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Resumo

O estudo do acido sulfarico como agente corrosivo em sistemas carsticos teve inicio na década de 1980. Na
década seguinte os estudos apontaram para a origem do H2SO4 em profundidade a partir da acdo do
metabolismo de micro-organismos. No Brasil a investigacdo da possivel origem biogénica de acido sulfarico
em aquiferos carsticos foi iniciada nos anos 2000, com os resultados de Valle (2004) indicando a que os altos
teores de SO42- nas aguas freaticas de Iraquara, BA teriam sua origem ligada a producéo de acido sulfirico a
partir da acdo microbiana em sulfetos. Os dados hidroquimicos e a identificagdo microbioldgica preliminar
de Valle op cit foram a base para o presente trabalho que utilizou métodos de sequenciamento de DNA
associados a analises hidroquimicas, apontando que os altos teores de sulfato presentes em aguas freaticas da
regido de lraquara, devem estar relacionados a presenca e metabolismo de micro-organismos dos géneros
Thiobacillus e Thiothrix. Estes micro-organismos foram identificados em abundancias relativas expressivas
nos locais onde ocorrem as maiores concentracdes de SO42- na agua, 0 que permite propor que o
metabolismo destes organismos seja responsavel pela sintetizacdo do acido sulfarico em profundidade a
partir da oxidacdo e reducdo de enxofre de sulfetos disponiveis na rocha encaixante.

Palavras-Chave: espeleogénese; 4acido sulfdrico; hipogénese; geomicrobiologia; geoespeleologia;
hidrogeoquimica.

Abstract

The research of sulfuric acid as a corrosive agent in karst systems started in the 80’s decade. In the
following decade the studies pointed to the origin of the H2SO4 in depth from the action of the metabolism of
microorganisms. In Brazil, the investigation of a possible biogenic source of sulfuric acid started in the 00’s
with results from Valle (2004) suggesting that high sulfate content in phreatic waters from lraquara, BA,
would have its origin related to the production of sulfuric acid by microbial action on sulfides. The
hydrochemical data and the preliminary microbiological identification of Valle op cit were the basis for the
present study that used DNA sequencing methods associated with hydrochemical analyzes, pointing out that
the high sulfate contents in groundwater of the Iraquara region should be related to the presence and
metabolism of microorganisms of the genus Thiobacillus and Thiothrix. These microorganisms have been
identified in significant relative abundances at the sites where the highest concentrations of SO42- occur in
phreatic waters, which allows to propose that the metabolism of these organisms is responsible for the
synthesis of sulfuric acid in depth from the oxidation and reduction of sulfur in sulphides available in the
carbonatic host rock.

Keywords: speleogenesis; sulfuric acid; hypogenesis; geomicrobiology; cave geology; hydrogeochemistry.

1. INTRODUCAO acdo do acido carbonico (BOGLI, 1980). O 4cido
carbbnico é formado pela interagdo entre a &gua
metedrica e 0 CO, na atmosfera, mas principalmente
no solo em subsuperficie. O H,COs; em solucéo,
infiltra na rocha carbonatica pela porosidade
secundaria, promovendo a dissolu¢do do carbonato

1.1 Agentes corrosivos em sistemas carsticos

O desenvolvimento de sistemas de cavernas
em ambientes carsticos tradicionalmente foi
atribuida a dissolucdo de rochas carbonaticas pela
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de calcio (CaCOs) presente na rocha gerando a
porosidade terciaria e as fei¢Oes carsticas (Figura 1).

Rocha

Atmosfera Solo * Solugao encaixante

Recarga
metedrica

CO, «——» CO, «— CO, (aq) —b H,CO,4—» HCO, — CO,* ¢aco,

/CHMB(CDs)z
/Mg“
Car

H,0 «—p H,0 ¢———p HO

Interface Interface Interface

Figura 1: Fluxograma representando o sistema quimico
CaCO; — CaMg (COs3); - H,0 - CO,. Modificado de
Bagli (1980). Solo * - CO; presente no solo abrange CO;
de origem atmosférica, da degradacéo de matéria
organica e respiracdo de vegetais.

A Figura 1 representa 0 modelo hidroquimico
em que a acidez gerada pelo acido carbbnico na
agua de infiltracdo é rapidamente neutralizada
através da dissolucdo de CaCOs, nos primeiros
metros de percolacdo na rocha carbonatica. Este
modelo, portanto, ndo explica a origem de acidez no
aquifero carstico em grandes profundidades,
evidenciada pela presenca de porosidade terciaria

associada ao aquifero de condutos.

Na década de 80 surgem o0s primeiros
modelos hidroguimicos em sistemas carsticos que
abordam um 4&cido alternativo como agente
corrosivo, o acido sulfurico, que seria gerado em
profundidade (FORD; WILLIAMS, 2007) e atuaria
no sistema em conjunto com o acido carb6nico.

A presenca de HSO4 no sistema Ccéarstico
configura um novo modelo hidroquimico (Figura 2)
em que se faz necessaria uma fonte de enxofre que
podem ser depoésitos de hidrocarbonetos e/ou
sulfetos metalicos como galena, pirita, esfalerita e
calcopirita (PbS, FeS,, ZnS e FeCusS,) disseminados
ou concentrados em niveis na rocha carbonatica.

Rocha

Atmosfera Solo * Solugado encaixante

Recarga
metedrica

caco,
CO, «—» CO, «—» CO, (aq) «—»H,CO,«—»HCO, «—»CO,’ o

-«
CaMg(CO,),
‘/Mg"'/
H,0 «—» HOe———» HO H Ca™w—__, caso,
\ /I \ /CaSO;H,O

H,SO,«—» HSO, «—» SO,/ «—=p PbS ZnS
1 FeS, CuFeS.
‘\O‘ ‘®/' Pb’ zn‘/ ! d
Fe™ Cu™
H.S (aq) «—»H.S (9)

Interface Interface Interface

Figura 2: Fluxograma representando o sistema quimico
CaCOj3 - CaMg(COs), - H20 - CO; - H,S - MS, sendo
MS os sulfetos metalicos. Modificado de Bogli (1980).
Solo * - CO; presente no solo abrange CO- de origem

atmosférica, da degradacdo de matéria organica e
respiracao de vegetais; (1) ReacBes de oxidacéo (2)
Reacdo de redugdo, ambas através de metabolismo

microbiano.

A acdo do 4&cido sulfarico como agente
corrosivo em sistemas carsticos, pode ser sugerida
por padrdes morfoldgicos de cavernas, mineralogia
de espeleotemas, e caracteristicas hidroquimicas,
como ja foi proposto por Auler e Smart (2003) para
cavernas localizadas em calcarios do Grupo Una.
Auler (1999) também menciona a provavel acédo de
acido sulfurico na espeleogénese de cavernas de
Iraquara, indicando a possibilidade de uma iniciacdo
hipogénica anterior ao desenvolvimento
paragenético das cavernas.

Valle (2004) procurou estabelecer relagdes
entre os cations (Ca®* + Mg®") e o anion (HCO;s ou
S0O4*). Com base entre a alta correlagio entre SO4>
e CaCO; dissolvido, demonstrou que o sistema
quimico necessita de um agente corrosivo a mais
que somente o acido carbdnico, no caso, sugerindo o
acido sulfarico de origem biogénica.

Hill (1995) demonstrou no sistema de
cavernas de Carlsbad, (EUA) que o acido sulfurico
presente no sistema carstico é produzido a partir da
acdo de micro-organismos que metabolizam o
enxofre presente em depdsitos de hidrocarbonetos
em estratos inferiores aos calcarios encaixantes das
cavernas.

No Brasil, poucos estudos hidroquimicos no
carste visaram identificar os agentes corrosivos e a
possivel acdo do acido sulfirico como agente
corrosivo principal. Um sistema que se destaca,
apresentando diversas evidéncias deste tipo de
génese, sdo as cavernas de lIraquara, Bahia,
localizadas na regido da Chapada Diamantina.
Assim como Hill (1995) em Carlsbad, Valle (2004)
procurou descrever a formagdo do H.SOs em
profundidade, aplicado a realidade do carste de
Iraguara. Assim foi identificada a presenca de
micro-organismos oxidantes e redutores de enxofre
em amostras de agua coletas do freatico a partir de
pocos de abastecimentos e do freatico aflorante em
cavernas da regido.

Tendo Valle (2004) como referéncia, o
presente trabalho busca explicar como a atividade de
micro-organismos ligados ao ciclo do enxofre
influéncia na composicdo hidrogeoquimica da agua
no sistema carstico de Iragquara.

1.2 Geologia regional de Iraquara

As cavernas da Chapada Diamantina estdo
inseridas em calcérios neoproterozoicos do Grupo
Una que consiste de uma sequéncia sedimentar
majoritariamente  carbondtica  pertencente  ao
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Supergrupo S&o Francisco e compfe a cobertura
sedimentar neoproterozoica do Craton do S&o
Francisco (Figura 3)

Valle (2004) identificou sete tipos principais
de depésitos de gipsita em cavernas do sistema
carstico de lIraquara (gipsita aciculares — agulhas;
cristais de gipsita; gipsita fibrosa; estalactites;
filamentos de gipsita; gipsita macica e tabular e
gipsita em p@).

A-Chapada Diamantina

A grande quantidade de espeleotemas
constituidos por gipsita levanta a questdo da origem
do enxofre necessario para cristalizacdo deste
mineral. Considerando que ndo ocorrem sulfatos na
rocha encaixante das cavernas estudadas por Valle
(2004), sugere-se que a origem do enxofre é o
préprio agente corrosivo, como é 0 caso das

| Chaps
1 tesop

Figura 3: Mapa geoldgico simplificado da area de estudo
em lIraquara, BA. Extraido de Laureano (2014).

O Grupo Una ¢ dividido nas Formacgoes
Bebedouro e Salitre, sendo a Fm. Bebedouro
composta por metassedimentos siltico-argilosos com
intercalacbes de metagrauvacas conglomeraticas
com a presenga de clastos em diversas tamanhos e
graus de angulacdo, que permitiram a caracterizacao
destas como diamictitos de origem sedimentar
glacial, segundo Misi (1979).

Acima dos sedimentos siliciclasticos da
Formacdo Bebedouro inicia-se a sequéncia
sedimentar predominantemente carbonatica da Fm.
Salitre que tem em sua base calcérios e calcérios
dolomiticos laminados que gradam para dolomitos e
grainstones em uma camada inferior. Na camada
média da formacdo ocorrem calcarios argilosos,
folhelhos e siltitos e na camada superior os calcarios
apresentam coloracdo mais escuro acinzentada pela
presenca de matéria organica (MISI; KYLE, 1994).

Associados aos carbonatos do Grupo Una
encontram-se diversas ocorréncias de sulfetos, tais
como galena, pirita, calcopirita, esfalerita e covelita

cavernas de Carlsbad, EUA (HILL, 1987)

2. METODOLOGIA

Foram utilizados dados hidroquimicos e
fisico-quimicos de Valle (2004) e amostragens de
pocos de abastecimento publico (CPRM, 2018).

Valle (2004) realizou andlises de variadas
facies hidroquimicas. Para este trabalho foi feita
uma selegdo na qual foram interpretados apenas o0s
valores hidroquimicos referentes a amostras de
dguas do freatico do sistema  cérstico,
correspondendo a coletas de pocos e afloramentos
do fredtico em cavernas. A partir dos dados
disponiveis na literatura foram elaborados gréaficos
e diagramas por meio dos softwares AguaChem e
OriginLab. Para estabelecer relacGes entre ions, foi
calculado o Coeficiente de Correlacdo Linear de
Pearson.

O trabalho de campo consistiu em
medicdes de pardmetros fisico-quimicos e coletas
de amostras de agua para analise de cétions e
anions. As coletas foram feitas em 7 pontos de
regido de Iraquara, Bahia (Tabela 1)

Tabela 1: Dados analiticos de HCOs', SO4% e Ca?* +

Mg?* de Valle (2004).
Ponto Localidade icipio

disseminados (MISI; SOUTO, 1975), os quais sdo
possiveis fontes de enxofre para a formagdo do
acido sulfdrico em profundidade.

Agua (cations e dnions) / Microbiologia
Agua (cations e anions) / Microbiologia
Agua (cations e dnions) / Microbiologia
Agua (cations e anions) / Microbiologia
Agua (cations e anions) / Microbiologia
Agua (cations e dnions) / Microbiologia

IR1 | Lapa Doce Il (Antiga bomba de dgua)
IR2 Coché do Malheiros (Residéncia)
IR3 Gruta Azul (Pratinha)

IR4 Lapa Doce Il (Lago)

IRS Lagoa Preta

IR6 Lagoa Preta

Iraquara, BA
Seabra, BA
Iraquara, BA
Iraquara, BA
Mulungu do Morro, BA
Mulungu do Morro, BA

1.3 Depbsitos de gipsita em cavernas de
Iraquara

O carste de lraquara apresenta alguns
indicativos de SAS (Sulfuric-acid Speleogenesis),
sendo 0 mais evidente, a grande quantidade e
variedade morfolégica de espeleotemas de gipsita
(C&SO4'H20).

IR7 Coché do Malheiros (Pogo) Seabra, BA Microbiologia

As coletas para microbiologia foram feitas
a partir da coleta e filtragem de 5 litros de &gua em
filtros de 0,22um. Os filtros foram armazenados a
temperatura inferior a -20° C. O material genbmico
foi extraido a partir de kits de extracdo, e
posteriormente foi sequenciado o gene RNA
ribossomal 16S utilizando a plataforma Illumina
MiSeq 2500.

www.cavernas.org.br
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O processamento computacional dos dados
oriundos do sequenciamento, assim como as
inferéncias estatisticas, foram realizados através do
uso de técnicas de bioinformatica e os graficos e
estatisticas foram feitos a partir do software R.

3. RESULTADOS

3.1 Andlise hidroquimica

Ao analisar os dados apresentados em
Valle (2004) foi possivel observar que as aguas do
freatico do carste na regido de Iraquara apresentam
uma composicao dipersa, podendo ser classificadas
como bicarbonatadas célcicas e bicarbonatadas
sulfatadas a partir do Diagrama de Piper (Figura 4)

Classificacdo das aguas

5 e 8 8
Ca MNa+K HCO03 cl
Figura 4: Diagrama de Piper para os dados
hidroguimicos de Iraquara, BA. Dados de Valle (2004)
e CPRM (2018).

Para visualizar a relacdo entre as
concentracdes dos principais cations e anions “das
aguas fredticas foram gerados os graficos das
Figuras 5 a 8).

Relagao Ca™ + Mg™'/HCO,

550 4 Iraquara, BA
L]
500
450 .
* e
L]
400 . ®
o .
S . . [ 3
£ 350 LN X
o
Q L] .
O 300 -
I L ]
L 1)
250 A
-
200+ . r=037
150 T T T T T |
o} 100 200 300 400 500 600

ca”"+Mg” (mg/L)

Figura 5: Relacdo entre HCOj3 e a somatéria de Ca?* e
Mg?* para a regido de Iraquara, BA. Dados de Valle
(2004) e CPRM (2018).

A Figura 5 demonstra graficamente que a
correlacéo entre o anion HCO3™ e a somatoria dos
cations Ca®* e Mg®* ndo é tdo significativa, o que é
confirmado pelo coeficiente de correlacdo Linear ,
apresentando valores de R = 0,37. Considerando 0
hidrogenocarbonado como um anion ligado ao
acido carbonico, é possivel inferir que 0 H,COs3
ndo deve ter atuado como agente corrosivo
exclusivo, sendo necessaria a acdo de outro agente
para solubilizar a quantidade de CaCO; exibida
pelas concentracbes de cations no conjunto de
pontos no campo superior direito figura 5.

A mesma andlise foi feita comparando os
cations com o sulfato (Figura 6), o qual tem
relacio genética com o &cido sulfdrico,
demonstrada na Figura 2. Obteve-se uma forte
correlacdo indicada pelo coeficiente de correlacdo
linear R = 0,97.

Relagao Ca™ + Mg™'/SO’
Iraquara, BA

800 4 *ty

g

S07 (mgiL)
»
2
i

8

r=095

T T T 1
300 400 500 600

Ca®"+Mg®" (mg/L)
Figura 6: Relagéo entre SO,* e a somatdria de Ca?* e

Mg?* para a regido de Iraquara, BA. Dados de Valle
(2004) e CPRM (2018).

Para efeitos comparativos entre sistemas
carsticos distintos, foram feitas estas analises
utilizando dados hidroguimicos de Karmann
(1994) coletadas do freético do carste da bacia do
rio Betari, (Iporanga, SP) em cavernas e poco de
abastecimento do Bairro da Serra (Figuras 7 e 8),
onde atua um sistema hidroquimico carstico com o
acido carbénico como agente corrosivo principal.
Como resultado foi observada uma forte correlagdo
no grafico Ca®>* + Mg?* X HCO3 (R = 0,93) e uma
correlacao baixa no grafico Ca®* + Mg?* X SO,*
(R =0,49).
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Figura 7: Relacdo entre HCO3 e a somatoria de Ca?* e
Mg?* para a regido de Iporanga, SP. Dados de Karmann
(1994) e CPRM (2018).

Relagao Ca™ + Mg™'/SO’
Iporanga, SP

SO (mgiL)

r=049
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Figura 8: Relagéo entre SO4* e a somatdria de Ca®* e
Mg?* para a regido de Iporanga, SP. Dados de Karmann
(1994) e CPRM (2018).

Seguindo o modelo de classificagdo
hidroquimica de &guas céarsticas, proposto por
Worthington e Ford (1995), foi elaborado um
grafico da relacio HCO3 X SO.* (Figura 9) com
os dados hidroquimicos de Valle (2004) e
Karmann (1994), demonstrando que as 4&guas
fredticas do sistema carstico de Iraguara
apresentam concentragfes i6nicas mais altas,
principalmente nos teores de sulfato, atingindo
valores acima de 800 mg/L, como no Povoado de
Lagoa Preta, municipio de Mulungu do Morro
(Tabela 2).

Tabela 2: Dados analiticos de HCOs', SO4% e Ca®* +
Mg?* de Valle (2004).

Ponto de coleta Dados analiticos (VALLE, 2004) (mg/L)

Localidad

microbiolégica (atual) HCO3- S0, Ca?*+Mg?*

378,32 696,97 467

366,12 824,06 503

Lagoa Preta, Mulungu

IR5 e IR6 372,22 802,4 519

Morro - BA
do Morro 366,12 587,2 423,63

457,65 19,7 486

Figura 9: Relagio entre SO4% e HCOj3 para as regides
de Iporanga, SP e Iraquara, BA. Dados de Karmann
(1994), Valle (2004) e CPRM (2018).

Valle (2004) atribui as altas concentracdes
de sulfato presentes nas aguas freaticas de Iraquara
a acdo de bactérias identificadas por meio de
cultivo microbioldgico com amostras destas aguas.
No presente estudo, avangou-se essa identificagédo
utilizando o sequenciamento genético.

3.2 Microbiologia

A partir do DNA extraidos das amostras de
agua, foi gerada uma listagem de Unidades
Operacionais Taxondmicas (OTUs), sendo cada
OTU um tipo (espécie) de organismo encontrado. A
partir da listagem total foram observados apenas os
micro-organismos do Filo Proteobacteria, uma vez
que dentro deste filo que estdo contidos a maior
parte dos micro-organismos com metabolismo
ligado ao ciclo do enxofre e ferro e, portanto,
apresentam maior relevancia na formacdo do acido
sulfdrico no sistema cérstico.

A Figura 10 demonstra a diversidade dos
micro-organismos do Filo Proteobacteria
identificados no sequenciamento e a abundancia
relativa de cada uma das OTUs apresentadas.

www.cavernas.org.br

49

sbe@cavernas.org.br



http://www.cavernas.org.br/
mailto:sbe@cavernas.org.br

@
leiro

35°¢

ANAIS do 35° Congresso Brasileiro de Espeleologia
Bonito/MS, 19-22 de junho de 2019 — Sociedade Brasileira de Espeleologia

she|l”

100%

ABUNDANCIA
RELATIVA

(FILO PROTEBACTERIA)
GENEROS

-
E
=
s
-

75%
Acinetobacter

Burkholderia
Ferrtrophicum
Ideonella
Rhodobacter
Rhodopseudomonas
Sideroxydans
Sphigobium
Thermomonas
Thiobacillus
Thiothrix
Unclassified
Unclassified
Vegesella

50%

25%

0%

IRS IR7

IR3

IR1
Figura 20: Abundancia relativa, a nivel taxonémico de
género, dos micro-organismos sequenciados por amostra.
Cada cor nas barras representa um género diferente. No
eixo x estdo representados os pontos amostrados. No eixo
y, a escala das porcentagens de abundancia relativa.

IR6

Dentre as OTUs identificadas nas amostras,
foram observados com maior detalhe os géneros
Thiothrix e Thiobacillus cujos metabolismos
relacionam-se ao ciclo do enxofre e ferro, portanto
mais relevantes na formacdo do H,SO, (HILL,
1985; VALLE, 2004; KONHAUSER, 2007,
ENGEL et al., 2010). No ponto de coleta IR5 0
género Thiothrix apresentou uma abundancia
relativa de 20% enquanto o género Thiobacillus,
apresentou abundancia relativa de 70% e 35% do
total, nos pontos IR6 e IR7, respectivamente.

Os géneros Thiobacillus e Thiothrix
correspondem a grupos taxonémicos, 0s quais
abrangem bactérias relevantes a pesquisa por
realizarem a oxidacdo do enxofre a partir do enxofre
elementar, sulfitos e sulfetos (ENGEL et al., 2010;
FIKE et al., 2015), com destaque para um
organismo especifico, Thiobacillus ferrooxidans que
promove a oxidacdo do sulfeto de ferro (pirita)
sintetizando sulfato de ferro Il (FeSO.) e éacido
sulfurico (EHRLICH, 2015; VALLE, 2004).

Os pontos IR5, IR6 e IR7, nos quais foram
encontrados as maiores abundancias relativas das
OTUs de interesse para o trabalho (Figura 10),
correspondem aos pocos do Povoado de Lagoa
Preta, no municipio de Mulungu do Morro (IR5 e
IR6) e ao poco do Povoado de Coch6 do Malheiros,
no municipio de Seabra (IR7).

Os pontos dos povoados de Lagoa Preta,
também correspondem aos maiores valores de
concentracdo de SO,* (Tabela 2) analisados por
Valle (2004), sugerindo uma relacdo entre a
presenca dos micro-organismos dos  géneros
Thiobacillus e Thiothrix com os altos valores de
sulfato encontrados sugerindo, portanto, a formacéo
do &cido sulfurico na prépria rocha encaixante
(bedrock acidity) e sua participacdo na
espeleogénese como agente corrosivo.

4. CONCLUSOES

No estudo da espeleogénese por acido
sulfurico (Sulfuric-Acid Speleogenesis — SAS) no
Brasil, 0 aquifero carstico e as cavernas da regido de
Iraquara, juntamente com os sistemas de cavernas,
como a Toca da Boa Vista e Toca da Barriguda da
regido de Campo Formoso, todas desenvolvidas nas
rochas carbonaticas do Grupo Una, destacam-se por
apresentarem evidéncias da acdo do acido sulfurico
como agente corrosivo. tais como ocorréncias de
depositos significativos de gipsita, morfologias de
cavernas e altos teores de sulfato nas aguas
(AULER; SMART, 2003; VALLE, 2004).

Associando os dados hidroguimicos da
literatura (VALLE, 2004; CPRM, 2018) com o
sequenciamento do DNA, foi possivel avangar com
a pesquisa de Valle (2004), fazendo uso de métodos
atuais de pesquisa da microbiologia e inferir que as
altas concentracfes de sulfato presentes em aguas
fredticas de lIraquara apresentam relacdo genética
com 0s micro-organismos identificados (géneros
Thiobacillus e Thiothrix).

Dessa forma, é reforcada a proposta de que
0 carste de Iraquara conta com a acdo do &cido
sulfarico como agente corrosivo na formacdo de
cavidades em profundidade, sendo este um caso de
Sulfuric-Acid Speleogenesis (SAS) e de Bedrock-
acidity em que a acidez é formada no préprio estrato
rochoso no qual a cavidade se desenvolve.
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