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ABSTRACT

Biofilm formed over inter-tidal mangrove sediments are formed under slightly
acid pH (6.2); salinity range from 15.3 to 25 and mostly anoxic conditions (Eh=-235 mV),
although occasional; oxic conditions (Eh= +192 mV) may occur. X-ray analysis showed
the presence of halite, caolinite, quartz, mica, vermiculite and smectite. Neutron
activation analysis showed an enrichment of metals (e.g. Fe) in the biofilm compared to
surrounding sediments. MEV, EDX and EMAX analysis of the biofilm identified bacteria
and diatoms (Auliscus coelatus Bail, Actinopthycus undulatus, Biddulphia sp., Cocconeis
scutellum, Cyclotella stylorum Bright, Fragilaria sp., Melosira nummuloides, Navicula
lanceolata, Thalassionema sp., Thalassiosira sp.) as major living constituents. Organic
matter, feldspar crystals, mica and quartz grains, showing different degrees of
weathering, as well as iron sulfide microcrystals and framboidal pyrites were also
isolated from the biofilm. An interaction between microorganism and framboidal pyrites
and clays were observed, forming fine mineral films and microcrystals, suggesting both
controlled and induced biomineralization.

RESUMO

No mangue de Coroa Grande, Baia de Sepetiba, RJ, foi observada a ocorréncia
de biofilme (microrganismos e minerais associados) de textura aveludada e coloracéo
cinza esverdeado a esbranquigado, apresentando uma maior area de distribuicdo
durante a fase de maré baixa. As condi¢des fisico-quimicas do local da ocorréncia
sdo: pH 6,2; salinidade entre 15,3 e 25; ambiente anaerdbico (Eh -235mV) a
ocasionalmente aerdbico (Eh +192mV) de acordo com a época do ano. Analises de
raios-X revelaram a presencga de halita, caolinita, quartzo, micas, vermiculita e esmectita
como maiores constituintes minerais associados ao biofilme. Analises por Ativacédo
Neutrénica revelaram acumulagcado de Fe pelo biofilme. O biofilme e os sedimentos
foram analisados através de MEV, EDX, EMAX, identificando bactérias (cocdides e
bastonetes), diatomaceas (Auliscus coelatus Bail, Actinopthycus undulatus, Biddulphia
sp., Cocconeis scutellum, Cyclotella stylorum Bright, Fragilaria sp., Melosira
nummuloides, Navicula lanceolata, Thalassionema sp., Thalassiosira sp.) e matéria
organica em decomposig&o, como constituintes organicos e, cristais de feldspato, mica
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e quartzo apresentando feicbes de intemperismo quimico e fisico (neoformacéo),
microcristais de sulfetos de ferro isolados e frambdides como constituintes inorganicos
do biofilme. E observada a interagdo entre os microorganismos e piritas framboidais
com as argilas sob a forma de granulos, finos filmes minerais e microcristais, indicando
processos de biomineralizagao controlada e induzida, resultado da interagéo entre a

biota e o meio.

INTRODUCAO

As associacbes de bactérias,
algas, fungos, diatomaceas e ciano-
bactérias, usualmente formam biofilmes
na interface sedimento-agua em
ambientes marinhos. A formacéo do
biofilme inicia-se com a adsorgao de
macromoléculas e pequenas moléculas
na interface agua-sedimento formando
um filme abidtico (Oliveira, 1998). Em
seguida, ha a formacéao do biofilme sobre
0 substrato depositado. A colonizacéao
inicia-se com o transporte e imobilizacao
dos microrganismos a interface iniciando
a formacgao do biofilme (Little et al., 1997).

Nos ambientes naturais, as bacteé-
rias e outros microrganismos cons-
tituintes do biofilme estdo sujeitos as
condi¢des de limitacdo de nutrientes
(Cooksey & Wigglesworth-Cooksey,
1995) e tornam-se altamente interativos
com ions metédlicos presentes no
ambiente (Fortin et al., 1997), mesmo
com aqueles reconhecidamente toxicos
para determinados tipos de microrga-
nismos dependendo da concentracao
(Silver et al., 1993; Silver, 1997).

Um importante requisito para a
precipitagdo de metais em solugéo € que
seja atingido certo grau de saturagdo. Em
termos termodinamicos, a energia
necessaria para formar uma nova
interface solido-liquido é mais
facilmente superada em solugdes
altamente saturadas devido a liberacéo
de energia como um resultado da
formacao da ligagcdo na fase soélida
(Simkiss & Wilbur, 1989; Aksay et al.,
1996; Andres et al., 1996; Wayne et al.,
1997; Fortin et al., 1997).
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O processo de precipitacdo de
minerais via influéncia direta ou indireta
de microrganismos, chama-se biomi-
neralizacao. Simkiss & Wilbur (1989),
definem a biomineraliz¢cdo como o
processo pelo qual os organismos
convertem ions na solugdo em minerais
sélidos. As bactérias e outros micror-
ganismos (algas, fungos, diatomaceas)
atuam na biomineralizagdo de uma
grande variedade de minerais, podendo
ser formados segundo duas maneiras
fundamentais: A) Biologicamente Indu-
zida, onde a biomineralizacdo se pro-
cessa sem o controle do organismo, onde
as particulas do mineral sdo formadas
extracelularmente. A formagao do mine-
ral, neste caso, € equivalente a minerali-
zagao nao biogénica nas mesmas
condicdes ambientais. Geralmente, os
minerais produzidos sao caracterizados
por um baixo grau de cristalizagdo. B)
Biologicamente Controlada, onde o
controle € efetuado pelos microrganis-
mos e as particulas formadas séo
sintetizadas, ou depositadas, em um
local especifico em relacdo a célula
(Lowenstan & Werner, 1989; Simkiss &
Wilbur, 1989; Banfield & Nealson, 1997).
Exemplo tipico dessa biomineralizagao
pode ser representado pela bactéria
Desulfovibrio desulfuricans, o qual produz
makinavita (FeS amorfo), pirrotita (FeS),
greigita (Fe,S,), marcasita (FeS, ortor-
rébmbico) e pirita (FeS, cubico), quando
cresce na presenca de sais ferrosos. A
bactéria sulfato redutora por respiracéo
anaerobica realiza uma reducéao
dissimilatéria do sulfato, liberando como
subproduto o sulfeto de hidrogénio. Os
ions sulfeto reagem com o excesso de
Fe disponivel (Fe reativo, Canfield, 1989)
depositando sulfetos de Fe, neste pro-



Geochimica Brasiliensis, 22(3) 201-212, 2008

cesso pode ocorrer a co-precipitacédo de
outros metais presentes no meio. Em
Thiothrix nivea ocorre a deposi¢ao de
microcristais de sulfetos no interior das
células e nas membranas (Larkin &
Strohl, 1983).

Os processos de formagédo de
minerais sdo dependentes das condigdes
fisico-quimicas do meio: pH, Eh, salini-
dade, temperatura, composi¢cao quimica
do meio aquoso, e as caracteristicas
sedimentares da area, que representam
fatores limitantes para que uma
determinada biota ocorra no meio e atue
no processo. Nos ambientes de mangue
0s processos de acumulacao de metais
podem ser muito intensos (Foérstner &
Wittman,1981; Salomons & Fdérstner,
1984) e por ser um ambiente altamente
redutor, a acumulacao e controlada
inicialmente pela formacao de sulfetos
insoluveis. Os metais associados aos
oxidos-hidréxidos de Fe e Mn e parte
daqueles associados a complexos
organo-metalicos séo liberados quando
atingem a zona de transicdo entre os
horizontes 6xico e andxico e podem
migrar para 0s niveis permanentemente
andxicos, através das aguas intersticiais
ricas em sulfetos, precipitando sob a
forma de sulfetos insoluveis. Apesar da
acumulacdo dos metais em regibes
anoxicas pode ainda existir certo grau
de mobilidade pds-deposicional
(Lacerda, 1998).

Afim de aumentar a compreensao
dos processos responsaveis pela
acumulacdo de minerais na interface
agua-sedimento, foi realizada uma
caracterizacao destes biofilmes através
da andlise microscopica dos minerais a
eles associados em um manguezal da
regidao de Coroa Grande, Baia de
Sepetiba, RJ, no litoral sudeste brasileiro.

AREA DE ESTUDO

A area de estudo esta localizada
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a oeste da cidade do Rio de Janeiro, na
Baia de Sepetiba. O acesso é feito
através da rodovia Rio-Santos, km 50,
Distrito de Coroa Gande. Suas coor-
denadas geograficas sdo: 22° 54’ 06” e
23° 04’ 18” de latitude sul, e 43° 33’ 44" e
44° 02’ 30” de longitude oeste. A Baia de
Sepetiba constitui um corpo de agua
salgada relativamente confinada, com
area total de cerca de 520 km?. A regiao
possui um clima subequatorial, sem
estacdo seca definida e com umidade
relativa do ar de 77%. A temperatura
média é de 23°C e o periodo de maior
pluviosidade ocorre no verdo, com 200
a 250 mm mensais e pluviosidade anual
de cerca 1.400 mm (DNAEE, 1997). A
Baia de Sepetiba constitui um exemplo
de laguna costeira onde predominam
processos sedimentares clasticos. O
sistema € limitado ao norte pelo
continente, cuja geologia é representada
por planicies quaternarias litoraneas e
elevagcbes do arcabougo granito-
gnaissico Pré-Cambriano da Serra do
Mar. A ligacdo com o Oceano Atlantico
ocorre a oeste, limitada por um cordao
de ilhas, cujas rochas de natureza
predominantemente migmatiticas barram
parcialmente a abertura da laguna
(Moura, 1981).

A floresta do mangue em alguns
pontos apresenta durante a maré baixa,
a ocorréncia de biofilme caracterizado
por uma textura aveludada e de
coloracéo cinza-esverdeada a branca,
que surge proximo as raizes das arvores
de mangue e espalha-se sobre os
sedimentos adjacentes. Durante a maré
alta, o biofilme é em grande parte erodido
pelas aguas, sendo dificultada sua
localizagdo durante esta fase da maré.

MATERIAIS E METODOS

As coletas de material foram
realizadas em duas campanhas entre a
foz dos rios Tingussu e Timirim, em Coroa
Grande, no interior da floresta de
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mangue, durante o periodo de maré
baixa, quando o biofilme apresenta a sua
maior extensdo e ocorréncia. Foram
utilizadas seringas plasticas descartaveis
de 50 ml, por se tratar de um fino filme
de matéria organica. As seringas foram
acondicionadas em fracos plasticos de
100 ml cada, previamente lavados com
solugdes de EXTRAN (MERCK) alcalino
a 5% e em seguida com HCI 0,5N e agua
destilada. Apds a coleta, num prazo
maximo de 6h, as amostras foram
preservadas em freezer, a temperaturas
de-5°Ca-10°C.

O pH, Eh, e salinidade na agua
de superficie, no interior da floresta de
mangue, foram obtidos utilizando-se o
pHmetro HI 8014, Hanna Instruments
(com solugbes de calibragdo pH 4,0 e
7,4) e salinidade usando um Salinity
Refractometer S-1, Shibuya Optical Co.
Ltda.. As medidas foram obtidas no ato
da coleta e sob o biofilme. Os erros
analiticos nas medidas foram de no
maximo 10%.

Em laboratério, as amostras foram
analisadas usando-se difratometria de
Raios-X (para andlise mineraldgica
global e para minerais de argila) e
absorcdo atébmica (para determinagao
de metais).

Apoés caracterizagdo geral por
microscopia ética o material foi analisado
por microscopia eletronica de varredura
e dispersao de raios-X (MEV, EDX e
EMAX).

Para as analises de raios-X, foi
usado um difratdbmetro Philips PW 1140/00
(40kV, Feka). Para a mineralogia global
as amostras foram pulverizadas com
preparacao desorientada. A mineralogia
das argilas foi obtida por extracdo da
fracao fina (inferior a 4 um) em meio
aquoso, apods duas horas de repouso da
suspensao e orientacdo em lamina
delgada, seca em estufa a 60°C. As
amostras foram analisadas por difracao
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de raios-X na preparagado normal, glico-
lada (etileno glicol) e aquecida a 500°C
por cinco dias.

O biofilme foi lavado com solucdes
de 4gua destilada-etanol (10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80 e 90% de etanol,
respectivamente), desta forma as
estruturas organicas puderam ser
mantidas no estado mais préximo ao que
se apresentam na natureza (Pires &
Tazaki, 1992; 1993; Pires, 1993). Foram
usadas fitas adesivas de dupla face nao
condutoras para fixar as amostras nos
cilindros mantidos secos a temperatura
ambiente (25°C). Em seguida, as
amostras foram metalizadas com Pt-Pd,
usando-se o Pt-Pd Hitachi E-1030
Sputtering e observadas no microscépio
eletrénico de varredura Hitachi SEM
S-2460 N (25kV, 2,5A, Feka), com janela
de Be, e imagens de MEV eletro
espalhados. As andlises de micro-sonda
(através do espectro de Energia
Dispersiva de Raios-X, EDX) foram feitas
nas amostras mais representativas e de
maior relevancia, usando-se o EDX Horiba
S-781 Xl. As imagens foram processadas
em um EMAX-5770 Computer, Horiba.

Sub-amostras de biofilm e de
sedimentos superficiais adjacentes foram
analisadas em duplicatas por Ativacao
Neutrdnica. O limite de erro nas medidas
foi de até 15% e os elementos analisados
(Mn, V, Sc, Co, Rb, Sb, Th, Ti, Al, Fe)
foram simultaneamente determinados em
padrao de argilas Podmore Red Clay, da
Universidade de Manchester, Inglaterra
(Belido, 1989).

RESULTADOS

As caracteristicas fisico-quimicas
mostraram uma salinidade tipicamente
estuarina variando de 9,5 a 15,3. Os
valores médios de pH foram de 6,1
enquanto que os valores de Eh variaram
de +192mV, no periodo de seca, e
-235mV, no periodo chuvoso.
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A mineralogia geral dos sedi-
mentos e biofilmes revelou a presenca
de: quartzo, micas, feldspato, mica-
vermiculita e anfibdlio. A mineralogia das
argilas revelou a presenca de: caolinita,
illita, esmectita, clorita, e camadas
mistas irregulares de illita-clorita, e illita-
esmectita.

Através das andlises de MEYV,
EDX e EMAX verificou-se a presencga de
piritas framboidais associados aos
sedimentos e biofilmes coletados, como
0s principais elementos da biomi-
neralizagdo. As fotomicrografias das
figuras 1, 2, 3 e 4, exemplificam estas
ocorréncias.

As figuras 1A, 1B e 1C sugerem
uma sequéncia de agregacao no arranjo
dos cristais de pirita (apesar dos
tamanhos diferenciados dos cristais). Em
um primeiro estagio, (1A), os cristais de
pirita apresentam-se agregados, porém
ndao formam nenhum tipo de estrutura.
Numa segunda fase (1B), os cristais
estao dispostos de tal forma que sugerem
o inicio da formacao de um frambdide
(1C) Ha a clara identificacao da estrutura
framboidal, porém todas se apresen-
tando parcialmente recobertas por uma
fina pelicula de filme mineral.

Figura 1: Fotomicrografias mostrando diferentes graus de agregagdo de microcristais de
pirita presentes no biofilme coletado na interface agua-sedimento em um manguezal da Baia

de Sepetiba, RJ.

As figuras 2A, 2B e 2C sugerem a
evolucao da associacao temporal de um
framboide com argilo minerais. A figura
2A mostra a pirita framboidal com um
incipiente filme mineral cobrindo a
estrutura e também por entre os cristais
de pirita. A figura 2B mostra um passo
seguinte, onde o filme mineral esta mais
espesso, e os cristais de pirita deixam
de ser visualizados. Na figura 2C o
frambdide encontra-se totalmente
recoberto, sugerindo um estagio final de
agregacao.
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As figuras 3A e 3B apresentam
uma pirita framboidal dilacerada, onde é
possivel a visualizagdo da porcao interna
da estrutura. Note que o filme que esta
recobrindo o frambdide também pode
estar funcionando como um cimento entre
os microcristais de pirita. O EDX (t: 100s,
contagem: 208), (C), da cobertura mineral
do frambdide, mostra a presenca de
matéria orgéanica (C, O), S, Fe e argilo
minerais (Al, Si).

A figura 4 mostra uma pirita
framboidal bem formada com cristais de
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Figura 2: Fotomicrogafias da associagao
progressiva do frambdide com argilas
presentes no biofilme coletado na
interface agua-sedimento em um
manguezal da Baia de Sepetiba, RJ.
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Figura 3: Fotomicrografia de um frambdide
dilacerado presente no biofilme coletado na
interface agua-sedimento em um manguezal
da Baia de Sepetiba, RJ.

Figura 4: Fotomicrografia de pirita
framboidal presente no biofilme coletado na
interface agua-sedimento em um manguezal
da Baia de Sepetiba, RJ.

pirita menores que 1Tmm representando
a viséo geral da estrutura.

A tabela 1 apresenta a concen-
tracdo de alguns elementos analisados
no biofilme em sedimentos superficiais
adjacentes. A relacao de concentragcéo
entre o biofilme e o sedimento variou de
1,14 para o Th a 1,66 para Co € mostra
uma acumulagao preferencial de todos
os elementos com excegéo do Mn (0,15),
elemento que ndo forma sulfetos nas
condi¢cdes sedimentares observadas, e que
tem demonstrado elevada mobilidade em
areas de manguezal (Lacerda, 1998).
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Tabela 1: Concentracao de elementos selecionados (ig.g ') em biofilme e sedimento superficial
coletados no manguezal de Coroa Grande, Baia de Sepetiba, RJ.

Elementos Biofilme Sedimento Biofilme /

Media a Media a Sedimenta
Mn 30 3.2 200 3.6 0,15
v 9.6 4 7.2 4 1,33
Sc 1.7 G 1.1 6 1,54
Co 2 5 1,2 5 1,66
Rb 17 G 12 6 1,41
Th 24 G 21 G 1,14
Sb 0,077 B 0,048 8 1,60
Ti 400 4.9 300 6,9 1,33
Al 11,46 4.9 B, 16 2.1 1,40
Fe 5,68 3.8 3,64 3.8 1,56

DISCUSSAO 3) agregacao dos cristais de tamanho

Durante as analises foi verificada
a presenca de sulfetos de ferro sob duas
formas: cristais isolados e frambdides.
Estas ocorréncias foram observadas em
outros ambientes de manguezal (Aragon,
1997) e em marismas (Howarth, 1979;
Luther Il et al., 1982; Lord Il & Church,
1983). Os cristais isolados de sulfetos de
ferro foram identificados (Figura 1) mos-
trando diferentes graus de agregacao:
i) cristais agregados (Figura 1A) néao
formando qualquer tipo especifico de
textura; ii) cristais sugerindo o inicio da
formagado de uma textura framboidal
(Figura 1B) e iii) agregados formando um
framboide (Figura 1C). Segundo Wilkin
& Barnes (1997), a seqliiéncia no grau
de agregacao dos microcristais de
sulfetos de ferro € explicada como sendo
um resultado de quatro etapas: 7) nuclea-
¢ao e crescimento de microcristais de
monosulfeto de ferro; 2) transformacgao
dos microcristais em greigita (Fe,S,);

FeS Fe,,,S-Fe

amorfo ( 1,09

Bercking (1956) e Puchelt (1973)
sugerem que antes da formacédo da
makinavita desordenada podemos ter,
como primeiro produto de interagao entre
0 6xido de ferro com o H,S em ambiente
marinho, a hidrotroilita (Fe(OH)(SH)), um

S) = makinavita (FeS,, - FeS

Eqg. 1

uniforme de greigita (no crescimento do
frambdide); e 4) substituicdo dos fram-
bdides de greigita por pirita.

A nucleacdo e crescimento dos
microcristais ocorrem através de uma
conversao progressiva de monosulfetos
de ferro termodinamicamente instaveis:
makinavita desordenada, makinavita
(Fe,,S), e greigita (Fe,S,). A precipitagao
do sulfeto de ferro inicia-se com a reacéo
do bisulfeto e ions ferro formando
complexos como: FeHS* _, Fe(HS,)° .
e um solido de estequiometria prdoxima
ao Fe(HS),. A conversdo do sdlido
Fe(HS), para o FeS desordenado e H,S
ocorre apo6s 0,4s e a subseqgiiente
transformacédo da makinavita desor-
denada para a ordenada ocorre num
periodo superior a algumas horas.
Segundo Schoonen & Barnes (1991) a
sequéncia de formacdo seria re-
presentada por uma fase rica em S, fase
Fe-S:

) = greigita (Fe,S,) = pirita (FeS,).

0,96

mineral amorfo. Apds a nucleacéo, ocorre
a precipitagao do microcristal quando ha
a supersaturacdo da makinavita de-
sordenada na solucdo (Schoonen &
Barnes, 1991). A atividade bacteriana
produz sulfetos atingindo o grau de
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supersaturacdo do sulfeto de ferro,
resultando na pirita framboidal estar
geralmente espacialmente associada com
amatéria organica (Wilkin & Barnes, 1997).

Como foi verificado nas fotomicro-
grafias dos sulfetos de ferro e das piritas
framboidais, os microcristais isolados e
os framboides possuem caracteristicas
de uniformidade quanto a forma. Isto é
explicado quando os microcristais tém
uma nucleagao simultdnea e um cresci-
mento na mesma escala de tempo ante-
rior @ agregacéo. Aparentemente, os
microcristais em cada agregado
framboidal sdo formados durante um
unico estagio de nucleagdo. Segundo
Wilkin & Barnes (1997) as particulas de
tamanho uniforme desenvolvem-se
qguando um unico estagio de nucleagao
€ seqguido pelo crescimento da particula.
Se ao contrario, a nucleagao continuar
durante o estagio de crescimento,
teremos como resultado uma variagéo no
tamanho das particulas.

Atransformacéo dos microcristais
em greigita ocorre geralmente em fracas
condicbes de reducdo. Por convencéo,
agreigita é considerada um intermediario
na formacéo da pirita com morfologia
framboidal. Num passo seguinte, na
agregacao dos microcristais, a teoria
DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey e
Overbeek) explica que a agregacéo é
funcéo de forgas que atuam sobre cada
particula (gravidade, interacées magné-
ticas, cinética de agregacéao), como
também das forgas inter-particulas
(interacoes elétricas, forca de van der
Waals, interagdes de rede e organicas).
Por fim, a formacé&o da pirita framboidal
€ uma consequéncia da formagao da
greigita, pois, sendo termodinami-
camente instavel, a sua transformacéao
em pirita ocorre para que a estrutura
framboidal atinja a estabilidade termo-
dindmica (Wilkin & Barnes, 1997).

Outra caracteristica importante
verificada nas amostras de Coroa
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Grande € que tanto os microcristais
isolados, como os framboides, apre-
sentam uma interacdo com os argilo
minerais. Tal fato é observado nas figuras
1A e 1B, onde os microcristais estao
envolvidos por uma fina pelicula mineral.
As analises de EDX revelaram a
presenca de Si e Al, além dos cons-
tituintes habituais dos sulfetos de ferro
(S, Fe), inclusive com concentracdes
mais elevadas em relacdo ao sedimento
superficial adjacente (Tabela 1). No caso
dos frambdides, a seqlUéncia de
fotomicrografias da figura 2 tenta
evidenciar passos onde o frambodide
encontra-se desprovido da camada de
argilo minerais (Figura 2A); seguida pelo
aparecimento e espessamento do filme
mineral (Figura 2B); finalizando com o
recobrimento total do frambdide, onde
nao s&o mais visiveis 0s microcristais de
pirita da estrutura. Esta interacdo entre
os argilo minerais e o frambdide parece
nao estar reduzida somente a parte
externa da estrutura. Na figura 3, onde
se observa um frambdide dilacerado,
podemos notar que 0s espagos entre 0s
microcristais no interior da estrutura sao
preenchidos pelo mesmo tipo de material,
sendo comprovado pela analise de EDX,
confirmando a presenca de Si e Al. As
interacdes do material argiloso com os
sulfetos de ferro e os frambdides também
foram observadas por Aragon (1997) e
foi discutida por Drobner et al. (1990)
sugerindo que as argilas nestes
ambientes apresentam-se sulfidizadas
pela difusdo do H,S. Neste processo o
ion ferro presente na argila é pri-
meiramente convertido em FeS, e
posteriormente em FeS,. Assim haveria
uma ligacao direta entre as argilas e os
sulfetos de ferro. Ja Sawlowicz (1993)
afirma que durante o processo de homo-
genizagdo do framboide, substancias
como matéria organica ou argilas,
comuns nos intersticios da estrutura,
podem ser expelidas ou aprisionadas
como inclusdes.

A analise de EMAX do frambdide
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na figura 4, atesta a predominancia de S
e Fe, além de tracos de Si e Al
Analisando os microcristais de sulfetos
de ferro constituintes dos frambadides,
notamos que a morfologia € praticamente
idéntica a todos eles, cristais euédricos,
e geralmente octaédricos. O tamanho,
porém, variou da ordem de <1 um a
10 um. Todos os frambdides observados
apresentaram uma uniformidade quanto
a sua forma. No geral, sdo constituidos
por framboides esféricos, e dificilmente
apresentam-se em “clusters” ou em
agregados de varios frambdides. Os
frambdides ocorrem no biofilme e ndo ha
locais definidos para suas ocorréncias,
servindo como indicadores da ambientes
redutores. O tamanho das estruturas
variou de 10 um (Figura 1C) a 80 um
(Figura 2C). Tais caracteristicas foram
abordadas por Sawlowicz (1993), Wilkin
& Barnes (1997). Ambos verificaram que
0s microcristais isolados podem ter uma
variacdo quanto a sua forma (octaé-
dricos, piritoédricos, cubicos) e tamanho,
como também para os frambdides. Para
os frambdides, Sawlowicz (1993) elabora
uma classificacdo quanto ao seu
didmetro: nanoframbdide (50 a 100 nm),
microframbdides (0,5 a 1 m), frambdide
(5a10 um) e poliframboide (50 a 100 um).
Geralmente a relacdo do microcristal (ou
framboide) para frambdide (ou poli-
frambdide) € tipicamente de 1:10 e pode
ser explicada através de uma relagéo
inversa entre o tamanho inicial das
particulas e suas concentragdes de Fe,
sendo que isto deve estimular a forma
euédrica do frambdide, como também a
complexidade da forma do frambdide. A
distribuicdo n&o uniforme do Fe pode
induzir a formagao de poliframbdides
compostos de frambdides de diversos
tamanhos. Os framboides do material de
Coroa Grande podem ser classificados
como frambdides a poliframbdides.

Wilkin & Barnes (1997) argumen-
tam que a morfologia framboidal n&o
depende diretamente da atividade
biolégica, apesar da bactéria sulfato
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redutora produzir H,S (ou sua base
conjugada HS’), o qual pode eventu-
almente ser incorporada como sulfetos
de Fe. Por outro lado, a forma esférica
caracteristica de muitos frambdides de
pirita ndo é derivada de substratos
precursores esféricos, mas & um
resultado do processo de formagéo do
frambdide. Outra hipbtese para a
formacdo de frambdides seria através
dos “frambdides anulares” (Sawlowicz,
1993). Esta estrutura consiste de uma
esfera construida de pequenos graos de
pirita, com o seu interior preenchido por
sulfetos de Fe metaestaveis. Os graos
externos recristalizam rapidamente e
ficam mais resistentes que os gréos de
sulfetos metaestaveis do nucleo do
framboide, onde a presenca do Fe reativo
€ essencial para a transformacéao
em pirita.

Sabe-se que a presenga de
sulfetos de Fe, piritas e frambodides
funcionam como indicadores de am-
bientes redutores, andxicos ou proximo
da interface éxico-andéxico (Erhlich, 1981;
Nancolas, 1982; Raiswell, 1982; Berner,
1984; Luther Ill, 1991; Morse, 1991;
Passier et al., 1997; Rickard, 1997), onde
a acao de bactérias sulfato redutoras
serviriam para a nucleacao e deposicao
dos primeiros sulfetos de ferro, formando
assim, depositos de piritas e frambdides.
Simultaneamente, ocorre a co-precipitacéo
de outros metais, resultando em uma
acumulacdo relativa dos mesmos em
sedimentos de manguezal.

CONCLUSAO

O biofilme de coloragédo cinza-
esverdeado a branco, apresenta como
constituintes orgéanicos: bactérias,
diatomaceas, e matéria organica em
decomposi¢cdo, e como constituintes
inorganicos estruturas framboidais
formadas por sulfetos de ferro e piritas.
Este biofilme encontra-se associado a
sedimentos da superficie do mangue,



Geochimica Brasiliensis, 22(3) 201-212, 2008

cuja composi¢cdo mineralogica é
constituida por caolinita, vermiculita,
mica-vermiculita, feldspatos, quartzo
e micas.

O biofilme sofre as influéncias das
condicdes anaerObica e aerObica da
superficie do mangue de acordo com a
época do ano, proporcionando maior
disponibilidade de certos compostos e
nutrientes; do pH (ligeiramente acido); da
salinidade; da luminosidade, da tempe-
ratura. Estas condi¢cées sdo limitantes
para a existéncia da biota do biofilme. A
presenca de metais em concentragbes
superiores aquelas observadas em
sedimentos superficiais adjacentes
sugere a capacidade do biofilme de
acumular metais no ambiente tipico
do manguezal.

A presenca de microcristais,
isolados ou sob a forma de frambaides,
de sulfetos de Fe e pirita, caracterizam o
ambiente como anaerdbico. A formacao
e deposigao sao justificadas como sendo
um processo de biomineralizagédo
induzida através de microorganismos
(bactérias). As observagdes sugerem
uma sequéncia de formagao de um
frambdide, através dos diferentes
passos: cristal isolado, aglutinagéo até

a formacédo da estrutura framboidal.
Também foi observado que tanto os
microcristais isolados como os
frambodides interagem com as argilas
através da presenca do fino filme mineral.
Para os frambdides, é sugerida uma
sequUéncia nesta interagéo partindo de
um frambaoide totalmente desprovido do
filme argiloso, até o recobrimento
completo da estrutura framboidal. Esta
interacdo também ocorre internamente
nos frambdides. A justificativa para esta
interacdo ainda exigira estudos mais
aprofundados no futuro, uma vez que nos
dias de hoje ainda ndo é bem explicada.
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