxidado (S*), o enxofre forma uma estrutura
estavel em coordenagao tetraédrica com o oxigénio, originando o aniao
sulfato (S042). A espécie reduzida de enxofre, S%, forma sulfuretos de
baixa solubilidade.

A estabilidade e a dominéncia das diferentes espécies de enxofre na
agua estao relacionadas com equilibrios acido-base e equilibrios redox,
estando, por isso, dependentes do pH e do potencial redox das solucoes
aquosas. As reacOes acido-base entre as diferentes espécies sao
normalmente rapidas e reversiveis. Pelo contrario, embora algumas
reacoes redox possam ser rapidas e reversiveis, a maioria é irreversivel,
na auséncia de mediacao microbiana, tal como acontece na reducao de
S042- a HaS (LANGMUIR, 1997).

As aguas sulfireas possuem normalmente pH alcalino e Eh negativo.
Tal facto faz com que estas aguas possam conter, em quantidades nao
negligenciaveis, espécies reduzidas de enxofre, em particular, HS- e H2S
(Figura 1). Enquanto HS- € uma espécie sélida, o sulfureto de hidrogénio
(H2S) é volatil e a dominancia relativa de uma ou outra espécie esta
dependente de um equilibrio acido-base, verificando-se que para
valores de pH inferiores a 7 domina a espécie gasosa, ocorrendo o
oposto para valores de pH superiores a 7. Nestas duas espécies o
enxofre estd no estado mais reduzido (S2). No entanto, como se disse
anteriormente, nas aguas sulfireas podem estar presentes (e
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normalmente estdo) espécies de enxofre em estados mais oxidados,
como a acontece na espécie S042. Alids, é esta a espécie de enxofre
dominante em muitas aguas sulfireas. Portanto, ao contrario do que
muitas vezes € referido, as aguas sulflireas contém enxofre no seu
estado de maior oxidagdao. O que as distingue da maioria das aguas
naturais é o facto de, para além do sulfato (espécie oxidada), possuirem
também espécies reduzidas, como o hidrogenossulfureto e o sulfureto
de hidrogénio.
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Figura 1 - Dominios de estabilidade das espécies quimicas de enxofre em
fun¢ao do pH e do Eh, para uma concentragao total de enxofre de 10-3 mol/kg, a
25 °C. Adaptado de LANGMUIR (1997).
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Uma outra ideia errada acerca das aguas sulfireas prende-se com a
abundancia relativa do enxofre nessas aguas. Com efeito, sao
frequentes as concepgdes segundo as quais o enxofre é o elemento
mais abundante nas aguas sulfireas. Esta ideia s6 € valida em
situacdes de mera coincidéncia, ja que as aguas sulfireas portuguesas
sao normalmente bicarbonatadas e, mais raramente, cloretadas. O
enxofre total (espécies reduzidas e oxidadas), embora surgindo em
concentracdes inusitadas, representa, em muitos casos, o mineralizador
anionico com menor expressao na fracgao sollvel das aguas sulfureas.

Nao obstante o referido anteriormente, a presenca de espécies
reduzidas de enxofre nas aguas sulfireas constitui, de facto, uma das
suas principais peculiaridades e tem despertado o interesse de
investigadores de varios dominios cientificos, incluindo médicos
hidrologistas e, naturalmente, hidroge6logos. Para além deste aspecto,
existem outras especificidades composicionais das aguas sulfureas,
nomeadamente os teores elevados de carbono inorganico dissolvido,
fldor e cloro, as quais tém merecido a atengao dos investigadores desta
area.

Um outro aspecto que desde sempre esteve associado as
ocorréncias sulfireas e, em geral, a todas as ocorréncias termais
relaciona-se com a origem da agua, ou seja, das proprias moléculas de
agua. Neste aspecto, os povos antigos haviam ja desenvolvido
elaboradas mitologias, muitas delas ainda hoje enraizadas em
determinados meios culturais. Inicialmente explicada por fenémenos
metafisicos, a origem das aguas subterrdneas, em geral, e das aguas
termais, em particular, foi mais tarde atribuida, ainda que de forma
incorreta, a agua oceanica. Tal concepgao considera-se incorreta pelo
facto de nao prever as mudancas de estado fisico associadas ao que
hoje € conhecido por ciclo hidrolégico ou ciclo da agua. De facto,
algumas concepcoes sustentam que as aguas subterrdneas provém
diretamente dos mares e oceanos, e a sua desmineralizagdo ocorreria
devido ao poder autodepurador dos materiais geolégicos.

Mais recentemente, a discussao sobre a origem das moléculas de
agua das aguas termais centra-se na dicotomia entre a proveniéncia
meteodrica e a procedéncia juvenil do fluido.
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O presente trabalho discute os aspectos relacionados com a origem
do fluido e da mineralizacdo das aguas sulfireas, tomando como
exemplo a ocorréncia hidromineral de Caldas da Saude. Esta opcao
justifica-se apenas pelo facto do autor ter desenvolvido diversos
trabalhos na referida ocorréncia hidromineral e, como tal, ndo tem
qualquer outro alcance para além da pura investigacao cientifica.

2. Origem do fluido

Como se referiu na parte final do capitulo introdutério, a origem das
aguas termais, em geral, e das aguas sulfireas, em particular, centra a
sua discussao em torno de dois polos que, nao sendo necessariamente
opostos nem mutuamente exclusivos, apresentam diferencas
assinalaveis que tém repercussdes a varios niveis, nomeadamente no
que se refere a origem da mineralizagao parcialmente atipica deste tipo
de aguas. No sentido de clarificar a questao relacionada com a origem
metedrica ou juvenil das aguas termais, tém sido aplicadas técnicas
isotopicas, nomeadamente o estudo da composicdo em isétopos
estaveis das préprias moléculas de agua. Com efeito, ha trés isétopos
de hidrogénio (tH, 2H e 3H) e nove is6topos de oxigénio (120, 130, 140,
150, 160, 170, 180, 190, 200) que podem entrar na composicao da
molécula de agua.

No caso do hidrogénio, o 1H (prétio) e o 2H (deutério) sao estaveis,
enquanto o 3H (tritio) é radioativo, libertando particulas B e
convertendo-se num atomo estavel de 3He, seguindo uma taxa de
decaimento com um tempo de semivida de 12,32 anos (LucAs e
UNTERWEGER, 2000). As abundancias isotépicas na agua do mar do 1H,
?H e SH sao de 99,984%, 0,016% e 5x10%%, respectivamente

(MAZOR, 1991).

Dos nove is6topos de oxigénio, trés sao estaveis (160, 170 e 180) e os
restantes sao radioativos, com tempos de semivida que variam entre
13,5 segundos e 122 segundos. As abundéncias relativas na agua do
mar dos trés is6topos estaveis sao de 99,76%, 0,04% e 0,20%,
respectivamente para 160, 170 e 180 (CLARK e FRITz, 1997).
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Do exposto, facilmente se conclui que os isétopos mais abundantes
na agua sao o H e o 160. No entanto, apesar das suas abundancias
relativas serem muito baixas, os restantes isétopos estaveis participam
também na composicdo de moléculas de agua, em proporgcées nao
necessariamente iguais a sua abundancia isotopica. Com efeito, ao
longo do ciclo hidrolégico as massas de agua sofrem alteracoes na sua
composigao isotépica global, através de um fenédmeno designado de
fraccionamento isotopico, pelo que a composicao isotopica da
precipitacao é normalmente diferente da composicao isotépica da agua
do mar, de onde se evaporou. Do mesmo modo, também as aguas
subterraneas apresentam usualmente assinaturas isotépicas distintas
da precipitacao e da agua do mar (Figura 2).
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Figura 2 - Representagao esquematica do fraccionamento isotopico em
diversas etapas do ciclo hidrolégico (adaptado de CoPLEN et al., 2001).

CRAIG (1961) verificou que, a escala global, os teores dos principais
isétopos de hidrogénio e oxigénio nas aguas naturais apresentam entre
Si uma propor¢ao mais ou menos constante que poderia ser traduzida
pela equacao:

8 ’H =880+10 %o SMOW
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A expressao (1), conhecida pela equagao da recta metedrica global,
corresponde ao melhor ajuste linear dos pontos relativos a composicao
isotopica de amostras de agua de origem exclusivamente metedrica.
Como tal, depreende-se que a composicao isotépica de uma agua
puramente metedrica devera obedecer a equacdo antes referida,
projetando-se sobre ou nas imediagdes da recta metedrica global.

A composicao isotépica média da agua sulfirea de Caldas da Salde
é de -4,98%0 para 0180 e -29,5%0 para d2H (LimA, 2010). Projetando
estes valores num diagrama 062H vs 38180, obtém-se um ponto cuja
posicao, comparada com a recta metedrica global, permitira verificar a
origem da &gua termal. Como se observa na Figura 3, o ponto
representativo da composicao isotopica desta agua termal projeta-se
praticamente sobre a recta metedrica global, excluindo qualquer outra
origem para além da meteodrica.
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Figura 3 - Composicoes isotdpicas de diferentes tipos de agua subterranea,
incluindo a agua termal de Caldas da Salde (ponto CS). O dominio
composicional relativo a 4gua juvenil foi definido com base em dados de OHMOTO
(1986). Diagrama adaptado de HoEers (1997).
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Embora os teores de 02H sejam também compativeis com outras
origens, nomeadamente a metamorfica, o valor negativo do 8180 nao
encontra paralelismo com qualquer outro tipo de agua subterrénea,
onde os teores de 0180 sao invariavelmente positivos Além disso, o
afastamento em relacdo ao padrao VSMOW sugere que esta agua
mineral nao tera afinidade direta a agua do mar, ja que os seus teores
isotopicos mostram um empobrecimento em is6topos pesados,
compativel com fenémenos de fraccionamento isotépico associados a
origem e progressao das massas de ar himidas sobre o continente. Por
isso, 0os argumentos apresentados indicam que esta agua sulfirea é de
origem exclusivamente metedrica, até porque eventuais fenémenos de
mistura com aguas de origem distinta conduziriam a uma composi¢ao
isotdpica, cuja projecdo estaria mais ou menos afastada da recta
metedrica global. Esta conclusdo pode ser generalizada para muitas
outras aguas termais, como demonstraram LIMA e SiLvA (2000) em
estudo relativo a aguas termais da regiao noroeste de Portugal
continental.

3. Origem da mineralizacédo

Enquanto aguas subterraneas meteéricas, as potenciais origens da
mineralizagdo das aguas sulflireas incluem: os aerossfis da
precipitacao, o CO2 da atmosfera e do solo, a interacao agua-rocha, a
solubilizagcao de sais existentes nas interfaces dos graos minerais € nas
inclusoes fluidas, a mistura com fluidos hidrotermais residuais ou com
aguas salinas que penetraram nos granitos durante os tempos
paleozbicos quando os terrenos sobrejacentes estavam submersos
(GASCOYNE, 2004).

Como se referiu oportunamente, as especificidades composicionais
das aguas sulflreas estao particularmente relacionadas com o carbono
inorganico dissolvido e com a presenca de espécies reduzidas de
enxofre. E pois a estes dois aspectos que se dedica a discussao que se
segue. Importa, no entanto, salientar que outras peculiaridades estao
associadas a este tipo hidrogeoquimico, nomeadamente as
concentracoes inusitadas de flior e, em alguns casos, de cloro, para
além de teores anormalmente elevados de silica. Ao nivel vestigial, as
aguas sulfureas apresentam também aspectos especificos, que
também nao serao discutidos neste trabalho.

36



3.1. Carbono inorganico dissolvido

A origem do carbono inorgéanico dissolvido (CID) nas aguas sulfireas
nao se encontra ainda totalmente esclarecida. O teor mediano na agua
termal de Caldas da Saulde (1,55 mmol/L) é significativamente superior
ao valor mediano das aguas subterraneas nao minerais da regiao
(0,41 mmol/L), o que, segundo CALADO (2001), nao poderia ser
originado unicamente pelo CO2 atmosférico e pelo CO2 do solo. Para
este autor, o carbono inorganico total das aguas sulfireas resulta da
mistura de CO2 de origem enddgena (magmatica) e de origem exdgena
(atmosférica e biogénica).

Os is6topos de carbono constituem uma importante ferramenta na
identificacao das origens do carbono inorganico dissolvido na agua, em
particular o 13C, devido ao contraste composicional entre os varios
reservatorios de carbono (CLARK e FRITZ, 1997).

Como se observa na Figura 4, o teor de 813C na atmosfera é de,
aproximadamente, -7%o. VPDB. Na fotossintese ocorre uma deplecao de
13C, ndo s6 na difusao do CO2 para os estomas, mas também durante a
fixacdo do carbono, quando o CO2 é convertido em matéria organica
(CH20). Esta deplecao depende do ciclo fotossintético adoptado pelas
plantas e varia entre 5%o0 e 25%o0. A maioria das plantas converte o CO2
atmosférico em matéria organica seguindo um mecanismo conhecido
por ciclo de Calvin, ou ciclo Cs. Estas plantas apresentam uma
composicdo em d13C que varia entre -24%o e -30%o0, com um valor
médio de -27%o0 VPDB (Figura 4). Algumas plantas fixam o didéxido de
carbono atmosférico através de um mecanismo designado de ciclo de
Hatch-Slack, ou ciclo Cs, que promove um menor fraccionamento
isotopico, conduzindo a teores médios de §13C de -12,5%0 VPDB (Figura
4). Ha ainda a considerar as plantas que alternam entre os ciclos Cs e
Cs4, seguindo uma via designada de metabolismo acido das
Crassulaceas (Crassulacean Acid Metabolism - CAM). Estas plantas
apresentam composicoes isotdpicas intermédias entre as plantas Cs e
as plantas Ca (Figura 4).

Quando as plantas morrem, entram em decomposicao, sendo a
matéria organica convertida novamente em CO2, que passa a fazer
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parte da atmosfera do solo. Este CO2 do solo apresenta, portanto, uma
composicao isotopica semelhante a das proprias plantas (Figura 4).
Quando as aguas metedricas se infiltram dissolvem o dioxido de
carbono do solo retendo, assim, a assinatura isotépica do ambiente de
infiltracdo, que pode ser utilizada para a identificacao da origem do CID
nas aguas subterraneas.
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Figura 4 - Composicdo isotépica (613C) de varios compostos naturais de
carbono. A linha vertical representa a composi¢do isotdpica da agua sulfdrea de
Caldas da Saulde (-13,94%0 VPDB). Adaptado de CLARK e FRITz (1997).

A composigao isotépica (813C) da agua sulfirea de Caldas da Saude
(-13,94%0 VPDB) cai no dominio correspondente ao CO2 do solo
proveniente da decomposicao de plantas C4 (Figura 4), o que poderia
indicar que o CID da agua mineral teria origem biogénica, de acordo
com o metabolismo daquele tipo de plantas. Porém, esta hipotese nao
parece razoavel, ja que estas plantas tém pouca expressao em climas
temperados, representando menos de 5% das espécies florais (CLARK €
FRITZ, 1997). Nestes ambientes dominam as plantas Cs3, que se
mostram empobrecidas em is6topo pesado (-27%. VPDB) e, por isso,
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aparentemente incompativeis com a assinatura isotépica da agua
mineral natural (-13,94%. VPDB). Contudo, a distribuicao das espécies
de CID na agua depende do pH, ocorrendo fraccionamento isotépico na
interconversao das diferentes espécies aquosas e, principalmente,
entre estas e o CO2 do solo (Figura 5).
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Figura 5 - Variacdo da composicdo isotépica (613C) do carbono inorganico
dissolvido (CID) em equilibrio com o CO2 do solo a 25 °C (613C=-23%. VPDB).
Assinala-se a posicdo da agua sulflirea de Caldas da Salde, em funcéo do pH e
da composicao isotopica (813C). Adaptado de CLARK e FRITz (1997).

Assim, considerando um teor de -23%o. de 813C no CO2 do solo (por
nao ser exclusivamente de origem biogénica a partir de plantas Csz),
verifica-se que a composicao isotépica da agua sulfirea
(-13,94%0VPDB) esta em equilibrio com o CO2 do solo, para o valor de
pH medido na emergéncia (8,74), sugerindo que o carbono inorganico
da agua tem essencialmente origem na dissolucao do CO2 presente no
solo. No entanto, esta inferéncia s6 é valida se se admitir que a agua
atingiu o valor final do pH (8,74) durante o processo de infiltracdo, ou
seja, enquanto permaneceu em contacto com o CO2 do solo, onde
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atingiu o equilibrio. Ora, tal assuncao podera nao ser razoavel, ja que,
em terrenos graniticos, o CID e o aumento do pH estao essencialmente
relacionados com a alteracdo dos aluminossilicatos, como as
plagioclases. Nestas condicoes, a Unica modificacao do sistema
carbonatado decorre do aumento do pH e, consequentemente, da
deslocacdo do equilibrio da distribuicao das espécies no sentido do
aumento do bicarbonato e do carbonato. Desta forma, o equilibrio com
o CO2 do solo sera atingido se as reacoes ocorrerem em sistema aberto,
com fornecimento continuo de CO2. Portanto, a hip6tese da origem
biogénica do CID na agua mineral sulfirea pressupoe e existéncia de
uma fonte continua de CO2 com uma composicao isotépica de,
aproximadamente, -23% VPDB.

Considerando a hipétese alternativa sugerida por Calado (2001) da
origem mista (biogénica e magmatica) do CID na agua mineral, e
adoptando para o CO2 endégeno profundo (mantélico) um d13C=-5%., a
proporcao de CID profundo presente na agua mineral em estudo é de
cerca de 50%. A fraccao remanescente (50%) corresponderia a CO2
essencialmente biogénico.

3.2.Enxofre

Um dos temas mais estudados e controversos no dominio das aguas
sulfiireas tem a ver com a presenca de formas reduzidas de enxofre e a
sua origem. Nestas aguas o enxofre surge essencialmente em dois
estados de oxidacao distintos (S22 e Sf*), a que correspondem
fundamentalmente duas espécies quimicas diferentes, 0
hidrogenossulfureto (HS) e o sulfato (S04%). Na primeira destas
espécies (HS') o enxofre esta no seu estado mais reduzido, o que nao é
frequente em aguas de macigos graniticos. No mesmo estado reduzido
encontra-se o enxofre no gas sulfidrico (H2S), sendo o equilibrio entre as
duas espécies determinado pelo pH das solugdes (Figura 1). Para os
valores de pH da agua sulfirea em estudo (8,74), a espécie ionica (HS)
domina em relagdo a espécie gasosa (H2S). No entanto, esta esta
também presente (embora em muito baixas concentracbes), como
facilmente se reconhece a partir do seu odor caracteristico.
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Sobre a origem do enxofre reduzido nas aguas sulfireas, CALADO
(2001) apresenta as seguintes quatro hipéteses:

1. Reducao de sulfatos;

2. Dissolucao de sulfuretos;

3. Fusao de pirite em profundidade;

4. Ascensao de gas sulfidrico a partir do manto.

De acordo com as duas primeiras hipbteses, o enxofre reduzido
estara relacionado com o processo de interacdo agua-rocha. As
restantes duas hipéteses apelam a fusdo de rocha e, portanto, a
presenca de magma.

De acordo com CALADO (2001), a reducao de sulfatos, quer ocorra a
partir da oxidagcao da matéria orgénica, quer por mediagao microbiana,
nao parece constituir a hipétese mais plausivel para a existéncia de
enxofre reduzido nas aguas sulfireas, como a de Caldas da Salde. Com
efeito, considerando que o circuito hidromineral esta circunscrito ao
macigo granitico, a inexisténcia de matéria organica em profundidade
inviabilizaria tal processo. Além disso, atendendo a temperatura da
agua em profundidade (provavelmente superior a 100 °C) e a pressao,
nao parecem estar reunidas as condicées para o desenvolvimento dos
microrganismos capazes de reduzirem o enxofre (Calado, 2001). No
entanto, esta questdo necessita de ser melhor estudada, até porque
tém sido identificadas espécies microbianas termoéfilas em nascentes
termais, nomeadamente bactérias dos géneros
Thermodesulfobacterium, Thermodesulfovibrio e Thermodesulfo-bium e
arqueobactérias dos géneros Archaeglobus e Caldivirga
(KONHAUSER, 2007).

A dissolugao da pirite pode ser escrita através da seguinte equacao
(BOULEGUE, 1982):

FeS, +H,0 — FeS+3/4 HS™ +1/4S0% +5/4 H* 2)

De acordo com esta equacao, o hidrogenossulfureto (HS") poderia ter
origem na dissolugcao de sulfuretos, como a pirite. Contudo, na opiniao
de CALADO (2001), esta hipdtese é pouco provavel, ja que, para justificar
os teores de HS- de algumas aguas sulfireas seriam necessarias
guantidades de pirite incompativeis com a sua abundancia nas rochas
graniticas.
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Alternativamente, aquele autor considera mais viaveis as hipoteses
de origem profunda do enxofre, quer através da fusao de pirite, quer
pela ascensao de gas sulfidrico proveniente do manto.

Mais uma vez, o recurso as técnicas isotépicas podera contribuir
para esclarecer a questao da origem do enxofre reduzido na agua
sulfirea em estudo. O enxofre tem quatro isétopos estaveis (32S, 33S,
34S e 36S), com abundancias relativas de 95,02%, 0,75%, 4,21% e
0,02%, respectivamente (EMSLEY, 1998). Na Figura 6 apresenta-se a
composigao isotopica de algumas rochas e da agua do mar. Os teores
sao expressos em relacao ao padrao CDT (Canon Diablo Troilite). As
diferentes rochas consideradas apresentam grande variabilidade
isotdpica, a excegcao dos basaltos, cujos teores caem numa gama mais
restrita, variando sensivelmente entre O e 5%, CDT. A agua do mar
possui atualmente um teor isotépico de 21%o. CDT (Figura 6). As
variagoes isotopicas do enxofre sdao devidas a dois mecanismos de
fraccionamento. O mais importante é o efeito cinético relacionado com
a reducgao bacteriana de sulfatos. O segundo mecanismo prende-se com
as reacoes de troca entre sulfatos e sulfuretos (HOEFS, 1997).

W Evaporitos
l Agua do mar
ZT/ H A Rochas sedimentares 7/ /’/q

%/’;L f/// Rochas metamorficas 7/ /i}

/A Granitos

Basaltos

50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40
6 3“S %o cDT

Figura 6 - Teores de 834S em diferentes tipos de rochas e na agua do mar.
Adaptado de HOEFs (1997).
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Como se viu anteriormente, sao diversos os géneros de bactérias
capazes de obterem a sua energia por via anaerdbia, oxidando matéria
organica através da redugao de sulfatos. Este processo pode
esquematizar-se pelas seguintes reacoes (CLARK e FRITZ, 1997):

2CH,0 +S03” — 2HCO; +H,S 3)

CH,+50}" — HCO; +HS™ +H,0 @)

Na primeira reacao (3) seria produzido o gas sulfidrico que, em
funcao do pH, seria transformado em hidrogenossulfureto. Além disso,
seria também produzido bicarbonato. A segunda reacao (4) explicaria a
formacao direta de hidrogenossulfureto a partir da oxidagao do metano,
ou seja, carbono no seu estado mais reduzido. Também nesta reacao
seria produzido bicarbonato.

Nestas reacdes, o fraccionamento isotépico ocorre devido a maior
facilidade de quebra da ligagao 32S-0, relativamente a ligagao 34S-0
(CLARK e FRITz, 1997). Como resultado, o sulfato remanescente vai
ficando enriquecido em isétopo pesado, enquanto o sulfureto produzido
(H2S ou HS") estaria empobrecido em 34S.

O fraccionamento isotdpico associado ao processo antes descrito
apresenta algumas diferencas, em funcao das reag¢des ocorrerem em
sistema aberto ou em sistema fechado. No primeiro caso, o sulfureto
produzido é extremamente empobrecido em is6topo pesado mas o teor
isotopico do sulfato permanece praticamente inalterado, devido ao
aporte continuo de sulfato. Num sistema fechado, o sulfato
remanescente vai ficando enriquecido em is6topo pesado. Na Figura 7
ilustra-se o fraccionamento isotépico do enxofre durante a reducao
microbiana de sulfatos em sistema fechado. Para o efeito foi
considerado um factor de fraccionamento de 1,025 e um teor inicial de
334S no sulfato de 10%o0 CDT (HOEFS, 1997). Como se observa, a medida
que a fraccao remanescente de sulfato diminui, o teor isotépico do
sulfureto aproxima-se assimptoticamente da composicdo inicial do
sulfato.
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Na agua sulfirea de Caldas da Salde, o teor de 434S no sulfato é de
22,6%0 CDT, verificando-se um forte empobrecimento em is6topo
pesado no sulfureto da mesma agua, cujo teor & de -3,0%. CDT.
Considerando o teor isotépico dos sulfatos e aplicando o modelo de
fraccionamento expresso na Figura 7, obtém-se um teor isotépico no
sulfureto muito semelhante ao valor determinado experimentalmente.
Estes dados sao compativeis com a hipétese da proveniéncia do
hidrogenossulfureto a partir da reducao de sulfatos.

Ao contrario do processo bacteriano, a redugao termoquimica de
sulfatos nao implica um fraccionamento isotépico significativo entre o
sulfato e o sulfureto (HOEFS, 1997), sendo, por isso, de excluir esta
hipotese na agua mineral em estudo.

Sulfato remanescente (%)

Sulfureto total

01

Figura 7 - Fraccionamento isot6pico do enxofre durante a reducdo de sulfatos
em sistema fechado, assumindo um factor de fraccionamento de 1,025 e uma
composigao isotépica inicial do sulfato de 10%.. Assinala-se a composicao
isotopica do sulfato e do sulfureto da agua sulfirea de Caldas da Salde.
Adaptado de HOEFs (1997).
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A hip6tese da origem mantélica do hidrogenossulfureto nao parece
encontrar, ao nivel isotépico, argumentos de sustentagcao. Com efeito, a
composicao isotépica do sulfureto da agua em estudo (-3,0%o CDT)
mostra um empobrecimento em relagdo a composicao do enxofre
magmatico, que se aproxima do padrao, ou seja, apresenta um teor de
aproximadamente 0%, CDT (CLARK e FRITz, 1997). No entanto,
CALADO (2001) sugere que o empobrecimento da espécie
hidrogenossulfureto (HS) em relagdo ao gas magmatico (H2S) poderia
resultar do fraccionamento isot6pico associado a dissociacdo da
espécie gasosa, embora considere que o factor de fraccionamento nao
justificaria aquelas diferencas. Desta forma, aquele autor admite, como
explicacao mais provavel, o fraccionamento decorrente da precipitacao
de pirite, que mobilizaria preferencialmente o is6topo pesado,
conduzindo ao enriquecimento em isétopo leve do sulfureto em solugao.

Em relagdo ao sulfato, poder-se-ia considerar que a sua origem
estivesse relacionada com a oxidacao do sulfureto, como alids sugere
CALADO (2001), mas, como salienta este autor, nao € facil identificar o
agente oxidante. Além disso, o fraccionamento isot6pico relacionado
com a oxidacao de sulfureto é consideravelmente inferior ao da reducao
de sulfato. Em condicbes aerObias, o sulfato resultante fica
empobrecido em isétopo pesado relativamente ao sulfureto. Pelo
contrario, a oxidacao anaerébia do sulfureto pode enriquecer o sulfato,
mas o factor de enriquecimento é baixo (CLARK e FRITz, 1997). Como tal,
independentemente da via seguida, a oxidagao de sulfuretos nao
explicaria o teor isotépico do sulfato (834S = 22,6%0 CDT) na agua
sulfirea, quando comparado com o seu teor do sulfureto (834S = -
3,0%o0 CDT).

Como se depreende do exposto, é extremamente complexa a
questao relacionada com a origem do enxofre reduzido na agua. Mesmo
gue os dados isotopicos sejam compativeis com a reducao de sulfatos,
fica por esclarecer a proveniéncia destes, ja que o0s teores sao
substancialmente superiores as concentragdes normais das aguas
regionais, nao obstante uma destas aguas apresentar um teor de
enxofre total (2,10 mmol/L) superior ao da agua sulflirea
(1,017 mmol/L). Ha, por isso, a considerar ainda a possibilidade de
mistura com aguas salinas que penetraram nos granitos em tempos
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paleozbicos ou de intrusao recente, facilitada por fracturas transversais
a costa, nomeadamente as de orientacao ENE-WSW, que condicionam o
tragado dos principais cursos de agua regionais. A proximidade ao
oceano Atlantico e as assinaturas isotopicas do sulfato e do cloro da
agua mineral natural apoiam esta hipotese, que explicaria também os
teores elevados de outros elementos, como o cloro e o sédio.

4. Conclusoes

As aguas sulflreas constituem o tipo hidrogeoquimico dominante no
contexto dos recursos hidrominerais de Portugal continental, definindo
uma provincia hidrogeoquimica circunscrita, em termos gerais, a Zona
Centro Ibérica.

Entre as caracteristicas deste grupo, o destaque vai para a presenca
de espécies quimicas de enxofre, em que o elemento ocorre em estados
de oxidagao muito baixos, o que nao é frequente na maioria das aguas
naturais. Uma outra caracteristica, ainda que menos invulgar, € a
concentracao elevada de carbono inorganico dissolvido, dada a
composicao guimico-mineralégica do substrato geologico
(essencialmente granitico).

A discussao efectuada em torno da origem das aguas sulflreas vai
no sentido de considerar o fluido de origem exclusivamente metedrica. A
mineralizagao especifica destas aguas parece estar relacionada com os
processos normalmente envolvidos na mineralizacdo das aguas
subterraneas, destacando-se a dissolucdo de CO2 biogénico e a
interacao agua-rocha. Outros mecanismos, também frequentes em
certos ambientes hidrogeoquimicos, poderao ser responsaveis pela
presenca das espécies reduzidas de enxofre, tipicas das aguas
sulfireas. A reducao de sulfatos encontra fundamentacao isotdpica,
embora a sua fonte nao esteja identificada.

Nao obstante, as ilagbes antes aduzidas nao sao inequivocas,
permanecendo por esclarecer alguns pressupostos subjacentes as
interpretacoes efectuadas. As técnicas isotopicas mostraram-se
ferramentas Uteis no @mbito do estudo, mas a sua eficacia implica uma
integragao num contexto metodol6gico mais abrangente.
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