INTEMPERISMO EM MINERAIS ASSOCIADOS A
BIOFILMES DE SEDIMENTOS DE MANGUEZAIS
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RESUMO

Estudos de microscopia sobre os biofilmes que ocorrem em sedimentos de manguezal mostram a interagio entre
microorganismos e a produgdo de minerais secunddrios. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) mostra evidéncias
de corrosdo de minerais por microorganismos, incluindo a dissolugdo de cristais de feldspato e mica, e o desgaste de cristais
de quartzo caracterizando fases de intemperismo quimico e fisico (neoformagio). Estes processos de intemperismo sido
influenciados por pH, salinidade, e potencial redox do meio onde ocorrem.
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ABSTRACT

Microscopic studies on biofilms that occur on mangrove sediments show the interaction between microorganisms
and secondary mineral production. Scanning Electron Microscopy (SEM) studies show the evidence of corrosion of
biofilms minerals by microorganisms, with the dissolution of crystals of feldspar and mica, and erosion of quartz crystals,
characterizing the stages of physical and chemical weathering (neoformation). These weathering mechanisms are
influenced by the local pH, salinity and the environment redox state.
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INTRODUCAO

Os processos de formagdo de minerais secun-
dérios através do intemperismo sdo dependentes
das condigdes fisico-quimicas do ambiente, princi-
palmente de pH, salinidade, temperatura, potencial
redox (Eh), composicdo quimica do meio aquoso e
geologia regional, que por sua vez sao fatores limi-
tantes para que determinada biota, particularmente
microorganismos, ocorra no meio e atue no processo
de formac&o desses minerais (Suguio, 2003).

Os processos mais freqiientes de intempe-
rismo na formacdo de minerais secundérios sdo o
intemperismo fisico, que inicialmente atua através
da desagregacdo fisica dos minerais primarios e o in-
temperismo quimico, através de alteragdes quimicas
dos minerais onde a dissolu¢do dos cristais é uma
das caracteristicas mais importantes. A dissolugdo
de minerais como micas (Nahon, 1991; Malmstrom
& Banwart, 1997) e feldspatos (Nahon, 1991; Welch
& Ullman, 1996; Alekseyev et al., 1997), por exemplo,
tem sido detalhadamente descrita. As alteracdes que
resultam na formacdo de produtos minerais secun-
darios sao de dois tipos: Neoformagio, quando os mi-
nerais sdo formados sob condicdes de equilibrio dos
fons liberados na solugdo de intemperismo e trans-
portados a uma pequena distdncia (Suguio, 2003); e
Transformagdo, quando os minerais secundarios sado
formados a partir de estruturas cristalinas ndo dis-
solvidas, in situ. Em ambientes tropicais tmidos, a
neoformacao é geralmente o processo predominante
(Nahon, 1991).

Os manguezais sdo ambientes caracterizados
por elevadas taxas de sedimentacdo. O material sedi-
mentado é constituido por particulas finas e ricas em
matéria organica, constituidas por areias, siltes e ar-
gilas, transportados para, e posteriormente deposi-
tados, nos sedimentos inundados diuturnamente
pelas marés. Uma vez sedimentados, podem sofrer
diversos processos de intemperismo resultando via
de regra na formacao de argilo-minerais. Devido a
alta capacidade na troca de fons e &nions, as argilas
podem funcionar como importantes carreadores de
nutrientes, matéria orgédnica e, particularmente de
metais, acumulando estas substidncias nos mangue-
zais (Mounier et al., 2001).

Durante a maré baixa, ocorrem sobre os sedi-
mentos do mangue biofilmes, caracterizados por
uma textura aveludada e de coloragdo cinza-esver-
deada a branca, que surgem préximo as raizes das
arvores e espalham-se sobre sedimentos adjacentes.
Durante a maré alta, os biofilmes sdo em grande
parte erodidos pelas dguas, sendo dificultada sua lo-

calizagdo. Pires & Lacerda (2004) estudaram a as-
sembleia de microorganismos presente nos bio-
filmes; enquanto que Pires & Lacerda (2008)
abordaram sua constituicdo mineralégica com én-
fase nas piritas. No presente estudo, sdao apresen-
tadas evidéncias de intemperismo e formacao de mi-
nerais secundarios a partir da mineralogia tipica
desses biofilmes.

MATERIAIS E METODOS

A area de estudo estd localizada a oeste da ci-
dade do Rio de Janeiro, na Baia de Sepetiba, no man-
guezal de Coroa Grande (22°54'32” - 22°54'42"S;
43°52'377- 43°52’'50"W). A regido possui um clima
subequatorial, sem estagdo seca definida, com umi-
dade relativa do ar de cerca de 80%, temperatura
média de 23°C, e periodo de maior pluviosidade no
verdo (200 a 250 mm mensais). A Bafa de Sepetiba
constitui um exemplo de laguna costeira onde pre-
dominam processos sedimentares clasticos (Lacerda
et al., 1987).

As coletas dos sedimentos e biofilmes asso-
ciados foram realizadas em duas campanhas (es-
tagdo seca e chuvosa), durante o periodo de maré
baixa, quando o biofilme apresenta sua maior ex-
tensdo. Para a coleta do biofilme foram utilizadas se-
ringas plasticas descartdveis de 50 ml. As amostras
foram acondicionadas em fracos plésticos de 100 ml,
previamente lavados com solu¢des de EXTRAN
(MERCK) alcalino a 5%, e em seguida lavados com
HC10,5N e agua destilada. Apds a coleta, num prazo
maximo de 6h, as amostras foram preservadas em
freezer, a temperaturas variando entre -5°C a -10°C.
Foram também coletados dois perfis de sedimentos
usando-se tubos de acrilico de 65 cm de compri-
mento e 8 cm de didmetro, enterrados manualmente
nos sedimentos. Os perfis foram fatiados de 5 em 5
cm e acondicionados em sacos plasticos e guardados
em freezer.

Foram realizadas medidas in situ, em aguas
intersticiais sob o biofilme dos principais parame-
tros fisico-quimicos (pH, Eh, e salinidade), utili-
zando-se um pHmetro HI 8014, Hanna Instruments,
calibrado com solugdes de calibracdo pH 4.0 e 7.4; e
um Salinity Refractometer S-1, Shibuya Optical Co.
Ltda. Os erros analiticos nas medidas foram sempre
menores que 10%.

As amostras de sedimentos e biofilme foram
analisadas usando-se difratometria de Raios-X (para
analise mineral6gica global e para minerais de ar-
gila). Apds a caracterizacdo geral por microscopia
Optica o material foi analisado por microscopia ele-
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tronica de varredura e dispersdo de raios-X (MEV,
EDX e EMAX).

Para as andlises de raios-X, foi usado um
Difratometro Philips PW 1140/00 (40 kV, Feka),
sendo que para a mineralogia global as amostras
foram pulverizadas com preparacgdo desorientada. A
mineralogia das argilas foi obtida por extracdo da
fracdo fina (inferior a 4 pm) em meio aquoso, apds
duas horas de repouso da suspensao e orientagdo em
lamina delgada, seca em estufa a 60°C. As amostras
foram analisadas por difragdo de raios X na prepa-
ragdo normal, glicolada (etileno glicol) e aquecida a
500°C por cinco dias.

Para a observacdo, as amostras de biofilme
foram lavadas com solugdes de dgua destilada -
etanol (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90% de etanol,
respectivamente). Neste tipo de preparacdo, as es-
truturas organicas puderam ser mantidas no estado
mais préoximo ao que se apresentam na natureza
(Pires e Lacerda, 2004; 2008). Foram usadas fitas ade-
sivas de dupla face ndo condutoras para fixar as
amostras nos cilindros, e secas a temperatura am-
biente (25C). Estas amostras foram metalizadas com
Pt-Pd, usando-se o Pt-Pd Hitachi E-1030 Sputtering e
observadas em um microscépio eletronico de varre-
dura Hitachi SEM S-2460 N (25kV, 2,5A, Feka), com
janela de Be, e imagens de MEV eletro espalhados.
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As imagens de raios-X foram feitas usando-se o
EMAX-5770 Computer, Horiba.

RESULTADOS

Os dados fisico-quimicos revelam salinidade
variando entre 9,5%o e 15%o. Os valores de pH foram
relativamente constantes com media de 6,3. Os va-
lores de Eh variaram de +192 mV a -235 mV durante
a estagdo seca e chuvosa, respectivamente.

A anélise mineral6gica do sedimento mostrou
como mineralogia feldspatos, quartzo, minerais do
grupo das micas, mica-vermiculita, (camadas irregu-
lares), vermiculita e anfibélio. As argilas pedomi-
nantes foram a caulinita, ilita, esmectita, clorita, ilita-
-clorita (camada mista irregular), ilita-esmectita
(camada mista irregular). Em ambos os casos foi
constatada uma monotonia mineralégica no perfil se-
dimentar. No caso da mineralogia geral do biofilme,
a halita, minerais do grupo da caulinita, quartzo, mi-
neral do grupo das micas, vermiculita, mica-vermi-
culita (camada mista irregular), esmectita, ilita-clorita
(camada mista irregular) foram predominantes.

As anélises de MEV, EX e EMAX mostram
cristais constituintes dos sedimentos e biofilmes
exemplificados nas fotomicrografias das Figuras 1 - 4.
As fotomicrografias apresentadas nas Figuras 1A-D
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Figura 1 - Evidéncias da acdo de microbiana sobre a superficie dos cristais de um alumino-silicato de
Fe e K em biofilme de manguezal na Bafa de Sepetiba, R]. 1A: visdo geral dos moldes sobre o cristal;
1B e 1C: detalhes dos moldes em 1A; 1D: marcas dos microrganismos na posicao onde estavam fixados

sobre o cristal (indicados pelas setas).
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mostram em diferentes escalas evidéncias da acdo de
microbiana sobre a superficie dos cristais cujas ana-
lises de EDX revelam tratar-se de um alumino sili-
cato de Fe e K. A sua superficie sugere a morfologia
de estruturas de corrosdo provocadas por microor-
ganismos, sendo evidenciadas através da presenca
de moldes. Tais moldes sdo constituidos por mate-
rial amorfo de acordo com o EDX. A Figura 1A
mostra a visdo geral dos moldes sobre o cristal. Nas
Figuras 1B e 1C sdo vistos detalhes dos moldes em
1A. Na Figura 1D sdo evidenciadas as marcas dos
microrganismos na posicdo onde estavam fixados
sobre o cristal (indicados pelas setas).

As fotomicrografias apresentadas nas
Figuras 2A-C mostram fei¢des de abrasao e cor-
rosdo em feldspatos existentes no sedimento e no
biofilme. Na Figura 2A a abrasdo e pontos de cor-
rosdo na face do cristal de feldspato evidenciam
processos de intemperismo fisico e dissolucdo qui-
mica, este indicado pelas setas. Outra feicdo de
abrasao e dissolucdo quimica é mais visivel na
Figura 2B. A dissolucdo ocorre inicialmente em
fendas e buracos que seguem uma orientagdo dos
planos de clivagem. A Figura 2C mostra bordas e
cantos do cristal corroido, indicando a continuagao
da dissolugdo quimica.

Figura 2 - Feicdes de abraséo e corrosdo em feldspatos. 2A: abraséo
e pontos de corrosao na face do cristal de feldspato; 2B: feicdo de
abrasdo e dissolu¢do quimica; 2C: bordas e cantos do cristal corroido.

As fotomicrografias 3A e 3B mostram as fei-
¢Oes de minerais micéceos. Na Figura 3A as fei¢des
de intemperismo sobre o cristal sdo observadas pela
abertura das clivagens, microfissuras na porg¢do su-
perior do cristal (setas), e deformagdo dos planos de
clivagem. A andlise de EDX mostra o Si, Al, Fe, Cue
Mg como constituintes. A Figura 3B mostra a pre-
senga de microcristais de sulfetos entre os planos de
clivagem do mineral micaceo.

Figura 3 - Fei¢Oes de minerais micaceos. 3A: feicbes de intem-
perismo sobre o cristal observadas pela abertura das clivagens,
microfissuras na porcdo superior (setas), e deformacdo dos
planos de clivagem. 3B: microcristais de sulfetos entre os
planos de clivagem do mineral micéceo.
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As fotomicrografias de MEV apresentadas nas
Figuras 4A-D mostram fei¢des de cristais de quartzo
em processo de intemperismo e erosdo. A figura 4A
mostra um cristal subédrico, evidenciando o processo
de abraséao; a Figura 4B mostra o cristal subédrico fratu-
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Figuras 4 - FeicGes de cristais de quartzo em processo de intemperismo e erosdo. 4A: cristal subédrico,

rado, e a Figura 4C mostra o cristal totalmente sem
arestas (indicado pela seta). As setas na fotomicrografia
4D mostram microcristais de quartzo dispostos sob
forma de agregados, onde a forma destes cristais
lembra em muito a morfologia de bactérias (cocéides).

evidenciando o processo de abrasao; 4B: cristal subédrico fraturado. 4C: cristal totalmente sem arestas
(indicado pela seta); 4D: microcristais de quartzo dispostos sob forma de agregados, onde a forma destes
cristais lembra em muito a morfologia de bactérias (cocéides (setas).

DISCUSSAO

A porgdo inorganica da associacdo sedi-
mento/biofilme foi analisada, e na maioria das
amostragens os minerais se apresentavam em agre-
gados, dificultando a observagdo de cristais isolados.
Em alguns casos, cristais de quartzo, feldspatos e
micas foram bem representados em relagdo aos pro-
cessos geoquimicos a que estiveram submetidos:
abrasdo durante o transporte de material da rocha
fonte até o local de deposigdo (intemperismo fisico) e
evidéncias de dissolugdo quimica dos cristais (in-
temperismo quimico).

As andlises de difratometria de raios-X do ma-
terial apresentam uma “suite” mineral6gica consti-
tuida por feldspatos, quartzo, micas, mica-vermicu-
lita, vermiculita e anfibdlio no nivel mais superior.
Apesar da diferenca encontrada entre a mineralogia
geral dos sedimentos e do biofilme, a associacdo
entre eles pode ser considerada como uma unidade,
devido a proximidade, e a influéncia que cada um
exerce sobre a outra durante os processos geoqui-
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micos que ocorrem na drea. Alguns cristais de alu-
mino silicatos apresentaram estruturas de dissolugdo
(Figuras. 1A-D), provocadas por microorganismos,
evidenciadas através dos moldes deixados por eles.
A andlise de EDX mostrou que estas estruturas sdo
constituidas por 73% de Si, como silica amorfa. A
participacdao de microorganismos nos processos de
intemperismo dos minerais presentes nos biofilmes
confirma proposi¢do de Pires & Lacerda (2004) sobre
a interagdo entre a biota e a matriz mineralégica na
formacao dos biofilmes em manguezais.

Dos minerais observados no MEV, os felds-
patos apresentaram fei¢des de intemperismos fisico
e quimico. Cristais apresentam planos de clivagem
bem definidos, porém mostrando sinais incipientes
de desgaste ou abrasdo (Figura 2A), possivelmente
processados na desagregacdo do granito-gnaisse da
Serra de Coroa Grande transportados através das
aguas dos rios Timirim ou Tingussu, até sua depo-
si¢do no interior do mangue.

A abrasdo e dissolucdo quimica de feldspatos
também sdo observadas em nas fotomicrografias 2A



e 2B: em 2A os pontos de corrosdo do cristal subé-
drico, e em 2B as fei¢des de corrosido sdo mais visi-
veis, e em 2C as arestas estdo corroidas. O comporta-
mento dos feldspatos no processo de intemperismo
(Nahon, 1991), é explicado através da natureza das
ligagdes Si-O serem 50% idnicas e 50% covalentes,
enquanto que Al-O serem 63% covalentes. Assim, os
feldspatos que possuirem maiores quantidades de
ligagdes Al-O sdo mais reativos ao intemperismo
quimico. O processo se inicia nos locais com maior
disponibilidade de troca de ions entre a solucao e o
cristal, através de reacdes de hidrodlise em areas com
alta densidade de energia de superficie: bordas,
fendas, cantos, buracos, germinagoes e clivagens do
cristal. A dissolucdo ndo afeta a superficie do cristal
de modo uniforme, mas com uma orientagao prefe-
rencial, diretamente ligada as deformagdes e as ten-
sdes que o cristal tenha sofrido sob influéncia da
orientacdo cristalografica. Assim aparecem corro-
soes rasas de forma lenticular, com formato alon-
gado através da diregdo (010). Estas sdo seguidas por
pontos de corrosdo prismatica, como buracos (Figura
2A), tornando-se profundos, e eventualmente une-se
formando uma estrutura do tipo “colméia” que
cortam o cristal (Figura 2B). A superficie do mineral
em contacto com a solugdo de intemperismo muda
quando é iniciado o processo de dissolugdo, de tal
forma que diminui em tamanho, torna-se subdivi-
dida, e controla as taxas de reacao (Figura 2C). Sob
condic¢6es normais de intemperismo (pH 6, tempera-
tura ambiente) como verificado na area de estudo, o
feldspato é dissolvido sem o desenvolvimento de
uma camada protetora que poderia controlar esta
dissolucdo por difusdo. Isso explica os cristais de fel-
dspatos ndo apresentarem uma uniformidade nas
feicdes de dissolucdo. Via de regra os processos veri-
ficados nos feldpatos estdo de acordo com a se-
quencia do intemperismo previsto para s as condi-
¢Oes ambientais verificasdas (Welch & Ullman, 1996;
Alekseyev et al., 1997).

Cristais de minerais micaceos foram também
observados neste estudo. As Figuras 3A e 3B mos-
tram cristais com caracteristicas morfoldgicas dis-
tintas de processos de intemperismo. Em 3A, o mi-
neral micdceo apresenta na sua morfologia os planos
de clivagem separados, como se estivessem
“abertos”; deformacdes dos planos de clivagem, e
microfissuras nas faces representadas nos planos ho-
rizontais superficiais do cristal. Na Figura 3B a pre-
senca de microcristais de sulfetos (pirita) entre os
planos de clivagem pode sugerir uma possivel fonte
destes com o descolamento dos planos de clivagem
sob agdo do intemperismo fisico. As condi¢des redu-

toras, presentes pelo menos na estacao chuvosa,
suportam a existéncia destes cristais, tipicamente
formados nas condicdes redutoras presentes fre-
quentemente nos biofilmes (Pires & Lacerda, 2008).
Essas feicdes que sugerem a agdo de intemperismo
sobre estes minerais também foram encontradas por
Nahon (1991) em seus estudos laboratoriais de in-
temperismo em minerais micdceos. A sensibilidade
ao intemperismo é resultado das diferencas na orien-
tacdo das hidroxilas com relacdo & clivagem basal
das micas.

Nahon (1991) sugere trés estagios no processo
de intemperismo de minerais micaceos: (1) pequenas
transformagoes intracristalinas, sem modificacdes visi-
veis das propriedades 6ticas. Sdo restritas as fracas
trocas nos niveis dos ions das intercamadas; (2) o pro-
cesso torna-se oticamente visivel, os ions das interca-
madas sdo trocados por hidroxilas e niveis octaé-
dricos e tetraédricos passam a sofrer substituigdes
(degradagio); (3) o processo avanga e a desorganizagao
do mineral original é tal que pode formar um silicato
do tipo 1/1, com a eliminagdo dos alcalis, influxo mo-
derado de Si e Al pelas solugdes de intemperismo (ne-
ogénese). Nestes trés estagios, o parentesco quimico
entre a mica fresca e os produtos secundarios é gra-
dual. Quando o influxo na soluc¢do aumenta ocorre a
neoformagcio com a acumulacdo de um produto secun-
dario que cresce sobre a mica original, formando cau-
linita, ou caulinita - vermiculita. Os resultados deste
estudo concordam com o modelo geral proposto, evi-
denciando a neoformacgdo como o principal processo
de intemperismo ocorrente.

Microcristais de quartzo foram observados
apresentando estruturas caracteristicas de intempe-
rismo fisico. Na figura 4A, o cristal subédrico de
quartzo apresenta arestas polidas e microfissuras,
caracteristicas da abrasdo, provavelmente ocorrida
durante a fase de transporte da rocha fonte até o
local de deposicdo. As figuras 4B e 4C mostram o mi-
crocristal fraturado e totalmente sem arestas.
Segundo Nahon (1991) o cristal de quartzo corroido
é fragil, e ndo pode resistir a um transporte mecéanico
posterior ao seu intemperismo (evolugdo in situ do
intemperismo sobre o quartzo original fresco).

CONCLUSAO

Os sedimentos do manguezal de Coroa
Grande apresentam uma monotonia mineralégica
muito semelhante para os sedimentos e biofilmes,
podendo ser considerados como uma tnica suite mi-
neralégica. Os microcristais observados em MEV
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mostraram que os processos de intemperismos fisico
e quimico sdo atuantes, e suas fei¢des podem ser ob-
servadas nos cristais de feldspatos, micas, quartzo.
Os resultados caracterizam a neoformagdo como
processo de intemperismo dominantes. Diversas es-
truturas de dissolucdo de minerais sugerem a parti-
cipacdo de microorganismos no processo, confir-
mando hipéteses anteriores sobre a relevancia da
atividade microbiolégica na formagdo de minerais
secundérios em sedimentos de manguezal.
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