Pesquisa Resultados indice Anterior Seguinte

Ciéncias da Terra (UNL), Lisboa, n° esp. V, CD-ROM, pp. B32-B35

Estado(s) do enxofre em rochas vitreas da ilha da Boavista (Cabo
Verde): primeiros resultados de um estudo espectroscopico

M. O. Figueiredo™", T. Pereira da Silva®", J. A. P. Mirio®?
& J. J. Amaral Ferreira®>

a — Centro de Cristalografia e Mineralogia, IICT, Al. D. Afonso Henriques, 41-4°, 1000-123 Lisboa,
& CENIMAT, Fac. Ciéncias e Tecnologia, Univ. Nova de Lisboa, 2859-516 Caparica
b — Centro de Geofisica, Universidade de Evora, Apartado 94, 7002-554 Evora
¢ — Laboratorio do Instituto Geoldgico € Mineiro, Rua da Amieira, 4466-956 S. Mamede de Infesta
1 — crysmin@clix.pt; 2 — jmirao@uevora.pt; 3 — jorge.ferreira@igm.pt

RESUMO
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Apresentam-se os resultados de um estudo por espectroscopia de absor¢éo de raios X (XANES) da descontinuidade K do
enxofre em rochas vitreas (fildes e escoadas) da ilha da Boavista (Cabo Verde). Esta técnica permite inferir os estados ou
especiacdo do elemento, por comparagdo com espectros de compostos modelo. O vitréfiro de uma escoada apresenta o
andamento caracteristico do grupo sulfato, enquanto os espectros do material vitreo de fildes indiciam a coexisténcia de diversos
estados para o enxofre.

Introducao

A ocorréncia de rochas vitreas na ilha da Boavista — uma das ilhas mais aplanadas do Arquipélago de Cabo
Verde, situada a oriente — foi assinalada numa campanha geologica realizada em 1972 (Rocha de Macedo &
Celestino Silva, 1976), tendo entdo sido referidas rochas vitreas em fildes ou na base de escoadas fonoliticas,
posteriormente descritas em pormenor e estudadas petrografica e quimicamente (Rocha de Macedo et al., 1995). O
interesse destes materiais litologicos foi destacado por Mitchell-Thomé (1977), que referiu a necessidade de
aprofundar o estudo das rochas vitreas da Boavista por apresentarem teores inferiores em agua e superiores em silica
relativamente as obsidianas comuns, a par de razdes sodio/potassio relativamente elevadas.

Além da analise quimica com microssonda electronica (Rocha de Macedo ef al., 1995), foi também efectuada a
caracterizagdo quimica do material vitreo por fluorescéncia de raios X e difrac¢do simultaneas, utilizando radiacdo
de sincrotrdo (Figueiredo et al., 1999 e 2003); tendo um carécter ndo destrutivo, esta metodologia analitica permite
recuperar os pequenos fragmentos irradiados para ensaios posteriores. Assim, encetou-se recentemente um estudo
espectroscopico com o objectivo de caracterizar o estado (especiacdo) do enxofre - um elemento sempre presente
nos vitrofiros da ilha da Boavista, variando os respectivos teores entre algumas dezenas de ppm e 0.8% (expresso
em SO;). Neste trabalho, apresentam-se os primeiros resultados da analise da estrutura fina da descontinuidade K de
absorcdo deste elemento por XANES (X-Ray Absorption Near-Edge Spectroscopy).

Especiaciio e estado(s) do enxofre em magmas

Entendida a escala atomica, a solubilidade do enxofre em massas silicatadas fundidas, a par da solubilidade de
outros componentes volateis, ¢ um factor primordial para a compreensao do estado de oxidagdo magmatica global e
da reciclagem dos elementos em zonas de subduccdo, além de poder contribuir para a interpretagdo da génese de
depositos de sulfuretos metalicos e permitir avaliar a influéncia das emissdes sulfurosas de origem vulcénica sobre o
clima (Carroll & Webster, 1994). Sabe-se ainda que o enxofre desempenha também um papel relevante na diagénese
e preservacdo da matéria organica e na respectiva conversdo em jazidas petroliferas (Vairavamurthy et al., 1993).

O enxofre ocorre nos liquidos silicatados em estados extremados de valéncia formal (Fincham & Richardson,
1954; Connolly & Haughton, 1972; Carroll & Rutherford, 1988): oxidado como sulfato (S°") e reduzido sob a forma
de sulfureto (S ). A aplicag¢do da espectroscopia de absor¢do de raios X utilizando a radiagdo de sincrotrdo e a
subsequente analise da estrutura fina das descontinuidades de absorcdo, quer K (XANES, entre 2460 e 2510 eV),
quer L (XAS, X-Ray Absorption Spectroscopy, entre 160 e 190 eV), permite aceder directamente, num ensaio nao
destrutivo, a especiacdo do enxofre com base na energia envolvida na transicdo de um electrdo interno para um
estado ligado ou ejecgdo para o continuo (Li et al., 1995; Morra et al., 1997, Paris et al., 2001).

Por outro lado, a implementagdo recente de metodologias instrumentais com micro-feixe permitiu efectuar
estudos XANES de inclusdes vitreas em cristais de olivina e piroxena (Gurenko & Schmincke, 2000; Bonin-
Mosbach et al., 2002) que puseram em evidéncia a presenca de estados de oxidagdo intermédios, nomeadamente S**
em magmas basalticos oxidados e ricos em agua (Métrich er al., 2002). No entanto, o(s) mecanismo(s) de
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desgasificacao de magmas oxidados ricos em sulfato permanece(m) ainda por esclarecer, podendo as rochas vitreas
da ilha da Boavista proporcionar uma contribuigdo para esta problematica.

Materiais e metodologia instrumental

Estudaram-se amostras de fildes vitreos (denotados por f) pertencentes ao complexo do Monte Passaro (@), em
St® Antonio (B-465) e a formag@o do Pico Forcado de idade pliocénica (®,), em Amador (B-274), bem como uma
amostra de escoada lavica vitrea (denotada por m) de Rocha Estancia (B-138), correspondente & mesma formagao
pliocénica (Rocha de Macedo & Celestino Silva, 1976). Os espectros XANES da descontinuidade K do enxofre
foram coligidos sob vazio, em modo de deteccdo por fluorescéncia, na montagem instrumental da linha ID-21 do
ESRF (European Synchrotron Radiation Facility), descrita em pormenor por Susini et al. (2000). Utilizou-se um
detector de germanio de elevada pureza permitindo alcangar uma resolugdo em energia de 0.3 eV e irradiou-se uma
area com dimensdes de 2x2 um em fragmentos vitreos previamente caracterizados com a microssonda fotonica
(Figueiredo et al., 2003).

Como compostos modelo ilustrando descontinuidades para estados bem caracterizados utilizaram-se minerais
bem cristalizados: enxofre, para a liga¢do S=S na molécula [Sg]; pirite, para o dimero [S,]"; calcopirite, para o ido
sulfureto [S]7; e haiiyna, para o grupo sulfato isolado [SO,]* .

Resultados e comentarios

As figs 1 a 3 ilustram o andamento tipico dos espectros XANES obtidos para cada uma das amostras estudadas.
A intensa risca branca a 2483 eV — caracteristica do estado S°* no grupo tetraédrico do ido sulfato [SO4]* (Paris et
al., 2001) — estd presente em todas as amostras, sendo a Unica especiacdo do enxofre na escoada lavica da Rocha
Estancia (fig. 1). Comparativamente, nos vitrofiros filonianos (amostras B-274 e B-465) manifestam-se outros
estados: S*" através do grupo sulfito [SO;)* , com o enxofre em coordenagdo piramidal (1) por trés oxigénios e cuja
risca branca ¢ perceptivel na amostra B-274 a cerca de 2478 eV (fig. 2) — em concordancia com valores
experimentais obtidos por McKeown et al. (2000) para o composto Na,SO; — a par de valéncias negativas, quer sob

a forma comum [S] , quer dimerizado [S,] . As descontinuidades correspondentes aos anides sulfureto assinalam-se
nos espectros daquelas amostras, reproduzidos nas figs. 2 e 3.
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Fig. 3

A interpretagdo dos espectros de absor¢@o da descontinuidade K do enxofre ¢ dificultada pela circunstancia de
uma mesma valéncia quimica formal ser compativel com estados de ligagdo diversificados. Assim, se o espectro
XANES correspondente a escoada lavica coincide totalmente com o espectro obtido para a haiiyna — em cuja
estrutura cristalina o grupo sulfato se encontra isolado do reticulado tetraédrico silico-aluminoso por ides sodio e
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calcio —, nos espectros dos fildes vitreos (figs. 2 e 3) sdo perceptiveis estados intermédios de ligacao, distintos dos
anteriormente citados (p.e. a 2474.5 eV na amostra B-465), além de se observarem flutuagdes nos pormenores da
regido espectral pos-descontinuidade do estado S°*, indicadas por setas a tracejado.

Estes resultados evidenciam a importancia de completar o estudo espectroscopico agora encetado, analisando
outras amostras da ilha da Boavista, ¢ de alargar a aplicagdo de metodologias espectroscOpicas a amostras
provenientes de outras ilhas do Arquipélago de Cabo Verde.
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