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Elemento mais
abundante na Terra e
O quarto mais
abundante na Crosta

Fe

Possui varios estados de
valéncia possiveis e a
energia envolvida para a
transformacao desses
estados é usado
amplamente em sistemas
biologicos

The Classic Metal Behind the Origins of Life. By Al Crumbliss. lllustration by Hannah K. Leemarch, 2016



Fe

* Nutriente essencial e fonte de energia para
microrganismos

* Ciclo metabodlico entre formas reduzidas e oxidadas

* Fluxo de elétrons resultante liga o Fe ao outros
elementos que participam de reacdes redox: O, C, N e S

* O ferro esta em todos os sistemas geoquimicos
(aquaticos, sedimentos, atmosfera)

The Classic Metal Behind the Origins of Life. By Al Crumbliss. lllustration by Hannah K. Leemarch, 2016



Banded Iron Formations (BIF)

O, se combinou com o Fe dissolvido nos oceanos, formando oxidos de ferro
insoluveis que se precipitaram em camadas no assoalho oceanico.

O que provocou esse fenbmeno?



Fe na historia
da Terra — BIFs

e 3.8a1.8bilhdes de anos

* Precipitacao de 6xidos de ferro a partir
de um oceano andxico

e Mecanismo de oxidacao se iniciou
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Hipoteses para a oxidagao de Fe(ll) a Fe(lll) e s TP :.-_r TR B Vi —
(1) photo-oxidacao UV na superficie do Jl g o i

oceano,
(2) produgdo de O, por cianobactérias , e

(3) fotossintese anaerébica onde bactérias
convertem CO, em biomassa usando
Fe(ll) como fonte de energia




Oceano Arqueano - anoxico
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Oceano Arqueano - anoxico
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BIFs sao a manifestacao da
fotossintese

O acumulo de oxigénio na
atmosfera e oceanos provocou a
precipitacao do ferro como 6xidos
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Mineralogia
e
geoquimica

do ferro




COMMON IRON MINERALS PRESENT AT, OR NEAR,
THE EARTH’S SURFACE (morifieo rrROM Cunpy T AL, 2008)

Formula

Tasis 1

Native or Native iron Fe
2 H metal form
M I n e ra Iogl a e Oxides/ Ferrihydrite Fe3*4.5(OH,0);2
’ o oxyhydroxides Goethite FeO(OH)
ge Oq Uuimica d (9) Lepidocrocite  Fe**O(OH)
Hematite Fe 04

Maghemite Fe26704
fe r rO Magnetite Fe304
Green rusts Fe(*-3*) hydroxysalts
general formula:
[Fe**(; - yFe**((OH),)*"-
[(x/n)A™-(m/n)H,0)*,
where X is the ratio Fe**/Fe

Carbonates Siderite FeCO4
Ankerite Ca(Fe,Mg,Mn)(CO3),
Sulfides Pyrite FeSz
Marcasite FeS,
Pyrrhotite Fe1.ad
Mackinawite FeS
Greigite FesS,
Phosphates Vivianite Fe3(POs)2-8H20
Strengite FePO,4-2H,0
Silicates Berthierine (Fe2+,Fe?*,Al)3(Si,A1),04(OH),

Chamosite (Fez‘,Mg,Al,Fe-")6(Si,Al)401U(Ol [,0)s
“Glauconite”™ KMg(FeAl)(SiO3)-3H0

Greenalite (Fe?*,Fe3+),.351,04(OH),4

Odinite (Fe**,Mg, Al Fe?*), s(Si,Al),O05(OH),4



~€¢——— Depth (arbitrary)

Zonas redox na diagénese

Electron acceptor

.";‘—f

“concentra¢ao” na dgua
do poro:
consumido (0,, NO,",
NO;" ) e produzido (NO;;,

Authigenic iron

Respiration process  Mn?, Fe*, H,S, CH,) Chemical zone ) :
mineral formation
Aerobic oxic FeOOH/hematite/
respiration magnetite
Nitrate reduction Nitrogenous Magnetite/FeOOH
Manganese Manganous
reduction
Iron reduction Ferruginous
Sulphate reduction
_ Anaerobic oxidation -SMT Puri
of methane Sulphidic FYNiesE
mackinawite/greigite
Methanogenesis Methanic Siderite

- — - SMT = sulphate-methane transition



Zonas redox na diagénese

“concentra¢ao” na dgua
do poro:
consumido (0,, NO,",
NO;" ) e produzido (NO;;,

Authigenic iron

- — - SMT = sulphate-methane transition

Electron acceptor Respiration process  Mn*, Fe*, HS, CH,) Chemical zone . ‘
mineral formation
Aerobic Oxic FeOOH/hematite/
respiration magnetite
Nitrate reduction Nitrogenous Magnetite/FeOOH
E nO. Manganese Manganous
2 reduction
& FeCOH Iron reduction Ferruginous
N =
=,
a
Sulphate reduction
_ Anaerobic oxidation - ,
of methane SMT" suiphidic e
mackinawite/greigite
Methanogenesis Methanic Siderite
CO,



Zonas redox na diagénese

“concentra¢ao” na dgua
do poro:
consumido (0,, NO,",
NO;" ) e produzido (NO;;,

magnetite

Electron acceptor  Respiration process  Mn*, Fe*, H,S, CH,) Chemical zone Authigenic iron
mineral formation
[ T—
V Aerobic Oxic FeOOH/hematite/
I o34 N I B N | respiration [

Sulphate reduction
______ _ Anaerobic oxidation _

H.S - -SMT - Pyrite +
of methane g h yr
Sulphiie mackinawite/greigite
CH,
Methanogenesis Methanic Siderite

CO,

Fe?-

- — - SMT = sulphate-methane transition



Zonas redox na diagénese

“concentra¢ao” na dgua

do poro:
consumido (0,, NO,",
NO;" ) e produzido (NO;;, o
Mn?*, FeZ*, H,S, CH,) Chemical zone Authigenic iron
mineral formation

Electron acceptor Respiration process

FeOOH/hematite/

|

O I
Aerobic O, Oxic
respiration magnetite
//NO; NCh
. Nitrate reduction I Nitrogenous Magnetite/FeOOH
)

g‘ MO Manganese ~ Mn** Manganous
£ reduction Fe*
s FeCN Iron reduction Ferruginous
=

- — - SMT = sulphate-methane transition
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O ciclo biogeoquimico do Fe

Crucial para a produtividade dos oceanos, armazenamento de
carbono, emissoes de gases dos efeito estufa e destino de
nutrientes, metais toxicos e metaloides.

Processos biogeoquimicos se sobrepoem e competem
espacialmente — oxidacao e reducao ocorrem ciclicamente e
simultaneamente em muitos ambientes.

Ciclo governado por reacoes que envolvem a transferéncia de
elétrons bidtica e abidticas = as fases minerais sao
determinantes



/onas redox no solo
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Reducao de Fe(lll)

Reducao de Fe(lll) a Fe(ll) em baixas temperaturas, sem
sulfetos livres, € mediada por bactérias dissimilatorias
ferro-redutoras

Esses microbios reduzem Fe(lll) anaerobicamente para
ganhar energia, mas nao usam o Fe(ll) resultante

Os elétrons usados para reduzir o Fe(lll) vem da oxidacao
de H2 ou moléculas organicas

Ex: Geobacter sp., Shewanella sp., bactérias sulfato-
redutoras, archea



Geobacter
metallireduciens




Transferéncia de elétrons
direta e entre espécies

co,, H* CH,

Acetate

co,, H*

Acetate X
Ethanol " Magnetite or hematite



O que as propriedades magnéticas do Fe nos diz?

Qual mineral?
Quao abundante?
Qual seu tamanho?



Mineralogia magnética

(no escopo do magnetismo ambiental)

Qual mineral?
Quao abundante?
Qual seu tamanho?



Mineralogia magnética

(no escopo do magnetismo ambiental)

Qual mineral?

O mineral identificado é encontrado
em ambientes Oxicos ou anoxicos?

Quao abundante?
Qual seu tamanho?

Contém agua?



Mineralogia magnética

(no escopo do magnetismo ambiental)

Qual mineral?
Quao abundante?
Qual seu tamanho?



Mineralogia magnética

(no escopo do magnetismo ambiental)

Qual mineral?

Dissolucao?

Quao abundante?
Qual seu tamanho?

Reducao?

Oxidacao?



Mineralogia magnética

(no escopo do magnetismo ambiental)

Qual mineral?
Quao abundante?
Qual seu tamanho?



Mineralogia magnética

(no escopo do magnetismo ambiental)

Qual mineral?
Quao abundante?
Qual seu tamanho?

Minerais magnéticos biogénicos sao
muito pequenos, na escala de
nanoparticulas.

Assinatura magnética — nao sao
capazes de “sustentar” a magnetizacao
aplicada em temperatura ambiente.



Magnetismo de rochas

As propriedades magnéticas dos
materiais dependem da temperatura
e do tamanho dos minerais

Abaixo da temperatura de Currie

Acima da temperatura de Currie

USPFMAG

tH144444
tHt44444
tHtt4444

SO it

Applied Magnetic  Applied Magnetic
Field Absent Field Present



Magnetismo de rochas

As propriedades magnéticas dos
materiais dependem da temperatura
e do tamanho dos minerais

M(t) = M,e T

/

USPFMAG
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SUPERPARAMAGNETIC CONCENTRATION AND DIPOLE MOMENT

M MD-M
A
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SP (Mg-M,)

n to quantify the
abundance of SP
particles

Bext
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FIGURE 5 | Interpretation parameters: (A) Magnetic susceptibility, x, (B) transition parameter, F;”' and (C) concentration of superparamagnetic particles, 5. The
gas pockets depths are highlighted in brown, orange and green. y show a more magnetic soil at the vadone zone (depth <2.5 m). F; ' indicates highest variations of
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core samples.




Geobacter
metallireduciens

Onde esta o ferro?

Magnetospirillum

———

» g

Qual a fun¢ao do
ferro nos dois
Ccasos?



* Fe é essencial para bactérias e algas do oceano =2
importante para o ciclo do carbono = climal!

* Pode ser usado para aumentar o sequestro de
carbono pelo solo

* Pode ser usado como indicador de biodegradacao
OuU para promover a biorremediacao



Discussao em grupos 4

Ferro em sistemas biogeoquimicos



IRON IN MICROBIAL
METABOLISMS

Kurt O. Konhauser', Andreas Kappler?, and Eric E. Roden?

1811-5209/11/0007-0089$2.50 DOI: 10.2113/gselements.7.2.89

Magnetic Nanocrystals

in Organisms

1811-5209/09/0005-023582.50 DOI: 10.2113/gselements.5.4.235

False-color TEM image and
superposed magnetic
induction map of a bacterial
cell containing two single
chains of magnetite
magnetosomes. The
contour spacing is 0.5 rad.




Nanoparticles for Remediation:

Solving Big Problems with
Little Particles

Nicole C. Mueller* and Bernd Nowack*

1811-5209/10/0006-039552.50 DOI: 10.2113/gselements.6.6.395



