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RESUMO
Atravei de um estudo te~rico aliado a observação de fatõs

geo1ôgicos explica-se o fenômeno de cimentação de filtros de barra
gens pelo ferro. São levados em conta conhecimentos de 1imno10gia,
geoquimica e biogeoquimica do ferro, ocorrencia de crostas ferrugi
nosas e fluxo da ãgua em barragens de terra.
S UMMARY
MACIEL FILHO, C.L., 1983. Study of geochemicha1 conditioning which

1eads to dam filter cimentation by iron. ,Ciência3 Natul'~

5:25-43.
A theoretica1 study with observation of geo10gica1 events

justify the dam fi1ter cimentation by iron. Know1edge of 1imno10gy,
geochemistry and biogeochemistry of iron, occurence of ferriginous
crust, water f10w by earth dams, are taked into account.
INTRODUÇJlO

A preci pi t a ç â o de compostos ferrugi nosos em fi ltros de ba.!:
ragens tem comprovaçã,o em alguns casos como na barragem do Rio Gra.!!
de (Infanti & Kanji,13; Guerra, 7) e vem preocupando o meioJl~tecl'l!
co, como no XI Seminirio Nacional de Grandes Barragens (Oliveira &
Camargo, 21).

De 1977 a 1982 foi desenvolvida uma pesquisa ligada ao Cu.!:
so de Pôs-Graduação em Geociencias na Universidade de São Paulo so
bre o processo geoquimico de obstrução de filtro de barragens (M~
cie1 Filho, 18), incluindo revisão das teorias e estudos relaciona
dos, levantamentos de campo e experimentos de 1aboratôrio. Neste a.!:
tigo e apresentada apenas a primeira fase, sendo seu objetivo demon~
trar que os conhecimentos de 1imno10gia, geoquimica e biogeoquimica
do ferro combinados com o estudo do fluxo da água em barragens e
exemplos de natureza geo1ôgica explicam o fenômeno observado de ci
mentação pelo ferro.
GEOQurMICA DO FERRO NAS ~GUAS SUPERFICIAIS E SUB-SUPÉRFICIAIS
Abundância do ferl'o

O ferro e um dos e1 ementos mai s comuns, com uma abundincia
media na crosta de 5,6 % (Krauskopf, 15), sô inferior ao oxigenio,
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si11cio e a1umlnio, davindo al, em grande parte, a sua importância.
Destaque-se que os solos de climas tropicais e sub-tropicais são
mais ricos em ferro. Se este fosse totalmente inerte, não teria possibi 1..!.
dade de provocar a cimentação de filtros durante a vida útil de uma
barragem. Mas como serâ demonstrado, e um elemento reativo e móvel
no meio ambiente em questão.
Oxidação-reduçã e equação de Nernst

A geoqulmica do ferro e, em grande parte, comandada pelas
reações de oxi dação e redução. Com efeito a fonna reduzida permite a mobil..!.
zação, enquanto a forma oxidada, salvo em condições de pH muito áci
do, e sinõnimo de b10queamento e precipitação.

A partir da equação de Nernst (Krauskopf, 15) pode-se de
duzir o comportamento dos ions ferroso e ferrico nas águas. Nas rea
ções de oxidação-redução do ferro a 250C esta equação fica sendo:

+++E;Eo+0,05910g(Fe) EO;+O,nv
(Fe++)

(Fe+++)E ; 0,77 + 0,059 10g· ++-
(Fe )

Os potenciais de oxi-redução de ambientes são represent~
dos pelo slmbo10 Eh (15).

Em pH baixo, ate p r ox i m o a 3, onde o Fe+++ e solúvel, se
as concentrações de Fe+++ e Fe++ forem iguai s, o potenci al de oxi-re
dução será 0,77, variando para mais ou menos se predominar o primei
ro ou o segundo termo respectivamente. Em pH neutro ou próximo des
te, o Fe+++ precipita e sai do sistema de solução, tornando o ú1ti
mo termo da equação negativo e o Eh inferior a 0,77 se não houver
outras interferências. Por isso, em meios com pH neutro e Eh supe
rior a 0,77, e muito diflci1 se encontrar ferro em solução, pois o
Fe++ se oxidaria e precipitaria. Se, no entando •. certa quantidade de
Fe+++ migra de um meio oxidante para um redutor recebe eletrons, se
reduz em parte a Fe++, e restabelece o equi lFb r io entre as formas con
dizente com o Eh reinante.
Compostos presentes nas águas naturais

As águas naturais podem conter ferro na forma de bicarbo
nato ferroso, Fe(HC03)2' fluoreto ferrico, FeF3, hidrõxido ferrico,
Fe(OH)3' fosfato ferrico, alem de cloreto ferroso, FeC12, carbonato
ferroso, FeC03, e sulfato ferroso, FeS04. Os dois primeiros são in
completamente dissociados; o hidróxido ferrico permanece na ãgua cE
mo co lo i da l ; o carbonato ferroso e o sulfato ferroso são instáveis
na presença de oxigênio dissolvido, sendo prontamente convertidos em
compostos ferrico~. A forma mais abundante, especialmente nas águas
de fontes, e a de bicarbonato ferroso, aparecendo as outras em prE
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porções bem menores, merecendo certo destaque, entretanto o hidrõxi
do ferrico. As águas de pântanos podem ser ricas em ferro, graças aos
compostos humicos estáveis desse elemento (Rankama e Sahama, 23).
Origem do ferro ferroso nas águas

Ferro ferrico pode ser solubilizado após a redução ao es
tado ferroso. H2S, produzido durante a decomposição de compostos 0r
gânicos contendo enxofre, e um dos mais importantes redutores enco~
trados na natureza e está, muitas vezes, em pequenas quantidades em
soluções de intemperismo. Em adição, soluções orgânicas contendo co~
postos humicos tambem reduzem o ferro ferrico a compostos soluveis.
Complexos humicos de ferro formam soluções coloidais que sãó está
veis e co ns eqtl e n t eme n t e tornam o ferro apto a migrar nesta forma (23).

Para Hem e Cropper (11) "a água abaixo da superffcie 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 diõxido de carbono estiver presente. Sob estas
condições, soluções ferrosas tão altas em ferro como 50 ppm são per
manentemente estáveis.

Se esta água surge numa fonte e se água com baixo Eh e for
necida com suficiente rapidez, o nfvel de concentração de fon ferr~
so permanecerá alto, mesmo que o Eh na superffcie possa ser conside
rado acima do que os cálculos de equilfbrio indicam ser compativel
com a presença de fon ferroso dissolvido".
Deposição de compostos de ferro

Quando o bicarbonato ferroso se oxida em contato com o oxi
gênio dissolvido, ocorre a seguinte reaçáo, com a conseq~ente dep~
sição de hidrõxido ferrico.

4Fe(HC03)2 + 2H20 + 02--==='"4 Fe(OH)3 + 8C02
Relacionado os pesos moleculares, vê-se que

4 x 177,886 + 2 x 18,016 + 32,00 : 4 x 106,874 + 8 x 44,01.
Note-se que esta reação requer somente uma mo lê cu la de oxi

gênio para cada 4 moléculas de hidrõxido férrico produzido, ou 19 de
O2 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 pressão a tmo sf ê r í ca verifica-se que
um cm3 de ar pode provocar a precipitação de 3,5 mg de Fe(OH)3' Hem
(10) observou que pequenas quantidades de ar podem provocar a preci
pitação de hidrõxido ferrico em amostras de águas naturais coletados
em garrafas. Esta o co rrênc í a foi t amb êm observada pelo autor nos tra
balhos de campo.

Há também precipitação de ferro como sulfeto em águas es
tagnadas na presença de sulfeto de hidrogênio. Por outro lado, sul
fetos ferros os podem tambem ser oxidados (23).
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CompLexos e coLóides de ferro

Foi visto, nos itens anteriores, que o estado de oxidação
que permite a solubi1ização e mobi1ização do ferro é o reduzido, com
valencia 2. Verifica-se, entretanto, que mesmo com valencia 3, como
hidrõxido ou outros compostos, é poss1ve1 manter-se o ferro em sol~
ção ou ao menos em suspensão por longo tempo, graças ã formação de
complexos e co1õides.

A importãncia dos comp1 exos inorgâni cos de ferro ai nda não
é inteiramente explorada, mas complexos com substâncias orgânicas são
importantes (10). Tons com cargas opostas ou 10ns e moléculas po1~
res interagem muitas vezes um com outro muito fortemente. E esta fo!:
te interação é tratada como uma espécie dissolvida independente com
sua própria atividade e coeficiente de atividade (Berner, 1).

O ferro pode também estar contido em co1õides.
O co1óide é uma suspensão de qualquer material finamente

granulado (15). A eficiencia do sol como transportador do metal de
penderã de sua estabilidade, pois é obvio que um co1õide que f10cu
1e facilmente não serviria para este fim. Por exemplo, o ferro, n6
estado férrico, forma um hidrõxido muito insolúvel que freq~enteme~
te permanece disperso sob a forma de um sol estável de Fe(OH)3' A
quanti dade desse sol nas correntes f1uvi ai s é mai or do que no mar, uma
observação que sugere (embora não prove) que o sol é f10cu1ado ao
entrar em contato com os e1etrõ1itos do mar (15).

Umá observação curiosa sobre a estabilidade dos co1õides
é o fato de um certo co l ô í de _poder ser mui to estável em presença de
outro, mais do que quando sozinho. Este outro é chamado co1õide pr~
tetor. Em geral os co1óides protetores são hidrófilos. Geo10gicame~
te, os co1õides protetores têm particular importância no estudo das
ãguas superficiais que contem muita matéria orgânica, pois os co1ól
des orgânicos hidrófilos agem como protetores de manganes, tornan
do-os mais estáveis e, conseq~entemente, mais facilmente transport~
vei s (15).

Me1fi (19) conclui que "os constituintes amorfos férricos
ou -ferrissii1cicos encontrados em sedimentos ou solos, são instáveis
e devem ser considerados transitórios no meio natural" e que "a
priori, as condições operatórias utilizadas em suas experiências d!
veriam facilitar a formação de ligações Si - O - Fe, que favoreceria
o transporte do ferro comp1exada pela s11ica. Entretanto, exceto a
reação de adsorção ocorrida na superficie do ge1, nenhuma outra ho~
ve entre o hidróxido de ferro e a si1ica, eliminando-se, portanto, a
hipótese de a mobilidade do ferro no meio natural, encontrar-se li
gada ã formação de complexos ferrissi11cicos pseudo-so1~veis".

As particu1as de Fe(OH)3 permanecem em suspensão por muito
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tempo, dias e ate meses, podendo ser removidas por sedimentação, por
centrifugação e por filtração (11). O tamanho dessas partículas d~
ve ficar entre 0,5 e 4 ~. Hem e Cropper (11) removeram o hidrõxido
ferrico suspenso de amostras naturais e preparadas com um filtro de
ate 0,5 micron de diãmetro, enquanto que com outro filtro incapaz de
reter partículas menores que 4v não obtiveram o mesmo resultado.

Pode-se admitir, portanto, que e praticamente impossível
o transporte de ferro ate. o filtro de uma barragem passando pelo m~
ciço de argila como colõide, enquanto que a forma complexada poderia
permitir essa migração.
Concentrações esperadas

O ferro está normalmente presente em água inteiramente a~
rada, de pH normal, em quantidades menores que 0,5 ppm e muitas v~
zes que 0,1 ppm, provavelmente na forma ferrica. Em águas ácidas po~
suidoras de um pH inferior a 3,0, o ferro ferros o pode estar prese~
te em quantidades que excedem 100ppm, mas ta~s águas só são' encon
tradas em algumas fontes termais e em águas de superfície forteme~
te afetadas por despejos de esgotos contendo ácidos e ferro (10).

Sziksay (27), em levantamento das condições geoquímicas dos
principais rios da Bacia do paraná, apresenta uma tabela da composi
ção química media dos solutos nas águas desses rios a qual e trans
crita na ,abela I.
TABELA I. ME:DIA DOS SOLUTOS NAS ~GUAS DOS RIOS DA BACIA DO PARAN~

(B. P.) E DA AME:RICA DO SUL (A.S.) EM mg/l (SZIKSAY, 27).

Na K Ca Mg Si Fe Al Cl C03 S04 N03 Total

B.P. 2,0 1,4 3,4 1,9 7,2 0,72 0,8.6 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 águas podem ser classificadas como carbonáticas, o
que, aliás, e mais comum em climas tropicais e subtropicais, devido
â abundância de água de precipitação rica em ácido carbônico (27).

Ferro ferroso pode ocorrer na água subterrânea sujeita a
a~bientes redutores. Raramente concentrações acima de 50 mg/l podem
o có rre r em águas com pH de 5 a 8. Concentrações acima de 10 mg/l são
comuns (10).

O ferro, nas amostras de água subterrânea, geralmente não
está em equilíbrio. A precipitação do hidróxido ferrico não alcança
o nível previsto pelo produto de solubilidade, e a reação entre o
íon ferroso e o oxigênio não dispõe de tempo suficiente para estab~
lecer concentrações entre os íons ferrico e ferros o (11).

Hem e Cropper (11), analisando uma fonte, verificaram que



as condições de pH e Eh, combinadas com a solubilidade, não justif~
cavam o teor de ferro encontrado. Concluiram, então, que nestas con
di ções o ferro ferroso era i nstãvel. No aqüifero devi a ser estãvel
enquanto que na fonte, devido ao suprimento rãpido, conseguia man
ter-se em solução. O pH medido corresponderia ao real devido ao efe~
to tampão do HCO;. Portanto o Eh medido não corresponderia ás cond~
ções de equilibrio do aqüífero.

Foram vistas até aqui as condições químicas de solubiliz~
ção e precipitação do ferro, bem como as formas pelas quais pode oco.!:.
rer nas ãguas naturais e suas concentrações ambientais. Resta ver se
as condições reinantes numa barragem são favorãveis ã solubilização
do ferro, transporte através do núcleo e posterior precipitação no
fi ltro.
CONSIDERAÇOES SOBRE O AMBIENTE LACUSTRE
Estratificação térmica

O reservatório de uma barragem e um lago artificial e,por
isso convém fazer um estudo sobre ~s condições geoquímicas em ambien
tes lacustres.

Em todos os lagos de suficiente profundidade, a ãgua te~
de a se dividir em uma região superior de temperatura mais ou menos
uniforme, com circulação e certa turbulência, denominada epilímnio,
e outra região profunda, fria e relativamente não perturbada denom~
nada hipolimnio. Estas definições são atribuidas a Birge em 1910 (in
12). A região de rãpida queda na temperatura separando o epilimnio
do hipolimnio foi denominada de "sprungschicht" por Richter em l89~
de "Thermocline" por Birge em 1897 e de camada de descontinuidade por
We~derburn em 1907. Termoclinio e o termo mais usado atualmente e de
ve ser redefinido como o plano de mãxima taxa de decrescimo de tem
peratura (Hutchinson, 12).

A circulação da ãgua nos lagos é devida ao vento. Uma vez
estratificada termicamente, a ãgua do epilmnio resiste a ser empu.!:.
rada para dentro do hipolimnio pois este possui uma densidade maior
em função da temperatura mais baixa.

Com relação aos modelos de estratificação hã dois tipos de
lagos, os dimícticos e os monomícticos. Os primeiros ocorrem nas re
giões temperadas onde a temperatura cai abaixo de 40c e durante o
outono, o epilímnio é resfriado ate atingir a temperatura do hiPQ
límnio. Nestas ocasiões o lago inteiro entra em circulação, chega~
do a ãgua proveniente da superfície até as profundidades. Este fen~
meno de circulação total é destacada por Twenhofel (28), Krumbein e
Sloss (16) e Bradley (2) para explicar o regime químico do hipoÍímnio.
Durante o inverno ocorre uma estratificação inversa ficando a ãgua
mais fria e abaixo de 40C no epilímnio. Durante a primavera ocorre
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outra circulação devido ao aquecimento da superficie (2).
Nas regloes sub-tropicais, onde a temperatura da água não

cai abaixo de 40C, há geralmente apenas uma circulação durante o i~
verno, quando então a temper.tura.do epiltmnio se iguala a do hip~
limnio e por isso são chamados de monomícticos. Em invernos menos rl
gorosos o resfriamento da superfície pode não ser suficiente para
causar uma circulação ate o fundo do lago (12). A estratificação ter
mal e aí mais durável e mais estável que nos lagos temperados, po~
que a ãgua superficial aqueci da e muito menos densa que aquela do
hipolímnio, embora a diferença de temperatura não seja grande. Acon
tece que na faixa dos 200C a diminuição da densidade com o aumento
de temperatura e mais acentuada que em faixas mais baixas (2).

Nas regiões equatoriais, onde não existem estações de te~
peraturas definidas, os lagos tornam-se estratificados, mas podem
ter sua água revolvida toda a vez que a temperatura permanecer uns
poucos graOs abaixo do normal, por vãrios dias (2).

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

Condições geoqu{micas

As condi ções do epi 11mni o dos 1agos temperados e tropicais
são favorãveis ao máximo desenvolvimento da vida e da oxidação.

Hã abundãncia de oxigênio para os animais e diõxido de car
bono adequado para as plantas. O hipolimnio de pequenos lagos comu
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Figura 2. Termoclinio na represa de Santo Amaro, São Paulo, na esta
ção G, em 01/12/1937 (Kleerekoper, 24).

mente tem âgua com maior teor de diõxido de carbono, menor teor de
oxigênio e pH mais baixo que o epilimnio. Estas condições favorecem
a redução pela matêria orgânica, a solução dos carbonatos e a esca~
sez de vida (28).

No hipolimnio, a respiração dos organismos e a degradação
da matéria orgânica usam o oxigênio dissolvido e aumentam a quant~
dade de diõxido de carbono dissolvido. Sendo consumido todo o oxigê
nio a água torna-se progressivamente mais carregada com sulfeto de
hidrogênio (2).

Não hâ duvida de que o déficit de oxigênio no hipolimnio
é devido ã oxidação da materia orgânica que entra no lago em suspe~
sao ou em solução. O oxigênio dissolvido pode diminuir no hipolimnio
ou por consumo na interface lama-âgua ou por comsumo na água livre.

O consumo de oxigênio na interface lama-água foi constat~
do por vârios pesquisadores. Alsterberg em 1922 (in 12) verificou a
formação de uma microzona com perda de oxigênio sobre a lama dos l~
gos. Lônnerblad, em 1930 (in 12), verificou que sobre a lama de la
gos produtivos mas transparentes o consumo de oxigênio poderia ser
abolido colocando-se bactericida na lama e, noutro experimento com
sedimentos turfosos de lagos humicos marrons, determinou um consumo
de oxigênio puramente quimico.

A formação dessa microzona pela respiração microbiana foi
tambem considerada por Grote em 1934 (in 12), que calculou a profun
didade, na qual o oxigênio desaparece inteiramente. Admitindo uma
taxa muito razoável de 400 cm3 de 02/cm3. dia para taxa de respira
ção das bactérias por unidade de volume na lama, a concentração de
oxigênio serâ reduzida de 11 ,5 mg/l 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 igua para a lama. Enquanto o lago estiver em plena cir
cu1açio isto é possível, mas tão logo a água se torne relativamente
estagnada, formar-se-i uma microzona de de~oxigenação (12). Esta ml
crozona influencia o resto do hipo1ímnio.

O potencial redox de sedimentos 1acustres geralmente está
em torno de 0.,0 volt e, portanto, com exceção de casos especiais,po~
sui propriedades redutoras. Alguns valores medidos por Kusnetzo~ em
lagos próximos a Moscou, dão 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 mudanças ve.!:
ticais próximo ã superfície da lama, estas variações tem pouco signl
ficado. Mortimer (in 12) instalou duas estações para medida ao lo~
go do tempo tendo constatado em ambas que a várias profundidades a
baixo de 4 cm da interface lama-água o Eh permanece em valores cer
ca de 0,0 volt.

O ferro é praticamente inso1uve1 na forma iônica nos va10
res normais de pH e potencial redox encontrados nas águas do epl
1ímnio dos lagos.

A distribuição vertical do ferro reflete a distribuição
vertical do potencial redox.

Sempre que uma microzona de déficit de oxigénio for bem
desenvolvida e a superfície da lama estiver no estado reduzido, o
ferro ferroso tende a se difundir para a água livre. Se as camadas
mais baixas estiverem ainda recebendo alguma quantidade apreciável
de oxigêniJ, o hidnóxido ferrico pode se formar e permanecer por al
gum tempo nas águ?s profundas. Quando as águas inferiores forem e~
sencialmente livres, de oxigênio, consideráveis quantidades de ferro
ferroso usualmente se acumulam nas águas profundas do hipo1ímnio.
BIOGEOQufMICA APLICADA AO FERRO
Generalidades

Os seres vivos que participam de processos biogeoquímicos
de importância são as bactérias, fungos, algas e protozoários.

As pesquisas em biogeoquímica geralmente têm se dirigido
para o aproveitamento de minerais de baixo teor, tanto no exterior
(Kuznetzov, 17; Gofi í , 4), como no Brasil (Vaisbich, Pinto'e Borzani,
30), onde está se estudando o processo de bio1ixiviação.

Muitos desses estudos e conclusões partem de meios de cul
tura altamente favoráveis ao desenvolvimento de microorganismos. Me~
sineva (20) observou uma grande discrepãncia entre o numero 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 multiplicação, pois a biomas
sa permanece a mesma.
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Tamanda-se um grupo. de parãmetras se1eci on a d o s , verifica-se
que as micróbias crescem dentro. de certas niveis maXlma e minima. A
faixa sabre a qual acarre a crescimento., farma a cantinua bia1ógica
(Zajic, 32). Esses niveis sâo : -20aC e 104aC de temperatura; -450mV
e + 850 mV para a Eh; 1 a 10,1 para a pH; 70 pg de matiria ar~ãnica
par litro. de ãgua (ãgua destilada) e 4,1 M de MgS04 (quase 50 % de
sal para a sa1inidade); 0,1 a 1000 atm de pressão.; existincia de
água. A dependência da água pelas micróbias neste planeta deve estar
diretamente ligada ã sua abundãncia (32).

As bactirias que aparecem na ãgua subterrãnea a milhares
de metras de prafundidade padem ter a mesma idade que as sedimentas
au pravir de infiltração. a partir da superficie atual. Quase tadas
as águas subterrãneas na biasfera safreram uma alteração. singenitl
ca em sua campasiçãa quimica, em algum grau e a vãrias estãgias em
sua história gea1ógica. O fatar essencial mas inadequadamente estu
dada i a transfarmaçãa biagênica, isto. ê, mudanças na campasiçãa i~
nica e gasasa atravis da atividade das micraarganismas (Gurevich, 8).

E f o r ç o s o canstatar que as tentativas de explicação. par via
puramente quimica, de pracessas ande intervim a ferra e a manganês
na biasfera, são. pauca canvincentes. Assim abserva-se as cic1as des
ses e1ementas so b um prisma b í ô t í c o . Fai a que fizeram C.G.Ehrenberg,
M.S. Vinagradsky, G. Bertrand, respectivamente em 1836, 1883 e 1905
(in 5).

Processos
Os pracessas pelas quais as micraarganismas madificam as

minerail faram resumidas par Si1verman e Ehr1ich (26) em enzimicas
e não. enzimicas.

Dentre as pracessas enzimicas há as reações redax repr~
sentadas par transfarmações minerais em grande escala causadas par
axidações au reduções enzimicas diretas. Pracessas autatróficas qul
miassintiticas axidam as minerais para abter tanta a energia cama a
pader de redução. requerido. para a assimilação. da CO2. Autatróficas
fatassintiticas assimilam CO2 cam a ajuda da energia da luz sa1ar,
senda a pader redutar necessãria farnecida pela axidaçãa das mine
rais. A redução. de minerais par certas heteratróficas farnece a p~
der de axidaçãa requerido. para a axidaçãa anaerõbia de nutriente ar
gãnica e a praduçãa de energia usual. Par causa da magnitude das exl
gências relativas ã energia e pader de redução. ou axidaçãa desses ar
ganismas, grande quantidade de minerais precisa ser transfarmada (26).

A digestão. de camp1exas metã1icas, autra pracessa enzlml
ca, atinge alguns ians inbrgãnicas em sa1uçãa aquasa, particu1arme~
te ians de ferra~ cabre, manganês, zinco., cã1cia e magnisia que far
mam que1atas au camp1exas cam certas campas tas quimicas argânicas e
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o~tros (26). Muitas bactérias heterotrõficas e fungos são capazes
de usa r um ou outro dos agentes comp 1exantes orgâni cos como carbono,
nitrogênio, ou outra fonte de energia, e com isso libertam o íon
inorgânico complexado. Os íons liberados precipitam como hidrõxidos
insolúveis, õxidos ou sais, devido a reações expontâneas como a água
ou outras substâncias dissolvidas, a um pH e Eh apropriado (26).

Agentes complexantes podem também auxiliar a dissolver
substâncias inorgânicas parcamente solúveis, complexando um ou mais
produtos da dissociação, mudando assim o equilíbrio químico em fa
vor da solução. Agentes complexantes formados por micrõbios podem,
assim, levar â solubilização de minerais (26).

Dentre os processos não enzimáticos há a função dos prod~
tos metabólicos. Transformações minerais podem ser efetuadas pela
interaçâo com os produtos finais do metabolismo. Microorganismos h~
terotrõficos podem formar ácidos inorgânicos, tais como H2S, H2C03,
HN03, ou H2S04, ácidos orgânicos, amônio, bases orgânicas e íons ino.!:.
gânicos, como sulfeto, sulfato, carbonato, fosfato e fosfito. Todas
estas substâncias podem reagir nâo biologicamente com a matéria ino.!:.
gânica dissolvida ou sõlida. Os ácidos inorgânicos e orgânicos podem
dissolver minerais insolúveis, tais como, 'calcãrio, gipsita, anidr~
ta, silicatos e outros (26).

Adsorção na superfície das células é outro mecanismo não
enzimático envolvendo microorganismos e que pode reagir extensiva
mente com o ambiente mineral. Consiste na adsorção da matéria mine
ral ã superfície da célula. Esta é considerada uma importante função
das bactérias embainhadas (clamidobactérias) e certos flagelos. Su
pôe-se que a composição química destas células tenha uma afinidade
singular para o ferro e manganês, os quais se fixam ã superfície da
célula na forma de hidrõxidos e sais. De fato, as bainhas de algumas
dessas bactérias foram descritas como consistindo de Fe(OH)3 e ox~
dos inorgânicos. Sabe-se que os õxidos de ferro e manganês sâo bons
adsorventes eles mesmos, óxidos de ferro para substâncias aniô
nicas e óxido de manganês para substâncias catiônicas, e que parte
do processo de adsorção provavelmente não ê atribuível ã superfície
da cêlula propriamente mas ã precipitação inorgãnica sobre ela. En
tretanto, ê interessante notar que são descritos organismos que ac~
mulam ferro preferencialmente. Tem sido reivindicado, entretanto, que
a acumulação de ferro e manganês nas bainhas ou caules de algumas
bactérias corresponde ao estabelecimento do produto final da oxida
ção enzímica do ferro e manganês, particularmente no caso da Gallio
ne 1a (26).
Redução do ferro por ação de miaroorganismos

Para Silverman e Ehrlich (26) a redução enzímica do íon
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ferrico para ion ferroso nao tem sido inequivocamente demonstrada,
embora evidências muito sugestivas de tais atividades tenham sido
publicadas.

A redução do ferro foi observada em certo numero de solos,
favoreci da pelo baixo pH e sendo mais comum onde hã suficiente mate
ria orgânica (32). Kalakutskii (in 32) isolou uma cultura de pseudo
monas de um solo gley-podzõlico que produziu 10 a 15 g de Fe++ por
litro, sob condições anaerõbicas.

Muitos pesquisadores observaram que óxidos de ferro e de
manganês são usualmente destruidos pela redução microbiana para fe~
ro ferroso e manganês manganoso (32). Organismos especificos que se
têm mostrado ativos na redução do ferro e do manganês incluem mem
bros do grupo Baei l.l.ue macel'ans polymixa e ThiobaciZZus thiooxidans.
Outros organismos, no entanto, devem estar tambem envolvidos (32).

At ra vê s de uma ação indi reta, ou não enzimâti ca os microo~
ganismos podem produzir um ambiente redutor pela formação de prod~
tos finais metabõlicos que podem agir como redutores do ferro e do
manganês. Desta forma, as ba c t ê r i a s sulfato-redutoras tomam importâ~
cia na biogeoquimica do ferro. As importantes são: Desulfovibl'io
de e u l f'u r-i cane , Dee u l fo uib r i:o a ee t uar i i , Dee u l fo v i b r-io rebentechiki.i ,
Desu lfovibl'io or-i en t i:e , elos t r-idi um nigl'ificans (32).

Os sulfatos redutores uti li zam sulfato como oxidante para
numerosos substratos orgânicos, em adição ao hidrogênio. Os materiais
orgânicos que provêem energia para a redução do sulfato não foram
enumerados ~m detalhe. Acidos orgânicos e carbohidratos são utiliza
dos rapidamente (32).

Para o desenvolvimento de b ac t êr í a s redutoras e necessar-i o
um ambiente anaeróbico com hidrogênio e suprimento adequado de mat~
ria orgânica. Normalmente estes micrõbios toleram alta acidez, co~
dições halofilicas, altas concentrações de sulfetos e niveis tõxi
cos de metais. Quase todas as formas de materia orgânica proporci~
nam o crescimento de um ou mais micróbios que caem neste grupo, por
exemplo, celulose, lignina, despejos de esgotos, etc. Estes micrõbios
são bons limpadores dos produtos de despejos orgânicos de fontes na
turais ou industriais (32).

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

O crescimento de redutores de sulfato nas ãguas de sub-s~
perficie ê favorecido pela baixa mineralização (Dostalek e Kvet, in

32) .
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s o l ub i l i z aç ào do ferro contido em rocha sob influência de microorganismos
Ribeiro, Santos e Marte11i (24) fizeram um ataque exper~

mental sobre um diabãsico com um liquido onde havia cultura de um
fungo, AspergiZZus niger, extraido do solo. Após 25 dias, o conteu
do de ferro das soluçóes com fungo era 26 vezes maior do que nas so
1uçóes es t âr e t s . A solubilidade do ferro nesses mineraisdependeu de
sua natureza, da superficie de ataque e da concentração dos produtos
metabólicos. Conc1uiram, ainda, que a ação do fungo sobre a rocha
não e direta, mas resulta dos produtos do metabolismo e que o ferro
iõnico liberado dos minerais forma, com os produtos metabólicos do
fungo, um complexo organo-metã1ico.
Oxidação e deposição do ferro por ação de microorganismos

Harder (9) fez extenso estudo sobre depósitos sedimentares
de ferro do mundo e desenvolveu uma série de experiências em 1abor~
tónio onde verificou que, nas soluções inoculadas com bactérias, h~
via precipitações de ferro, enquanto que nas esterilizada nao ocor
ria o mesmo.

A formação geoquimica de depósitos sedimentares e autig!
nicos tem sido definida por vãrios autores. A base para essa defesa
assenta em parte no achado de bactérias fósseis ou vivas ou algas
nos depósitos de ferro e de manganês e, em parte, nas demonstraçóes
de laboratório segundo as quais tais organismos podem causar a for
mação de óxidos de ferro e de manganês. Os tipos de minerais de óx~
dos de ferro e de manganês com os quais os microorganismos estão a~
sociados incluem 1imonita, goethita, -Mn02 e óxido de manganês amo~
fo (26). Os mi cr ôb i os ca ta 1i zam a oxi dação e a redução do ferro atra
vés de todos seus estados de va1ência importantes (32).

Feo ~ Fe++ + 2e- •••••••Fe+'++ + e

Por ação indireta ou não enzimãtica, alguns microorgani~
mos podem oxidar os compostos de ferro e de manganês, causando a pre
cipitação desses elementos pela geração de um ambiente oxidante,atr~
vés da geração de 02 ou consumo de CO2 (função dos produto~ metabó
licos). Algumas algas, cyanophy'cede, Chrysophyceae, VoZvocales,

Oh l o ro co co al-e e , EugZeneae, ConjugaZes, Ul.ot x-i ca l e s , são particular
mente ativas desta maneira, precipitando óxidos de ferro e manganês,
que podem incrustar a superficie das células. Por outro lado, os m~
cróbios podem simplesmente acumular ferro e manganês jã oxidados. A
adsorção de óxidos de ferro e de manganês prê-formados pode ser de
vida a uma ca p a ci da de especial de ligação para esses compostos. Acha-se
que muitas das bactérias 1aminadas (Crenothrix, CZonothrix, Lept~
thrix), uma das bactérias com caule (GaZZioneZZa), e alguns protozo~



rios flagelados (Anthophysa, Siderodendron,

funcione~ desta maneira, embora elas possam
mação destes óxidos (26).

Em ação direta ou enzimática, os microorganismos podem i~
teragir enzimaticamente com compostos de ferro e de manganês. Por
exemplo, os ThiobaciZZi ferro oxidantes oxidam o ferro ferroso para
ferro férrico sob pH ãcido, onde a autooxidação do ferro é extrema
mente vagarosa. GaZZioneZZa pode oxidar o ferro enzimaticamente sob
pH neutro, onde a autooxidação é rápida e difícil de distinguir de
uma oxidação biolõgica. A prova da oxidação do ferro pela GaUioneUa

repousa sobre a observação do seu crescimento na ausência de carbo
no orgãnico, onde o ferro é a unica fonte de energia possível para
o crescimento. Leptoyhrix ochracea pode tambem oxidar o ferro na au
sência de uma fonte de carbono orgânico; isto e descrito como uma au
totrofia facultativa (26).

A interação enzimãtica com compostos de
nes pode se manifestar tambem atrav~s de digestão
tendo ferro ou manganes.

A eficiência na oxidação do
de também das condições fisiológicas
ras velhas.

As deposições ferruginosas em poços de exploração de água
subterrânea, por influência de bacterias, são bastante conhecidas.
Apenas como exemplo citam-se casos relatados por Brown (3) e Grime

Bikosoeca, Siphomonas)
também parti ci par na fo.!:

ferro e de mang~
de complexos con

ferro e fixação do CO2
da cultura, decaindo em

depe~
cu 1 tu

(6) .
o primeiro autor verificou que de 19 poços na Califórnia

9 estavam afetados por organismos da família dos ferro bacterias. O
crescimento destas bacterias em grande quantidades é manifestado p~
la turbidez nos sistemas de distribuição e nos reservatõrios, por
massas floculentas que aderem às paredes e flutuam na água.

O segundo relata a obstrução de um poço profundo em
Washington. Devido a uma epoca de retirada intensa, o nível dinâmi
co baixou a uma cota inferior à da bomba, provocando assim um bo~
beamento de ar e forte aeração da ãgua. No tanque formou-se uma pl~
ca de mais ou menos 7,5 cm avermelhada. A análise deste material mo~
trou 450.000 b ac tê r í a s por ml. Relata ainda o caso de outro poço que
teve seu fi ltro obstruído por bac t âr ia s sulfato redutoras, ferro-bac
terias, como Crenothrix, e algas.
DEPOSIÇ~O DO FERRO EM CAMADAS ARENOSAS

Se existem condições químicas para deposição de hidrõxido
ferrico na natureza, devem ocorrer camadas arenosas cimentadas com
essa substância.
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Todos os processos discutidos anteriormente citam reações

num meio líquido, acima dos sedimentos. Pouco existe sobre a prec~
pitação de compostos ferricos nos poros das rochas. Berner (1) expl~
ca. a difusão dentro dos sedimentos recobertos por igua, devido ~
existência de gradientes químicos verticais, especialmente em 'sedi

-b' . - d . 1 M ++ F ++ -mento anaero 10 cUJa agua os poros seJa a ta em n ou e , rec~
berto por igua aerada livre de Mn++ ou Fe++ Estes íons, devido aqu~
le gradiente, ascenderiam por difusão e precipitariam na interface
solo-ãgua.

Persons (22) explica a formação de "lateritas sedimenta
res" pela deposição ou cimentação de areia situada sobre substrato
impermeãvel, situando os elementos alimentadores dessa deposição, tais
como sais de ferro e alumínio, acima dessa interface. Com a introd~
ção de sais em solução, nesta situação, formar-se-iam concreções ao
redor de determinados grãos de areia e, pelo crescimento destas, uma
camada fina e dura na interface com o estrato impermeivel subjace~
te deixando, freqUentemente, interstícios de areia não cimentada.

Suguio e Barbour (25) descreveram as crostas limoníticas
existentes na Bacia de São Paulo e encontraram esses materiais não
sõ na situação mencionada acima, mas tambem em camadas arenosas, l~
go abaixo de outras argilosas, e em outras diversas posições dentro
das camadas. Admitem como fatores bisicos, as diferenças de perme~
bilidade e "controles ditados pelos equilíbrios fisico-químicos (co~
cefitração, Eh, pH, etc) das soluções que transportam o ferro". As
espessuras destas crostas são, em geral, de 10 a 20 cm, podendo che
gar ate 1m.

Willig e Formoso (31) estudando a gênese das couraças de
ferro da formação Rio Bonito, no Rio Grande do Sul, descrevem a exis
tência de cimentação ferruginosa, de maior intensidade no topo das
camadas arenosas daquela formação, numa espessura menor que 50 cm
observando, ainda, que as p~rtes mais permeiveis apresentam maior e~
pessura. Essas camadas estão situadas imediatamente abaixo de outra
argilosa da formação Palermo. A origem dessas crostas i interpret~
da como resultado de um processo em que a ãgua satura os solos der~
vados da formação Palermo por serem argilosos e pouco 'permeãveis, ca.!:
rega-se de tons ferrosos, devido ao ambiente redutor desses solos,
depois cai nas camadas arenosas, permeiveis e aeradas da Formação Rio
Boni·to. Nelas o ferro se oxida e precipita como hidrõxido firrico.
CONCLUSOES

Atr-a vês desta revisão bibliogrãfica i possível estabelecer
uma teoria sobre o processo de obstrução do filtro de uma barragem
de terra e, assim, explicar os casos mencionados na introdução.

Uma barragem barrando um ri o, cri a um ambi ente de ãguas qu~
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se paradas que se comportam como num lago. Esse lago artificial deve
desenvolver um hipolímnio, o qual teria um ambiente redutor.

As ãguas do hipolímnio podem conter ferro dissolvido pr~
veniente ou dos rios ou da lama do fundo. Confirmando a primeira orl
gem, existem os dados sobre o conteudo de ferro em rios da Bacia do
Paranã que embora em pequena percentagem podem representar acumula
ção considerãvel apõs um período suficiente de tempo. Esse ferro flu
vial pode estar sob a forma fêrrica, em partículas muito finas em
suspensão, ou sob a forma de complexos. -Na primeira seria incapaz de
atravessar o maciço argiloso com poros muito finos (Veja-se a exp~
riência de Hem e Cropper, (11). Mas tanto numa como em outra forma
pode se reduzir ao entrar no hipolímnio e encontrar condições do pH
e Eh favorãveis conforme foi visto da fórmula de Nernst. Passando
ao estado reduzido, esse ferro entra em solução verdadeira e pode
atravessar o maciço de terra. A outra origem do ferro no hipolímnio
ê explicada pela difusão dos íons ferrosos que se formam na lama do
fundo. Nesta, com certa acumulação de matêria orgãnica, desenvolve-se
o ambiente favorãvel ãs bactêrias redutoras, especialmente as redu
toras de sulfatos, propiciando todos os processos biogeoquímicos de
redução do ferro.

Foi visto ainda, no ambiente lacustre, que a poucos centI
metros abaixo da superfície da lama, o Eh chega a zero. Essa lama
existe tanto abaixo do hipoTimnio quando do epilímnio, esperando-se
que abaixo daquele seja mais redutora do que abaixo deste. A água
do reservatório, ao penetrar no maciço de terra, tem de atravessar
necessariamente aquela lama, levando consigo tanto o ferro dissolvl
do como os produtos metabólicos ou íons que poderão reduzir o fe~ro
contido no solo do maciço de terra.

Tudo isto faz supor que a ãgua que percola na maciço de
terra, principalmente em sua parte inferior, estã num estado reduzi
do e carrega-se gradativamer.te de ferro.

Se a primeira parte do processo foi a redução e solubill
zação, a segunda serã de oxidação e precipitação, identificando - se
o oxigênio do ar como principal oxidante. Esta deposiçã.o pode rã oco!:.
rer ou sobre a faixa de ~apilaridade, ou no filtro, ou na saída dos
drenos e ã jusante da barragem.

Se houve oxidação e precipitação dentro do maciço de ter
ra esse fato não terá nenhuma importãncia prãtica, o mesmo ocorren
do se essa reação se der na saída dos drenos, parte fácil de ser
limpa, e nas águas de jusante, ao menos para o funcionamento da ba~
ragem. Todo o problema se concentra na precipitação dentro do fil
tro, o qual possui difícil acesso e se constitui elemento essencial
da barragem. O início da oxidação no filtro ainda não constituiria
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problema desde que houvesse suficiente fluxo para impedir a precip1
tação, como foi visto no caso de fontes de igua subterrânea em equ1
líbrio instãveis.

Pelo estudo em camadas naturais, foi visto que as cimenta
ções ferruginosas podem situar-se na base de camadas arenosas, por
descida de material cimentante (Persons, 22); no topo, devido ã su
bida e posterior oxidação dos íons (Berner, 1) ou devido ã descida
de soluções provenientes de"camada superior menos permeivel e po~
terior oxidação abaixo da interface (Willig e Formoso, 30).

Admite-se que a migração do ferro se processe sob a forma
de bicarbonato ferroso, uma vez que o HCO; e o ãnion mais comum, e
precipite sob a forma de hidrõxido ferrico quando encontra ambiente
oxidante, sendo essa reação auxiliada ou não por bacterias. As cro~
tas que se formassem no filtro poderiam tomar qualquer uma das pos1
ções mencionadas acima, embora a explicação mais adaptada pareça ser
a de Wil1ig e Formoso (30).
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