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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, Baía de Sepetiba, RJ, foi observada a ocorrência
de biofilme (microrganismos e minerais associados) de textura aveludada e coloração
cinza esverdeado a esbranquiçado, apresentando uma maior área de  distribuição
durante a fase de maré baixa. As condições físico-químicas do local da ocorrência
são: pH 6,2; salinidade entre 15,3 e 25; ambiente anaeróbico (Eh -235mV) a
ocasionalmente aeróbico (Eh +192mV) de acordo com a época do ano. Análises de
raios-X revelaram a presença de halita, caolinita, quartzo, micas, vermiculita e esmectita
como maiores constituintes minerais associados ao biofilme. Análises por Ativação
Neutrônica revelaram acumulação de Fe pelo biofilme. O biofilme e os sedimentos
foram analisados através de MEV, EDX, EMAX, identificando bactérias (cocóides e
bastonetes), diatomáceas (Auliscus coelatus Bail, Actinopthycus undulatus, Biddulphia

sp., Cocconeis scutellum, Cyclotella stylorum Bright, Fragilaria sp., Melosira

nummuloides, Navicula lanceolata, Thalassionema sp., Thalassiosira sp.) e matéria
orgânica em decomposição, como constituintes orgânicos e, cristais de feldspato, mica
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e quartzo apresentando feições de intemperismo químico e físico (neoformação),
microcristais de sulfetos de ferro isolados e frambóides como constituintes inorgânicos
do biofilme. É observada a interação entre os microorganismos e piritas framboidais
com as argilas sob a forma de grânulos, finos filmes minerais e microcristais, indicando
processos de biomineralização controlada e induzida, resultado da interação entre a
biota e o meio.

INTRODUÇÃO

As associações de bactérias,
algas, fungos, diatomáceas e ciano-
bactérias, usualmente formam biofilmes
na interface sedimento-água em
ambientes marinhos. A formação do
biofilme inicia-se com a adsorção de
macromoléculas e pequenas moléculas
na interface água-sedimento formando
um filme abiótico (Oliveira, 1998). Em
seguida, há a formação do biofilme sobre
o substrato depositado. A colonização
inicia-se com o transporte e imobilização
dos microrganismos à interface iniciando
a formação do biofilme (Little et al., 1997).

Nos ambientes naturais, as bacté-
rias e outros microrganismos cons-
tituintes do biofilme estão sujeitos às
condições de limitação de nutrientes
(Cooksey & Wigglesworth-Cooksey,
1995) e tornam-se altamente interativos
com íons metálicos presentes no
ambiente (Fortin et al., 1997), mesmo
com aqueles reconhecidamente tóxicos
para determinados tipos de microrga-
nismos dependendo da concentração
(Silver et al., 1993; Silver, 1997).

Um importante requisito para a
precipitação de metais em solução é que
seja atingido certo grau de saturação. Em
termos termodinâmicos, a energia
necessária para formar uma nova
interface sól ido-l íquido é mais
facilmente superada em soluções
altamente saturadas devido à liberação
de energia como um resultado da
formação da ligação na fase sólida
(Simkiss & Wilbur, 1989; Aksay et al.,
1996; Andres et al., 1996; Wayne et al.,
1997; Fortin et al., 1997).

O processo de precipitação de
minerais via influência direta ou indireta
de microrganismos, chama-se biomi-
neralização. Simkiss & Wilbur (1989),
definem a biomineralizção como o
processo pelo qual os organismos
convertem íons na solução em minerais
sólidos. As bactérias e outros micror-
ganismos (algas, fungos, diatomáceas)
atuam na biomineralização de uma
grande variedade de minerais, podendo
ser formados segundo duas maneiras
fundamentais: A) Biologicamente Indu-

zida, onde a biomineralização se pro-
cessa sem o controle do organismo, onde
as partículas do mineral são formadas
extracelularmente. A formação do mine-
ral, neste caso, é equivalente a minerali-
zação não biogênica nas mesmas
condições ambientais. Geralmente, os
minerais produzidos são caracterizados
por um baixo grau de cristalização. B)
Biologicamente Controlada, onde o
controle é efetuado pelos microrganis-
mos e as partículas formadas são
sintetizadas, ou depositadas, em um
local específico em relação à célula
(Lowenstan & Werner, 1989; Simkiss &
Wilbur, 1989; Banfield & Nealson, 1997).
Exemplo típico dessa biomineralização
pode ser representado pela bactéria
Desulfovibrio desulfuricans, o qual produz
makinavita (FeS amorfo), pirrotita (FeS),
greigita (Fe3S4), marcasita (FeS2 ortor-
rômbico) e pirita (FeS2 cúbico), quando
cresce na presença de sais ferrosos. A
bactéria sulfato redutora por respiração
anaeróbica realiza uma redução
dissimilatória do sulfato, liberando como
subproduto o sulfeto de hidrogênio. Os
íons sulfeto reagem com o excesso de
Fe disponível (Fe reativo, Canfield, 1989)
depositando sulfetos de Fe, neste pro-
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cesso pode ocorrer a co-precipitação de
outros metais presentes no meio. Em
Thiothrix nivea ocorre a deposição de
microcristais de sulfetos no interior das
células e nas membranas (Larkin &
Strohl, 1983).

Os processos de formação de
minerais são dependentes das condições
físico-químicas do meio: pH, Eh, salini-
dade, temperatura, composição química
do meio aquoso, e as características
sedimentares da área, que representam
fatores limitantes para que uma
determinada biota ocorra no meio e atue
no processo. Nos ambientes de mangue
os processos de acumulação de metais
podem ser muito intensos (Förstner &
Wittman,1981; Salomons & Förstner,
1984) e por ser um ambiente altamente
redutor, a acumulação e controlada
inicialmente pela formação de sulfetos
insolúveis. Os metais associados aos
óxidos-hidróxidos de Fe e Mn e parte
daqueles associados à complexos
organo-metálicos são liberados quando
atingem a zona de transição entre os
horizontes óxico e anóxico e podem
migrar para os níveis permanentemente
anóxicos, através das águas intersticiais
ricas em sulfetos, precipitando sob a
forma de sulfetos insolúveis. Apesar da
acumulação dos metais em regiões
anóxicas pode ainda existir certo grau
de mobi l idade pós-depos ic iona l
(Lacerda, 1998).

A fim de aumentar a compreensão
dos processos responsáveis pela
acumulação de minerais na interface
água-sedimento, foi realizada uma
caracterização destes biofilmes através
da análise microscópica dos minerais a
eles associados em um manguezal da
região de Coroa Grande, Baía de
Sepetiba, RJ, no litoral sudeste brasileiro.

ÁREA DE ESTUDO

A área de estudo está localizada

à oeste da cidade do Rio de Janeiro, na
Baía de Sepetiba. O acesso é feito
através da rodovia Rio-Santos, km 50,
Distrito de Coroa Gande. Suas coor-
denadas geográficas são: 22o 54’ 06” e
23o 04’ 18” de latitude sul, e 43o 33’ 44” e
44o 02’ 30” de longitude oeste. A Baía de
Sepetiba constitui um corpo de água
salgada relativamente confinada, com
área total de cerca de 520 km2. A região
possui um clima subequatorial, sem
estação seca definida e com umidade
relativa do ar de 77%. A temperatura
média é de 23°C e o período de maior
pluviosidade ocorre no verão, com 200
a 250 mm mensais e pluviosidade anual
de cerca 1.400 mm (DNAEE, 1997). A
Baía de Sepetiba constitui um exemplo
de laguna costeira onde predominam
processos sedimentares clásticos. O
sistema é limitado ao norte pelo
continente, cuja geologia é representada
por planícies quaternárias litorâneas e
elevações do arcabouço granito-
gnáissico Pré-Cambriano da Serra do
Mar. A ligação com o Oceano Atlântico
ocorre a oeste, limitada por um cordão
de ilhas, cujas rochas de natureza
predominantemente migmatíticas barram
parcialmente a abertura da laguna
(Moura, 1981).

A floresta do mangue em alguns
pontos apresenta durante a maré baixa,
a ocorrência de biofilme caracterizado
por uma textura aveludada e de
coloração cinza-esverdeada a branca,
que surge próximo às raízes das árvores
de mangue e espalha-se sobre os
sedimentos adjacentes. Durante a maré
alta, o biofilme é em grande parte erodido
pelas águas, sendo dificultada sua
localização durante esta fase da maré.

MATERIAIS E MÉTODOS

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 período de maré
baixa, quando o biofilme apresenta a sua
maior extensão e ocorrência. Foram
utilizadas seringas plásticas descartáveis
de 50 ml, por se tratar de um fino filme
de matéria orgânica. As seringas foram
acondicionadas em fracos plásticos de
100 ml cada, previamente lavados com
soluções de EXTRAN (MERCK) alcalino
a 5% e em seguida com HCl 0,5N e água
destilada. Após a coleta, num prazo
máximo de 6h, as amostras foram
preservadas em freezer, à temperaturas
de -5°C a -10°C.

O pH, Eh, e salinidade na água
de superfície, no interior da floresta de
mangue, foram obtidos utilizando-se o
pHmetro HI 8014, Hanna Instruments
(com soluções de calibração 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
analíticos nas medidas foram de no
máximo 10%.

Em laboratório, as amostras foram
analisadas usando-se difratometria de
Raios-X (para análise mineralógica
global e para minerais de argila) e
absorção atômica (para determinação
de metais).

Após caracterização geral por
microscopia ótica o material foi analisado
por microscopia eletrônica de varredura
e dispersão de raios-X (MEV, EDX e
EMAX).

Para as análises de raios-X, foi
usado um difratômetro Philips PW 1140/00
(40kV, Fekα). Para a mineralogia global
as amostras foram pulverizadas com
preparação desorientada. A mineralogia
das argilas foi obtida por extração da
fração fina (inferior a 4 µm) em meio
aquoso, após duas horas de repouso da
suspensão e orientação em lâmina
delgada, seca em estufa a 60°C. As
amostras foram analisadas por difração

de raios-X na preparação normal, glico-
lada (etileno glicol) e aquecida a 500°C
por cinco dias.

O biofilme foi lavado com soluções
de água destilada-etanol (10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80 e 90% de etanol,
respectivamente), desta forma as
estruturas orgânicas puderam ser
mantidas no estado mais próximo ao que
se apresentam na natureza (Pires &
Tazaki, 1992; 1993; Pires, 1993). Foram
usadas fitas adesivas de dupla face não
condutoras para fixar as amostras nos
cilindros mantidos secos à 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 microscópio
eletrônico de varredura Hitachi SEM
S-2460 N (25kV, 2,5A, Fekα), com janela
de Be, e imagens de MEV eletro
espalhados. As análises de micro-sonda
(através do espectro de Energia
Dispersiva de Raios-X, EDX) foram feitas
nas amostras mais representativas e de
maior relevância, usando-se o EDX Horiba
S-781 XI. As imagens foram processadas
em um EMAX-5770 Computer, Horiba.

Sub-amostras de biofilm e de
sedimentos superficiais adjacentes foram
analisadas em duplicatas por Ativação
Neutrônica. 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
padrão de argilas Podmore Red Clay, da
Universidade de Manchester, Inglaterra
(Belido, 1989).

RESULTADOS

As características físico-químicas
mostraram uma salinidade típicamente
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  período  de  seca,  e
-235mV, no período chuvoso.
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A mineralogia geral dos sedi-
mentos e biofilmes revelou a presença
de: quartzo, micas, feldspato, mica-
vermiculita e anfibólio. A mineralogia das
argilas revelou a presença de: caolinita,
illita, esmectita, clorita, e camadas
mistas irregulares de illita-clorita, e illita-
esmectita.

Através das análises de MEV,

EDX e EMAX verificou-se a presença de
piritas framboidais associados aos
sedimentos e biofilmes coletados, como
os principais elementos da biomi-
neralização. As fotomicrografias das
figuras 1, 2, 3 e 4, exemplificam estas
ocorrências.

As figuras 1A, 1B e 1C sugerem
uma seqüência de agregação no arranjo
dos cristais de pirita (apesar dos
tamanhos diferenciados dos cristais). Em
um primeiro estágio, (1A), os cristais de
pirita apresentam-se agregados, porém
não formam nenhum tipo de estrutura.
Numa segunda fase (1B), os cristais
estão dispostos de tal forma que sugerem
o início da formação de um frambóide
(1C) Há a clara identificação da estrutura
framboidal, porém todas se apresen-
tando parcialmente recobertas por uma
fina película de filme mineral.

Figura 1: Fotomicrografias mostrando diferentes graus de agregação de microcristais de
pirita presentes no biofilme coletado na interface água-sedimento em um manguezal da Baía
de Sepetiba, RJ.

1A

1B

As figuras 2A, 2B e 2C sugerem a
evolução da associação temporal de um
frambóide 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 está mais
espesso, e os cristais de pirita deixam
de ser visualizados. Na figura 2C o
frambóide encontra-se totalmente
recoberto, sugerindo um estágio final de
agregação.

As figuras 3A e 3B apresentam
uma pirita framboidal dilacerada, onde é
possível a visualização da porção interna
da estrutura. Note que o filme que está
recobrindo o frambóide também pode
estar funcionando como um cimento entre
os microcristais de pirita. O EDX (t: 100s,
contagem: 208), (C), da cobertura mineral
do frambóide, mostra a presença de
matéria orgânica (C, O), S, Fe e argilo
minerais (Al, Si).

A figura 4 mostra uma pirita
framboidal bem formada com cristais de

1C
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Figura 2: Fotomicrogafias da associação
progressiva do frambóide com argilas
presentes no biof i lme coletado na
interface água-sedimento em um
manguezal da Baía de Sepetiba, RJ.

2A

Figura 3: Fotomicrografia de um frambóide
dilacerado presente no biofilme coletado na
interface água-sedimento em um manguezal
da Baía de Sepetiba, RJ.

2B

2C

3A

3B

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

pirita menores que 1mm representando
a visão geral da estrutura.

A tabela 1 apresenta a concen-
tração de alguns elementos analisados
no biofilme em sedimentos superficiais
adjacentes. A relação de concentração
entre o biofilme e o sedimento variou de
1,14 para o Th a 1,66 para Co e mostra
uma acumulação preferencial de todos
os elementos com exceção do Mn (0,15),
elemento que não forma sulfetos nas
condições sedimentares observadas, e que
tem demonstrado elevada mobilidade em
áreas de manguezal (Lacerda, 1998).
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Tabela 1: Concentração de elementos selecionados (ìg.g-1) em biofilme e sedimento superficial
coletados no manguezal de Coroa Grande, Baía de Sepetiba, RJ.

DISCUSSÃO

Durante as análises foi verificada
a presença de sulfetos de ferro sob duas
formas: cristais isolados e frambóides.
Estas ocorrências foram observadas em
outros ambientes de manguezal (Aragon,
1997) e em marismas (Howarth, 1979;
Luther III et al., 1982; Lord III & Church,
1983). Os cristais isolados de sulfetos de
ferro foram identificados (Figura 1) mos-
trando diferentes graus de  agregação:
i) cristais agregados (Figura 1A) não
formando qualquer tipo específico de
textura; ii) cristais sugerindo o início da
formação de uma textura framboidal
(Figura 1B) e iii) agregados formando um
frambóide (Figura 1C). Segundo Wilkin
& Barnes (1997), a seqüência no grau
de agregação dos microcristais de
sulfetos de ferro é explicada como sendo
um resultado de quatro etapas: 1) nuclea-
ção e crescimento de microcristais de
monosulfeto de ferro; 2) transformação
dos microcristais em greigita (Fe3S4);

3) agregação dos cristais de tamanho
uniforme de greigita (no crescimento do
frambóide); e 4) substituição dos fram-
bóides de greigita por pirita.

A nucleação e crescimento dos
microcristais ocorrem através de uma
conversão progressiva de monosulfetos
de ferro termodinamicamente instáveis:
makinavita desordenada, makinavita
(Fe1+xS), e greigita (Fe3S4). A precipitação
do sulfeto de ferro inicia-se com a reação
do bisulfeto e íons ferro formando
complexos como: FeHS+

(aq), Fe(HS2)
0

(aq),
e um sólido de estequiometria próxima
ao Fe(HS)2. A conversão do sólido
Fe(HS)2 para o FeS desordenado e H2S
ocorre após 0,4s e a subseqüente
transformação da makinavita desor-
denada para a ordenada ocorre num
período superior a algumas horas.
Segundo Schoonen & Barnes (1991) a
seqüência de formação seria re-
presentada por uma fase rica em S, fase
Fe-S:

FeSamorfo (Fe1,11S - Fe1,09S) ⇒ makinavita (FeS0,93 - FeS0,96) ⇒ greigita (Fe3S4) ⇒ pirita (FeS2).

Eq. 1

Bercking (1956) e Puchelt (1973)
sugerem que antes da formação da
makinavita desordenada podemos ter,
como primeiro produto de interação entre
o óxido de ferro com o H

2
S em ambiente

marinho, a hidrotroilita (Fe(OH)(SH)), um

mineral amorfo. Após a nucleação, ocorre
a precipitação do microcristal quando há
a supersaturação da makinavita de-
sordenada na solução (Schoonen &
Barnes, 1991). A atividade bacteriana
produz sulfetos atingindo o grau de
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supersaturação do sulfeto de ferro,
resultando na pirita framboidal estar
geralmente espacialmente associada com
a matéria orgânica (Wilkin & Barnes, 1997).

Como foi verificado nas fotomicro-
grafias dos sulfetos de ferro e das piritas
framboidais, os microcristais isolados e
os frambóides possuem características
de uniformidade quanto à forma. Isto é
explicado quando os microcristais têm
uma nucleação simultânea e um cresci-
mento na mesma escala de tempo ante-
rior à agregação. Aparentemente, os
microcristais em cada agregado
framboidal são formados durante um
único estágio de nucleação. Segundo
Wilkin & Barnes (1997) as partículas de
tamanho uniforme desenvolvem-se
quando um único estágio de nucleação
é seguido pelo crescimento da partícula.
Se ao contrário, a nucleação continuar
durante o estágio de crescimento,
teremos como resultado uma variação no
tamanho das partículas.

A transformação dos microcristais
em greigita ocorre geralmente em fracas
condições de redução. Por convenção,
a greigita é considerada um intermediário
na formação da pirita com morfologia
framboidal. Num passo seguinte, na
agregação dos microcristais, a teoria
DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey e
Overbeek) explica que a agregação é
função de forças que atuam sobre cada
partícula (gravidade, interações magné-
ticas, cinética de agregação), como
também das forças inter-partículas
(interações elétricas, força de van der
Waals, interações de rede e orgânicas).
Por fim, a formação da pirita framboidal
é uma conseqüência da formação da
greigita, pois, sendo termodinami-
camente instável, a sua transformação
em pirita ocorre para que a estrutura
framboidal atinja a estabilidade termo-
dinâmica (Wilkin & Barnes, 1997).

Outra característica importante
verificada nas amostras de Coroa

Grande é que tanto os microcristais
isolados, como os frambóides, apre-
sentam uma interação com os argilo
minerais. Tal fato é observado nas figuras
1A e 1B, onde os microcristais estão
envolvidos por uma fina película mineral.
As análises de EDX revelaram a
presença de Si e Al, além dos cons-
tituintes habituais dos sulfetos de ferro
(S, Fe), inclusive com concentrações
mais elevadas em relação ao sedimento
superficial adjacente (Tabela 1). No caso
dos frambóides, a seqüência de
fotomicrografias da figura 2 tenta
evidenciar passos onde o frambóide
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 frambóide, onde
não são mais visíveis os microcristais de
pirita da estrutura. Esta interação entre
os argilo minerais e o frambóide parece
não estar reduzida somente à parte
externa da estrutura. Na figura 3, onde
se observa um frambóide dilacerado,
podemos notar que os espaços entre os
microcristais no interior da estrutura são
preenchidos pelo mesmo tipo de material,
sendo comprovado pela análise de EDX,
confirmando a presença de Si e Al. As
interações do material argiloso com os
sulfetos de ferro e os frambóides também
foram observadas por Aragon (1997) e
foi discutida por Drobner et al. (1990)
sugerindo que as argilas nestes
ambientes apresentam-se sulfidizadas
pela difusão do H2S. Neste processo o
íon ferro presente na argila é pri-
meiramente convertido em FeS, e
posteriormente em FeS2. Assim haveria
uma ligação direta entre as argilas e os
sulfetos de ferro. Já Sawlowicz (1993)
afirma que durante o processo de homo-
genização do frambóide, substâncias
como matéria orgânica ou argilas,
comuns nos interstícios da estrutura,
podem ser expelidas ou aprisionadas
como inclusões.

A análise de EMAX do frambóide
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na figura 4, atesta a predominância de S
e Fe, além de traços de Si e Al.
Analisando os microcristais de sulfetos
de ferro constituintes dos frambóides,
notamos que a morfologia é praticamente
idêntica a todos eles, cristais euédricos,
e geralmente octaédricos. O tamanho,
porém, variou da ordem de <1 µm a
10 µm. Todos os frambóides observados
apresentaram uma uniformidade quanto
a sua forma. No geral, são constituídos
por frambóides esféricos, e dificilmente
apresentam-se em “clusters” ou em
agregados de vários frambóides. Os
frambóides ocorrem no biofilme e não há
locais definidos para suas ocorrências,
servindo como indicadores da ambientes
redutores. O tamanho das estruturas
variou de 10 µm (Figura 1C) a 80 µm
(Figura 2C). Tais características foram
abordadas por Sawlowicz (1993), Wilkin
& Barnes (1997). Ambos verificaram que
os microcristais isolados podem ter uma
variação quanto a sua forma (octaé-
dricos, piritoédricos, cúbicos) e tamanho,
como também para os frambóides. Para
os frambóides, Sawlowicz (1993) elabora
uma classificação quanto ao seu
diâmetro: nanoframbóide (50 a 100 nm),
microframbóides (0,5 a 1 m), frambóide
(5 a 10 µm) e poliframbóide (50 a 100 µm).
Geralmente a relação do microcristal (ou
frambóide) para frambóide (ou poli-
frambóide) é tipicamente de 1:10 e pode
ser explicada através de uma relação
inversa entre o tamanho inicial das
partículas e suas concentrações de Fe,
sendo que isto deve estimular a forma
euédrica do frambóide, como também a
complexidade da forma do frambóide. A
distribuição não uniforme do Fe pode
induzir a formação de poliframbóides
compostos de frambóides de diversos
tamanhos. Os frambóides do material de
Coroa Grande podem ser classificados
como frambóides a poliframbóides.

Wilkin & Barnes (1997) argumen-
tam que a morfologia framboidal não
depende diretamente da atividade
biológica, apesar da bactéria sulfato

redutora produzir H2S (ou sua base
conjugada HS-), o qual pode eventu-
almente ser incorporada como sulfetos
de Fe. Por outro lado, a forma esférica
característica de muitos frambóides de
pirita não é derivada de substratos
precursores esféricos, mas é um
resultado do processo de formação do
frambóide. Outra hipótese para a
formação de frambóides seria através
dos “frambóides anulares” (Sawlowicz,
1993). Esta estrutura consiste de uma
esfera construída de pequenos grãos de
pirita, com o seu interior preenchido por
sulfetos de Fe metaestáveis. Os grãos
externos recristalizam rapidamente e
ficam mais resistentes que os grãos de
sulfetos metaestáveis do núcleo do
frambóide, onde a presença do Fe reativo
é  essencial  para a transformação
em pirita.

Sabe-se que a presença de
sulfetos de Fe, piritas e frambóides
funcionam como indicadores de am-
bientes redutores, anóxicos ou próximo
da interface óxico-anóxico (Erhlich, 1981;
Nancolas, 1982; Raiswell, 1982; Berner,
1984; Luther III, 1991; Morse, 1991;
Passier et al., 1997; Rickard, 1997), onde
a ação de bactérias sulfato redutoras
serviriam para a nucleação e deposição
dos primeiros sulfetos de ferro, formando
assim, depósitos de piritas e frambóides.
Simultaneamente, ocorre a co-precipitação
de outros metais, resultando em uma
acumulação relativa dos mesmos em
sedimentos de manguezal.

CONCLUSÃO

O biofilme de coloração cinza-
esverdeado a branco, apresenta como
constituintes orgânicos: bactérias,
diatomáceas, e matéria orgânica em
decomposição, e como constituintes
inorgânicos estruturas framboidais
formadas por sulfetos de ferro e piritas.
Este biofilme encontra-se associado a
sedimentos da superfície do mangue,
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cuja composição mineralógica é
constituída por caolinita, vermiculita,
mica-vermiculita, feldspatos, quartzo
e micas.

O biofilme sofre as influências das
condições anaeróbica e aeróbica da
superfície do mangue de acordo com a
época do ano, proporcionando maior
disponibilidade de certos compostos e
nutrientes; do pH (ligeiramente ácido); da
salinidade; da luminosidade, da tempe-
ratura. Estas condições são limitantes
para a existência da biota do biofilme. A
presença de metais em concentrações
superiores aquelas observadas em
sedimentos superficiais adjacentes
sugere a capacidade do biofilme de
acumular metais no ambiente típico
do manguezal.

A presença de microcristais,
isolados ou sob a forma de frambóides,
de sulfetos de Fe e pirita, caracterizam o
ambiente como anaeróbico. A formação
e deposição são justificadas como sendo
um processo de biomineralização
induzida através de microorganismos
(bactérias). As observações sugerem
uma seqüência de formação de um
frambóide, através dos diferentes
passos: cristal isolado, aglutinação até
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a formação da estrutura framboidal.
Também foi observado que tanto os
microcristais isolados como os
frambóides interagem com as argilas
através da presença do fino filme mineral.
Para os frambóides, é sugerida uma
seqüência nesta interação partindo de
um frambóide totalmente desprovido do
filme argiloso, até o recobrimento
completo da estrutura framboidal. Esta
interação também ocorre internamente
nos frambóides. A justificativa para esta
interação ainda exigirá estudos mais
aprofundados no futuro, uma vez que nos
dias de hoje ainda não é bem explicada.
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