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ABSTRACT

X-ray diffraction, X-ray fluorescence and scanning electron microscopy are used to determine the
biominerals and chemical composition in mangrove Neoteredo reynei (mollusk, bivalve), Littorina sp.
(mollusk, gastropod) and Ucides cordatus (arthropod, crustacea) shells. The shells of mollusks studied are
composed of calcite and aragonite. Calcite is the main biomineral, and unique in the crab shell. The X-ray
diffractograms, Sr, MgO and P,Os values suggest the presence of amorphous calcium phosphates and
carbonates in the crab shells. K,O indicates the presence of illite as mineral from the sediments that
surround these shells and Na as halite from mangrove environment.

Keywords: Calcite, aragonite, calcium carbonate.

INTRODUCAO

A biomineralizagao refere-se aos processos pel 0s quais 0s seres vivos sintetizam minerais (Lowenstam e
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Weiner, 1989; Weiner e Dover, 2003) que procedem e progridem em estreita relagdo com matrizes ou

mol éculas organicas. Cerca de 60 minerais ja foram identificados como produtos da biomineralizacéo, e
assim genericamente denominados de biomerais (Lowenstam e Weiner, 1989; Weiner e Dover, 2003).
Entre eles se destacam calcita e aragonita, constituindo as conchas de moluscos, pérolas e corais; apatita
nos esquel etos de mamiferos e aves; opala e polimorfos de SiO, como cristobalita nas diatomaceas ou nos
espongiarios;, magnetita em certas bactérias; bem como barita, gipsita, pirita e galena, entre outros
(Lowenstam e Weiner, 1989; Prozorov 2015; Arasuna e Okuno, 2018).

Os biominerais mais frequentes tem o calcio como um dos elementos principais (L owenstam e Weiner
1989). Isso ndo € surpresa, porgque o calcio cumpre muitas funges fundamentais no metabolismo celular
(Berridge et al. 1998). Calcita, aragonita, vaterita e apatita s&o os mais abundantes. A calcita, entre os
polimorfos de CaCOs, € aformamais estavel enquanto aragonita e vaterita so metaestaveis (De Y oreo
2015; Evans 2017).

Os manguezais S0 ecossi stemas muito sensiveis as mudancas fisico-quimicas e ricos em matéria
organica e nutrientes e sustentam uma biomassa muito grande de flora e fauna. Nos manguezais €
possivel observar grande quantidade de animais, cujas carapagas sdo construidas com biominerais, calcita,
aragonita e apatita, principal mente aquelas de crustaceos (por exemplo, siri, caranguejo, cracas) e
moluscos (por exemplo, mexilh&o, turu, caramujos, ostras). Este estudo investigou a composi¢éo

mineral 6gica de trés espécies da fauna (caramuijo - Littorina sp., turu - Neoteredo reynei e caranguejo

- Ucides cordatus) encontradas no manguezal de S&o Caetano de Odivelas, no nordeste do Estado do
Parg, costa norte do Brasil.

MATERIAISE METODOS

As coletas de amostras de caranguejos (Ucides cordatus), caramujos (Littorina sp.) e turus (Neoteredo
reynei) foram realizadas em maio de 2018, no manguezal de S&o Caetano de Odivelas, as margens do rio
Mojuim, cujo estuario € delimitado pelos paralelos: 00° 35" 00" Se47°03 45" W, 00°52' 30" Se48°
05" 00" W.

As amostras de caramujos foram col etadas manual mente em troncos de arvores caidos no manguezal. As
amostras de carapagas de turu foram col etadas al eatoriamente em segmento de Rhizophora mangle em
estado inicial de decomposic¢éo, com aproximadamente 30 cm de comprimento e 20 cm de didmetro. Os
caranguejos foram coletados, por um catador, através da técnica de braceamento (coleta com o braco).

No laboratorio de campo, fez-se alimpeza da parte externa de cada animal, consistindo na retirada da
lama e lavagem com agua corrente. As amostras foram acondicionadas em sacos pléasticos e levadas ao
laboratorio paratriagem. As carapacas das amostras foram secas a temperatura de 60°C até peso
constante, e posteriormente foram pulverizadas.

As identificaces mineral 0gicas foram realizadas por Difracdo de Raios-X (DRX), pelo método do p6 em
difratdmetro (Bruker D2 PHASER), enquanto os teores de CaO, MgO, Fe,O; e P,Os (%) por
determinados por fluorescéncia de Raios-X (Bruker, S1 Turbo S), equipamentos estes do Laboratorio de
Mineralogia e Geoquimica Aplicada (LAMIGA) do Instituto de Geociéncias da UFPA. A
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micromorfologia e as andlises quimicas semiquantitativas de fragmentos das carapacas foram observadas
através de microscopio eletronico de varreduraMEV (TESCAN MIRA3) com sistemade energia
dispersiva-EDS (Oxford instruments x-act), no Laboratério de MEV/EDS do Museu Paraense Emilio
Goeldi. Os fragmentos (sem tratamento quimico, apenas lavados com agua destilada) foram montados
nos suportes para MEV usando-se fita de carbono e cola de prata, e entdo metalizados com ouro. As
analises quimicas por MEV/EDS nesses mesmos fragmentos ocorreram em condi¢cdes de 15 kV e as
imagens de 5 kV.

RESULTADOS

As carapacas de caramujos sdo dominadas por calcita e aragonita, as de turus por calcita com aragonita
restrita, enquanto a de caranguejo, apenas calcita (Figura 1).
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Figura 1: Difratogramas de raios-X de amostras de carapagas de Littorina sp (caramujo) (A), Neoteredo
reynei (turu) (B) e Ucides cordatus (caranguejo) (C).

Os dados das andlises quimicas (Tabela 1) confirmam o dominio desses minerais, todos carbonatos de
célcio, representados pelas atas concentragdes de CaO, com 72,5% na carapaca de caramujo, 68,6% na
de turu e 59,8% na carapaca de caranguejo. Os teores totais de CaO estdo acima do valor estequiométrico
para 100% de calcita/aragonita (que é de 56,03% de Ca0), que deve corresponder imprecisdo analitica
decorrente da analise direta sobre o material conchifero, sem qualquer tratamento preévio.

As andlises mostram ainda que essas carapagas contém concentragoes significativas de MgO e P,O; Os
valores de MgO mais elevados foram observados nos caramujos, e em geral devem fazer parte da
composi ¢do dos carbonatos. Como a presenca de magnésio favorece a formacéo de aragonita em vez de
calcita, 0 MgO na carapaca de caranguejo, constituida apenas de calcita, pode ser atribuido a presenca
também de carbonato de calcio amorfo servindo como intermediario (Raz et a., 2000; Mann, 2001). De
fato, o difratogramade raios x (Figura 1 C) mostraforte ruido de fundo indicativo da presenca de material
amorfo, ao contrario dos demais, com elevada cristalinidade. Os teores de P,O5; sdo mais elevados no
caranguejo (3,16 %), esse valor sugere a presenca de fosfato de célcio e/ou magnésio, tipo apatita, que €
frequente como biomineral em vertebrados e invertebrados (Weiner e Dover, 2003), o que corresponderia
acercade 7,5 % desse mineral. E provavel que os fosfatos de célcio estejam também como fase amorfa,
com destague para a carapaca de caranguejo.

Osteores de Sr variaram de 0,15 a 0,53 %, sendo mais elevados na carapaca de caranguejo. Este el emento
se aloja preferenciamente na estrutura da aragonita (Dauphin e Denis, 2000), que ndo foi identificada na
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concha deste animal, mas pode estar como carbonato de Ca amorfo. Teor de 0,41 % de K,O foi
encontrado na carapaca do caranguejo, o que poderia representar a presenca de peguena quantidade de
argilomineral agregado as carapagas, como illita, que é comum nos sedimentos de mangue dessa regi&o
(Vilhena et al. 2010). Os teores de Fe,O5 sdo inexpressivos, < 0,09 %, enquanto os de Cl acancam
0,24%, que podem representar pequenas quantidades de sais, sejam de Cae Mg, ou ainda Na (que néo é
possivel de ser determinado pelo método empregado) e/ou ainda como parte da estrutura de fosfatos de
célcio amorfos, precursores da apatita como indicado anteriormente. A composi¢ao quimicaidentificada
nas carapacas da regido estudada, também foram em carapacas de outras espécies de moluscos (Dauphin
et a. 2000, Vengadesan e Kumar 2016) e crustaceos (Bof3elmann et a. 2007).

Tabela 1: Composic¢do quimica parcial das amostras de carapagas de caramujo (Littorina sp), turu
(Neoteredo reynei) e caranguejo (Ucides cordatus) do manguezal de Sdo Caetano de Odivelas.

Componente quimico (%)

Ca0 72,5 68,6
MgO 7,56 3,92
P,0s 1,14 1,07
Fe,0s 0,03 0,09
K,O - -

S 0,25 0,15
Cl 0,16 0,11

A composic¢ao quimica elementar obtida por espectroscopia de energia dispersivaderaios-X (EDS)
demonstrou alta concentragdo de calcio, oxigénio e carbono como componentes principais (Figura 2), o
gue confirma a presenca de CaCO; na carapaca do caramujo Littorina sp. Sodio esta presente em baixa
concentragdo, provavelmente devido ao NaCl residual da agua do mar.
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Figura2: (A) Espectro de MEV/EDS da carapaca de caramujo, (B) micromorfologia da &rea analisada.

As analises quimicas qualitativas obtidas por MEV/EDS confirmam a presenca de Ca, Mg, Sr, PeCl, ja
guantificados por FRX, além de C e Na na carapaca do caranguejo Ucides cordatus (Figura 3). Portanto,
se confirma a possivel presenca de halita, inferida pelas andlises de FRX, que indica a participacéo da
agua salina, além de fosfatos, provavelmente na forma de fosfato de célcio amorfo, como observado em
vérias espécies de crustaceos (Becker et al. 2005, Bolielmann et al. 2007, Neues et a. 2007).
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Figura 3: (A) Espectro de MEV/EDS da carapaga de caranguejo; (B) micromorfologia da &rea analisada.

A congtituicdo mineral abase de calcita e aragonita das carapagas de bivalves e gastropodes ja € bastante
conhecida. A fragil camada externa (camada prismatica) é formada de calcita ou aragonita e a camada
interna (camada nacarada) resistente composta por agregados de placas de aragonita (depositados em
l&minas ou colunas), quitina e proteinas (Blank et al. 2003, Addadi et al. 2006, Barthelat et al. 2007), fato
comprovado na carapaga do caramujo Littorina sp. Num fragmento com espessura de 1,2 mm é possivel
identificar 2 camadas principais (Figura4A), e que no detalhe a superficie interna permite reconhecer
agregados de placas de aragonita, intercrescidas entre si (Figura4B).

Figura4: (A)
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Fragmento da carapaca do caramujo com cerca de 1,2 mm de espessura, onde se delineia 2 camadas
principais. (B) A camada maisinterna (camada nacarada) a direita é formada por agregados de placas de
aragonita.

O exoesqueleto ou cuticula (carapaca) do caranguejo, calcita e carbonato de célcio amorfo estéo

estabel ecidos na matriz quitina-proteina (Roer e Dillaman, 1984; Dillaman et a. 2005; Chen et al. 2008).
S0 duas camadas, epicuticula, que € amais externa, é composta por um complexo de proteinas e lipidios
gue é aprincipa barreira de impermeabilizacéo, e a segunda, a procuticula, camada mais interna,
responsavel pelarigidez e resisténcia do exoesqueleto. A procuticula por suavez compreende duas partes,
aexocuticula (externa) e a endocuticula (interna), compostas por uma matriz de quitina e proteinas,
dispostaem lamelas paralelas entre si, que sdo empilhados em uma estrutura helicoidal ou Bouligand
(Chen et al. 2008; Naleway et al. 2016), constatados nas carapacas do caranguejo estudado (Figura5). Na
Figura 5B é possivel observar sucessivas camadas paralelas constituidas de fibras deslocadas em relacéo
umas as outras, de modo que as superficies da fratura aparecem multi-lameladas. Uma série de canais
(Figura 5C) atravessam as lamelas tanto da exocuticula quanto da endocuticula, conforme observado
também em outras espécies de caranguejo por Chen et al. 2008 e Aurognzeb 20009.

Figura5: (A) Imagem da camada interna (endocuticula) da carapaca de caranguejo estudadailustrando a
estruturacdo em camadas ou lamelas. (B) Detalhe da estrutura em camadas. (C) Ressalte das camadas
com 0s canais.

CONCLUSOES

As carapacas de moluscos e crustéceos estudados em sedimentos de manguezais de Sao Caetano de
Odivelas sGo compostas principalmente de calcita e aragonita, em que o primeiro é o principal
biomineral, e Unico na carapaca de caranguejo. Os difratogramas de raios X, os valores de Sr, MgO e
P,O5 sugerem a presenca de carbonatos e fosfatos de célcio amorfos nas carapacas de caranguejo. K,O
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indicaa presenca deillitacomo mineral dos sedimentos que envolvem essas carapagas e Na como halita,
do ambiente subsalino do mangue.
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