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RESUMO

Os minerais evaporiticos e 0s microbialitos que ocorrem associados s&o
importantes indicadores paleoambientais encontrados em um amplo intervalo de
tempo geoldgico. Com este experimento buscou-se um melhor entendimento da
relacdo entre a indugcdo e precipitacdo de minerais por bactérias
sulfatorredutoras/fotossintetizantes a partir da evaporacdo. Foram utilizadas
amostras de agua do mar sem e com a presenca de microbios para comparacao
dos minerais precipitados acerca da morfologia e quimica. O tapete microbiano
utilizado no experimento & proveniente da Lagoa Vermelha, localizada nas
lagoas fluminenses, Estado do Rio de Janeiro. Os parametros fisico-quimicos do
soluto foram medidos semanalmente e apds completa evaporacao os cristais
precipitados foram analisados no MEV com EDS acoplado. Os cristais de gipsita
e halita precipitados somente por evaporacdo possuem hébitos euédricos
aciculares e cubicos, geminagdo na gipsita, zoneamento na halita e granulacdo
meédia a grossa. Na presenca de micrébios estes cristais precipitam subédricos
a anédricos, com granulacéo fina a média em meio a matriz gelatinosa formada
por substancias poliméricas extracelulares (EPS) de bactérias. O substrato de
EPS possui textura grumosa e é composto essencialmente por carbono, com
teores menores de Cl, SOs’, Mg?*, Ca?*, Na* e K*. Os cristais de halita possuem
somente Na* e ClI" em sua composicdo em todas as amostras analisadas
enguanto os cristais de gipsita possuem alta taxa de carbono nas amostras com
tapete microbiano, assim como outros ions em menor quantidade: Mg?*, Cl- e K*.
A presenca de carbono, EPS, composi¢ao quimica, textura e habito dos minerais
formados indicam que houve inducdo e/ou influéncia microbial durante a
precipitacdo destes mesmo durante um curto periodo de evaporacao. Por fim,
esse experimento simples, mas com resultados praticos, amplia a gama de
conhecimento acerca do processo de organomineralizacéo e seus produtos no

registro geoldgico.

Palavras chave: evaporitos, microbialitos, precipitacao induzida.



ABSTRACT

Evaporitic minerals and microbialites associates to it are important
paleoenviromental indicators found in a diverse range across geological time.
The objective of this experiment is a better understanding of correlations between
induction and precipitation of minerals by sulfatorreductors/photosynthesizers
bacterias from evaporation. Were utilized samples of sea water with and without
microbialites for comparison of morphology and chemistry. The microbial mat
used in this experiment comes from Lagoa Vermelha, located at fluminenses
lagoons, State of Rio de Janeiro. The solute physical-chemical parameters were
measured every week and after complete evaporation the precipited crystals
were analysed at MEV with attached EDS. Gypsum and halite crystals that were
precipitated only by evaporation are euhedral acicular and cubical, gypsum has
gemination, halite is zoned and grain size varies from fine to medium. On
microbialites presence the halite and gypsum crystals precipitated are subhedral
to anhedral, with fine to medium granulation and occur between the gluey matrix
formed by extracellular polymeric substances (EPS). The EPS texture is lumpy
and its composed essentially by carbon, with smaller rates of Cl, SOz, Mg®*,
Ca?*, Na* e K*. Halite crystals have only Na* and CI- in its structure in all samples
analysed, however, gypsum crystals have a high rate of carbon on samples with
microbial mat, and in smaller amounts the ions Mg?*, CI- e K*. The high rate of
carbon, presence of EPS, chemical composition and minerals texture and
morphology indicates that there is a microbial induction and/or influence in the
precipitation, even during a small period of evaporation. Lastly, this simple
experiment, with very practical results, increases the knowledge range about the

organomineralization process and its byproducts in the geological record.

Keywords: evaporites, microbialites, induced precipitation.
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1. INTRODUCAO

No ano de 1849, Usiglio, um quimico italiano, conduziu um estudo para
determinar o teor e a ordem de precipitacdo dos minerais a partir da evaporacéo
de &gua do mar, o que resultou em dois artigos pioneiros. O primeiro contém os
resultados de suas analises da agua do Mediterraneo (Usiglio, 1849a), enquanto
0 segundo trata das técnicas de evaporacdao utilizadas nessas analises (Usiglio,
1849b). A presente monografia trata-se de uma releitura do experimento com a
adicdo de bactérias sulfatorredutoras/fotossintetizantes para observar se estas
influenciam e/ou induzem precipitacdo de minerais evaporiticos em ambiente
controlado. Esses dados podem auxiliar no entendimento das jazidas de sal ao
redor do mundo, bem como entender a relacdo de microorganismos com a

precipitagéo de organominerais (Dupraz et al., 2009).

1.1. JUSTIFICATIVA

Os minerais evaporiticos sdo utilizados como indicadores
paleoambientais, pois a partir da variacdo das suas ocorréncias (subaquosa,
sabkha ou sais soterrados) indicam a estabilidade hidrologica e o nivel de
energia mecanica na salmoura no momento da precipitacdo (Warren, 2010).
Portanto, entender os diferentes produtos e processos de formacao das rochas
evaporiticas é essencial, para o entendimento do seu paleoambeinte. Os
biominerais formados a partir dos microbialitos também s&o indicadores
paleoambientais, apontando a periodicidade de deposicdo de sedimentos,
influéncia de temperatura e de processos diagenéticos e a influéncia biologica
no contexto deposicional (Callefo, 2018). Os evaporitos sdo amplamente
explorados economicamente para a producdo de varias matérias quimicas,
especialmente na industria cloro-alcali e, em menor quantidade, na indUstria de
fertilizantes (Warren, 2010).



1.2. OBJETIVOS

A finalidade do estudo é a compreensdo da relacdo entre minerais
evaporiticos e microorganismos formadores de microbialitos, se estes
influenciam na precipitacdo dos evaporitos e se alteram caracteristicas
relacionadas ao meio em que estdo inseridos como pH, condutividade,
salinidade, temperatura, morfologia e composi¢cdo quimica, com o objetivo de
expandir o conhecimento sobre os parametros que influenciam na formacéo

destas rochas.

2. REVISAO TEORICA

Evaporitos séo rochas e sais que se originam durante a evaporagao de
solutos naturais na superficie da Terra (Babel & Schreiber, 2013). De acordo com
Warren (2006), para um sal evaporitico precipitar, a perda de agua liquida de
uma salmoura deve exceder o afluxo e o processo de concentragao da salmoura
deve ser realizado por evaporagao solar. Os fatores que controlam a formacéo
de minerais evaporiticos sdo a temperatura, o conteudo ibnico inicial, a baixa
umidade relativa do ar e suas relacfes, o que independe do carater continental
ou marinho do ambiente de formacao (Silva et al., 2000).

Essas rochas podem ser formadas em ambientes continentais e marinhos
(Figura 1), sendo representada por planicies do tipo sabkha (planicies de
supramareé) e salinas em ambiente marginal marinho, e por lagos salinos em
areas continentais (Silva et al., 2000). As bacias evaporiticas marinhas séo
amplas, ocorrem em todos o0s continentes, suas idades variam entre
Neoproterozoico e Neogeno e indicam tectdnica pos placa, associacdo eustatica

e hidrogeoquimica, além de um afluxo constante de dgua do mar (Warren, 2010).
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Figura 1: Mapa ilustrando a distribuicao de sedimentos carbonaticos marinhos: a cor rosa indica
carbonatos marinhos de agua quentes, a cor verde sédo os carbonatos de agua fria, o azul indica
os carbonatos pelagicos e os pontos pretos indicam os depésitos carbonaticos ndo-marinhos.
Retirado de Bosence et al. (2015)

A 4gua do mar moderna é dominada predominantemente pelos ions Na*
e CI, e quantidades menores dos fons SO42-, Mg+2, Ca*?, K*1, CO3> e HCO3!
(Silva et al., 2000). A sequéncia de sais minerais que precipitam de agua marinha
moderna é: carbonato (CaCOs), gipsita (CaSO4 - 2H20), halita (NaCl), bloedita
(NazMg(SOa4)2 - 4H20, epsomita (MgSO4 - 7H20), kainita (K4MgaCla(SOa4)4
-11H20), hexahidrita (MgSOa - 6H20), kieserita (MgSOa4 - H20), carnalita (KMgCls
- 6H20) e bischofita (MgCl2 - 6H20). A halita comeca a precipitar apés 90,9% do
volume original de agua marinha ser evaporado, enquanto a carnalita e a
bischofita precipitam quando 99,2% e 99,4% da &agua evaporou,
respectivamente. Do conteudo original de cloreto, 82,5% precipita como halita,
depois a kainita comeca a se formar, apds 86,9% do cloreto ser removido da
salmoura a carnalita precipita e finalmente, quando 88,9% é removido, a
bischofita cristaliza (Braitsch, 1962).

Em 1784, Torbern Bergman publicou o Physical and Chemical Essays,
gue contém os resultados encontrados pelo autor ao realizar analises em agua.
Esse ensaio inspirou outros quimicos a realizarem suas proprias analises,
expandindo o conhecimento a partir de testes de amostras provenientes de

diferentes locais, como fez Black (1794) ao publicar sua pesquisa realizada em



aguas oriundas de fontes termais na Islandia. Richard Kirwan (1799) era um
guimico famoso por realizar andlises de minerais e ao ser inspirado pelo trabalho
de Bergman (1784) iniciou suas pesquisas sobre precipitacdo de minerais a partir
da evaporacao de dgua mineral.

As andlises eram feitas a partir da evaporacdo completa da agua marinha
seguida por uma redissolucao do residuo sélido, se o processo analitico utilizado
era precipitativo a nova dissolucao era feita com um volume de agua menor que
o inicial, quando a técnica utilizada era a extracdo outros solventes eram
utilizados para dissolver os precipitados. A extracdo a partir de solventes era
utilizada para determinar o peso dos componentes da agua mineral, esses
agentes precipitadores eram usados somente para indicar a presenca de certas
substancias especificas. O &cido oxalico era usado para testar se havia calcario,
cloreto de bério € o reagente para sulfato de sodio e nitrato de prata reage se
ocorre halita (Wallace, 1974).

Com o propésito de aumentar a precisdo das analises realizadas
anteriormente em aguas marinhas, Usiglio (1849a) publicou seu primeiro artigo
daquele ano, que continha seus resultados das andlises feitas em aguas do
Mediterraneo. Tendo em mente a producéo de sais em escala industrial a partir
da 4gua do Mediterraneo, este publicou seu segundo artigo (Usiglio, 1849b),
acreditando que seria de grande valor entender o conteido da 4gua do mar e
sua subsequente evaporacdo. Essas analises foram feitas com agua do mar em
sua forma normal e ndo concentrada apenas pelo método precipitativo, sem
redissolucao do residuo soélido e os resultados obtidos encontram-se na Tabela
1.



Degréesde  Volumes Dépdts obtenus a différentes densites

l'aréo- restant apres  — e e s s = =
metre de Uévaporation ~ Oxyde  Carbonate Sulfate Chlorure de Sulfate de Chlorure de Bromure de Chlorure de
Baumeé et le dépot de fer  de chaux de chaux sodium magnésic magnésium sodium potassium
hydraié
3°5 1,000
71 0,533 0,0030 0,0642
115§ 0,316 - traces
14 0 0,245 - traces
16 75 0,190 2 0,0530 0,5600
20 60 0,1445 - - 0,5620
22 00 0,131 - - 0,1840
25 00 0,112 - - 0,1600
26 25 0,095 - - 0,0508 32614 0.0040 0,0078
27 00 0,064 - - 0,1476 9.6500 0,0130 0,0356
28 50 0,039 - 0,0700 7.8960 0,0262 0,0434 0,0728
30 20 0,0302 - 0,0144 2,6240 0,0174 0,0150 0,0358
32 40 0,023 - - - 2,2720 0,0254 0,0240 0,0518
35 00 0,0162 - - - 1,4040 0,5382 0,0274 0,0620
Total des sels déposés 0,0030  0,1172 1,7488 27,1074 0,6242 0,1532 0,2224 (gram)
Ajoutant les sels contenus
dans les 0,0162 d’eau a
35 degrés 2,5885 1,8545 3,1640 0,3300 0,5339
Total des sels contenus
dans 1 litre d’cau de mer 0,0030  0,1172 1,7488 29,6959 2,4787 33172 0,5524 0,5339
Analyse directe de Peau
de mer 0,0030  0.1170 1,760 30,1830 2,5410 3,302 0,570 0,518
Différences -0,011 —0,4871 -0,0623 +0,0152 -0,0176 +0,0159

Tabela 1: Tabela contendo os resultados obtidos para a ordem de separacao dos sais oriundos
de 4gua marinha e sua concentracdo por evaporacdo em diferentes gravidades especificas.
Retirado de Usiglio (1849a)

O estado da evaporacéo e a histéria de uma sequéncia evaporitica, com
a entrada de nova agua do mar e subsequente mistura com o sal parcialmente
redissolvido, especialmente durante a precipitacdo de halita, pode ser avaliado
pela comparacédo de dados de 637 Cl. Nos estagios iniciais do evaporito o valor
encontrado por Eggenkamp et al. (1995) para este is6topo foi de +103 In q,
enguanto nos estagios finais foi de -103 In a.

Em geral, h4 uma grande quantidade de tipos de poros nessas rochas, o
que sugere uma grande porosidade e permeabilidade, as quais variam
dependendo do processo de formacdo, como evaporacdo com sucessivas
redissolucdes e precipitacdo ou por processos biolégicos como acrecéo
microbial, ambos podem passar por alteracdo diagenética subsequente, o que
pode levar a uma alterac&o ou substituicdo completa por poros secundarios ou
até terciarios. Apds este processo, cimentos secundarios e a pressao podem
reduzir o espaco de poros enquanto dissolucao e fraturamento irdo aumentar a
porosidade e a permeabilidade, podendo levar a uma substituicdo que sera
neutra ou aumentara a qualidade do reservatorio de hidrocarbonetos, como no

caso de algumas dolomitas (Bosence et al., 2015).



Os depositos de carbonatos microbiais sdo encontrados em um amplo
intervalo de tempo geoldgico, sendo os mais frequentes depdsitos de calcarios
biogénicos. Microbialitos sdo estruturas organossedimentares acumuladas a
partir da interagdo de comunidades microbianas bentonicas, que aprisionam 0s
sedimentos detriticos e/ou induzem a precipitacdo de sedimentos quimicos
(Burne e Moore, 1987). Formam-se em grande variedade de ambientes
sedimentares, oxigenam a atmosfera da Terra e produzem e armazenam
grandes volumes de hidrocarbonetos (Bosence et al., 2015). Porém, nem
sempre possuem preservacado direta ou diagenética, o que dificulta a
determinacdo de seu modo de formacdo, se formados por acdo direta ou
influéncia de organismos.

Quando h& formacdo de bioermas crescidos de microbialitos, que séo
estruturas organosedimentares, se laminados sdo denominados estromatélitos,
dentrolitos quando sao dentriticos, trombolitos quando ha aglutinados, ou
leiolitos quando ndo ha estruturas presente. Ocorrem trés processos principais
na construcdo dos microbialitos: trapeamento e aglutinacdo de sedimentos
detriticos, precipitacdo biologicamente influenciada (ou bioquimica) e
precipitacdo inorganica (fisico-quimica) (Bosence et al., 2015). No entanto a
maioria dos microbialitos possuem evidéncia de dois ou mais desses processos
agindo em conjunto para gera-los (Della Porta, 2015).

A Lagoa Vermelha é um pequeno corpo raso hipersalino localizado na
costa, 100km a leste da cidade do Rio de Janeiro, Brasil, fazendo parte de um
grande sistema lagunal na fronteira do Atlantico Sul. A ocorréncia de zonas de
afloramento promove uma configuracao climatica particular com caracteristicas
semi aridas dentro de um ambiente que de outra forma seria tropical. A lagoa
estd situada entre dois sistemas de dunas paralelos, o mais recente a separa do
Oceano Atlantico e o mais antigo a separa da muito maior Lagoa Araruama, a
qual possui uma conexao limitada com o oceano aberto em sua porc¢ao oriental
(Barbiére, 1985).

O tapete microbiano na Lagoa Vermelha possui em média 3cm de
espessura e é composto por uma alternancia de carbonato e camadas organicas
ndo litificadas (Figura 2). As areas de precipitacdo de carbonato autigénico estéo
inseridas em uma matriz de substancias extracelulares de bactérias (EPS) e

microorganismos. A laminacao continua de carbonatos de Ca e Mg dentro do
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tapete microbiano assemelha-se a uma estrutura de estromatélito. As camadas
organicas nao litificadas exibem uma estratificacdo de comunidades microbiais
visiveis a partir do acamamento de faixas microbiais de diferentes cores

(Vasconcelos et al., 2006).
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Figura 2: Corte transversal de tapete microbial da Lagoa Vermelha. Camadas estratificadas com
precipitacdo de carbonato (camada branca) alternadas com camadas organicas néo litificadas.
Retirado de Vasconcelos et al. (2006)

As areas que contém estromatélitos vivos possuem reducéo de atividade
da fauna, auséncia de macroalgas e plantas, 4guas com alta salinidade, taxa
baixa de nutrientes, temperaturas elevadas, dessecacdo periddica e outras
mudancas sazonais que propiciam a precipitacdo mineral durante o crescimento
do estromatélito (McNamara e Awramik, 1992).

As bactérias sulfatorredutoras (Figura 3) sdo anaerbbicas, porém
dependem de bactérias aerObicas para criar substratos de hidrocarbonetos
biodegradaveis que estas utilizam, assim como o sulfato dissolvido, para
produzir H2S (Warren, 2006).
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Figura 3: Processos quimicos associados as bactérias sulfatorredutoras. Retirado de Warren
(2006)
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A partir da medicdo de agua nos poros dos microbialitos da Lagoa
Vermelha foi possivel concluir que a zona mais ativa de sulfatorreducdo ocorre
nos oito centimetros do topo da coluna de sedimentos e é correlato com a
concrecdo dolomitica superior, o que corrobora a associacéo da sulfatorreducéo
realizada por bactérias com a formacédo de dolomita. A concentracéo de sulfato
na Lagoa é maior do que a concentracdo de sulfato da dgua do mar indicando
uma evaporacao continua o ano todo. Na interface agua-sedimento foi medida
uma quantidade maxima de oxigénio, demonstrando atividade fotossintetizante
logo acima dos sedimentos na esteira microbiana. A quantidade de sulfeto
aumenta rapidamente com a profundidade do sedimento, iniciando-se abaixo da
esteira microbiana (van Lith, 2002).

Os evaporitos e seus processos possuem papéis diversos na formacédo
de concentracdo de recursos minerais. A dissolucao intraestratal de evaporitos
pode resultar na criagéo de trends de permeabilidade que auxiliam no movimento
de fluidos formadores de minérios assim como fornecem a porosidade
necessaria para o acumulo de petr6leo ou outro minério. Os minerais
precipitados nessas rochas possuem grande valor econdmico e 0sS mais
utilizados sdo: gipsita/anidrita, halita, extraida tanto de depdsitos modernos,
como salinas, assim como antigos, proveniente de minas e galerias, do mesmo

modo que sais de potassio e magnesio (silvita, carnalita e bischofita). A utilizac&o



desses minerais ocorre em processos quimicos incluindo a fabricacdo de
materiais de construcdo, conservacdo de alimentos e agricultura. Outros
depdsitos incluem carbonatos e sulfatos de sodio (trona, thenardita, glauberita e
mirabilita), acrescidos de uma série complexa de boratos (colemanita, ulexita e
borax). Esses minerais sdo usados na agricultura, na industria quimica e como

material de construcao (Silva et al., 2000).

3. MATERIAIS E METODOS

Foram coletados 9 litros de dgua do mar na praia de Pontal do Parana
(PR), nas coordenadas 25°35'10”S e 48°21’35"W (Figura 4). A coleta dos
microbialitos recentes, contendo bactérias sulfatorredutoras/fotossintetizantes,
foi feita pelos professores doutores Anelize Manuela Bahniuk Rumbelsperger e
Crisogono Vasconcelos durante etapa de campo na Lagoa Vermelha (RJ),
realizada em 2011 e sdo armazenadas em tanques (Figura 5) desde entdo no

Laboratorio de Analise de Minerais e Rochas (LAMIR).
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Figura 4: Local de coleta de 4gua do mar na praia de Pontal do Parana (PR).



Figura 5: Amostra de tapete microbiano da Lagoa Vermelha usado no experimento e
armazenado em tanques no LAMIR.

O inicio do experimento ocorreu no dia 17 de julho de 2018, a partir da
preparacdo dos béqueres e medicdo da condutividade e temperatura e foi
finalizado no dia 13 de agosto de 2018. Apds esse periodo as amostras foram
deixadas em repouso para a evaporacao da agua restante.

O experimento foi realizado em oito béqueres com capacidade para 250ml
cada, montados da seguinte forma (Figura 6):

e trés deles com 250 ml de agua do mar e tapete microbiano cortados
com cerca de 4 centimetros;

e trés béqueres com agua do mar;

e um béguer com agua deionizada usado como branco do experimento e;

e e um béquer com agua do mar coberto com papel filme para analisar
possivel precipitacdo mineral.

Além disso, uma lampada de 100W foi posicionada cerca de 30

centimetros acima dos béqueres para fornecer calor para a evaporagao.
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Figura 6: O experimento montado, oito béqueres e uma lampada 100W para aquecimento.

O intervalo escolhido de medi¢éo dos parametros fisico-quimicos foi de a
cada 5, onde foram medidos: pH, condutividade, temperatura e salinidade
(Figura 7), além do monitoramento da diminuicdo do volume de &agua nos
béqueres. Em algumas datas ndo foi possivel medir o pH devido a
indisponibilidade do equipamento.

Figura 7: Medigdo dos parametros temperatura e condutividade.
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Uma amostra da 4gua do mar foi analisada no Laboratorio de Pesquisas
Hidrogeoldgicas (LPH) da UFPR, considerando odor, pH, cor, turbidez,
condutividade e solidos dissolvidos totais.

Apbs a evaporacdo completa da agua, foram selecionados os precipitados
com melhor cristalizacdo para serem preparados e analisados no microscopio
eletrénico de varredura (MEV) com EDS acoplado, da marca JEOL, modelo JSM-
6010LA que produz imagens de alta resolucdo e ampliacdo. Foram feitas
imagens SEI (a partir do detector de elétrons secundarios) de todas as amostras
para observar a morfologia e, imagens BEC (provenientes do detector de elétron
retroespalhado) para analise de minerais com diferentes densidades.
Pontualmente, foi realizada espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para
identificar como os elementos quimicos estao distribuidos na superficie destes
precipitados. Estas analises foram todas realizadas no Laboratério de Andlise de
Minerais e Rochas (LAMIR).

4. RESULTADOS

Os béqueres foram separados a partir da taxa de evaporacdo em
porcentagem em que foram analisados os precipitados, sendo 30% equivalente
a 75ml, 50% equivale a 125ml e em 90% 225ml de agua evaporados, porém o0s
primeiros precipitados s6 foram percebidos com cerca de 75% de evaporacao,
para todas as amostras. Os resultados serdo apresentados separados por
amostras, um topico para cada béquer.

A analise da agua do mar coletada na praia de Pontal do Parana resultou

nos valores expressos na Tabela 2 abaixo.

Parametro Resultados Unidades
Odor N&o objetavel
pH 7,85
Cor N&o detectado uH
Turbidez N&o detectado uT
Condutividade 47,49 uS cmta 25°C
Salinidade 31,1 g/L
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Sélidos dissolvidos 31 Mg L*

totais

Tabela 2: Pardmetros analisados na amostra de dgua do mar coletada na praia de Pontal do
Parana.

4.1. 90% SEM BACTERIAS

Neste recipiente o objetivo foi observar a precipitacdo apos 90% da agua
ser evaporada, também € usado como controle para a amostra 90% com
bactérias. Nas medicdes realizadas no dia 08/08/18, 63,75% da agua havia
evaporado, porém ainda nao havia precipitacdes visiveis, embora houvesse
turbidez (Figura 8a). Ao atingir 81,25% de evaporacéo, no dia 13/08/18, foram
observados pequenos cristais cubicos de tamanho variando entre 3 e 6mm
(Figura 8b). Apds a completa evaporagdo da agua alguns cristais possuiam
cerca de 8mm com ocorréncia de diversos cristais menores (Figura 8c), 0s
cristais euédricos cubicos foram selecionados para confec¢do de lamina para
analise no MEV (Figura 8d).
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Figura 8: Diferentes taxas de evaporacdo da amostra 90% sem bactérias. a) evaporagdo de
63,75% sem precipitagdo e com turbidez; b) primeiros precipitados formados em 81,25% de
evaporacdao; c) cristais formados ap0s completa evaporagdo da agua; d) lamina contendo os
cristais euédricos cubicos para observagédo no MEV.

Na andlise das imagens de MEV com um aumento de 25x foi possivel
identificar alguns cristais euédricos de habito cubico de halita sobrepostos por
cristais euédricos aciculares e anédricos de gipsita (Figura 9a). No aumento de
35x foi possivel observar cristais euédricos de gipsita ao redor de halita euédrica
com zoneamento (Figura 9b).
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Aug 13, 2018

Figura 9: Imagens obtidas através do microscépio eletrénico de varredura para a amostra 90%
sem bactérias. a) cristal euédrico de halita sobreposto por cristais euédricos e anédricos de

gipsita; b) cristal de halita com zoneamento cercado por cristais euédricos de gipsita.

Com base nos parametros medidos (Tabela 3) foi possivel observar um
aumento gradual e constante na condutividade e salinidade, oscilacbes na
temperatura e uma aparente diminuicdo no pH, embora ndo haja dados

suficientes para corroborar esta hipotese.

17/07 | 20/07 | 27/07 | 31/07 | 03/08 08/08 13/08
Taxa de 0 15% 37,5% 50% | 58,75% | 63,75% | 81,25%
evaporacao
Condutividade | 49,50 | 56,96 73,07 92,71 111,7 122,1 159,6
Salinidade 35,53 | 37,9 49,68 | 64,35 | 78,83 86,85 | 116,23
Temperatura | 23,5° | 24,3° | 21,2° | 20,1° 19,3° 18,5° 18,6°
pH 8,5 8 7,7

Tabela 3: Valores encontrados para os parametros medidos na amostra 90% sem bactéria. As
unidades de condutividade, salinidade e temperatura sdo PS cm-1, g/L e Celsius,
respectivamente.

4.2. 90% COM BACTERIAS

A essa amostra de 4gua foi adicionada uma amostra de tapete microbiano
para observar se ha alteracdo na precipitacdo em comparagdo com a amostra
90% sem bactérias. No dia 08 de agosto, a taxa de evaporacao atingiu 71,25%
porém ainda ndo havia ocorrido precipitacdo, somente um aumento na turbidez

da agua. Os primeiros precipitados foram observados no dia 13 de agosto, com
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uma taxa de evaporacao de 85%, sendo microcristais anédricos dispersos acima
do tapete e na agua restante ao redor (Figura 10a). Apds evaporacao completa
ha uma divisdo no tapete e aumento na quantidade de precipitados,
predominando microcristais anédricos com ocorréncia de cristais euédricos com
tamanho variando entre 2 e 4mm (Figura 10b). Foram escolhidas amostras dos

dois cristais para a confeccéo de lamina (Figura 10c).

Figura 10: Diferentes taxas de evaporacao da amostra 90% com bactérias. a) cristais anédricos
formados em 85% de evaporacao; b) divisdo do estromatolito e formacédo de cristais euédricos
de 2mm e microcristais anédricos apds completa evaporacao; c) lamina confeccionada com
cristais euédricos e anédricos.

Em imagens obtidas no MEV com um aumento de 25x observam-se
cristais menores euédricos cubicos de halita formados dentro de outro cristal que
foi englobado durante a sua formacg&o por um cristal maior de halita, indicando
um sobrecrescimento de fases de formacdo da halita. Esta ultima fase de
crescimento possui zoneamento e aspecto granular em sua superficie e contém
um unico cristal euédrico romboédrico de gipsita (Figura 11a). Com um aumento
de 150x foram realizadas medidas EDS em um cristal euédrico romboédrico de
densidade média, na matriz de cor clara e maior densidade que engloba o cristal
e em um agregado de EPS com cor escura e menor densidade localizado ao

lado da matriz clara (Figura 11b).
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Figura 11: Imagens obtidas através do microscépio eletrénico de varredura para a amostra 90%
com bactérias. a) cristal euédrico de halita composto por cristais menores do mesmo mineral e
contendo um Unico cristal euédrico de calcita; b) cristal euédrico romboédrico (ponto 1) envolto
por matriz de cor clara (pontos 4 e 5) proximos a um agregado de menor densidade (pontos 2 e
3).

Os valores encontrados para os elementos quimicos (Tabela 4) indicam
que o cristal do ponto 1 € uma gipsita com um teor de carbono de 12,86%. A
composi¢do quimica nos pontos 2 e 3 séo similares entre si e correspondem ao
proprio EPS do microorganismo inserido, com altos teores de carbono. Nota-se
gue ha uma concentracdo preferencial do Ca, Mg e K associado ao EPS. Os
cristais anédricos de maior densidade localizados nos pontos 4 e 5 e ao redor do

cristal de gipsita sao halita pura.

CaO C Na.O MgO SOz Cl K20
Ponto 1 | 33,10% | 12,86% 54,04%
Ponto 2 63,47% 1,76% 10,37% 7,0% 16,22% 1,18%
Ponto 3 | 4,33% | 59,42% | 1,50% 6,02% | 12,64% | 15,16% | 0,93%
Ponto 4 23,65% 76,35%
Ponto 5 41,40% 58,60%

Tabela 4: Porcentagem de elementos quimicos presentes nos pontos medidos com EDS para a
amostra 90% com bactérias.

A partir dos valores obtidos pela medicdo dos parametros analisados
(Tabela 5) é possivel concluir que ocorre um aumento progressivo na

condutividade e salinidade e uma diminuigdo na temperatura, assim como no pH.
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17/07 | 20/07 27107 31/07 | 03/08 | 08/08 13/08
Taxa de 0 16,25% | 38,75% | 51,25% | 60% | 71,25% 85%
evaporagao
Condutividade | 50,43 | 62,49 79,80 103,7 | 120,1 | 133,2 148,2
Salinidade 33,19 | 41,91 54,68 72,71 | 8530 | 9547 | 107,23
Temperatura | 23,4° | 23,8° 20,5° 19,3° | 19,3° | 18,7° 19,5°
pH 8,6 8,1 7,7

Tabela 5: Valores encontrados para os parametros medidos na amostra 90% com bactéria. As
unidades de condutividade, salinidade e temperatura sdo PS cm-1, g/L e Celsius,
respectivamente.

4.3. 50% SEM BACTERIAS

O propésito desta amostra foi observar se ocorre precipitacdo de minerais
ao evaporar 50% da agua, porém, assim como nas amostras anteriores, ao
atingir 70% de evaporacdo a agua tornou-se turva e somente ao evaporar
81,25% da solucdo inicial foram observados os primeiros precipitados com cerca
de 6mm e forma euédrica (Figura 12a). Apos completa evaporacdo predominam
cristais euédricos, de aproximadamente 8mm, ocorrendo também microcristais

(Figura 12b), dentre esses foram selecionados cristais de diferentes tamanhos

para a confeccdo de lamina (Figura 12c).

Figura 12: Diferentes taxas de evaporacdo da amostra 50% sem bactérias. a) primeiros
precipitados formados em 81,25% de evaporacdo; b) cristais formados apds completa
evaporacao da agua; c) lamina contendo microcristais e cristais euédricos para observagdo no
MEV.

Ao observar os microcristais no MEV com um aumento de 33x nota-se um
conglomerado de cristais subédricos a euédricos cubicos e aciculares envoltos
por cimento amorfo (Figura 13a). Com um aumento de 40x percebe-se que os
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cristais cubicos predominam em relagdo aos subédricos sendo estes halita,
possuindo um tamanho muito inferior aos cristais euédricos aciculares de gipsita
(Figura 13b), indicando que o primeiro mineral a cristalizar foi a gipsita, seguida
pela halita e estes foram englobados pelo cimento amorfo formado

posteriormente.
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Figura 13: Imagens obtidas através do microscépio eletrdnico de varredura para a amostra 50%
sem bactérias. a) conglomerado de cristais subédricos a euédricos cubicos e aciculares envoltos
por cimento amorfo; b) cristais subédricos cubicos de halita envoltos em cimento amorfo junto a
cristais euédricos aciculares de gipsita.

Entre os parametros analisados (Tabela 6) ocorre um aumento nos

valores de condutividade e salinidade e uma diminui¢do na temperatura e no pH.

17/07 | 20/07 27107 31/07 03/08 | 08/08 | 13/08
Taxa de 0 11,25% | 36,25% | 52,5% | 58,75% | 70% | 81,25%
evaporacao
Condutividade | 50,13 | 57,04 71,91 90,33 105,7 | 1314 | 1495
Salinidade 32,98 | 37,95 48,83 62,57 74,24 | 94,07 | 108,25
Temperatura 23,3° 23,8° 20,9° 20,1° 19,5° 18,6° 18,9°
pH 8,5 8 7,8

Tabela 6: Valores encontrados para os parametros medidos na amostra 50% sem bactéria. As
salinidade e temperatura sdo pS cm-1, g/L e Celsius,

unidades de condutividade,

respectivamente.

4.4.50% COM BACTERIAS

O inicio da precipitacdo nesta amostra ocorre ao ser atingida uma taxa de

77,5% de evaporagéo, ocorrem poucos microcristais dispersos ao redor e em
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cima do estromatélito (Figura 14a). Apdés completa evaporacdo foram
encontrados cristais euédricos com cerca de 2mm em pouca quantidade e
microcristais que perfazem a maior parte do precipitado (Figura 14b). Para a
confeccédo da lamina foram escolhidos cristais maiores e menores para observar

a diferenca entre ambos (Figura 14c).

Figura 14: Diferentes taxas de evaporagdo da amostra 50% com bactérias. a) primeiros
precipitados formados em 77,5% de evaporacao; b) cristais formados apds completa evaporacao
da &gua; c) lamina contendo microcristais e cristais euédricos para observacao no MEV.

Imagens no MEV com aumento de 75x (Figura 15) mostram cristais
euédricos cubicos, anédricos e uma massa disforme rugosa e arredondada
envolta por filamentos de substancias poliméricas extracelulares (EPS) de

bactéria.
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Figura 15: Imagem de MEV para a amostra 50% com bactérias com aumento de 75x indicando
os pontos onde foram feitas medidas de EDS. Ocorrem cristais euédricos cubicos, anédricos e
massa disforme envolta por filamentos de polimeros extracelular (EPS) de bactérias.

Os valores medidos por EDS (Tabela 7) indicam que o ponto 1 € uma
halita pura subédrica com clivagem em sua superficie, o ponto 2 € gipsita
subédrica com alta taxa de C e impurezas de Cl e MgO, o ponto 3 é
possivelmente sulfato de Mg e, o ponto 4 halita com presenca de MgO em sua
composicdo. Os pontos 3 e 4 estdo proximos, com composicdo elevada de
carbono e associado ao material microbial correspondendo a uma estrutura
formada por interferéncia bacteriana. Destaca-se um aumento dos teores de

MgO associado a estes pontos.

CaO C Na.O MgO SiO2 SOs Cl
Ponto 1 45,72% 54,28%
Ponto 2 | 31,07% | 13,16% 2,94% 49,87% | 2,95%
Ponto 3 3,38% | 33,30% | 0,19% | 48,12% | 15,0%
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Ponto 4 40,35% | 7,67% 51,98%

Tabela 7: Porcentagem de elementos quimicos presentes nos pontos medidos com EDS para a
amostra 50% com bactérias, Figura 15.

Em outra por¢cédo da lamina foi usado aumento de 95x, sendo que nas
imagens sdo observados cristais subédricos cubicos e aciculares a anédricos
com zoneamento, dispersos uns acima dos outros gerando aglutinacdo e
interligados por filamentos de polimeros extracelular (EPS) de bactérias (Figura
16).

: T R, & o
BEC 20kV WD11mm SS50

Figura 16: Imagem de MEV para a amostra 50% com bactérias com aumento de 95x indicando
os pontos onde foram feitas medidas de EDS. Ocorrem cristais subédricos cubicos e aciculares
com zoneamento, anédricos e interligados por filamentos de polimeros extracelular (EPS) de
bactérias.

Os valores medidos por EDS indicam gipsita no ponto 1 e halita nos
pontos 2 e 3 (Tabela 8).

CaO Na20O SOs3 Cl
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Ponto 1 38,97% 61,03%
Ponto 2 54,10% 45,90%
Ponto 3 33,29% 66,71%

Tabela 8: Porcentagem de elementos quimicos presentes nos pontos medidos com EDS para a
amostra 50% com bactérias, Figura 16.

Com base nos parametros medidos (Tabela 9) percebe-se um aumento
nos valores de condutividade e salinidade e uma diminuigdo na temperatura e
pH.

17/07 | 20/07 | 27/07 | 31/07 | 03/08 | 08/08 | 13/08
Taxa de 0 15% 37,5% | 52,5% | 56,25% | 66,25% | 77,5%
evaporacao
Condutividade | 50,48 60,23 78,2 98,98 104,7 132,5 148,3
Salinidade 33,23 40,26 53,49 61,12 73,48 94,93 | 107,30
Temperatura 23,4° 24.4° 20,8° 19,8° 19,4° 18,4° 18,6°
pH 8,5 8,1 7,8

Tabela 9: Valores encontrados para os parametros medidos na amostra 50% com bactéria. As
unidades de condutividade, salinidade e temperatura sdo pS cm-1, g/L e Celsius,
respectivamente.

4.5. 30% SEM BACTERIAS

Os primeiros cristais formados ocorrem em pequena quantidade a uma
taxa de 78,75% de precipitacdo (Figura 17a). Apdés completa evaporacdo da
dgua do mar formam-se alguns cristais euédricos com cerca de 8mm,
predominando a presenca de microcristais (Figura 17b), os quais foram

escolhidos para a confeccao de lamina para observacdo no MEV (Figura 17c).
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Figura 17: Diferentes taxas de evaporacdo da amostra 30% sem bactérias. a) primeiros
precipitados formados em 78,75% de evaporacdo; b) cristais formados apds completa
evaporacao da agua; c) lamina contendo microcristais para observagédo no MEV.

Foram geradas imagens SElI com um aumento de 50x para analise
morfolégica (Figura 18a) dos cristais dentre os quais predominam gipsitas
euédricas aciculares a subédricas e cristais menores subédricos cubicos de
halita, cuja superficie tem aspecto rugoso. A partir de imagens BEC é possivel
notar as diferentes densidades entre cristais de gipsita de cor escura e cristais

de halita de cor clara (Figura 18b).

‘.\ /"'
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Figura 18: Imagens obtidas através do microscépio eletrénico de varredura para a amostra 30%
sem bactérias com um aumento de 50x. a) imagem SEI evidenciando a morfologia de cristais
euédricos aciculares de gipsita e de cristais subédricos cubicos de halita; b) imagem BEC
indicando os pontos em que foram feitas analises EDS e a menor densidade da gipsita em
comparacdo com a halita.

Os dados obtidos a partir de analise EDS (Tabela 10) classificam o ponto
1 como gipsita com impurezas de MgO, Cl e K20. Os pontos 2, 3 e 4
correspondem a halita pura.

CaO Na.O MgO SOs Cl K20

24



Ponto 1 | 26,75% 8,51% | 40,79% 7,52% 1,52%
Ponto 2 22,52% 46,44%
Ponto 3 54,75% 45,25%
Ponto 4 36,21% 63,79%

Tabela 10: Porcentagem de elementos quimicos presentes nos pontos medidos com EDS para
a amostra 30% sem bactérias.

A partir dos pardmetros medidos (Tabela 11) é possivel observar um
aumento na condutividade e salinidade conforme aumenta a taxa de

evaporacao, assim como uma diminui¢ao nos valores de temperatura e pH.

17/07 20/07 27/07 31/07 03/08 08/08 13/08
Taxa de 0 12,5% 35% | 51,25% | 57,5% | 66,25% | 78,75%
evaporacao
Condutividade | 50,15 56,40 70,56 88,60 101,12 127.,8 149,2
Salinidade 32,99 37,49 47,83 61,27 70,73 91,27 108,01
Temperatura 23,3° 24,9° 21° 19,7° 19,4° 18,8° 18,6°
pH 8,4 8 7.8

Tabela 11: Valores encontrados para os parametros medidos na amostra 30% sem bactéria. As
unidades de condutividade, salinidade e temperatura sdo PS cm-1, g¢g/L e Celsius,
respectivamente.

4.6. 30% COM BACTERIAS

Em uma taxa de 77,5% de evaporacdo formam-se 0s primeiros cristais
em pequena quantidade e tamanho, dispersos acima e ao redor do estromatélito
(Figura 19a). ApGs completa evaporagdo observam-se microcristais anédricos
gue envolvem o microbial por completo (Figura 19b) e que foram utilizados para

a confeccéo da lamina de andlise no MEV (Figura 19c).
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Figura 19: Diferentes taxas de evaporacdo da amostra 30% com bactérias. a) primeiros
precipitados formados em 78,75% de evaporacdo; b) cristais formados apdés completa
evaporacao da agua; c) lamina contendo microcristais para observacédo no MEV.

As imagens obtidas no MEV com um aumento de 500x mostram cristais
euédricos cubicos, anédricos e com filamentos de polimeros extracelular (EPS)

de bactéria dispostos acima dos cristais euédricos (Figura 20).

BEC 20kV WD10mm

Sep 24, 2018

Figura 20: Imagem de MEV com aumento de 500x para a amostra 30% com bactérias indicando
os pontos onde foram realizadas medicdes EDS. Observam-se cristais euédricos cubicos,
anédricos e filamentos de polimeros extracelular de bactérias.
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O ponto 1 esté localizado em um filamento e as andalises EDS (Tabela 12)

indicam gipsita, com alto teor de C, provavelmente do filamento e impurezas de

MgO e Cl. O ponto dois possui somente dois elementos: C e ClI, o alto teor de

carbono pode indicar uma precipitacdo induzida por bactérias ou os valores

encontrados ndo estéo corretos devido a um possivel efeito de borda durante o

imageamento. No ponto 3 ocorre gipsita com taxa de C de 13,81%.

CaO C MgO SO3 Cl
Ponto 1 28,27% 13,31% 4,82% 47,41% 6,18%
Ponto 2 63,49% 36,51%
Ponto 3 33,49% 13,81% 52,70%

Tabela 12: Porcentagem de elementos quimicos presentes nos pontos medidos com EDS para
a amostra 30% com bactérias, Figura 20.

Em um aumento de 65x ndo é possivel observar cristais euédricos,

somente um conglomerado amorfo formado por cristais subédricos a anédricos

de aspecto rugoso e baixa densidade (Figura 21).
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Figura 21: Imagem de MEV com aumento de 65x para a amostra 30% com bactérias indicando
0s pontos onde foram realizadas medigbes EDS. Observa-se um conglomerado amorfo
constituido por cristais subédricos a anédricos de aspecto rugoso e baixa densidade.

Os valores encontrados por EDS (Tabela 13) mostram que nos pontos 2
e 3 ocorre halita, enquanto nos pontos 1 e 4 h4 uma alta taxa de C, seguido por
Cl e Mg, com valores menores de Na20, SOs e K0, indicando possivel

precipitacdo induzida por bactérias.

C Na20 MgO SOs Cl K20
Ponto 1 | 61,88% 5,98% 9,10% 5,37% 16,26% 1,41%
Ponto 2 53,67% 46,33%
Ponto 3 57,28% 42,72%
Ponto 4 | 54,63% 3,64% 11,42% 5,56% 22,34% 2,41%

Tabela 13: Porcentagem de elementos quimicos presentes nos pontos medidos com EDS para
a amostra 30% com bactérias, Figura 21.
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A partir dos parametros medidos (Tabela 14) é possivel observar um

aumento na condutividade e salinidade conforme aumenta a taxa de

evaporacao, assim como uma diminui¢do nos valores de temperatura e pH.

17/07 | 20/07 | 27/07 | 31/07 | 03/08 | 08/08 | 13/08
Taxa de 0 12,5% | 36,25% | 43,75% | 56,25% | 66,25% | 77,5%
evaporacao
Condutividade | 50,52 | 59,12 76,24 92,97 104,7 132,5 148,3
Salinidade 33,26 | 39,46 | 52,03 64,57 | 73,48 | 94,93 | 107,30
Temperatura 23,3° 24,7° 20° 19,3° 19,4° 18,4° 18,6°
pH 8,3 8,1 7,8

Tabela 14: Valores encontrados para os parametros medidos na amostra 30% com bactéria. As
unidades de condutividade, salinidade e temperatura sdo pS cm-1, g¢g/L e Celsius,
respectivamente.

4.7. AGUA DEIONIZADA

O recipiente contendo agua deionizada foi utilizado como controle pois
esta agua tem todos seus sais minerais removidos e por consequéncia ndo ha
ions para precipitar minerais. Com uma taxa de evaporacdo em 72,5% (Figura
22a) ndo ocorre nenhum precipitado, enquanto em outras amostras ja ocorria
precipitacdo. Apdés completa evaporacdo sao observados alguns residuos
embora ndo sejam cristais precipitados (Figura 22b).
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Figura 22: Diferentes taxas de evaporacdo para a amostra adgua deionizada. a) taxa de
evaporacao de 72,5% sem precipitagcdo; b) ap6és completa evaporagdo ndo ocorre precipitacéo,
apenas residuos.

A partir dos valores obtidos para os parametros medidos (Tabela 15)
observa-se um aumento significativamente maior que o de amostras anteriores
na condutividade e salinidade da 4gua. A temperatura diminui gradativamente
enquanto o pH, que diminuia em outras amostras, oscila, primeiramente

aumentando seu valor e conforme a taxa de evaporagdo aumenta este diminui.

17/07 | 20/07 27/07 | 31/07 | 03/08 | 08/08 | 13/08
Taxa de 0 11,25% | 28,75% | 42,5% | 48,75% | 60% | 72,5%
evaporacao
Condutividade | 71,36 75,5 96,83 | 270,2 | 307,7 | 4116 | 817,6
Salinidade 48,42 51,48 67,49 | 154,39 | 237,37 | 325,74 | 687,25
Temperatura 22,5° 24,3° 20,7° 20° 19,2° 18,7° 18,3°
pH 6,4 7,8 7,5

Tabela 15: valores encontrados para os parametros medidos na amostra agua deionizada. As
unidades de condutividade, salinidade e temperatura sdo pS cm-1, g/L e Celsius,
respectivamente.

4.8. AGUA DO MAR

A amostra de agua do mar foi mantida coberta por papel filme para
observar se este influencia na taxa de evaporacédo. Entre os dias 20/07 e 03/08

ndo ocorreu evaporacdo. Entre os dias 08/08 e 13/08 a taxa de evaporacdo
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aumenta de 2,5% (Figura 23a) para 3,75%, indicando que o volume final de &gua

evaporada foi de 9,75 ml (Figura 23b).

Figura 23: Diferentes taxas de evaporagéo para a amostra 4gua do mar. a) taxa de evaporacao
de 2,5% sem precipitacéo; b) taxa de evaporacdo final de 3,75%.

Analisando os parametros medidos (Tabela 16) € possivel observar que
os valores de condutividade e salinidade oscilam levemente, mas apresentam-

se constantes, enquanto a temperatura e o pH decrescem.

20/07 | 27/07 | 31/07 | 03/08 | 08/08 13/08
Taxa de 0 0 0 0 25% | 3,75%
evaporacao
Condutividade | 51,78 | 51,33 | 52,17 | 51,89 | 50,97 | 51,26
Salinidade 34,16 | 33,84 | 34,44 | 34,24 | 33,58 | 33,79
Temperatura 25° 21,9° | 21,3° | 20,7° | 20,7° | 19,3°
pH 8,4 8 8

Tabela 16: valores encontrados para os parametros medidos na amostra agua do mar. As
unidades de condutividade, salinidade e temperatura sdo pS cm-1, g/L e Celsius,
respectivamente.
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5. DISCUSSAO

Os parametros medidos durante a evaporacdo da agua do mar
apresentam algumas variagbes entre as amostras. A partir dos graficos da
condutividade (Figura 24) e salinidade (Figura 25) percebe-se que os valores
para a amostra dgua do mar sdo constantes e ndo apresentam variacoes
significaveis durante todo o experimento. A amostra agua deionizada possui
valores crescentes muito altos que ndo condizem com 0s parametros esperados,
considerando o fato de o béquer estar aberto este provavelmente sofreu alguma
contaminagcdo do ambiente resultando em um aumento gradativo nha
condutividade e salinidade e aos residuos encontrados apos completa
evaporagcdo porém ndo eram precipitados. Para as amostras restantes os
valores aumentam em uma taxa constante e séo similares, embora as amostras
com bactérias possuam valores ligeiramente maiores se comparados com as
amostras sem bactérias. A condutividade € diretamente afetada pela quantidade
de sais dissolvidos na 4gua, as amostras com tapete microbiano possuem maior
guantidade de sais devido aos sedimentos trapeados em sua estrutura em
comparacao a agua do mar, fator que influenciaria nos valores de condutividade

e salinidade.
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Condutividade
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Figura 24: Grafico de condutividade. a) evidenciando o aumento significativo na amostra agua
deionizada (linha roxa); b) removendo a linha da 4gua deionizada percebe-se melhor os valores
constantes para a 4gua do mar (linha cinza) e o aumento gradual nas amostras restantes.
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Figura 25: Gréfico de salinidade. a) evidenciando o aumento significativo na amostra agua
deionizada (linha roxa); b) removendo a linha da 4gua deionizada percebe-se melhor os valores
constantes para a 4gua do mar (linha cinza) e o0 aumento gradual nas amostras restantes.

A temperatura decresce em todas as amostras, com excecdo das
medicdes realizadas no dia 20/07/2018 em que esta aumenta (Figura 26). A
amostra agua deionizada possui a menor temperatura inicial e seus valores
oscilam entre medidas até atingir novamente o menor valor na medicao final. A
temperatura da amostra agua do mar possui 0s maiores valores embora esta
decresca durante a fase de evaporacdo. As amostras restantes possuem valores
similares entre si e ndo foi observada nenhuma diferenca significativa entre as

amostras com e sem bactérias.
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Temperatura
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Figura 26: Gréfico de temperatura com evidente aumento de temperatura no dia 20/07. Destoa
a amostra agua do mar representada pela linha cinza e a amostra agua deionizada na linha roxa.

O pH nao pode ser medido em todas as datas, porém percebe-se a partir
do gréfico (Figura 27) que a amostra agua do mar manteve um pH constante
enguanto a agua deionizada teve um aumento abrupto de 6,4 para 7,5. O pH da
agua do mar durante a evaporacdo pode aumentar até ~8,6 no campo de
precipitacdo do carbonato, decaindo rapidamente para 7,3-7,5 no inicio do
campo de precipitagdo da halita (Babel & Schreiber, 2013). O pH das amostras
restantes é similar e apresenta uma diminuicdo gradual de cerca de 8,5 para 7,7

estando de acordo com os valores citados na literatura.

pH
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Figura 27: Grafico de pH ilustrando o aumento abrupto na amostra 4gua deionizada (linha roxa),
os valores constantes da 4gua do mar (linha cinza) e a diminuicdo gradual no pH de outras
amostras.
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O inicio da evaporacdo da amostra agua do mar ocorreu somente no fim
do experimento e em pequena quantidade, consequéncia do plastico filme
retendo as particulas e mantendo-as no béquer. A taxa de evaporacdo das
amostras restantes (Figura 28) é similar entre si e com poucas varia¢des, embora
a amostra agua deionizada apresente uma taxa de evaporagdo levemente
menor. As amostras com maiores taxas sao as que estavam localizadas ao fundo
da estante e ao lado do aquario de microbialitos (Figura 6): 90% com bactérias,
90% sem bactérias e 50% sem bactérias. A eficiéncia da taxa de evaporagao
depende de, ou é limitada por, fatores como temperatura (tanto da salmoura
guanto do ar), umidade, movimento do ar, salinidade e fatores como a formacéao
de uma crosta de sal na superficie da salmoura, que inibe o processo de
evaporacdo (Babel & Schreiber, 2013). As amostras localizadas ao fundo
estavam protegidas pela parede atras, a lateral da estante a esquerda e o
aguario a direita, resultando em uma menor perda de calor para o0 ambiente e

movimento do ar restrito ocasionando em uma taxa de evaporacdo maior.

Evaporacao

Taxa de evaporacio (9h)
i
\
\

Figura 28: Gréfico de evaporacao ilustrando a baixa taxa da amostra agua do mar (linha cinza)
e a agua deionizada (linha roxa) com uma evaporacdo levemente menor que as amostras
restantes, que possuem taxa de evaporacao similares.

A taxa de precipitacdo € a mesma para as amostras sem bactéria entre si
e entre as amostras com bactéria entre si, embora as amostras sem bactéria
possuam uma quantidade maior de precipitacdo. Entre os cristais formados nas
amostras sem bactéria predominam os de halita com habito euédrico cubico e
tamanhos variados, entretanto, nas amostras com bactéria os cristais sao
principalmente anédricos, de aspecto grumoso e precipitados envolta de todo o
microbialito. O volume potencial para precipitar halita contido como soluto na

agua do mar excede muito o de qualquer outro sal. Quando a salmoura marinha
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€ completamente evaporada, o volume de halita é maior que 90% do total de
sais precipitados (Warren, 2006).

As imagens produzidas no microscopio eletrénico de varredura para as
amostras sem bactéria mostram cristais de gipsita euédricos romboédricos e
aciculares, por vezes geminados (Figura 9), em geral envolvidos por halita. Os
primeiros cristais de gipsita precipitados sdo euédricos; em aguas mais
concentradas este precipita como firmes crostas cristalinas subédricas
comumente formando grandes estruturas domais com tamanho variando de
centimetros a decimetros (Warren, 1982). Cristais de gipsita comumente formam
geminacdo e sdo capazes de criar estruturas complexas, demonstrando
morfologias diferentes dentro de cada subfacies sedimentar (Babel et al., 2010).

A halita é euédrica cubica a subédrica, contendo zoneamento nos cristais
menores e subédricos e neste caso, ocorre como um agregado envolvendo os
cristais de gipsita (Figura 13). Cristais de halita precipitados no fundo das crostas
salinas comumente possuem zoneamento em padrdo chevron em escala
milimétrica, refletindo a acrecdo ascendente ciclica das faces do cubo. Os
precipitados do fundo comumente se formam firmemente cimentados, se
interligando a antigas crostas ja cristalizadas. Pequenas quantidades de gipsita
formam-se na porcéo inferior do campo de precipitacdo da halita pois seus
campos se sobrepbem, a precipitacdo da gipsita evaporitica quase cessa
préximo ao inicio da cristalizacdo da halita porque os ions Ca* necessarios para
a precipitacdo da gipsita estdo praticamente esgotados (Babel & Schreiber,
2013).

As amostras com bactéria possuem cristais bem formados, euédricos e
com tamanhos similares aos observados nas imagens das amostras sem
bactéria, porém predominam os cristais subédricos a anédricos de granulometria
fina. Os cristais de gipsita sdo subédricos a anédricos, de granulacdo grossa a
fina, facilmente identificados em imagens BEC devido a sua cor escura pela
baixa densidade do mineral. A presenca de comunidades microbiais e os
compostos organicos que estas produzem na salmoura controlam a morfologia
da gipsita e sua distribuicdo na facies (Oren, 2010). A partir de experimentos
Cody (1976) descobriu que com o aumento da concentragdo de polianato
(anélogo para material humico terrestre) os cristais de gipsita se tornam menos

alongados e desenvolve-se geminacao ao longo do eixo axial {100}. Em seguida
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ocorre uma nucleagdo complexa proxima as faces da geminacéo e se formam
agregados em forma de roseta (rosa do deserto). As mudancas na morfologia
sao interpretadas como o resultado de um alto grau de absor¢céo dos compostos
organicos nas faces -103 e -111 que inibe seu crescimento e consequentemente

minimiza o crescimento paralelo ao eixo cristalogréfico axial ¢ (Figura 29).
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Figura 29: Crescimento da gipsita, baseado em experiéncia de laboratério, em uma matriz de
bentonita com salinidade moderada e pH neutro em um ambiente caracterizado pelo aumento
de temperatura e concentracdo de polianato dissolvido. Retirado de Cody & Cody (1988)

A halita encontrada nas amostras com bactéria ocorre majoritariamente
em granulacgao fina, com zoneamento em alguns cristais, textura grumosa, habito
variando de euédrico cubico até anédrico e em proximidade ao EPS (Figura 16).
Densidades elevadas de células de halobactérias em salmouras extremamente
salinas podem mudar o comportamento de precipitacdo da halita (Gerdes et al.,
2000a). Compostos protéicos que cobrem a superficie da halita em crescimento
auxiliam na precipitacdo de cristais dendriticos ao invés de chevron (Figura 30).
Cristais formados em salmouras ricas em conteddo organico possuem maior

quantidade de inclusdes e tamanho superior se comparados a cristais formados

38



em salinidade igual, porém em salmouras estéreis. As células de cristalizacdo
sdo muito menores e muito mais numerosas em uma salmoura enriquecida
organicamente (Warren, 2006). Essa variedade de habitos, euédricos a
anédricos, sdo um resultado da restricao fisico-quimica da matriz organica no
crescimento do cristal. Moléculas organicas podem atacar e envenenar faces
especificas do cristal, inibindo parte do crescimento deste, o que pode levar a
formacdao de cristais com habito de esferulito, haltere, ou rémbico (Dupraz et al.,
2009).

\/\ A ’?‘%
N 29\ ‘
Tooth |\
r — L/~ —— slice ‘/’;3 @
NN v

Q

. . Halite teeth texture
A Typical chevron fabric in salt crust in growth position
(no exposure or dissolution)

Corner section
Corner edge section :
B (air-brirl?él fitnsterface) = Cross section Typical preservation of
) C Halite hopper (Skeletal halite) haloturbated mudstone

Figura 30: Halita. a) habitos possiveis para a halita subaquosa; b) halita com crescimento tipo
raft, no qual os cristais ficam na interface salmoura-ar; c) varias formas de halita hopper
esqueletal ou intrasedimentar. Retirado de Shearman (1970)

As trés amostras possuem substancias poliméricas extracelulares (EPS)
gue ocorrem esparsos pela lamina como filamentos, sobrepondo cristais,
formando estruturas (Figura 15) e dispersos entre a gipsita e a halita. Em um
tapete microbiano o EPS pode ocorrer em varios estados fisicos, variando de
particulado a dissolvido, ou de um estado “gel coeso” a uma “gosma solta” a um
“soluto dissolvido”. O estado fisico se da em fungao da concentragao de EPS (ou
da atividade da agua) e dos tipos de ligagbes ou interacdes entre moléculas
individuais de EPS. Essas interagcbes em escala molecular influenciam na
rigidez, flexibilidade e potencial capacidade de ligacdo da matriz de EPS, em
escalas espaciais maiores ou menores (Dupraz et al., 2009). As microestruturas

observadas em minerais carbonéticos formados por organomineralizagdo sao
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micropeloidal, densamente micritica e microtramas aglutinadas peloidais (Riding,
2008).

Dos muitos elementos dissolvidos na agua do mar, somente sete deles
geram sais estaveis e volumetricamente significantes a partir da evaporagado
(proporcéo total de sais por peso em % indicada entre parénteses): Na* (30,51),
Cl- (55,08), SO4+* (7,69), Mg?* (6,37), Ca?* (1,17), K* (1,10) e HCOs (0,35),
somente os ions Na* e ClI- perfazem um total de 85,59% por peso de sal na agua
do mar (Hay et al., 2006). Os ions encontrados a partir das medidas de EDS para
as amostras foram, de maior ocorréncia para menor: Cl-, Na*, SO4%, Ca?*, Mg?*,
K*. Nas amostras com bactéria observa-se uma alta taxa de carbono tanto na
estrutura de minerais, como no EPS. A gipsita é encontrada associada ao
carbono em todos os pontos analisados por EDS e frequentemente possui 0s
fons Mg?*, CI- e K* em menor quantidade.

Nas amostras o Mg esta sempre associado ao carbono indicando um
processo de sulfatorreducéo. Bactérias sulfatorredutoras captam e reduzem o
sulfato enquanto simultaneamente atraem magnésio, processo que leva a um
aumento no pH e alcalinidade do meio (van Lith, 2002). Diferentes grupos de
bactérias sdo ativados sequencialmente como uma resposta ao pH do micro
ambiente o que resulta em mudancas nas propriedades de ligacdo do EPS com
o calcio e magnésio (Dupraz et al., 2009). Nos pontos em que ocorre 0 EPS este
é formado majoritariamente por C associado aos ions Cl, SOs’, Mg?*, Ca?*, Na*
e K*. Ha dois fatores cruciais que impulsionam a precipitacdo: o controle
ambiental no consumo de matéria organica (principalmente o EPS) e o estado
de saturacdo da solugéo de acordo com os minerais, dependendo da producéo
de atividade idnica, solubilidade e pH. Os processos de mineralizacdo de
bactérias sulfatorredutoras sdo descritos como consequéncia da precipitacdo
carbonatica em torno das células bacterianas que contém EPS (van Lith et al.,
2003b).

A presenca de EPS associado a precipitacdo de minerais com
composi¢cao quimica distinta dos demais cristais indica que houve precipitacéo

por indugao microbial durante o experimento.
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6. CONCLUSOES

e A condutividade e salinidade séo ligeiramente maiores nas amostras
com bactéria, podendo ser influéncia da prépria composicdao do
microbial retirado da salmoura do aquario.

e Atemperatura possui valores similares entre todas as amostras com e
sem bactéria.

e O pH decresce em taxas semelhantes para as amostras com e sem
bactéria.

e As amostras localizadas ao fundo do experimento possuem uma taxa
de evaporacdo maior devido a menor circulacdo do ar e retencao da
temperatura.

e A precipitacdo ocorre em maior quantidade nas amostras sem
bactéria, embora possua taxas semelhantes entre si.

e Os minerais precipitados nas amostras sem bactéria sao
majoritariamente euédricos e de maior granulometria que nas
amostras com bactéria.

e Nas amostras com bactéria 0s minerais sdo euédricos e estdo
dispostos acima e ao redor do tapete microbiano, servindo como
template.

e Os cristais de gipsita observados em lamina para as amostras sem
bactéria sdo euédricas romboédricas a acicular e possuem geminacao
em alguns cristais.

e Os cristais de halita observados em lamina para as amostras sem
bactéria sdo euédricos cubicos a subédricos, com zoneamento e em
geral envolvem cristais de gipsita.

e A gipsita vista em lamina para as amostras com bactéria sao
subédricas a anédricas com granulacgao fina.

e A halita é euédrica cubica a anédrica, possui textura grumosa e
zoneamento, sua granulacao varia de fina a média e ocorre proxima
aos EPS.

e O EPS ocorre como filamento, acima de cristais de halita, formando

estruturas e disperso entre cristais de halita e gipsita.
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Os ions encontrados a partir de medidas de EDS sdo: ClI-, Na*, SO4?,
Ca?*, Mgz", K+,

A gipsita ocorre com alta taxa de carbono em sua estrutura, seguido
pelos ions Mg?*, CI- e K* menor quantidade.

O carbono ocorre em grande quantidade no EPS. Outros ions
associados séo: Cl, SOs, Mg?*, Ca?*, Na* e K*.

O Mg?** estd associado ao carbono indicando processo de
sulfatorreducéao.

A elevacéo de Mg?* esta associada ao precipitado ao redor de massas
de EPS, podendo ser concentrado por processos bioldgicos, como
pela sulfatorreducéo.

Nota-se que os precipitados associados aos EPS possuem elevada
concentracdo de sulfato em sua composicdo, podendo indicar uma
acao preferencial do metabolismo das bactérias sulfatorredutoras em
sua precipitacao.

Nas amostras com bactéria ocorreu inducédo microbial na precipitacao
de minerais, evidenciado pela alta taxa de carbono encontrada e a

presenca de EPS.
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