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RESUMO

Atraves de um estudo teorico aliado a observagao de fatos
geoldgicos explica-se o fenomeno de cimentacao de filtros de barra
gens pelo ferro. Sao levados em conta conhecimentos de 1limnologia,
geoquimica e biogeoquimica do ferro, ocorrencia de crostas ferrugi
nosas e fluxo da agua em barragens de terra.

SUMMARY

MACIEL FILHO, C.L., 1983. Study of geochemichal conditioning "which
leads to dam filter cimentation by iron. ciéncia e Naturag
5:25-43.

A theoretical study with observation of geological events
justify the dam filter cimentation by 1ron.'Knowledge of limnology,
geochemistry and biogeochemistry of iron, occurence of ferriginous
crust, water flow by earth dams, are taked into account.

INTRODUGAO

A precipitagao de compostos ferruginosos em filtros de bar
ragens tem comprovagip em alguns casos como na barragem do Rio Gran
de (Infanti & Kanji,13; Guerra, 7) e vem preocupando o meio'ggqtécqi
co, como no XI Seminario Nacional de Grandes Barragens (Oliveira &
Camargo, 21).

De 1977 a 1982 foi desenvolvida uma pesquisa ligada ao Cur
so de Pos-Graduagao em Geociéncias na Universidade de Sao Paulo spo
bre o processo geoquimico de obstrucao de filtro de barragens (Ma
ciel Filho, 18), incluindo revisao das teorias e estudos relaciona
dos, levantamentos de campo e experimentos de laboratdrio. Neste ar
tigo & apresentada apenas a primeira fase, sendo seu objetivo demons
trar que os conhecimentos de limnologia, geoquimica e biogeoquimica
do ferro combinados com o estudo do fluxo da agua em barragenér e
exemplos de natureza geologica explicam o fenomeno observado de ci.
mentagao pelo ferro.

GEOQUIMICA DO FERRO NAS AGUAS SUPERFICIAIS E SUB-SUPERFICIAIS
Abundancia do ferro '

0 ferro & um dos elementos mais comuns, com uma abundancia
média na crosta de 5,6 % (Krauskopf, 15), so inferior ao oxigenio,
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silicio e aluminio, davindo ai, em grande parte, a sua importancia.
Destaque-se que os solos de climas tropicais e sub-tropicais sao
mais ricos em ferro.Se este fosse totalmente inerte, nao teria possibili
dade de provocar a cimentacao de filtros durante a vida Util de uma
barragem. Mas como sera demonstrado, & um elemento reativo e movel
no meio ambiente em questao.

Oxidagao-redugao e equagao de Nernst

A geoquimica do ferro €, em grande parte, comandada pelas
reacoes de oxidacao e redugao.Com efeito a forma reduzida permite a mobili
zagao, enquanto a forma oxidada, salvo em condigOes de pH muito aci
do, & sinonimo de bloqueamento e precipitagao.

A partir da equacao de Nernst (Krauskopf, 15) pode-se de
duzir o comportamento dos ions ferroso e ferrico nas aguas. Nas rea
coes de oxidacao-redugao do ferro a 25°C esta equagao fica sendo:

e+
E = E° + 0,059 log {Fe__) 9 = 4+ 0,77 v
(Fe' ")

+++
E = 0,77 + 0,059 Toglfe )
(Fe ")
0s potenciais de oxi-reducao de ambientes sao representa
dos pelo simbolo Eh (15).

Em pH baixo, ate proximo a 3, onde o Fettt &

€ soluvel, se
as concentracoes de Fettt e Fe'* forem iguais, o potencial de oxi-re
dugao sera 0,77, variando para mais ou menos se predominar o primei
ro ou o segundo termo respectivamente. Em pH neutro ou proximo des
te, o Fe*** precipita e sai do sistema de solugao, tornando o dlti
mo termo da equagao negativo e o Eh inferior a 0,77 se nao houver
outras interferéncias. Por isso, em meios com pH neutro e Eh  supe
rior a 0,77, & muito dificil se encontrar ferro em solugao, pois o
Fet* se oxidaria e precipitaria. Se, no entando, certa quantidade de
Fet** migra de .um meio oxidante para um redutor recebe el&trons, se
reduz em parte a Fe++, e restabelece o equilibrio entre as formas con
dizente com o Eh reinante.

Compostos presentes nas dguas naturais

As aguas naturais podem conter ferro na forma de bicarbo
nato ferroso, Fe(HC03)2, fluoreto férrico, FeF3, hidroxido ferrico,
Fe(OH)3, fosfato férrico, além de cloreto ferroso, Feclz, carbonato
ferroso, FeC03, e sulfato ferroso, Fe504. 0s dois primeiros sao in
completamente dissociados; o hidroxido férrico permanece na agua co
mo coloidal; o carbonato ferroso e o sulfato ferroso sao instaveis
na presenca de oxigénio dissolvido, sendo prontamente convertidos em
compostos ferricos. A forma mais abundante, especialmente nas aguas
de fontes, @ a de bicarbonato ferroso, aparecendo as outras em pro
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porgoes bem menores, merecendo certo destaque, entretanto o hidrﬁxi
do ferrico. As aguas de pantanos podem ser ricas em ferro, gragas aos
compostos humicos estaveis desse elemento (Rankama e Sahama, 23).

Origem do ferro ferroso nas aguas

Ferro ferrico pode ser solubilizado apos a redugao ao es
tado ferroso. HZS’ produzido durante a decomposigao de compostos or
ganicos contendo enxofre, € um dos mais importantes redutores encon
trados na natureza e esta, muitas vezes, em pequenas quantidades em
sclugoes de intemperismo. Em adicao, solugoes organicas contendo com
postos huUmicos também reduzem o ferro férrico a compostos sollUveis.
Complexos himicos de ferro formam solugoes coloidais que sio esta
veis e conseqtlentemente tornam o ferro apto a migrar nesta forma (23).

Para Hem e Cropper (11) "a agua abaixo da superficie da
terra e sem contato com o ar provavelmente tem um valor de Eh de
0,20 volts ou menos e um pH relativamente baixo (menor que 6), se su
ficiente excesso de dioxido de carbono estiver presente. Sob estas
condigoes, solugdes ferrosas tao altas em ferro como 50 ppm sao per
manentemente estaveis.

Se esta agua surge numa fonte e se agua com baixo Eh & for
necida com suficiente rapidez, o nivel de concentracdao de ion ferro
so permanecera alto, mesmo que o Eh na superficie possa ser conside
rado acima do que os calculos de equilibrio indicam ser compativel
com a presenca de fon ferroso dissolvido".

Deposigao de compostos de ferro

Quando o bicarbonato ferroso se oxida em contato com o oxi
genio dissolvido, ocorre a seguinte reacao, com a conseqtlente depo
sigao de hidroxido férrico.

4Fe(HCO3), + 2H,0 + 0,===14 Fe(OH), + 8CO,

Relacionado os pesos moleculares, ve-se que
4 x 177,886 + 2 x 18,016 + 32,00 = 4 x 106,874 + 8 x 44,01.

Note-se que esta reagao requer somente uma molécula de oxi
génio para cada 4 moléculas de hidroxido férrico produzido, ou lg de
0, oxida 22,24 g de Fe(HC03)2 produzindo 13,36 g de Fe(OH)3. Consi
derando-se o teor de O2 no ar e a pressao atmosférica verifica-se que
um cm3 de ar pode provocar a precipitagao de 3,5 mg de Fe(OH)3. Hem
(10) observou que pequenas quantidades de ar podem provocar a preci
pitacao de hidroxido férrico em amostras de aguas naturais coletados
em garrafas. Esta ocorréncia foi também observada pelo autor nos tra
balhos de campo.

Ha também precipitacao de ferro como sulfeto em aguas es
tagnadas na presenga de sulfeto de hidrogénio. Por outro lado, sul
fetos ferrosos podem tambem ser oxidados (23).
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Complexos e coloides de ferro

Foi visto, nos itens anteriores, que o estado de oxidagao
que permite a solubilizagdo e mobilizagcao do ferro € o reduzido, com
valéncia 2. Verifica-se, entretanto, que mesmo com valencia 3, como
hidroxido ou outros compostos, € possivel manter-se o ferro em solu
¢ao ou a0 menos em suspensao por longo tempo, gragcas a formagao de
complexos e coloides.

A importancia dos complexos inorganicos de ferro aindanao
€ inteiramente explorada, mas complexos com substancias organicas sao
importantes (10). Tons com cargas opostas ou jons e moléculas pola
res interagem muitas vezes um com outro muito fortemente. E esta for
te interagao e tratada como uma espécie dissolvida independente com
sua propria atividade e coeficiente de atividade (Berner, 1).

0 ferro pode também estar contido em coloides.

0 coloide & uma suspensao de qualquer material finamente
granulado (15). A eficiéncia do sol como transportador do metal de
pender3a de sua estabilidade, pois & obvio que um coldoide que flocu
le facilmente nao serviria para este fim. Por exemplo, o ferro, no
estado ferrico, forma um hidroxido muito insolivel que freqtientemen
te permanece disperso sob a forma de um sol estavel de Fe(OH)3. A
quantidade desse sol nas correntes fluviais € maior do que no mar, uma
observagao que sugere (embora nao prove) que o sol & floculado ao
entrar em contato com os eletrolitos do mar (15).

Uma observagdo curiosa sobre a estabilidade dos coloides
€ o fato de um certo coloide poder ser muito estavel em presenca de
outro, mais do que quando sozinho. Este outro & chamado coldoide pro
tetor. Em geral os coldoides protetores sao hidrofilos. Geologicamen
te, os coloides protetores tem particular importancia no estudo das
aguas superficiais que contém muita matéria organica, pois os coldi
des organicos hidrofilos agem como protetores de manganes, tornan
do-os mais estaveis e, conseqtentemente, mais facilmente transporta
veis (15).

Melfi (19) conclui que "os constituintes amorfos ferricos
ou ‘ferrissilicicos encontrados em sedimentos ou solos, s3ao instaveis
e devem ser considerados transitorios no meio natural" e que " a
priori, as condigGes operatorias utilizadas em suas experiéncias de
veriam facilitar a formagao de ligagoes Si - 0 - Fe, que favoreceria
o transporte do ferro complexado pela silica. Entretanto, exceto a
reagao de adsorgao ocorrida na superficie do gel, nenhuma outra hou
ve entre o hidroxido de ferro e a s7lica, eliminando-se, portanto, a
hipotese de a mobilidade do ferro no meio natural, encontrar-se 1i
gada a formagao de complexos ferrissilicicos pseudo-soluveis".

As particulas de Fe(OH); permanecem em suspensao por muito
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tempo, dias e até meses, podendo ser removidas por sedimentagao, por
centrifugacao e por filtragao (11). 0 tamanho dessas particulas de
ve ficar entre 0,5 e 4 u. Hem e Cropper (11) removeram o hidroxido
ferrico suspenso de amostras naturais e preparadas com um filtro de
ate 0,5 micron de diametro, enquanto que com outro filtro incapaz de
reter particulas menores que 4 nao obtiveram o mesmo resultado.

Pode-se admitir, portanto, que & praticamente impossivel
o transporte de ferro até o filtro de uma barragem passando pelo ma
cigco de argila como co15iﬂe, enquanto que a forma complexada poderia
permitir essa migracgao.

Concentragoes esperadas

0 ferro estd normalmente presente em agua inteiramente ae
rada, de pH normal, em quantidades menores que 0,5 ppm e muitas ve
zes que 0,1 ppm, provavelmente na forma férrica. Em aguas acidas pos
suidoras de um pH inferior a 3,0, o ferro ferroso pode estar presen
te em quantidades que excedem 100ppm, mas tais aguas so0 sao: encon
tradas em algumas fontes termais e em aguas de superficie fortempen
te afetadas por despejos de esgotos contendo acidos e ferro (10).

Sziksay (27), em levantamento das condigoes geoquimicas dos
principais rios da Bacia do Parana, apresenta uma tabela da composi
¢do quimica média dos solutos nas aguas desses rios a qual & trans
crita na Tabela I.

TABELA I. MEDIA DOS SOLUTOS NAS AGUAS DOS RIOS DA BACIA DO PARANA
(B.P.) E DA AMERICA DO SUL (A.S.) EM mg/1 (SZIKSAY, 27).

Na K Ca Mg Si Fe Al C1 co N NO Total

3 - 3

B.p. 2,0 1,4 34 19 7,2 0,72 0,86 2,1 18,4 7,4 1,25 46,43
A.s. 4,4 2,0 7,2 1,5 5,5 1,4 = 4,9 15,1 4,8 0,7 47,1

Estas aguas podem ser classificadas como carbonaticas, o
que, alias, € mais comum em climas tropicais e subtropicais, devido
a abundancia de agua de precipitagao rica em acido carbonico (27).

Ferro ferroso pode ocorrer na agua subterranea suje{ta a
ambientes redutores. Raramente concentragoes acima de 50 mg/1 podem
ocorrer em aguas com pH de 5 a 8. Concentragdes acima de 10 mg/1 sao
comuns (10).

0 ferro, nas amostras de agua subterranea , geralmente nao
esta em equilibrio. A precipitagcao do hidroxido férrico nao alcanga
o nivel previsto pelo produto de solubilidade, e a reagao entre o
ion ferroso e o oxigenio nao dispoe de tempo suficiente para estabe
lecer concentragoes entre os jons férrico e ferroso (11).

Hem e Cropper (11), analisando uma fonte, verificaram que
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as condigoes de pH e Eh, combinadas com a solubilidade, nao justifi
cavam o teor de ferro encontrado. Concluiram, entao, que nestas con
digbes o ferro ferroso era instavel. No aquifero devia ser estavel
enquanto que na fonte, devido ao suprimento rapido, conseguia man
ter-se em solugao. 0 pH medido corresponderia ao real devido ao efei
to tampao do HCO}. Portanto o Eh medido nao corresponderia as condi
¢oes de equilibrio do aquifero.

Foram vistas até aqui as condigoes quimicas de solubiliza
cao e precipitacao do ferro, bem como as formas pelas quais pode ocor
rer nas aguas naturais e suas concentracoes ambientais. Resta ver se
as condigoes reinantes numa barragem sao favoraveis a solubilizagao
do ferro, transporte atraves do nucleo e posterior precipitagao no
filtro.

CONSIDERAGOES SOBRE 0 AMBIENTE LACUSTRE
Estratificagao térmica

0 reservatdorio de uma barragem & um lago artificial e, por
isso convém fazer um estudo sobre as condigoes geoquimicas em ambien
tes lacustres.

Em todos os lagos de suficiente profundidade, a agua ten
de a se dividir em uma regiao superior de temperatura mais ou menos
uniforme, com circulagao e certa turbuléncia, denominada epilimnio,
e outra regiao profunda, fria e relativamente nao perturbada denomi
nada hipolimnio. Estas definigoes sao atribuidas a Birge em 1910. (in
12). A regido de rapida queda na temperatura separando o epilimnio
do hipolimnio foi denominada de "sprungschicht" por Richter em 1892,
de "Thermocline" por Birge em 1897 e de camada de descontinuidade por
Wedderburn em 1907. Termoclinio & o termo mais usado atualmente e de
ve ser redefinido como o plano de maxima taxa de decréscimo de tem
peratura (Hutchinson, 12).

A circulagao da agua nos lagos & devida ao vento. Uma vez
estratificada termicamente, a agua do epilmnio resiste a ser empur
rada para dentro do hipolimnio pois este possui uma densidade maior
em fungao da temperatura mais baixa.

Com relagao aos modelos de estratificagao ha dois tipos de
lagos, os dimicticos e os monomicticos. Os primeiros ocorrem nas re
gioes temperadas onde a temperatura cai abaixo de 4°C e durante 0
outono, o epilimnio € resfriado até atingir a temperatura do hipo
1imnio. Nestas ocasioes o lago inteiro entra em circulagao, chegan
do a agua proveniente da superficie até as profundidades. Este fendo
meno de circulagao total & destacada por Twenhofel (28), Krumbein e
Sloss (16) e Bradley (2) para explicar o regime quimico do hipolTmnio.
Durante o inverno ocorre uma estratificag3ao inversa ficando a agua
mais fria e abaixo de 4°C no epilimnio. Durante a primavera ocorre
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outra circulagao devido ao aquecimento da superficie (2).

Nas regioes sub-tropicais, onde a temperatura da agua nao
cai abaixo de 4°C, ha geralmente apenas uma circulagdo durante o in
verno, quando entao a temperatura do epi]?mnio se iguala a do hipo
1imnio e por isso sdao chamados de monomicticos. Em invernos menos ri
gorosos 0 resfriamento da superficie pode nao ser suficiente para
causar uma circulagao até o fundo do lago (12). A estratificagao ter
mal & ai mais duravel e mais estavel que nos lagos temperados, por
que a agua superficial aquecida & muito menos densa que aquela do
hipolimnio, embora a diferenga de temperatura ndo seja grande. Acon
tece que na faixa dos 20%¢C a diminuigao da densidade com o aumento
de temperatura € mais acentuada que em faixas mais baixas (2).

Nas regioes equatoriais, onde nao existem estagoes de tem
peraturas definidas, os lagos tornam-se estratificados, mas podem
ter sua agua revolvida toda a vez que a temperatura permanecer uns
poucos grals abaixo do normal, por varios dias (2).

As figuras 1 e 2 mostram perfis de lagos brasileiros extrai
dos de Kleerekoper (14). 7
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Figura 1. Termoclinio no agiude Bodocongo, Campina Grande, Paraiba,
em 12/4/1943, segundo dados de Stillman Wrigt (Kleerekoper,14)

Condigoes geoquimicas

As condigoes do epilimnio dos lagos temperados e tropicais
sao favoraveis ao maximo desenvolvimento da vida e da oxidacdo.

Ha abundancia de oxigénio para os animais e dioxido de car
bono adequado para as plantas. 0 hipolimnio de pequenos lagos comu
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Figura 2. Termoclinio na represa de Santo Amaro, Sao Paulo, na esta
¢ao G, em 01/12/1937 (Kleerekoper, 24).

mente tem agua com maior teor de dioxido de carbono, menor teor de
oxigenio e pH mais baixo que o epilimnio. Estas condigoes favorecem
a redugao pela matéria organica, a solugao dos carbonatos e a escas
sez de vida (28).

No hipolimnio, a respiracao dos organismos e a degradagao
da matéria organica usam o oxigénio dissolvido e aumentam a quanti
dade de dioxido de carbono dissolvido. Sendo consumido todo o oxige
nio a agua torna-se progressivamente mais carregada com sulfeto de
hidrogenio (2)

Nao ha duvida de que o deficit de oxigénio no hipolimnio
€ devido a oxidagao da matéria organica que entra no lago em suspen
sao ou em solucao. 0 oxigenio dissolvido pode diminuir no hipolimnio
ou por consumo na interface lama-agua ou por comsumo na agua livre.

0 consumo de oxigénio na interface lama-agua foi constata
do por varios pesquisadores. Alsterberg em 1922 (<n 12) verificou a
formagao de uma microzona com perda de oxigénio sobre a lama dos Ta
gos. Lbnnerblad, em 1930 (Zn 12), verificou que sobre a lama de 1la
gos produtivos mas transparentes o consumo de oxigenio poderia ser
abolido colocando-se bactericida na lama e, noutro experimento com
sedimentos turfosos de lagos humicos marrons, determinou um consumo
de oxigenio puramente quimico.

A formagao dessa microzona pela respiragao microbiana foi
também considerada por Grote em 1934 (in 12), que calculou a profun
didade, na qual o oxigénio desaparece inteiramente. Admitindo uma
taxa muito razoavel de 400 cm” de 02/cm3. dia para taxa de respira
¢ao das bacterias por unidade de volume na lama, a concentragao de
oxigénio sera reduzida de 11,5 mg/1 na superficie da lama para zero
em 2 cm de profundidade.

Para manter este estado continuo 9,2 mg de 02/cm2. dia de
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vem passar da agua para a lama. Enquanto o Tago estiver em plena cir
culagao isto & possivel, mas t3o logo a agua se torne relativamente
estagnada, formar-se-a uma microzona de desoxigenagdo (12). Esta mi
crozona influencia o resto do hipolimnio.

0 potencial redox de sedimentos lacustres geralmente esta
em torno de 0,0 volt e, portanto, com excecao de casos especiais,pos
sui pFopriedades redutoras. Alguns valores medidos por Kusnetzow, em
lagos proximos a Moscou, dao valores de Eh =-0,122 até Eh = + 0,058
(12). Outros -valores para lagos de Wisconsin variam de Eh = - 0,140
até Eh = + 0,200. Mas em vista da natureza complexa das mudangas ver
ticais proximo a superficie da lama, estas variagOes tem pouco signi
ficado. Mortimer (<n 12) instalou duas estagoes para medida ao Tlon
go do tempo tendo constatado em ambas que a varias profundidades a
baixo de 4 cm da interface lama-agua o Eh permanece em valores cer
ca de 0,0 volt.

0 ferro & praticamente insoliivel na forma ionica nos valo
res normais de pH e potencial redox encontrados nas aguas do epi
1imnio dos lagos.

A distribuicao vertical do ferro reflete a distribuigao
vertical do potencial redox.

Sempre que uma microzona de déficit de oxigenio for bem
desenvolvida e a superficie da lama estiver no estado reduzido, [¢]
ferro ferroso tende a se difundir para a agua livre. Se as camadas
mais baixas estiverem ainda recebendo alguma quantidade apreciavel
de oxigénio, o hidnoxido férrico pode se formar e permanecer por al
gum tempo nas aguas profundas. Quando as aguas inferiores forem es
sencia]mente1ivrei de oxigénio, consideraveis quantidades de ‘ferro
ferroso usualmente se acumulam nas aguas profundas do hipolimnio.

BIOGEOQUIMICA APLICADA A0 FERRO
Generalidades

O0s seres vivos que participam de processos biogeoquimicos
de importancia sao as bactérias, fungos, algas e protozoarios.

As pesquisas em biogeoquimica geralmente tém se dirigido
para o aproveitamento de minerais de baixo teor, tanto no exterior
(Kuznetzov, 17; Goni, 4), como no Brasil (Vaisbich, Pintoe Borzani,
30), onde esta se estudando o processo de biolixiviagdo.

Muitos desses estudos e conclusoes partem de meios de cul
tura altamente favoraveis ao desenvolvimento de microorganismos. Mes
sineva (20) observou uma grande discrepancia entre o nimero e taxa.
de desenvolvimento de bactérias nas culturas e nos meios naturais.
Nestes, as células se dividem uma vez cada duas semanas. A morte
das bactérias tem a mesma taxa que sua multiplicagao, pois a biomas
sa permanece a mesma.
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Tomando-se um grupo de parametros selecionados, verifica-se
que os microbios crescem dentro de certos niveis maximo e minimo. A
faixa sobre a qual ocorre o crescimento, forma o continuo bioldgico
(Zajic, 32). Esses niveis sao: -20°C e 104°C de temperatura; -450 mV
e + 850 mV para o Eh; 1 a 10,1 para o pH; 70 ug de matéria organica
por litro de agua (agua destilada) e 4,1 M de MgSO, (quase 50 % de
sal para a salinidade); 0,1 a 1000 atm de pressao; existéncia de
agua. A dependencia da agua pelos microbios neste planeta deve estar
diretamente ligada a sua abundancia (32).

As bact@rias que aparecem na agua subterranea a milhares
de metros de profundidade podem ter a mesma idade que os sedimentos
ou provir de infiltracdao a partir da superficie atual. Quase todas
as aguas subterraneas na biosfera sofreram uma alteragao singenéti
ca em sua composicao quimica, em algum grau e a varios estagios em
sua historia geologica. O fator essencial mas inadequadamente estu
dado & a transformacdo biogénica, isto &, mudangas na composicao i0
nica e gasosa atraves da atividade dos microorganismos (Gurevich, 8).

E forgoso constatar que as tentativas de epocaéEopor via
puramente quimica, de processos onde intervém o ferro e o manganés
na biosfera, sao pouco convincentes. Assim observa-se os ciclos des
ses elementos sob um prisma biotico. Foi o que fizeram C.G.Ehrenberg,
M.S. Vinogradsky, G. Bertrand, respectivamente em 1836, 1883 e 1905
(Zn 5).

Processos

Os processos pelos quais os microorganismos modificam os
minerais foram resumidos por Silverman e Ehrlich (26) em enzimicos
e ndo enzimicos.

Dentre os processos enzimicos ha as reacgoes redox repre
sentadas por transformagoes minerais em grande escala causadas por
oxidagdes ou redugoes enzimicas diretas. Processos autotroficos qui
miossintéticos oxidam os minerais para obter tanto a energia como o
poder de redugao requerido para a assimilacao do COZ' Autotroficos
fotossinteticos assimilam CO2 com a ajuda da energia da luz solar,
sendo o poder redutor necessario fornecido pela oxidagao dos mine
rais. A reducao de minerais por certos heterotroficos fornece o po
der de oxidagdo requerido para a oxidagao anaerobia de nutriente or
ganico e a produgao de energia usual. Por causa da magnitude das exi
gencias relativas a energia e poder de redugao ou oxidagao desses or
ganismos, grande quantidade de minerais precisa ser transformada (26).

A digest3ao de complexos metdalicos, outro processo enzimi
co, atinge alguns Tons inorganicos em solugao aquosa, particularmen
te fons de ferro, cobre, manganés, zinco, calcio e magnésio que for
mam quelatos ou complexos com certos compostos quimicos organicos e
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outros (26). Muitas bactérias heterotroficas e fungos sao capazes
de usar um ou outro dos agentes complexantes organicos como carbono,
nitrogenio, ou outra fonte de energia, e com isso libertam o jon
inorganico complexado. Os ons liberados precipitam como hidroxidos
insollUveis, oxidos ou sais, devido a reacoes expontaneas como a agua
ou outras substancias dissolvidas, a um pH e Eh apropriado (26).

Agentes complexantes podem tambem auxiliar a dissolver
substancias inorganicas parcamente sollveis, complexando um ou mais
produtos da dissociacao, mudando assim o equilibrio quimico em fa
vor da solugao. Agentes complexantes formados por microbios podem ,
assim, levar a solubilizacao de minerais (26).

Dentre os processos nao enzimaticos ha a fungao dos produ
tos metabolicos. Transformagoes minerais podem ser efetuadas pela
interagao com os produtos finais do metabolismo. Microorganismos he
terotroficos podem formar acidos inorganicos, tais como HyS, H,COg,
HNO4, ou H,S0,, acidos organicos, amonio, bases organicas e ons inor
ganicos, como sulfeto, sulfato, carbonato, fosfato e fosfito. Todas
estas substancias podem reagir nao biologicamente com a matéria inor
ganica dissolvida ou solida. Os acidos inorganicos e organicos podem
dissolver minerais insoluveis, tais como, calcario, gipsita, anidri
ta, silicatos e outros (26).

Adsorgao na superficie das ceélulas & outro mecanismo nao
enzimatico envolvendo microorganismos e que pode reagir extensiva
mente com o ambiente mineral. Consiste na adsorgdo da matéria mine
ral a superficie da célula. Esta € considerada uma importante fungao
das bactérias embainhadas (clamidobactérias) e certos flagelos. Su
poe-se que a composicao quimica destas ceélulas tenha uma afinidade
singular para o ferro e manganeés, os quais se fixam a superficie da
célula na forma de hidroxidos e sais. De fato, as bainhas de algumas
dessas bactérias foram descritas como consistindo de Fe(OH); e 0xi
dos inorganicos. Sabe-se que os oxidos de ferro e manganés sao bons
adsorventes eles mesmos, oxidos de ferro para substancias ani§
nicas e oxido de manganés para substancias cationicas, e que parte
do processo de adsorgao provavelmente nao e atribuivel a superficie
da célula propriamente mas a precipitacao inorganica sobre ela. En
tretanto, € interessante notar que sao descritos organismos que acu
mulam ferro preferencialmente. Tem sido reivindicado, entretanto, que
a acumulagao de ferro e manganés nas bainhas ou caules de algumas
bactérias corresponde ao estabelecimento do produto final da oxida
gao enzimica do ferro e manganés, particularmente no caso da Gallio
nela (26).

Redugao do ferro por agao de microorganismos

Para Silverman e Ehrlich (26) a reducao enzimica do 7on
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férrico para Jon ferroso nao tem sido inequivocamente demonstrada,
embora evidencias muito sugestivas de tais atividades tenham sido
publicadas.

A redugao do ferro foi observada em certo numero de solos,
favorecida pelo baixo pH e sendo mais comum onde ha suficiente mate
ria organica (32). Kalakutskii (¢n 32) isolou uma cultura de pseudo
monas de um solo gley-podzolico que produziu 10 a 15 g de Fett por
litro, sob condigoes anaerobicas.

Muitos pesquisadores observaram que oxidos de ferro e de
manganés sao usualmente destruidos pela reducao microbiana para fer
ro ferroso e manganés manganoso (32). Organismos especificos que se
tem mostrado ativos na redugao do ferro e do manganés incluem mem
bros do grupo Bacillus macerans polymixa € Thiobacillus thiooxzidans.
Outros organismos, no entanto, devem estar também envolvidos (32).

Através de uma agao indireta, ou nao enzimatica os microor
ganismos podem produzir um ambiente redutor pela formagao de produ
tos finais metabdlicos que podem agir como redutores do ferro e do
manganés. Desta forma, as bactérias sulfato-redutoras tomam importan
cia na biogeoquimica do ferro. As importantes sao: Desulfovibrio
desul furicans, Desulfovibrio aestuarii, Desulfovibrio rebentschikit,
Desulfovibrio orientis, Clostridium nigrificans (32).

O0s sulfatos redutores utilizam sulfato como oxidante para
numerosos substratos organicos, em adigao ao hidrogénio. Os materiais
organicos que proveem energia para a redugao do sulfato nao foram
enumerados em detalhe. Acidos organicos e carbohidratos sdo utiliza
dos rapidamente (32).

Para o desenvolvimento de bactérias redutoras & necessario
um ambiente anaerdbico com hidrogénio e suprimento adequado de matée
ria organica. Normalmente estes microbios toleram alta acidez, con
dicoes halofilicas, altas concentracoes de sulfetos e niveis toxi
cos de metais. Quase todas as formas de matéria organica proporcio
nam o crescimento de um ou mais microbios que caem neste grupo, por
exemplo, celulose, lignina, despejos de esgotos, etc. Estes microbios
s3o bons limpadores dos produtos de despejos organicos de fontes na
turais ou industriais (32).

0 ambiente sulfato redutor deve ter um Eh de 600 a -400mV.
0s microbios sulfato-redutores crescem sobre uma grande faixa de aci
dez e alcalinidade, embora as condigOes neutra ou levemente alcali
na sejam preferidas (Bass-Becking et aliz, in 32).

0 crescimento de redutores de sulfato nas aguas de sub-su
perficie & favorecido pela baixa mineralizagao (Dostalek e Kvet, in
32
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Solubilizagao do ferro contido em rocha sob influéncia de microorganismos

Ribeiro, Santos e Martelli (24) fizeram um ataque experi
mental sobre um diabasico com um 1iquido onde havia cultura de um
fungo, Aspergillus niger, extraido do solo. Apos 25 dias, o contel
do de ferro das solugoes com fungo era 26 vezes maior do que nas so
lugoes estereis. A solubilidade do ferro nesses minerais dependeu de
sua natureza, da superficie de ataque e da concentracao dos produtos
metabolicos. Concluiram, ainda, que a acao do fungo sobre a rocha
nao & direta, mas resulta dos produtos do metabolismo e que o ferro
ionico liberado dos minerais forma, com os produtos metabdolicos do
fungo, um complexo organo-metalico.

Oxidagao e deposigao do ferro por agao de microorganismos

Harder (9) fez extenso estudo sobre depositos sedimentares
de ferro do mundo e desenvolveu uma série de experiencias em labora
tonio onde verificou que, nas solugGes inoculadas com bactérias, ha
via precipitagoes de ferro, enquanto que nas esterilizada nao ocor
ria o mesmo.

A formagdo geoquimica de depositos sedimentares e autige
nicos tem sido definida por varios autores. A base para essa defesa
assenta em parte no achado de bactérias fosseis ou vivas ou algas
nos depositos de ferro e de manganés e, em parte, nas demonstracgoes
de laboratorio segundo as quais tais organismos podem causar a for
magao de oxidos de ferro e de manganés. Os tipos de minerais de oxi
dos de ferro e de manganés com os quais os microorganismos estdo as
sociados incluem limonita, goethita, -Mn0, e oxido de manganés amor
fo (26). Os microbios catalizam a oxidagao e a redugao do ferro atra
vés de todos seus estados de valencia importantes (32).

++ - +++ =
Fe® =Fe*" + 267 =—=Fe™" + ¢

(0,) (0,)

Por acao indireta ou n3do enzimatica, alguns microorganis
mos podem oxidar os compostos de ferro e de manganés, causando a pre
cipitagao desses elementos pela geragao de um ambiente oxidante,atra
vés da geracgdo de 02 ou consum?’de co, (fungao dos produto§ metabo
licos). Algumas algas, Cyanophycede, Chrysophyceae , Volvocales,
Lhlorococcales, Eugleneae, Conjugales, Ulotricales, sao particular
mente ativas desta maneira, precipitando oxidos de ferro e manganes,
que podem incrustar a superficie das células. Por outro lado, os mi
crobios podem simplesmente acumular ferro e manganés ja oxidados. A
adsorgao de oxidos de ferro e de manganes pre-formados pode ser de
vida a uma capacidade especial de ligacao para esses compostos. Acha-se
que muitas das bactérias laminadas (Crenothriz, Clonothric, Lepto
thrixz), uma das bactérias com caule (Gallionella), e alguns protozoa
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rios flagelados (Anthophysa, Siderodendron, Bikosoeca, Siphomonas)
funcionem desta maneira, embora elas possam também participar na for
magao destes oxidos (26).

Em agdo direta ou enzimatica, os microorganismos podem in
teragir enzimaticamente com compostos de ferro e de manganés. Por
exemplo, 0s Thiobacilli ferro oxidantes oxidam o ferro ferroso para
ferro férrico sob pH acido, onde a autooxidagao do ferro & extrema
mente vagarosa. Gallionella pode oxidar o ferro enzimaticamente sob
pH neutro, onde a autooxidagao € rapida e dificil de distinguir de
uma oxidagao biologica. A prova da oxidagcao do ferro pela Gallionella
repousa sobre a observacao do seu crescimento na auséncia de carbo
no organico, onde o ferro € a unica fonte de energia possivel para
o crescimento. Leptoyhrix ochracea pode também oxidar o ferro na au
séncia de uma fonte de carbono organico; isto & descrito como uma au
totrofia facultativa (26).

A interagao enzimatica com compostos de ferro e de manga
nés pode se manifestar também através de digestao de complexos con
tendo ferro ou manganes.

A eficiéncia na oxidagao do ferro e fixagao do C0, depen
de também das condigoes fisiologicas da cultura, decaindo em cultu
ras velhas.

As deposigoes ferruginosas em pogos de exploracao de agua
subterranea, por influéncia de bactérias, sao bastante conhecidas.
Apenas como exemplo citam-se casos relatados por Brown (3) e Grime
(6).

0 primeiro autor verificou-que de 19 pogos na California ,
9 estavam afetados por organismos da familia dos ferro bactérias. 0
crescimento destas bactérias em grande quantidades € manifestado pe
la turbidez nos sistemas de distribuicao e nos reservatorios, por
massas floculentas que aderem as paredes e flutuam na agua.

0 segundo relata a obstrugao de um pogo profundo em
Washington. Devido a uma €poca de retirada intensa, o nivel dinami
co baixou a uma cota inferior a da bomba, provocando assim um bom
beamento de ar e forte aeracao da agua. No tanque formou-se uma pla
ca de mais ou menos 7,5 cm avermelhada. A analise deste material mos
trou 450.000 bactérias por ml. Relata ainda o caso de outro pogohue
teve seu filtro obstruido por bactérias sulfato redutoras, ferro-bac
térias, como Crenothriz, e algas.

DEPOSIGAO DO FERRO EM CAMADAS ARENOSAS

Se existem condigoes quimicas para deposigao de hidroxido
férrico na natureza, devem ocorrer camadas arenosas cimentadas com
essa substancia.
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Todos os processos discutidos anteriormente citam reagoes
num meio 17quido, acima dos sedimentos. Pouco existe sobre a preci
pitagdo de compostos férricos nos poros das rochas. Berner (1) expli
ca a difusao dentro dos sedimentos recobertos por agua, devido a
existéncia de gradientes quimicos verticais, especia]menté em 'sedi
mento anaerobio cuja agua dos poros seja alta em Mnt* ou Fe++, reco
berto por agua aerada livre de Mn*t ou Fe™t Estes fons, devido aque
le gradiente, ascenderiam por difusdo e precipitariam na interface
solo-agua.

Persons (22) explica a formagao de "lateritas sedimenta
res" pela deposigao ou cimentagao de areia situada sobre substrato
impermeavel, situando os elementos alimentadores dessa deposigao,tais
como sais de ferro e aluminio, acima dessa interface. Com a introdu
¢ao de sais em solugao, nesta situagao, formar-se-iam concregoes ao
redor de determinados graos de areia e, pelo crescimento destas, uma
camada fina e dura na interface com o estrato impermeavel subjacen
te deixando, freqlentemente, intersticios de areia nao cimentada.

Suguio e Barbour (25) descreveram as crostas limoniticas
existentes na Bacia de S3ao Paulo e encontraram esses materiais nao
s0 na situagao mencionada acima, mas tambem em camadas arenosas, lg
go abaixo de outras argilosas, e em outras diversas posigoes dentro
das camadas. Admitem como fatores basicos, as diferengas de permea
bilidade e "controles ditados pelos equilibrios fisico-quimicos (con
ceftragao, Eh, pH, etc) das solugoes que transportam o ferro". As
espessuras destas crostas sao, em geral, de 10 a 20 cm, podendo che
gar até 1m.

Willig e Formoso (31) estudando a genese das couragas de
ferro da formagdo Rio Bonito, no Rio Grande do Sul, descrevema exis
téncia de cimentagao ferruginosa, de maior intensidade no topo das
camadas arenosas daquela formagao, numa espessura menor que 50 cm
observando, ainda, que as partes mais permeaveis apresentam maior es
pessura. Essas camadas estao situadas imediatamente abaixo de outra
argilosa da formagdo Palermo. A origem dessas crostas & interpreta
da como resultado de um processo em que a agua satura os solos deri
vados da formagao Palermo por serem argilosos e pouco permeaveis, car
rega-se de Tons ferrosos, devido ao ambiente redutor desses -solos,
depois cai nas camadas arenosas, permeaveis e aeradas da FbmmgﬁoRio
Bonito. Nelas o ferro se oxida e precipita como hidroxido ferrico.

CONCLUSOES

Através desta revisdo bibliografica & possivel estabelecer
uma teoria sobre o processo de obstrugao do filtro de uma barragem
de terra e, assim, explicar os casos mencionados na introducgao.

Uma barragem barrando um rio, cria um ambiente de aguas qua
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se paradas que se comportam como num lago. Esse lago artificial deve
desenvolver um hipolimnio, o qual teria um ambiente redutor.

As aguas do hipolimnio podem conter ferro dissolvido pro
veniente ou dos rios ou da lama do fundo. Confirmando a primeira ori
gem, existem os dados sobre o conteudo de ferro em rios da Bacia do
Parana que embora em pequena percentagem podem representar acumula
gcao consideravel apds um periodo suficiente de tempo. Esse ferro flu
vial pode estar sob a forma férrica, em particulas muito finas em
suspensao, ou sob a forma de complexos. :Na primeira seria incapaz de
atravessar o macigo argiloso com poros muito finos (Veja-se a expe
riencia de Hem e Cropper, (11). Mas tanto numa como em outra forma
pode se reduzir ao entrar no hipolimnio e encontrar condigoes do pH
e Eh favoraveis conforme foi visto da formula de Nernst. Passando
ao estado reduzido, esse ferro entra em solugcao verdadeira e pode
atravessar o macico de terra. A outra origem do ferro no hipolimnio
€ explicada pela difus3ao dos Tons ferrosos que se formam na lama do
fundo. Nesta, com certa acumulagao de matéria organica, desenvolve-se
o ambiente favoravel as bactérias redutoras, especialmente as redu
toras de sulfatos, propiciando todos os processos biogeoquimicos de
reducao do ferro.

Foi visto ainda, no ambiente lacustre, que a poucos centi
metros abaixo da superficie da lama, o Eh chega a zero. Essa lama
existe tanto abaixo do hipoTimnio quando do epilimnio, esperando-se
que abaixo daquele seja mais redutora do que abaixo deste. A agua
do reservatorio, ao penetrar no macigo de terra, tem de atravessar
necessariamente aquela lama, levando consigo tanto o ferro dissolvi
do como os produtos metabblicos ou Tons que poderao reduzir o ferro
contido no solo do macigo de terra.

Tudo isto faz supor que a agua que percola na macigo de
terra, principalmente em sua parte inferior, esta num estado reduzi
do e carrega-se gradativamente de ferro.

Se a primeira parte do processo foi a redugao e solubili
zagao, a segunda sera de oxidagao e precipitagao, identificando - se
o oxigenio do ar como principal oxidante. Esta deposigao poderEoch
rer ou sobre a faixa de ;apilaridade, ou no filtro, ou na saida dos
drenos e a jusante da barragem.

Se houve oxidagao e precipitagao dentro do macigo de ter
ra esse fato nao tera nenhuma importancia pratica, o mesmo ocorren
do se essa reagao se der na saida dos drenos, parte facil de ser
limpa, e nas aguas de jusante, ao menos para o funcionamento da bar
ragem. Todo o problema se concentra na precipitagao dentro do fil
tro, o qual possui dificil acesso e se constitui elemento essencial
da barragem. 0 infcio da oxidagao no filtro ainda nao constituiria
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problema desde que houvesse suficiente fluxo para impedir a precipi
tagao, como foi visto no caso de fontes de agua subterranea em equi
1ibrio instaveis.

Pelo estudo em camadas naturais, foi visto que as cimenta
¢oes ferruginosas podem situar-se na base de camadas arenosas, por
descida de material cimentante (Persons, 22); no topo, devido a su
bida e posterior oxidacao dos Tons (Berner, 1) ou devido a descida
de solugbes provenientes de camada superior menos permeavel e pos
terior oxidagao abaixo da interface (Willig e Formoso, 30).

Admite-se que a migragao do ferro se processe sob a forma
de bicarbonato ferroso, uma vez que o HCO& e o anion mais comum, e
precipite sob a forma de hidroxido férrico quando encontra ambiente
oxidante, sendo essa reacao auxiliada ou nao por bactérias. As cros
tas que se formassem no filtro poderiam tomar qualquer uma das posi
coes mencionadas acima, embora a explicagao mais adaptada pareca ser
a de Willig e Formoso (30).
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