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RESUMO

As algas calcarias representam importante constituinte da biodiversidade
marinha, pois apesar de representarem espécies estruturadoras de
ambientes, tem importante papel para a manutencdo da estabilidade
biogeoquimica dos oceanos. Sua importancia cresce em tempos de
mudancas no clima, momento em que se observa comprometida a
resiliéncia de ambientes recifais diversos. A elucidacdo de impactos
depende de conhecimentos de base que sdo ainda carentes no Atlantico
sul. O presente estudo consiste em um levantamento pioneiro em termos
de qualificacdo e quantificacdo das algas calcarias da costa leste da
América do Sul tropical e temperada quente, caracterizando o0s
carbonatos  biogénicos derivados direta ou indiretamente do
metabolismo das algas vermelhas, verdes e pardas. Das 30 espécies de
algas calcérias identificadas e quantificadas ao longo do litoral, 25
taxons foram caracterizados através de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios — X
(EDS) e Difracdo de Raios X. A regido com maior diversidade de
grupos taxondmicos e riqueza de espécies foi o litoral da Bahia/Espirito
Santo, enquanto a area de maior biomassa esteve localizada em
Pernambuco. Apesar de se corroborar de maneira geral a presenca de
calcita magnesiana como cristal estruturante no caso dos representantes
de Corallinophyceae, e de aragonita como forma presente nos demais
grupos de algas vermelhas, verdes e pardas, no presente trabalho
descrevemos um processo de formacdo de cristais mais heterogéneo,
reflexo de variacbes ambientais e da biologia dos diferentes grupos.
Desta forma, géneros que precipitariam apenas aragonita, apresentaram
quantidades significativas de calcita magnesiana (ex. Galaxaura,
Halimeda) e grupos que precipitariam calcita, precipitaram calcita
magnesiana e aragonita (ex. Amphiroa e Jania). No conjunto de algas
calcarias devemos incluir o género Lobophora, alga que ndo possui
matriz de nucleacéo para cristais de carbonatos descrita, mas apresentou
consideravel calcificagdo na sua face ventral. O presente trabalho
discute o papel da temperatura, assim como de fatores historico
evolutivos no processo de selecdo da assembleia de algas calcérias e
reforca a importancia de estudos multidisciplinares na caracterizagdo da
biodiversidade marinha.

Palavras-chave: Ecologia Marinha. Costa oeste do Atlantico Sul.
Difracdo de Raios X de P6. MEV. Carbonato biogénico. Algas calcérias.
Cristalizacéo.






ABSTRACT

Calcareous algae represent an important constituent of marine
biodiversity, because although they represent bioengineer species of
different environments, they play important role in maintaining the
biogeochemical stability of the oceans. Their importance grows in
periods of climate changes, when the resilience of reef environments
may be compromised. Elucidation of natural behavior and impacts of
different threats depend on background knowledge that is still lacking in
the South Atlantic. The present study consists of a pioneering survey in
terms of the qualification / quantification of the calcareous algae of
tropical and warm temperate Southwestern Atlantic coast, characterizing
the biogenic carbonates derived directly or indirectly from the
metabolism of red, green and brown marine algae. Among 30 species of
calcareous algae identified and quantified along the coast, the most
abundant 25 taxa were characterized by Scanning Electron Microscopy
(SEM), EDS and X-ray Diffraction. The region with the greatest
diversity of taxonomic groups and species richness was the coast off
Bahia / Espirito Santo, while the area with the highest biomass was
located in Pernambuco. Although the presence of magnesian calcite as a
structuring crystal in the case of the representatives of Corallinophyceae
and aragonite as a present form in the other groups of red, green and
brown algae, in the present work we describe a heterogeneous carbonate
composition, reflecting environmental and evolutionary variability.
Thus, significant amounts of magnesian calcite were identified in genera
that would precipitate only aragonite (eg. Galaxaura and Halimeda)
while aragonite was identified in groups that are considered calcite
calcifiers (eg. Amphiroa and Jania). In the set of calcareous algae, we
must include the genus Lobophora, which has no nucleation matrix for
carbonate crystals described, but presented considerable calcification on
its ventral surface. This work discusses the role of temperature as well
as evolutionary historical factors as drivers of calcareous algae
assemblage and reinforces the importance of multidisciplinary studies in
the characterization of marine biodiversity.

Keywords: Marine Ecology. Southwestern Atlantic coast. Scanning
Electron Microscopy. X-ray Diffraction. SEM. Biogenic Carbonate.
Calcareous Algae. Crystallization.
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1 INTRODUCAO

O grande acimulo de dioxido de carbono na atmosfera, e sua
diluicdo na agua do mar desde a revolucdo industrial, tem acarretado em
reducdo do seu pH, causando a acidificacdo dos oceanos, e dessa forma,
coloca em discussdo os processos relacionados a resiliéncia destes
sistemas e a sua relativa estabilidade biogeoquimica. Esta estabilidade,
também chamada de homeostase oceanica, é intimamente dependente da
calcificacdo biogénica. Em geral, os organismos marinhos precipitam
cerca de 0,5-2,0 Gt de carbono como carbonatos anualmente,
influenciando os balancos quimicos local e globalmente (BACH, 2015).

Diversos grupos de organismos desenvolveram mecanismos,
através de eventos evolutivos, que favorecem ou efetivamente
promovem a calcificacdo. No ambiente planctdnico ou béntico, em
grupos de organismos heterotréficos ou autotréficos, este processo surge
e representa alternativa na mediacdo ecoldgica relacionada com a
ocupacdo dos nichos, na estruturacdo celular, na protecdo do exo ou
endoesqueleto e também, processo de colonizagdo do substrato
(FAIRBANKS et al. 1980; FABRY et al. 2008; IGLESIAS-
RODRIGUEZ et al. 2008; NOOIJER et al. 2009; FROMMLET et al.,
2015). Grupos de organismos heterotréficos, como os foraminiferos, os
moluscos, 0s crustaceos, 0s equinodermos e 0s cnidarios, ou 0s
autotroficos como as cianobactérias, os cocolitoforideos, alguns
dinoflagelados, bem como, as algas calcarias vermelhas, verdes e
pardas, fazem uso deste processo para construcdo de suas carapacgas,
esqueletos e paredes celulares (FAIRBANKS et al, 1980; RIDING,
1992).

A calcificagdo no meio marinho acontece a partir da reacdo de
céations como Ca?* e Mg?* com moléculas de diéxido de carbono (CO>)
e fons H*. Considerando a dindmica deste processo, a hidratacdo do
CO; (CO2 + H20 «> HCO3™ + H*) é comparativamente lenta (ordem de
10 s) quando comparada com a hidrélise do HCO3 (HCO3 «» CO3?% +
H*) que é relativamente rapida (da ordem de 107 s).

Em ambientes temperados dominados por algas calcérias, o pH
varia naturalmente de cerca de 8,4 durante o dia, a cerca de 7,6 durante a
noite, com variacdes moderadas de [HCO37], da ordem de 30% e
variacdes expressivas de [CO3?], da ordem de 450%, (CORNWALL et
al., 2013). Esses carbonatos podem se associar com outros ions livres
como o magnésio (Mg?*), o célcio (Ca?*), o sodio (Na*), o potassio (K*),
entre outros, seja por condicdes propicias do meio ou acdes biogénicas.
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Em relagdo aos processos fisico-quimicos da agua, as quantidades
de Mg/ Ca, em conjunto com o pH e temperatura, influenciam a
solubilidade e precipitacdo dos carbonatos (RIEBESELL et al., 2011,
RIES, 2009). Em um cenario te6rico, com a temperatura fixada em
25°C, por exemplo, com o pH acima de 8,5 (Figura 1-1), a calcita e a
dolomita tendem a apresentar menos solubilidade. Quando ha baixa
concentracdo de Mg?* (menos de 4%, fracdo molar) neste pH, ocorre a
predominancia de formacdo cristalina por calcita. Quando essa fragdo
molar assume valores entre 5% e 11%, observa-se a formagé&o de calcita
magnesiana com alta concentragdo de Mg?*. Em concentracdes
superiores a 12%, ha sucessivas ocupagfes dos sitios atbmicos de calcio
por magnésio, chamada de High-Mg calcite ou calcita com altas
concentrac@es de magnésio. Por fim, quando a fracdo molar supera 50%,
observa-se altissima concentragcdo de Mg?*, onde forma-se um cristal
estratificado, com uma camada de magnesita (calcita com ocupacéo de
100% dos sitios de calcio por magnésio) e outra camada de calcita com
altissima concentracdo de Mg?*, denominada dolomita (POKROQY et al.,
2006).

Figura 1-1 Cenario pH acima de 8,5, (25°C): Em alta concentracdo de ions
Mg?*, favorecimento da precipitacdo de Calcita Magnesiana, Magnesita e
Dolomita. Em baixa concentragdo de ions Mg?*, favorecimento de precipitacio
de Calcita. Fonte: Adaptado de RIEBESELL et al., 2011.
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Com o pH proximo de 8,3 (Figura 1-2) e baixa concentracdo de
Mg?* (até 4%, fracdo molar), observa-se maior propenséo de formacéo
de aragonita. Em concentragdes mais elevadas de Mg?* (5% entre 11%
(fracdo molar)), observa-se a formacdo de calcita magnesiana. Na
medida em que o pH diminui, ha a tendéncia de formacdo de aragonita
em baixas concentracdes de Mg?*.

Figura 1-2 Cenéario pH acima de 8,3, (25°C): Em alta concentragdo de fons
Mg?*, favorecimento para precipitacdo de Calcita Magnesiana. Declinio da
precipitagdo de Magnesita e Dolomita. Em baixa concentragdo de ions Mg?*,
favorecimento de precipitacdo de Aragonita. Fonte: Adaptado de RIEBESELL et
al., 2011.
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No entanto, se o pH ficar abaixo de 7,8 (Figura 1-3), diminuindo
a capacidade tamponante da dgua do mar, uma forma ainda rara e
instavel de CaCos chamada vaterita sera favorecida.

Considerando a variabilidade natural de fatores fisico/quimicos e
biologicos, temos que a solubilidade do diéxido de carbono ¢é
inversamente proporcional a temperatura da agua: em aguas mais frias
geralmente ha mais absorcdo de CO; devido ao proprio comportamento
termodindmico do gas, como abordado por Sabine et al. (2004). Com
isso, nos termos da dindmica dos carbonatos e da calcificacdo, e suas
relacBes com a acidificagdo oceénica, tém-se ambientes que respondem
naturalmente de forma diferente, considerando escalas espago-
temporais.
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Figura 1-3 Cenério pH abaixo de 7,8, (25°C): Aumento da solubilidade da
Calcita Magnesiana e da Instabilidade da Aragonita. Tendéncia ao
desaparecimento de Calcita, Magnesita e Dolomita. Propensdo a formacao de
Vaterita, outro polimorfo de CaCos. Fonte: Adaptado de RIEBESELL et al.,
2011.
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Em conjunto com esses processos fisico-quimicos do meio,
destacam-se 0s processos bioquimicos inerentes a cada grupo de
organismos e ambientes que realizam a calcificagdo (BOROWITZKA et
al., 1974; BOROWITZKA & LARKUM, 1987; RIEBESELL et al.,
2000; RIES, 2009). Assim, formas primarias e secundarias de
carbonatos podem ser sintetizadas, precipitadas e/ ou reprecipitadas em
funcdo do taxon e caracteristicas do ambiente. Em outras palavras,
formagc&o desses carbonatos se da pelas ligagfes idnicas entre moléculas
de carbono (C), oxigénio (O) e ions metalicos (exemplo: Mg?*). A
ligacdo entre “C” e “O” ¢ forte e estavel. Em ambiente com baixas
concentracBes de fons H*, em pH acima de 8,3, o Ca?* se liga a seis
moléculas de “O”, formando um cristal romboédrico, chamado calcita.
A calcita e suas variagcbes como a calcita magnesiana, magnesita e
dolomita seguem a mesma conformacdo de ligacdes i6nicas. Quando o
pH abaixa, essas ligacoes idnicas mudam, favorecendo a ligacdo de Ca?*
a nove moléculas de “O”, dando origem a um cristal ortorrémbico
chamado aragonita (MACHADO, 2017), conforme observado nas
Figuras 1-4 A e B.



De modo geral, pode-se dividir a formacdo de carbonatos nas
algas calcérias em dois grupos: primaria e secundaria. O processo de
nucleagdo cristalina da origem aos carbonatos primarios, como a
Aragonita (espiculas alongadas, observadas principalmente em
Chlorophyta e Phaeophyceae, bem como, alguns em grupos de
Rhodophyta como Galaxauraceae e Peyssonneliaceae) e a Calcita
(aspecto prismético mais achatado e curto em relagcdo a Aragonita). A
Calcita, é sintetizada primariamente pelo grupo Rhodophyta,
principalmente em Corallinophycidae).

Figura 1-4 LigacOes ibnicas da calcita (A) e da aragonita (B). Adaptado de
Machado (2017) Fonte: Imagens geradas no programa Mercury 3.9, com uso
de informacdes dos cartdes CIFs, ambos acessos concedidos pela CAPES.

A) Calcita, ligacdo de Ca* com B) Aragonita, ligacdo de Ca'
seis moléculas de oxigénio. com nove moléculas de oxigénio.

Os cristais das figuras 1-5 C e D respectivamente, sdo produzidos por
matriz organica, formado e depositado em meio extracelular, na parede
celular ou intracelular (BOROWITZKA & LARKUM, 1987), com
participacdo da fotossintese e de polissacarideos especificos (BILAN &
USQOV, 2001; GIUFFRE et al., 2013; WIZEMANN et al., 2014).
Todavia, esses carbonatos primarios ao sofrerem alteragGes, dao origem
aos carbonatos secundarios. Neste caso, os angulos entre os atomos
sofrem modificagBes e podem proporcionar a substituicdo ou ndo de
atomos Ca+ por Mg+. Pode-se tanto formar vaterita (polimorfo de
CaCO3 com conformacdo hexagonal, instavel e raro no ambiente
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marinho), como pode haver substituicdo parcial e sucessiva de ions Ca+
por Mg+ na estrutura da Calcita e formar Calcita Magnesiana
(substituicdo atdbmica parcial), Magnesita (substituicdo atdbmica total de
fons Ca?* por Mg?*), Dolomita (duplo sal estratificado onde, a estrutura
da Magnesita se une a uma estrutura da Calcita Magnesiana) e figuras
1-5 B, E, F e G. Um outro cristal comumente presente nas algas é o
SiO2, chamado de Quartzo. Este ndo é sintetizado pelas algas, mas pode
ser encontrado aderido ou incorporado no talo durante o processo de
calcificagdo, figura 1-5 A.

Com a crescente preocupacdo em relacdo a acidificacdo oceénica,
muitos estudos sobre biomineralizacdo, animal ou de organismos
fotossintetizantes, vém sendo realizados em muitas partes do mundo,
usando as mais diversificadas técnicas, incluindo caracterizagdo por
Difracdo de raios X de p6 (DRXP), tais como: Fairbanks et al. (1980);
Riding (1992); Fabry et al. (2008); Iglesias-Rodriguez et al. (2008);
Nooijer et al. (2009); Smith et al. (2012), entre outros.

Sobre estudos de biomineralizacdo de algas calcérias, existem
trabalhos como o de Smith et al. (2012), onde os autores compilaram
estudos e caracterizaram algas de varios taxons e épocas da costa da
Nova Zelandia (regido subtropical a temperada) com o uso de DRXP e
analise molecular (psbA). Nele, detectaram, por exemplo, a presenca de
calcita e calcita magnesiana no género Amphiroa.

Paralelamente, outro estudo realizado na costa da india (clima
tropical), por Arunkumar et al. (2014), através do uso de Infravermelho
(FTIR), mostrou que Amphiroa continha tragos de aragonita e dolomita
também. No entanto, os referidos estudos utilizaram procedimentos e
métodos de analise distintos 0 que compromete a interpretacdo da
variabilidade dos resultados sob a luz dos fatores que poderiam interferir
no processo de calcificagdo em diferentes regides biogeograficas. Sabe-
se que as saturacOes da calcita e da aragonita apresentam maiores
valores em baixas latitudes (Bach, 2015), pois estes cristais tém sua
dissolugéo favorecida com a reducdo da temperatura (BERTRAM et al.,
1991). Assim é plausivel supor que ambientes de latitudes menores
favorecam o desenvolvimento de diferentes formas de cristais de
carbonatos, presentes em grupos de organismos mais diversos e
abundantes.



Figura 1-5 Estruturas atdmicas dos principais cristais encontrados em algas
calcérias. Todas na orientacdo atdbmica do eixo “b”. A) Quartzo, ICSD162608; B)
Vaterita, ICSD15879; C) Aragonita, ICSD52152; D) Calcita, ICSD 20179; E)
Calcita magnesiana, ICSD10405; F) Magnesita, ICSD10264 e G) Dolomita,
10404. Fonte: Imagens geradas no programa Mercury 3.9, com uso de
informacdes dos cartdes CIFs, ambos acessos concedidos pela CAPES.

A) Quartzo, origem B) Vaterita, ainda rare no mar,
geologica. (S Javorecida em pH menor que 7.8
ﬁ)’ em 25°C.
(S ©

C) Avragonita, precipitacio

primdria, favorecida em pH

entre 7,8 ¢ 8,3 em 25°C.
dCa Ca

D) Calcita, precipitacio primdria, favorecida em pH acima de 8
e em baixa concentracio de Mg’ em 25°C.
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E) Calcita Magnesiana, precipitacio secunddria, favorecida em
PH acima de 8 e em baixa on média concentracio de Mg** em
25°C. Sucessivas ocupacdes de seus sitios de Ca** por Mg** na
estrutura da Calcita (estrutura primdria).

&

F) Magnesita, ecupaciio fotal dos sitios de Ca’* por Mg* da
Calcita Magnesiana (estrutura secundaria), favorecida em pH
acima de 8,5 e em alta concentraciio de Mg?* em 25°C.




G) Dolomita, duplo sal, formado por camadas intercaladas de
Calcita Magnesiana e Magnesita. Precipifacio favorecida em pH
acima de 8,5 e em alta concentracdo de Mg, em 25°C.

Calcita
Magnesiana_—{~
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A costa oeste do Atlantico Sul compreende um grande gradiente
latitudinal, englobando ambientes tropical e temperado quente, o que
favorece a utilizacdo deste cenario para avaliagdo dos parametros
relacionados com o gradiente latitudinal e respectivas formas de
carbonatos. Esta costa contém ambientes recifais biogénicos (Norte e
Nordeste) e rochosos (do sudeste do Brasil ao sul da Argentina),
representando nichos diversos que variam de ambientes recifais
submersos sob a pluma do Amazonas (MOURA et al. 2016) até bancos
de rodolitos (PASCELLI et al. 2013, HORTA et al. 2016) e costdes
rochosos do sul do Brasil (COUTINHO et al. 2016) ou no litoral da
Patagbnia (BERTNESS et al., 2006). Neste enquadramento, a costa
brasileira possui areas muito diversificadas, com variacdo latitudinal
expressiva de 2° Norte a 33° Sul, que pode, em conjunto com estressores
locais, influenciar diferengas consideraveis na calcificagio. Diferengas
de temperatura sao utilizadas para explicar padrdes biogeogréaficos que
revelam para o litoral brasileiro as provincias tropicais e temperadas
quentes (HORTA et al., 2001). As algas calcérias desta costa estdo
representadas nos trés grandes grupos de macroalgas: Rhodophyta ou
algas vermelhas; Chlorophyta ou algas verdes; e a classe Phaeophyceae
ou algas pardas. Considerando os trés grandes grupos de algas,
observam-se nas areas tropicais e temperadas quentes Rhodophyta e
Phaeophyceae que depositam aragonita. Chlorophyta calcificadas estédo
limitadas aos ambientes tropicais. Dentre as algas do grupo Rhodophyta
observa-se as Corallinophyceae, representantes das macroalgas que
reconhecidamente depositam carbonato na forma de calcita, presentes
dos tropicos aos polos Horta et al. 2001).

A diversidade, a abundancia, assim como, 0s aspectos
evolutivos/ecofisiolégicos relacionados com as formas de carbonatos
presentes, além de serem influenciados por fatores fisico/quimicos, séo
direta ou indiretamente selecionados por relagdes bioldgicas como
aquelas observada entre estes produtores primarios e herbivoros
diversos (POORE et al., 2012). Padrdes macroecoldgicos sugerem haver
maior pressdo de herbivoros em latitudes menores, especialmente
quando trata-se de peixes (FLOETER et al. 2005). Entretanto, além de
destes grandes herbivoros, como peixes e ouricos, tem-se também os
mesoherbivoros (pequenos invertebrados, crustdceos e moluscos),
importantes constituintes dos consumidores primarios (SCHERNER et
al. 2010). Ao considerar a calcificacdo como uma adaptacdo a pressao
evolutiva representada pela predacdo por parte dos herbivoros (POORE
et al. 2012), pode-se hipotetizar haver maior diversidade e abundancia
de algas calcérias. Assim como formas alternativas de cristais de



carbonato, em ambientes tropicais quando comparados a ambientes
temperados.

Nesse trabalho de dissertacdo, além de se identificar e quantificar

algas calcarias mais abundantes da regido entre marés, caracterizou-se
qualitativa e quantitativa os cristais de carbonatos observados em
representantes de Rhodophyta, Chlorophyta e da classe Phaeophyceae
da costa oeste do Atlantico Sul (Brasil).
Portanto, oferece-se com este trabalho um retrato atual da ocorréncia
dos diferentes tipos e abundéncia de carbonatos nesses organismos
marinhos. O presente estudo descritivo fornece a primeira linha base que
devera subsidiar programas de monitoramento e de estudos de impactos
da acidificacdo oceéanica sobre estes organismos calcificadores e
fotossintetizantes
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 OBJETIVO GERAL

Quantificar e caracterizar os cristais de carbonatos e as
respectivas espécies de algas calcarias da regido entre marés
considerando a flora do Atléntico Sul oeste tropical e temperado quente
(litoral Brasileiro).

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar a abundancia e caracterizar a composicao dos grupos
que representam as algas calcarias eretas mais conspicuas da regido
entremarés da costa oeste do Atlantico sul (litoral Brasileiro).

Verificar os tipos de carbonatos e a quantidade relativa em cada
taxon;

Interpretar as possiveis diferencas de deposicdo de carbonatos em
funcdo da latitude, regido, substrato, pH, entre outros fatores abioticos.



2 MATERIAIS E METODOS
2.1 AREA DE ESTUDOS

A costa oeste do Atlantico Sul estd sob influéncia de dois
sistemas de correntes marinhas principais: (1) a corrente do Brasil
caracterizada por aguas oligotréficas e quentes (médias anuais de 26°C);
e a corrente das Malvinas ou Falklands, vinda da costa da Argentina,
caracterizada por Aaguas frias, ricas em nutrientes (médias anuais
menores que 17°C), conforme descrito por Miloslavich et al. (2011).
Principalmente durante o verdo, observa-se na regido sudeste do Brasil a
presenca de ressurgéncias. Essas sdo apontadas em algumas localidades
como responsaveis pela reducdo do pH da agua de superficie ameacando
a biologia de organismos calcificadores, apesar de serem consideradas
precursoras do aumento da diversidade marinha, segundo Braga et al.
(2008). Além disso, ha ainda a atuagdo dos sistemas estuarinos que
influenciam grandes extensdes da costa, como aqueles formados pelos
Rios Amazonas e Prata. Além de fertilizarem areas adjacentes,
representam barreiras biogeograficas para organismos marinhos, €
contribuem para a reducdo local ou mesmo regional do pH e saturacéo
de carbonatos (LABOREL, 1970; HORTA et al., 2001; FLOETER et
al., 2008; KERR et al., 2016.

Para caracterizacdo das &reas amostrais utilizou-se médias de
séries temporais, obtidas por satélite, registradas ao longo de uma
década disponibilizadas por Tyberghein et al. (2012) (quadro 2-1).

A regido sul e sudeste, é caracterizadas por ambientes de costdes
(com alta hidrodindmica — que proporcionam incorporacgédo do oxigénio
na &gua, conjuntamente com a mistura de Aguas em temperaturas
estratificadas da coluna d’agua); que apresentaram a amplitude média
de pH de 8,04 a 8,07, temperatura média de 24°C (com amplitude de
variacdo de até 9,1°C), incluindo as maiores médias de oxigénio
molecular dissolvido ao longo da costa e; conjuntamente com fato dessa
regido, classificada como temperada quente (HORTA et al., 2001), para
a qual € esperada a variacdo diaria de pH aproximada de 8,4 durante o
dia, e de 7,6 durante a noite (CORNWALL et al. 2013) .

A regido nordeste é caracterizada por recifes (areas de baixo
impacto hidrodindmico em relacdo aos costbes do sul e sudeste),
apresentaram amplitude média de pH de 7,98 a 8,17, temperatura média
de 28°C (com amplitude de variacdo de 0,3°C até 3,5°C), e menores
médias de oxigénio molecular dissolvido ao longo da costa. Dessa
forma, observa-se um ambiente com menos flutuacdes de parametros
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fisico-quimicos em relagdo as de costdes regides sul e sudeste. Embora a
amplitude de pH de do nordeste seja um pouco maior que do sul e
sudeste, os valores foram muito similares, diferentemente da amplitude
de temperatura da agua, em média 4°C mais altas que o sul e sudeste,
porém, com amplitude trés vezes menor, de até 3,5°C, compondo de
forma geral, um ambiente com baixa variagdo de parametros ambientais.

Quadro 2-1 Dados abidticos de séries temporais. Siglas: T. M. = Temperatura
de Superficie Média; A. = Amplitude da Temperatura de Superficie; O. D. =
Oxigénio molecular dissolvido. Fonte: Tyberghein et al. (2012).

Latitude pH T.M. A. Salinidade Calcita O.D.

°C °C (PSS) (mol.m-3)  (mol.m-3)
02°53 7,98 286 | 2.2 36,23 0,0163 4,66
04°39 8,14 281 29 36,31 0,0030 4,65
06°13 8,17 279 | 32 36,45 0,0047 4,62
07°16 8,16 281 0,3 36,61 0,0090 4,62
08°45 8,14 279 | 31 36,78 0,0030 4,62
10°23 8,10 276 | 3,0 36,81 0,0110 4,63
14°48 8,08 27,2 | 35 37,15 0,0020 4,80
16°29 8,07 266 | 3,3 37,13 0,0092 4,82
20°02 8,04 248 | 3,6 36,54 0,0058 4,89
20°39 8,04 244 | 3.2 36,40 0,0051 4,91
22°45 8,12 238 | 43 35,47 0,0073 5,16
23°26 8,06 252 | 6,0 35,48 0,0013 5,22
26°13 8,06 236 | 81 34,86 0,0097 5,28
27°45 8,07 223| 74 35,19 0,0030 5,31
28°36 8,07 233 91 35,01 0,0080 5,29
2.2 AMOSTRAGEM

Apesar da costa brasileira compreender as latitudes aproximadas
de 2° Norte a 33° Sul, o desenho amostral foi planejado para representar
o gradiente latitudinal de 2° Sul a 29° Sul. Esta escolha se deu devido ao
objetivo de minimizar a influéncia das plumas da foz dos rios Amazonas
e da Prata.

As coletas foram realizadas em &reas costeiras do mesolitoral em
ambientes recifais a cada 2° latitudinais, sendo inicialmente 10 pontos
localizados em recifes coralineos, de 2° Sul a 20,02° Sul, e 6 pontos em
recifes rochosos, de 20,39° Sul a 28,36° Sul (Quadro 2-2 e figura 2-1).
Os pontos foram escolhidos em virtude das semelhancas de seus habitats




em relacdo a hidrodindmica e localizacdo em regides de baixa
interferéncia antropica. Em cada ponto latitudinal, trés A&reas
experimentais ou sites, nomeados como Al, A2 e A3, de 200 m? (20 m x
10 m) paralelas a linha da costa foram selecionadas, distantes no
minimo 100 m de cada site. Em cada site, 10 quadrados de 25 cm x 25
cm foram posicionados aleatoriamente, nos quais realizou-se a raspagem
total, totalizando 30 amostras por latitude. As coletas foram realizadas
no verdo (de dezembro de 2012 a marco de 2013) em marés de baixa
sizigia (0.0 - 0.3).

Em laborat6rio, as amostras foram triadas, separando as algas
calcérias das demais e seu peso seco foi determinado ap6s secagem em
estufa por 48 horas ou até a obtencéo de peso constante. De posse das
amostras de algas calcérias, realizou-se uma andlise de variancia
unifatorial utilizando o pacote Statistica 10.0, considerando com
variavel independente a localidade de coleta, pois este pardmetro guarda
correspondéncia com uma série de fatores ambientais que variam em
fungdo das caracteristicas ambientais locais e de sua posi¢do no
gradiente latitudinal no Atlantico Sul. Uma vez identificadas diferencas
significativas em relacdo a riqueza e abundéancia foi realizada a analise a
posteriori de Student Newman-Keuls (SNK).

Estas algas ainda passaram por nova triagem afim de limpar o
material de epifitas e outras impurezas e selecionar a maior biomassa
possivel necessaria para as analises de MEV e DRXP. Foram
respeitados os sitios, considerando os sitios Al, A2 e A3 como réplica
latitudinal de cada espécie. No entanto, em virtude da insuficiente
biomassa de algas calcarias para as analises, um ponto inicial de coleta
foi excluido (Bahia, Salvador, 12°S) e a coleta passou a contar com 9
pontos de recifes, totalizando 15 pontos de coletas, conforme quadro 2-
2.

Afim de complementar a lista de riqueza de espécies, realizou-se
ainda, mais uma coleta no verdo de 2015. Entéo foram feitas coletas na
Bahia, em Arraial D’ajuda (16°S) e outra em Santa Catarina,
Floriandpolis (27°S). Este material foi utilizado para complementar as
analises.

Todo material identificado foi herborizado e depositado no
Herbario FLOR da UFSC. A identificacdo taxondmica foi baseada nos
trabalhos comumente utilizados na ficologia marinha, assim como,
atualizagfes disponiveis na literatura mais recente para cada grupo e
seguiu a base nomenclatural proposta por Guiry & Guiry (2013 e 2015).
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Figura 2-1 Mapa das areas amostradas. Piaui (Pl); Ceara (CE); Rio Grande do
Norte (RN); Paraiba (PB); Pernambuco (PE); Alagoas (AL); Bahia ((BA) com
dois pontos de coleta: BA-ILHEUS e BA-ARRAIAL), Espirito Santo ((ES)
com dois pontos de coletas: Enseada das Gargas (ESEG) e Guarapari (ESGS);
Rio de Janeiro (RJ); Sdo Paulo (SP); e Santa Cataria ((SC) com 3 pontos de
coletas: Sdo Francisco do Sul (SCSFS); Florianépolis (SCFLN) e Farol de Santa
Marta (SCFSM). Fonte: Contribuicéo de Kelly (LAFIC-UFSC).
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Quadro 2-2 Coordenadas, locais e substratos dos pontos amostrados entre 0s

verdes 2013 e 2015.
2 g
8 @ 3 Cadigo
> 2 o Coordenadas Estado Local
e < Local
o
() c
<
02°53'02"S Piaui Praia do Coqueiro, Pl
41°38'07"0 Luis Correia
04°39'00"S Ceara Praia Barreira da CE
37°28'48”0 Sereia, Icapuf
06°13'23"S Rio Grande do  Praia da Pipa, Tibau RN
35°02'29”0 Norte do Sul (RN)
. 07°16'25"S Paraiba Praia  do Amor, PB
I 3 34°48'07"0 Conde
$ N
g @ 08°45'07"S Pernambuco Praia do Tamandaré, PE
z 3 35°05'42"0 Tamandaré (PE)
14
10°23'43"S Alagoas Praia do Peba, AL
36°19'47"0 Piagabugu
14°48'56"°S Bahia Praia do Sul, Ilhéus BA ILHEUS
39°0128”0
2013 16°29'23" S Bahia Porto Seguro, BA
2015 39°04'2,6"0 Arraial D'ajuda ARRAIAL/
BA2015
20°02'55"S Espirito Santo Enseada das Gargas ESEG
40°09'33"0
20°39'20"S Espirito Santo ~ Guarapari ESGS
® 40°29'18"0
2
= . 22°45'25"S Rio de Janeiro Praia da Tartaruga, RJ
@ g 41°54'20"0 BUzios
23°26'02"S Sé&o Paulo Praia do Costa, SP
° 45°05'09"0 Ubatuba
uT
é 26°13'13"S Santa Catarina ~ Praia da Enseada, SCSFS
48°30'05"0 Sdo Francisco do
Sul
— 2013 27°45'01"S Santa Catarina ~ Praia da Armagdo, SCFLN/
@ 48°30'01"0 Florianépolis FLN2015
2015
28°36'31"S Santa Catarina  Praia do Cardoso, SCFSM
2013 48°49'14"0 Farol de Santa
Marta, Laguna
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2.3 PREPARO DAS AMOSTRAS PARA ANALISES MEV, EDS e
DRXP.

No ano de 2015, foram selecionadas as algas calcarias marinhas
dos grandes grupos Chlorophyta, Phaeophyceae e Rhodophyta, do
montante da biomassa obtida nas coletas de 2013 e 2015.

Para analise em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios — X (EDS), parte da
biomassa foi reservada. No grupo Rhodophyta em geral, foram
realizados cortes transversais, diagonais, e também que priorizassem a
superficie de por¢cBes médias do talo. Nos grupos Phaeophyceae e
Chlorophyta, nos talos com formato foliar, receberam cortes
longitudinais na por¢do média dos talos. Contudo, no caso de
Chlorophyta, foram também preparadas as regiGes dos utriculos, mais
periféricas.

Para andlises em Difracdo de Raios X de P6 (DRXP), apos
moagem, a biomassa deveria ter o volume minimo de ¥ ml de um
eppendorf de 1 ml. Grande parte das algas foram moidas em almofariz
de ceramica e acondicionadas em eppendorf, junto com silica gel, para
posterior analise. Os grupos Phaeophyceae e Chlorophyta necessitaram
ainda ser congelados a -80°C e receber nitrogénio liquido durante o
processo de moagem manual para transformacdo em pé fino. Sem este
procedimento de congelamento, a moagem ndo era completa,
proporcionando imprecisdes na etapa de analise no DRXP.

2.4 TECNICAS APLICADAS

Para qualificar e os cristais de carbonatos das algas calcérias e
diferenciar seus polimorfos, foram utilizadas as técnicas de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), do Sistema de Espectrometria por
Disperséo de Energia (EDS) acoplado ao MEV e Difracdo de Raios X
(DRXP).

Para quantificar a relacdo de Mg/Ca, foi utilizado a proporcéo da
intensidade relativa de Mg/Ca obtida pelo EDS. Para quantificar a
proporcao relativa dos principais cristais de carbonato, usou-se método
matematico de Rietveld nos dados oriundos das analises de DRXP.



2.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectrometria
de Energia Dispersiva de Raios — X (EDS)

O equipamento usado foi o Microscépio Eletrdnico de Varredura
(MEV) com filamento capilar de tungsténio que pertence ao Laboratério
Central de Microscopia Eletronica (LCME) da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC).

Foram utilizados cortes diagonais e transversais, bem como, as
porcBes da superficie, montados sob stub de aluminio, com uso de fita
carbono e recoberto com ouro, afim de realizar estudos internos e
externos dos espécimes. Registrou-se imagens (MEV) e realizou-se
microandlises (EDS), afim de detectar presenga ou auséncia de ions, tais
como Mg, Ca, C, O, Si, entre outros.

As imagens (MEV) foram realizadas com aumentos entre 23 a
10.000 vezes, com corrente entre 10 kV (amostras sensiveis a interagédo
do laser em 15kV) e 15 kV (maioria das amostras).

A fim de complementar os resultados do refinamento do DRXP,
fez-se analise quimica por ponto, via EDS, de no minimo 3 pontos por
amostra (cortes, quando possivel, também de superficie), com voltagem
estabelecida entre 10 kV (amostras sensiveis a interacdo do laser em
15kV) e 15 kV (maioria das amostras), onde kV é Kilo Volts.

Assim, verificou-se a auséncia ou a presenca, e também a
intensidade relativa de elementos quimicos como indicadores
complementares. Tanto a presenca de magnésio (Mg?*) como sua
proporcédo em relagdo aos picos de calcio (Ca?*) indicou a presenca de
calcita magnesiana (de baixa a média), dolomita e/ ou magnesita (alta
propor¢do), bem como, na sua auséncia, indicou presenca de aragonita,
calcita, conforme observado em Nash (2011 e 2012). Foram também
observados, quando avistados, aspectos do cristal e de seu padrdo de
deposicao (espicula/agulha = provavel aragonita ou
prismatico/retangular = provavel calcita, calcita magnesiana, dolomita,
magnesita ou vaterita).

O Software sutilizado para microanalise foi o Noran System Six.

2.4.2 Difracao de Raios X de P6 (DRXP)

O equipamento usado para os experimentos de DRXP foi o
X'Pert Pro MPD da PanAlytical do Laboratério Multiusuario de
Difracdo de Raios X (LDRX) da UFSC. Este, é equipado com tubo de
cobre operado com uma corrente de 40 mA (miliamperes) a 45 kV
(radiacio emitida Ko, com comprimento de onda A = 1,5418 A
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(Angstrons)), detector linear com janela ativa de 2,122° (X Celerator),
que permite medidas em reflexdo e transmissdo, em temperaturas desde
ambiente até 1600°C.

Todas as medidas de DRXP realizadas nesse trabalho foram
obtidas com as amostras em temperatura ambiente e com rotacdo de 2
segundos por evolugdo. Foram usados porta-amostras de ago com
cavidade de 16 mm de didmetro e 3 mm de profundidade
(PW1811/16mm). Também foi usado um porta-amostras de Silicio com
cavidade de 16 mm de didmetro e 1 mm de profundidade para amostras
com baixa biomassa.

Para estabelecer as melhores condi¢des de medidas, alguns testes
foram realizados com as algas moidas manualmente com pildo de
ceramica, até po fino, com duracdo da coleta de medidas em até 5 horas.
Porém, com a otimizagdo da Optica escolhida (fendas: Soller 0,04 rad,
FDS 1°; AS 1° e Mask 10mm), foi estabelecido o tempo de 25 minutos
por amostra. O intervalo angular usado para as medidas iniciais foi de
10° a 120°, contudo, o intervalo entre 20° e 100° se mostrou suficiente
para 0s objetivos do presente trabalho. Como 0s picos mais intensos dos
carbonatos aqui estudados estdo entre os angulos 25° e 45°, estabeleceu-
se como padrdo a representacdo grafica (ou padrdo DRXP) nesse
intervalo angular. Raramente, devido ao elevado volume amostral a ser
representado no mesmo padrdo DRXP, usou-se um intervalo menor,
entre 26° e 32°, sem prejuizo para analise. O passo usado foi de 0.0167°
e 0 tempo de aquisicdo por passo foi de 20 s, conforme Quadro 2-3.

A identificagdo das fases cristalinas presentes nas amostras deu-
se pelo uso dos dados de DRXP do programa X’Pert High Score Plus e
do banco de dados PDF-2 do ICDD (International Center of Diffraction
Data). Ainda que alguns picos de difragdo ndo tenham sido identificados
(c6digo no PDF-2), os principais candidatos foram elencados no Quadro
2-4.

A partir desse procedimento, foram feitas buscas pelos Cartdes de
Informacdes Cristalograficas (CIFs) referente a cada uma das fases
identificadas, uma vez que o PDF-2 ndo fornece as coordenadas
atdbmicas necessarias para 0 modelo matematico. Todos os modelos
matematicos usados para interpretar os resultados da DRXP, se baseiam
na descricdo tridimensional do arranjo atdbmico, também conhecido
como célula unitaria, em um dos 7 sistemas cristalinos, conforme
apresentado no quadro 2-5.

Desta forma, os cartdes CIFs e seus respectivos codigos obtidos
no banco de dados de estruturas inorganicas (ICSD - Inorganic Crystal
Structure Database) acessado em Portal Periédicos CAPES), usados



como dados de entrada no procedimento de refinamento das estruturas
pelo método de Rietveld, usando o programa TOPAS, conforme

disposto no quadro 2-6.

Quadro 2-3 Resumo dos parametros e configuragdes utilizados nas analises de

DRXP.
Parametros e Configuracgoes
Tempo total para cada amostra

Quantidade/ unidade |
25 minutos

Temperatura

Ambiente

Porta-amostras de aco (biomassa
média-alta) (PW1811/16mm)

Cavidade: 16 mm de diametro e 3
mm de profundidade

Porta-amostras de Silicio (baixa
biomassa)

Cavidade: 16 mm de diametro e 1
mm de profundidade

Intervalo angular medido

20° e 100°

Intervalo angular apresentado

25°- 45° ou 26°-32° (raramente)

Passo de aquisicéo

0.0167°

Tempo de aquisicéo 20 segundos

Rotacéo 2 segundos por revolugdo
Corrente 40 mA a 45 kV

Onda J, 1,5418 A

Radiacdo emitida Ka

Detector linear - janela ativa 2,122° (X Celerator)
Soller 0,04 rad

Fds 1°

As 1°

Mask 10 mm

Quadro 2-4 Cédigos ICDD (International Center of Diffraction Data), do banco

de dados PDF-2.
Cristal proposto

Codigo ICDD PDF-2 |

Aragonita (01-075-2230)
Calcita (01-072-1937)
Calcita Magnesiana (01-071-1663)
Dolomita (01-071-1662

Quartzo Low

(00-005-0490)
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Quadro 2-5 Sete sistemas cristalinos: descri¢do tridimensional do arranjo
atémico (célula unitaria), pautada nas relagdes entre os angulos (o, B € y) € as
arestas (a, b e ¢). Adaptado de Chaves (2001).

Sistema Cristalino Angulos Arestas
Cubico a=p=y=90° a=h=c
Tetragonal a=pB=y=90° a=b#c
Ortorrémbico a=pB=y=90° azb#c
Hexagonal a=p=90%y=120° a=b#c
Trigonal / Romboédrico | a=p =y #90° a=bh=c
Monoclinico a=y=90°#p azb#c
Triclinico a#P#y#(todos#90° | a#b#c

Quadro 2-6 Cartdes de Informacg6es Cristalograficas (CIFs), do banco de dados
de estruturas inorganicas (ICSD - Inorganic Crystal Structure Database)
referentes aos cristais propostos anteriormente. InformacGes sobre sistema
cristalino adaptado de Branco (2008).

Cristal proposto Sistema Cristalino Cddigo ICSD
Aragonita Ortorrémbico 52152
Calcita Trigonal/Romboédrico 20179
Calcita Trigonal/Romboédrico 10405
Magnesiana

Dolomita Trigonal/Romboédrico 10404
Quartzo Trigonal/ Romboédrico 40009

O modelo matematico escolhido para o refinamento dos padrfes
DRXP foi o Rietveld onde, a partir dos parametros refinados e da
equacao de Scherrer, determinou-se o tamanho dos dominios cristalinos
(cristalitos) (CULLITY & STOCK, 2001). A constante de Scherrer (K)
pode variar entre 0,8 e 1,1 de acordo com o fator de forma geométrica
do dominio cristalino. No presente estudo, valor utilizado foi K= 0,89,
usado para cristalitos com forma esférica. O Rwp (R-weighted pattem) e
0 GOF (Goodness Of Fit) sdo indicadores estatisticos que elucidam a
qualidade dos ajustes. O indice Rwp € tido como o que melhor reflete a
real qualidade dos resultados, sendo considerados bons resultados Rwp
na ordem de 2 a 10%. O indice GOF é também muito importante, pois
reflete a qualidade do ajuste entre o difratograma observado e calculado,
considerando-se bom o ajuste 0 quanto mais préximo de 1,0 o indice
ficou. Por essas razfes, & importante que indices acompanhem o0s
resultados de uma andlise. Usou-se como referéncia Nash et al. (2013)
para verificar picos possiveis de carbonatos.




A representacdo dos padrdes de DRXP foi feita utilizado o
programa Origin Lab 8, onde: Eixo “Y” esta intensidade arbitraria,
devido ao empilhamento. Eixo “X” estd em fungdo de Bragg, onde a
localizacdo dos picos sdo uma forma de carbonato e estdo sinalizados
com barras coloridas, (construidas com informaces retiradas dos CIFs,
para comparar com as informacgdes obtidas neste trabalho).



44



3 RESULTADOS

A flora de algas calcarias da regido entre marés das areas
amostradas foi caracterizada por 30 espécies com as quais foi composto
o indice de riqueza céalculo de biomassa. No entanto, devido a baixa
biomassa, foram selecionadas 25 espécies com biomassa apropriada
para estudo de DRXP.

Foram classificadas em 13 géneros, distribuidas em 3 grupos,
onde: 15 espécies sdo Rhodophyta (Wettstein, algas vermelhas), 5
espécies sdo Chlorophyta (Reichenbach, algas verdes), e 5 sdo da classe
Phaeophyceae (Kjellman, algas pardas), conforme quadro 3-1, Figuras
3-1,3-2,3-3 e 3-4.
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Quadro 3-1 Riqueza e ocorréncia, verdes 2013 e 2015.

Rhodophyta

Phaeophyceae Chlorophyta

Excluidas:

biomassa

insuficiente

Espécie Ocorréncia
Amphiroa anastomosans RJ
Amphiroa beauvoisii ESGS

Amphiroa fragilissima

PE, ESEG, RJ e SP

Arthrocardia gardineri

ESEG, ESGS SCSFS, SCLSN,
SCSFEM

Arthrocardia stephensonii

SCFLN

Cheilosporum sagittatum

BA2015, SCSFS

Corallina officinalis

PI, BA, ILHEUS, ESEG, ESGS,
SP

Jania adhaerens

Pl, CE, PE, AL, BA ARRAIAL,
ESGS, RJ, SP, SCSFS

Jania capillacea

BA ARRAIAL, RJ, SP, SCFLN,
SCSES

Jania rubens PE, ESGS, SCSFS, SCFLN,
SCFSM

Peyssonnelia inamoena BA2015

Galaxaura marginata RN, BA2015

Galaxaura obtusata RN

Tricleocarpa cylindrica BA2015

Tricleocarpa fragilis BA2015

Halimeda discoidea BAARRAIAL, BA2015

Halimeda opuntia PE

Halimeda tuna BA2015

Neomeris annulata BA ARRAIAL

Udotea cyathiformis BA ARRAIAL, BA 2015

Padina antillarum ESEG

Padina boergesenii RN, AL

Padina gymnospora Pl, PB, BA ILHEUS, ESEG,
ESGS, RJ

Padina sanctae-crucis BA ARRAIAL

Lobophora variegata BA ARRAIAL

Jania verrucosa ESEG, ESGS, RJ, SCSFS

Jania crassa BA2015

Haliptilon subulatum RN, PE

Amphiroa rigida , ESEG, ESGS

Udotea flabellum

PE, AL, BA ARRAIAL




Figura 3-1 Diversidade de géneros analisados do grupo Rhodophyta: A)
Amphiroa; B) Arthrocardia; C) Cheilosporum; D) Corallina; E) Jania; F)
Peyssonnelia; G) Galaxaura. H) Tricleocarpa. Fotos: A) e F) Guiry & Guiry
(2017). De B-E e G-H). Fotos da autora.
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Figura 3-2 Diversidade de géneros analisados do grupo Chlorophyta: 1)
Halimeda; J) Udotea; K) Neomeris. Fotos do autor.

Figura 3-3 Diversidade de géneros analisados do grupo Phaeophyceae: Familia
Dictyotaceae - L) Padina. J) Lobophora. Fotos: L) Foto do autor e M) Guiry &
Guiry (2017).




3.1 Riqueza e abundancia de espécies

Area amostrada apresentou indice médio de riqueza variando de
3,76 a 0,23 espécies por amostra, enquanto que a biomassa total média
variou de 0,85 a 57,80 g de peso seco por amostra.

As areas mais ricas foram aquelas relacionadas aos estados da Bahia
e Espirito Santo, enquanto a 4&rea onde se observou valores
significativamente maiores de biomassa foi aquelas de Pernambuco (Figura
3-4 a e b). O tdxon mais abundante foi Halimeda e presente em bancos
extensos com elevada dominancia de Halimeda opuntia em Pernambuco.

Figura 3-4 indice de riqueza especifica média (a) e biomassa média de algas
calcarias (b) das areas de coleta na regido entremarés do litoral do Atlantico sul
(onde valores médios sdo acompanhados do erro padrdo e letras diferentes
significam diferecas significativas conisiderando o teste a posteriori SNK, n=
30). Obs.: BA-1= Bahia ILHEUS; BA-A= Bahia-ARRAIAL; ES-N = ESEG; e
ES-S =ESGS - conforme quadro 3-1).
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Das 30 espécies, foram selecionadas 25, com biomassa adequada
para o DRXP.

Figura 3-5 NUmero de ocorréncia de espécies analisadas ao longo da costa oeste
do Atlantico Sul. Legenda das barras: Azul= Total geral de espécies local;
Laranja= Phaeophyceae; \Verde= Chlorophyta; e Vermelho= Rhodophyta.

mTotal ®Rhodophyta ®Phaeophyceae ® Chlorophyta
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3.2 Riqueza de carbonatos: qualificacdo e quantificacdo relativa

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
mostraram majoritariamente estruturas celulares relacionadas a presenca
de cristais de aragonita e calcita magnesiana. Os cristais de quartzo
massivamente presentes em algumas amostras, observados nos padrdes
de DRXP, sdo oriundos do meio, agregados ou adsorvidos durante o
processo de calcificacéo.

Alguns padrdes de DRXP apresentaram formas cristalinas que,
apesar da exaustiva pesquisa em bancos de dados para os provaveis
cristais formados, como magnesita, vaterita, etc., ndo foram possiveis de
identificar, com isso, quantificar de forma completa cada carbonato.
Dessa forma, os resultados foram descritos na forma de propor¢do
relativa entre os cristais identificados em cada amostra e descritos a
seguir, conforme Quadro 3-2. Subsequentemente, foram também
apresentados nas figuras 3-6, 3-7, 3-8 e 3-9, onde observa-se a
porcentagem relativa de aragonita e calcita magnesiana em funcdo da
latitude, e subsequentemente, foram apresentados por tépicos em fungéo
de grupo, familia e/ou género. Apesar disso, obteve-se para DRXP os
indices referentes a qualidade do refinamento, Rwe: 8 — 14 e GOF: 1- 3,
gue sdo considerados aceitaveis.

As principais formas cristalinas identificadas e quantificadas
para a costa oeste do Atlantico sul foram: Calcita Magnesiana para as
Corallinales (Rhodophyta) e Aragonita para as Galaxaureaceae,
Chlorophyta e Phaeophyceae. Foram encontrados também tragos,
porcentagem relativa inferior a 3%, de Calcita e Dolomita. Na figura 3-
10 observam-se a porcentagem relativa total dos cristais principais
cristais encontrados ao longo da costa.

Quadro 3-2 Carbonatos encontrados verso esperados (literatura), dos grupos
Rhodophyta, Chlorophyta e Phaeophyceae. Siglas: D = dolomita; C = Calcita;
Cm = calcita magnesiana; A= aragonita; NaCl = cloreto de sodio; N = ndo
calcifica. Cristalito = média do tamanho dos dominios cristalinos expressados
em nandmetros (nm). Volume celular (cristalito) = em Angstrons ctbico (A%).
Cadigos sobrescritos de referéncias na coluna “Descrito Literatura™: 1=
Smith et al. 2012, para espécie; 2= Arunkumar et al., 2014, para espécie; 3=
Borowitzka, 1987, para espécie; 4= Smith et al. 2012, esperado para 0 género
em geral. 5=) Arunkumar et al., 2014, esperado para o género em geral. 6=
Borowitzka, 1987, esperado para o género em geral; 7= Arunkumar et al., 2014,
esperado para familia; 8= Borowitzka, 1987, esperado para familia; 9=
Lowenstam and Weiner, 1987; 10= Borowitzka, 1974. OBS: Todos os valores
dispostos na tabela, mesmo a quantificacdes, referem-se ao intervalo de



52

ocorréncia registrado entre espécimes e ndo a média estatistica, devido ao
cunho descritivo deste trabalho.

Rhodophyta, Corallinales

Outros
- A
F 'a s ] =
E: % S g v £ g E
E 5 g5 2 & iE 8
LI I L
& c!
_Amphiroa 1 293 176 57 408 323 12 D C¥% 5 RI
anastomosans Cm*
Amphiroa 4 1613 178 95 483 34 1 cls 1 ESGS
Deauvoisii
Amphiroa 3 66- 1276 60- 32- 330 15 c & 29 PEESEG,
Sragilissima 25 261 - 05 576 - Cm!?, RI, 5P
228 3525 ALD?
Arthrocardia  0- 033 22778 00- 43 3515 8 (ol v A X ESEG,
gardneri ] 00 61 - Cm* ESGS
3544 SCSFS,
SCLSN,
SCSFM
Arthrocardia 08 525 380 2 c ¢ 5 SCFLN
stephensonii Cm*
Cheilosporum  0- 548 22020 77- 582 3520 16 3, 68  BA20I5,
sagittatum [ W00 63 - Cm’ SCSFS
3526
Coralling 07 508 3512 3 clis, 10 PLBA
officinalis 00 - - Cm** ILHEUS
668 3527 ESEG,
ESGS, SP
Jania 3 76- 220- 53- 45 3514 4 C c% 01- PLCE
adhaerens 17 0438 228 o4 85 33322 Cm' 8 PE, AL,
BA
ARRAIAL,
ESGS,
RJ. SP,
SCSFS
Jania 25 36 3518 75 (ol o |\ BA
capilacea 100 66 33326 Cm' 10 ARRAIAL,
RJ.SP,
SCFLN
SCSFS
Jania rubens 5 60 229 72- 200 395 I C ¥, 01- PEESGS,
% 71 3833 27 cm?, 7 SCSFS,
AL SCFLN,

SCFSM




Continuacéo de tabela 3-2:

:

Cristalito (mm)
Tracos < 3%

Peyssonnelia
inamoena

Rhodophyta, continuacio

Hatimeda
discoidea

Hatimeda
opuntia

Hatimeda
Tuna

BA 2015

Phaeophyceae
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Figura 3-7 Rhodophyta Galaxaureaceae e Peyssonneliaceae: porcentagens

relativas de calcita magnesiana e aragonita dentro do grupo, ao longo da costa.
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Figura 3-8 Phaeophyceae: porcentagens relativas de calcita magnesiana e

aragonita dentro do grupo, ao longo da costa.
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Figura 3-9 Chlorophyta: porcentagens relativas de calcita magnesiana, aragonita

e tracos de calcita, dentro do grupo, ao longo da costa.
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Figura 3-10 Porcentagem relativa total dos cristais principais cristais
encontrados ao longo da costa. Nota: Calcita, Dolomita e NaCl menores que
1%.

Porcentagem relatrva dos pmcipais cristals
encontrados nas algas calcarias do oeste do
Atlantco Sul

43%

® Aragondta Calecita Magnesizna = Quartzo

3.3 RHODOPHYTA

Foram analisadas trés ordens deste grupo. Para a ordem
Corallinales foram avaliados alguns dos géneros representantes da
familia Corallinaceae; para ordem Peyssonneliales, foi avaliada a
familia Peyssonneliaceae; e para a ordem Nemaliales, a familia,
Galaxaureaceae foi avaliada.

Na familia Corallinaceae foram analisados os géneros Amphiroa,
Arthrocardia, Cheilosporum, Corallina e Jania. Enguanto que na
familia Galaxaureaceae foram analisados os géneros Tricleocarpa e
Galaxaura. Finalmente, na familia Peyssonneliaceae, 0 género
Peyssonnelia foi investigado. De modo geral, este grupo apresentou
predominéncia pela deposi¢éo de calcita magnesiana, conforme a figura
3-11.



Figura 3-11 Porcentagem relativa de cristais de carbonatos no grupo
Rhodophyta.

=
Porcentager

trados n

3.3.1 Corallinaceae

A familia Corallinaceae apresentou dominantemente deposicdo de
cristais de calcita magnesiana. Detectou-se via EDS, a presenca dos ions de
Mg+ em todas as amostras desta familia. Algumas espécies apresentaram
porcentagens relativas de aragonita. A figura 3-12 mostra um exemplar de
Jania rubens, onde observa-se as paredes celulares repletas de calcita
magnesiana, bem como, um esquema explicativo sobre carbonatos.
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Figura 3-12 Corte de exemplar de Jania rubens: observa-se padrdo ordenado da
calcita magnesiana (Cm) presente predominantemente em todos os géneros
analisados da familia Corallinaceae. Aumento de 3.000 vezes. Predominancia
de Calcita magnesiana e presenca de aragonita. Foto e esquema da autora.

Saturagao
do meio + pH +
¥ Temperatura =
-4 Substituicdes de

Calcita primaria,
Produgdo na matriz.

Calcita magnesiana (Cm)
(Familia Corallinaceae):
Formacdo Secunddria, origina-
se nas substituigées de Ca+ por
Mg+ na calcita primdria e
constitui as paredes celulares.



3.3.1.1 Amphiroa

O estudo do género Amphiroa foi composto por 3 espécies:
Amphiroa anastomosans Weber-van Bosse (1904), Amphiroa beauvoisii
J. V. Lamouroux (1816) e Amphiroa fragilissima (Linnaeus) J. V.
Lamouroux (1816), todas coletadas no verédo de 2013.

A ocorréncia deste género foi registrada nos estados de
Pernambuco, Espirito Santo, Rio de Janeiro e Sdo Paulo. No EDS, se
encontrou Mg?*, que corrobora a presenca de calcita magnesiana.

O DRX deste género apresentou porcentagens relativas que
variaram entre 3% e 25% de aragonita, com grande variabilidade intra e
interespécies, mas comumente identificado como forma de calcificagéo
secundarias em espacos intercelulares ou conceptaculos vazios.

A porcentagem relativa de cristais de quartzo variou de 1% a
22%. Cristais de calcita ndo passaram de 3% quando presentes enquanto
a porcentagem relativa da calcita magnesiana foi superior a 50%, forma
cristalina observada como majoritaria na estrutura da parede celular. O
cristalito da calcita magnesiana variou de 32 a 57.5 nm, enquanto que 0
da aragonita apresentou variagdo de 29 a 261 nm. Volume de célula
unitéria ficou entre 227,8A3 e 228A3, quanto que a calcita magnesiana
ficou entre 350A3 e 352,3A3. As razbes de Mg/Ca, obtidas pelo EDS,
variaram de 2 a 9 (Quadro 3-2)

A seguir, na figura 3-13, observam-se os picos de Bragg, onde
calcita e calcita magnesiana estdo indicadas pelos tracos de cores
vermelho (I ) e verde (| ), respectivamente.
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Figura 3-13 Padrdes DRXP das amostras do género Amphiroa, coletadas
entre as regides nordeste e sudeste, situadas na costa oeste do Atlantico sul.
Foram ordenados de baixo para cima em funcdo da latitude, onde: Aa = A.
anastomosans; Ab = A. beauvoisii e Af = A. fragilissima. Intensidade em
unidades arbitrarias. As barras coloridas representam as posi¢des dos picos de
Bragg das fases cristalinas aragonita (azul ou | ), calcita (vermelha | ), calcita
magnesiana (verde | ), dolomita (magenta | ), quartzo (preto|) e cloreto de
sddio (cinza ).
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3.3.1.2 Arthrocardia

O género Arthrocardia foi representado por 2 espécies:
Arthrocardia gardneri Manza (1937) e Arthrocardia stephensonii
Manza (1937).

Arthrocardia esteve representada nos dois pontos amostrais do
estado do Espirito Santo e nos trés pontos amostrais de Santa Catarina.
A Difracdo de Raios X do género apresentou porcentagem relativa de
até 8% de aragonita, resultado de processo de calcificacdo secundaria,
cerca de 2% a 8% de quartzo, e os cristais de calcita ndo passaram de
3% quando presentes. A porcentagem relativa de calcita magnesiana
ficou acima de 90%, constituindo a parede celular,

No EDS, a presenca de Mg?* foi detectada. O cristalito da calcita
magnesiana variou de 43 a 61 nm, quanto que a aragonita ficou em 93
nm. O volume de célula unitaria ficou em 227,8 A3 para a aragonita
enquanto que a calcita magnesiana ficou entre 350 A3 e 352,3A3. A
razdo de Mg/ Ca ficou entre 6 e 8. (Quadro 3-2)

A seguir, na figura 3-14, observa-se os picos de Bragg, onde
calcita e calcita magnesiana estdo indicadas pelos tracos de cores
vermelho (I ) e verde (| ), respectivamente.
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Figura 3-14 Padrdes DRXP das amostras do género Arthrocardia, coletadas
entre as regides nordeste, sudeste e sul, situadas na costa oeste do Atlantico sul.
Foram ordenados de baixo para cima em funcdo da latitude, onde: Ag = A.
gardneri e As = A. stephensonii (*) = coleta de 2015. Intensidade em unidades
arbitrarias. As barras coloridas representam as posi¢es dos picos de Bragg das
fases cristalinas aragonita (azul ou | ), calcita (vermelhal ), calcita magnesiana
(verde | ), dolomita (magenta' ) quartzo (pretol ) e cloreto de sédio (cinza ).
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3.3.1.3 Cheilosporum

O estudo do género Cheilosporum foi representado unicamente
pela espécie Cheilosporum sagittatum J. V. Lamouroux Areschoug
(1852), com amostras coletadas entre 2013 e 2015.

A ocorréncia de Cheilosporum foi registrada em Santa Catarina
(Séo Francisco do Sul, SCSFS) em 2013 e na Bahia (Arraial, BA2015).
A difracdo de raios x deste género apresentou porcentagem relativa de
até 6% de aragonita, representada por processos de calcificacdo
secundéria observado na superficie ou em camaras vazias no interior do
talo. Destaca-se ainda a presenca de cerca de 16% de quartzo e 0s
cristais de calcita ndo passaram de 3% quando presentes. A porcentagem
relativa de calcita magnesiana variou entre 77% e 100%, estruturando a
parede celular.

No EDS, foi encontrada a presenca de Mg?*. O cristalito da
calcita magnesiana variou de 58 a 63 nm, quanto que a aragonita ficou
em 54,8 nm. O volume de célula unitaria ficou em 229,2A3 para a
aragonita enquanto que a calcita magnesiana ficou entre 352A3 e
352,6A3. A razdo de Mg/ Ca ficou entre 6 e 8. (quadro 3-2).

A sequir, na figura 3-15, observa-se os picos de Bragg, calcita
magnesiana esta indicada pelo traco de cor verde (| ).
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Figura 3-15 Padrbes DRXP das amostras do género Cheilosporum coletadas
entre as regides nordeste e sul, situadas na costa oeste do Atlantico sul. Foram
ordenados de baixo para cima em funcédo da latitude, onde: Cs = Cheilosporum
sagittatum, e (*) = coleta de 2015. Intensidade em unidades arbitrarias. As
barras coloridas representam as posicOes dos picos de Bragg das fases
cristalinas aragonita (azul ou I), calcita (vermelha I), calcita magnesiana
(verde | ), dolomita (magenta')quartzo (pretol)ecloreto de sédio (cinza ).
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3.3.1.4 Corallina

O estudo do género Corallina foi representado unicamente pela
espécie Corallina officinalis Linnaeus (1758).

A ocorréncia de Corallina foi registrada desde a costa do Piaui,
seguindo pela Bahia, Espirito Santo e Sdo Paulo. A difracdo de raios x
do género apresentou porcentagem relativa entre 97% a 100% de calcita
magnesiana na parede celular e cerca de 3% de quartzo, cuja localizagdo
no talo néo foi esclarecida. No EDS, foi detectada a presenca de Mg?*.
O cristalito da calcita magnesiana variou de 58,2 a 60 nm, e o volume de
célula unitaria ficou em 351,2 A3e 351,2 A3, A razdo de Mg/ Ca ficou
entre 6 e 8. (Quadro 3-2)

A seguir, na figura 3-16, observa-se os picos de Bragg, onde
calcita e calcita magnesiana estdo indicadas pelos tracos de cores
vermelho (I ) e verde (| ), respectivamente
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Figura 3-16 Padrdes DRXP das amostras do género Corallina coletadas entre
as regides nordeste e sudeste, situadas na costa oeste do Atlantico sul. Foram
ordenados de baixo para cima em fungdo da latitude, onde: Co = C. officinalis.
Intensidade em unidades arbitrarias. As barras coloridas representam as
posicdes dos picos de Bragg das fases cristalinas aragonita (azul ou | ), calcita
(vermelha |), calcita magnesiana (verde || ), dolomita (magenta | ) quartzo
(preto ] ) e cloreto de sédio (cinza | ).
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3.3.1.5 Jania

O género Jania foi representado por 3 espécies, Jania adhaerens
J.V.Lamouroux (1816), Jania capillacea Harvey (1853) e Jania rubens
(Linnaeus) J. V. Lamouroux (1816).

A ocorréncia de Jania foi registrada desde a costa do Piauli,
seguindo pelo Ceara, Rio Grande do Norte, Pernambuco, Alagoas,
Espirito Santo, Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Santa Catarina. No EDS, foi
verificada a presenca de Mg?*, o que corrobora a presenca de calcita
magnesiana.

As difracdes de Raios X das espécies J. rubens e J. capillacea, do
ponto de vista dos carbonatos, apresentaram majoritariamente calcita
magnesiana, com presenca de tracos (até 3%) de calcita na parede
celular. Todas amostras apresentaram cristais ndo biogénicos de quartzo
(entre 5 a 12% para J. rubens e de 7 a 53% para J. capillacea). A
espécie J. adhaerens também apresentou calcita magnesiana, tracos de
calcita e quartzo, porém consideraveis porcentagens relativas de
aragonita (entre 4 % e 14 %) foram observadas.

O tamanho do cristalito da calcita magnesiana variou, para as
espécies J. rubens, J. capillacea e J. adhaerens, entre 29-71, 36-66, e
45-85 nm, respectivamente. Em J. adhaerens, o tamanho do cristalito da
aragonita variou entre 76 e 9458 nm. O volume de célula unitéria de
calcita magnesiana variou, para as espécies J. rubens, J. capillacea e J.
adhaerens, entre 349,5-353,3; 351,8 -353,26; e 351,4-353,2 2 A3,
respectivamente. Em J. adhaerens, o volume da aragonita foi 229A3. A
razdo de Mg/ Ca ficou entre 0,1 e 10. (Quadro 3-2)

A seguir, na figura 3-17, observa-se os picos de Bragg, onde
calcita e calcita magnesiana estdo indicadas pelos tracos de cores
vermelho (I ) e verde (| ), respectivamente.
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Figura 3-17 Padroes DRXP das amostras do género Jania coletadas desde a
regido nordeste até a regido sul na costa oeste do Atlantico sul. Foram
ordenados de baixo para cima em funcédo da latitude, onde: Ja = J. adhaerens e
Jc=J. capillacea. Intensidade em unidades arbitrarias. As barras coloridas
representam as posicoes dos picos de Bragg das fases cristalinas aragonita (azul
ou | ), calcita (vermelha | ), calcita magnesiana (verde || ), dolomita (magenta
I ) quartzo (preto ]| ) e cloreto de s6dio (cinza | ).
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3.3.2 Peyssonneliaceae

A familia Peyssonneliaceae esteve representada pelo taxon
Peyssonnelia inamoena Pilger e apresentou aragonita como forma
cristalina predominante.

Na figura 3-18, corte de um exemplar de Peyssonnelia, onde
pode-se observar estruturas de organizacdo e carbonatos depositados.
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Figura 3-18 Corte: exemplar de Peyssonnelia. Ad) face adaxial; Ab) face
abaxial; Fi) filamentos que proporcionam interface para a deposicdo de
carbonatos; Mt) regido da matriz de nucleagdo. Nucleagdo primaria: Aragonita.
Saturagdo do meio promove precipitagdo de Calcita Magnesiana. Foto do autor.
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3.3.2.1 Peyssonnelia

O estudo da familia Peyssonneliaceae foi restrito a uma espécie
coletada no verdo de 2015, Bahia (BA2015): Peyssonnelia inamoena
Pilger (1911) devido a baixa biomassa de 2013. Houve a presenca de
Mg*? caracterizado pelo EDS. A difracdo de Raios X do espécime
apresentou porcentagem relativa de aragonita de 70%, até 20% de
calcita magnesiana, e quartzo até 10%. Estes carbonatos estdo
concentrados na regido ventral entre filamentos rizoidais. O tamanho do
cristalito da aragonita foi de 157,5 nm enquanto que, para a calcita
magnesiana, foi de 88 nm. O volume de célula unitaria da aragonita foi
227,9A3 e para calcita magnesiana, foi de 352,4A3. A razdo de Mg/ Ca
ficou em 10. (Quadro 3-2)

A seguir, na figura 3-19, observa-se os picos de Bragg, onde
aragonita e calcita magnesiana estéo indicadas pelos tragos de cores azul
(I ) e verde (|| ), respectivamente.
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Figura 3-19 Padrdo DRXP da amostra da familia Peyssonneliaceae coletadado
nordeste da costa oeste do Atlantico Sul de 2015, onde: Pey =P. inamoena, e (*)
= coleta de 2015. Intensidade em unidades arbitrarias. As barras coloridas
representam as posicoes dos picos de Bragg das fases cristalinas aragonita (azul
ou | ), calcita (vermelha | ), calcita magnesiana (verde || ), dolomita (magenta
| ) quartzo (pretol ) e cloreto de s6dio (cinza ).
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3.3.3 Galaxaureaceae

A familia Galaxaureaceae esteve representada pela espécie
Tricleocarpa cylindrica (J. Ellis & Solander) Huisman & Borowitzka e
apresentou deposi¢cdo dominante de cristais de aragonita e pouco ou
nenhum tragco de calcita magnesiana, no espaco intercelular. No EDS
observou-se pouca presenca de Mg2+.

Na figura 3-20 (1), pode-se observar a deposi¢do de cristais inter
e intracelular, bem como, espacos com afloramentos cristalinos. Na
figura 3-21 (2), observa-se o detalhe do filamento de carbono que da
sustentacdo ao talo.
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Figura 3-20 Conformacédo cristalina da familia Galaxaureaceae, via MEV.
Predominéncia de aragonita. 1) Detalhe de corte onde se observa a deposi¢do
inter e intracelular de cristais. 2) Detalhe do filamento carbonatico de
sustentacdo do talo. Siglas: A = aragonita em formato de espicula ou agulhas;
Cm = provavel calcita magnesiana; Fc = Filamento carbonatico de sustentacéo
central; Mu = regido da mucilagem. Fotos do autor.
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3.3.3.1Galaxaura e Tricleocarpa

O estudo da familia Galaxaureaceae foi composto por 4 espécies
coletadas nos verdes de 2013 e 2015: Galaxaura marginata (Ellis &
Solander) J.V. Lamouroux (1816), Galaxaura obtusata (J.Ellis &
Solander) J.V.Lamouroux (1816), Tricleocarpa cylindrica (J.Ellis &
Solander) Huisman & Borowitzka (1990) e Tricleocarpa fragilis
(Linnaeus) Huisman & R.A.Townsend (1993). O estudo contou com
exemplares do Rio Grande do Norte, de 2013 e da Bahia, coletados em
2015. (Quadro3-2)

A presenca de Mg? em alguns exemplares, caracterizados pelo
EDS, que comprova a presenca de calcita magnesiana em algumas
espécies.

A difracdo de Raios X dos espécimes da familia Galaxaureaceae
apresentaram porcentagem relativas de aragonita de 80% a 95%, até 9%
de calcita magnesiana, e quartzo até 11%. Em relacdo aos carbonatos, a
espécie T. cylindrica, apresentou unicamente cristais de aragonita.

O tamanho do cristalito da aragonita variou entre 42-146 nm
enquanto que, para a calcita magnesiana, variou de 24-10000 nm. O
volume de célula unitéaria da aragonita foi Ginico: 227,7 A3, Para a calcita
magnesiana, variou de 287,3 a 356A3. A raz&o de Mg/ Ca ficou entre 1 e
6. (Quadro 3-2)

A seguir, na figura 3-21, observam-se os picos de Bragg, onde
aragonita e calcita magnesiana estéo indicadas pelos tragos de cores azul
(I ) e verde (| ), respectivamente.
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Figura 3-21 Padrdes DRXP das amostras da familia Galaxaureaceae coletadas
na costa oeste do Atlantico sul. Foram ordenados de baixo para cima em fungéo
da latitude, onde: Gm =G. marginata, Go =G. obtusata, Tc = T. cylindrica, Tf
=T. fragilis e (*) = coleta de 2015.Intensidade em unidades arbitrarias. As
barras coloridas representam as posicOes dos picos de Bragg das fases
cristalinas aragonita (azul ou I), calcita (vermelha I), calcita magnesiana
(verde | ), dolomita (magenta' ) quartzo (pretol ) e cloreto de sédio (cinza = ).
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3.4 CHLOROPHYTA

O grupo Chlorophyta foi representado neste trabalho por
exemplares de duas familias da ordem Bryopsidales e um exemplar da
ordem Dasycladales, coletados em 2013 e 2015, devido a baixa
biomassa em 2013. A familia Halimedaceae foi composta pelas espécies
Halimeda discoidea Decaisne (1842), Halimeda opuntia (Linnaeus) J.V.
Lamouroux (1816) e Halimeda tuna (J.Ellis & Solander)
J.V.Lamouroux (1816), enquanto que, a familia Udoteaceae, foi
representada por uma espécie, a Udotea cyathiformis Decaisne (1842).
Por fim, a familia Dasycladaceae, foi representada pela espécie
Neomeris annulata Dickie (1874).

O grupo apresentou predominancia pela deposicéo de cristais de
aragonita no espaco intercenocitico, e pouco ou nenhum traco de calcita
magnesiana, evidenciados pela presenca de Mg?* no EDS, figuras 3-22,
3-23 e (Quadro 3-2).

Figura 3-22 Porcentagem relativa de cristais encontrados em Chlorophyta:
predominéncia de Aragonita.

Porcentagem relatva dos pmcipais  cristas
encontrados nas algas calcanas
Chlorophyta
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= Aragoniia Calcita Magnesiana  w Quartzo


http://www.algaebase.org/browse/taxonomy/?id=4585
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Figura 3-23 Deposicdo de aragonita no grupo Chlorophyta, observadas em
MEV: 1) Halimeda: Corte da regido utricular onde observa-se deposicéo inter e
intracelular de cristais micrométricos. 2) Detalhe: atengdo para crescimento
cristalino de aragonita recobrindo e preenchendo vérias estruturas, com
tamanhos variados, formato predominante de espicula desordenada. 3)
Neomeris: Espiculas micrométricas de aragonita bem organizadas na regido
central. Regido periférica com espiculas emaranhadas. 4) Udotea: formagdo
nanométrica, possivelmente prismatica de aragonita. A = aragonita; Cn =
cendcito; e U = regido dos utriculos. Fotos do autor.
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3.4.1.1 Halimeda, Udotea e Neomeris

Devido ao baixo nimero amostral, estas amostras foram tratadas
juntas, representando o grupo Chlorophyta.

A ocorréncia do grupo foi registrada em Pernambuco em 2013 e
na Bahia em 2015, com total de 5 espécies, 9 espécimes. No EDS,
houve presenca de Mg?* em todas as amostras, que corrobora a presenca
de calcita magnesiana. A espécie H. discoidea de 2015 foi a Unica
espécie que ndo depositou calcita magnesiana, enquanto que todas as
outras amostras apresentaram porcentagem relativa 5-21%, além de
variarem entre 2-18% de quartzo na difracdo de Raios X. A espécie U.
cyathiformis apresentou a maior porcentagem relativa de calcita
magnesiana do grupo, na ordem de 21%, e também de quartzo, até 4%.
Por outro lado, os demais espécimes apresentaram variacao de 2% a 5%
de calcita magnesiana e nada de quartzo.

O tamanho do cristalito da aragonita variou entre 59,5-181 nm
enquanto que, para a calcita magnesiana, variou de 20,2-10000 nm. O
volume de célula unitaria da aragonita variou entre 227,5 a 228,8A3,
(Quadro 3-2). Para a calcita magnesiana, variou de 287,5-357,4A3. A
razdo de Mg/ Ca ficou entre 0,1 e 5. A seguir, na figura 3-24, observa-se
o0s picos de Bragg, onde aragonita e calcita magnesiana estdo indicadas
pelos tracos de cores azul (] ) e verde (| ), respectivamente:
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Figura 3-24 Padrdes DRXP das amostras do grupo Chlorophyta coletadas no
Nordeste na costa oeste do Atlantico sul. Foram ordenados de baixo para cima
em funcdo da latitude, onde: Hd =H. discoidea; Ho=H. opuntia; Ht =H. tuna;
Na =N. annulata; Uc =U. cyathiformis; e (*) = coleta de 2015. Intensidade em
unidades arbitrarias. As barras coloridas representam as posi¢des dos picos de
Bragg das fases cristalinas aragonita (azul ou | ), calcita (vermelha | ), calcita
magnesiana (verde || ), dolomita (magenta | ) quartzo (preto |) e cloreto de
sddio (cinza ).
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3.5 PHAEOPHYCEAE

O grupo constituido pela classe Phaeophyceae foi representado
neste trabalho por exemplares da ordem Dictyotales, da familia
Dictyotaceae, dentro dos géneros Padina e Lobophora, todos coletados
em 2013.

O género Padina foi composto por 4 espécies, Padina
boergesenii Allender & Kraft (1983), Padina gymnospora (Kitzing)
Sonder (1871), Padina sanctae-crucis Bgrgesen (1914) e Padina
antillarum (Kitzing) Piccone (1886), enquanto que, 0 género
Lobophora foi representado por uma Unica espécie, Lobophora
variegata (J.V. Lamouroux) Womersley ex E. C. Oliveira (1977).

Tanto no género Padina como Lobophora, apresentaram cristais
de aragonita associados tanto a filamentos superficiais, quanto em
rizoides, além de ions de Mg?*. Apesar de Lobophora ndo ter area de
nucleacéo de cristais, pode ocorrer a agregacdo de carbonatos por outras
vias, seja pela saturacdo do ambiente ou pela deposicdo animal. Nas
figuras 3-25 e 3-26 e no Quadro 3-2, observa-se a dominancia de
deposicdo de aragonita no grupo Phaeophyceae.

Figura 3-25 Porcentagem relativa de cristais encontrados no grupo
Phaeophyceae.

Porcentagem relativa dos pincipats  cristais
encontrados nas algas calcarias

Phacophyceas

® Aragonita Calcita Magnesizna  w Quarizo
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Figura 3-26 Conformacdo cristalina de Padina, do grupo Phaeophyceae via
MEV. Predominéncia de aragonita. 1) Detalhe do crescimento cristalino de
aragonita (A) recobrindo parte abaxial do talo. Esta area (Ab) é intercalada com
areas ndo recobertas por cristais, sucessivamente (In). 2) Corte longitudinal,
onde observa-se deposicdo cristais de aragonita na parte abaxial (Ab).

Simbolos: A= aragonita; Ab = face abaxial; Ad = face adaxial; e In = intervalos
de areas com e sem aragonita. Fotos do autor. Nota: o género Lobophora,

apesar de ndo possuir uma matriz de nucleacdo cristalina, apresentou
formacéo cristalina similar as observadas em Padina.
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3.5.1.1 Padina e Lobophora

A ocorréncia da classe Phaeophyceae foi registrada desde a costa
do Piaui, seguindo pelo Ceard, Rio Grande do Norte, Paraiba, Bahia,
Espirito Santo e Rio de Janeiro, compreendendo regiGes norte e
nordeste. No EDS, ocorreu a presenca de Mg?*.

A difracdo de Raios X da espécie P. antillarum apresentou 57%
de aragonita, 40% de calcita magnesiana e menos de 3% de quartzo.
Para P. boergesenii, as porcentagens ficaram entre 45-63 % para
aragonita, 9-25 % para calcita magnesiana e 17-38 % de quartzo. A
espécie P. gymnospora, com maior nimero de espécimes analisados,
apresentou uma variacdo de 28-90% de aragonita, cerca de 5-66% para
calcita magnesiana e de 5-40% para quartzo. P. sanctae-crucis
apresentou cerca de 50-83% de aragonita, 13-28% de aragonita e menos
de 9% de quartzo. Por fim, L. variegata apresentou 28-35% de
aragonita, 36-45% de calcita magnesiana e 23-35% de quartzo. Foi a
Unica espécie do grupo que apresentou tracos de calcita também.

O tamanho cristalino que mais variou foi da P. gymnospora, teve
0 menor valor, 2 nm e também o maior, 10000nm para aragonita. O
mesmo ocorreu para a calcita magnesiana, variando de 17 -10000 nm.
Em relacdo a aragonita, as outras espécies tiveram uma amplitude entre
57-203. Em relagdo a calcita magnesiana, o tamanho do cristalito variou
entre 31-132 nm, exceto para P. antillarum que também teve o valor de
10000 nm.

O volume celular da aragonita oscilou muito entre as espécies P.
gymnospora e P. sanctae-crucis ficando entre 226-232,4 Ae 226,8-228
A3, respectivamente. As outras espécies variaram entre 227,1 -227,9A3,
A razdo de Mg/ Ca ficou entre 0,1 e 26.

A sequir, na figura 3-27, observam-se os picos de Bragg, onde
aragonita e calcita magnesiana estéo indicadas pelos tragos de cores azul
(I ) e verde (| ), respectivamente.
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Figura 3-27 Padrdes DRXP das amostras do grupo Phaeophyceae coletadas no
nordeste, sudeste e sul da costa oeste do Atlantico sul. Foram ordenados de
baixo para cima em funcdo da latitude, onde: Pa=P. antillarum; Pb=P.
boergesenii; Pg =P. gymnospora; Ps =P. sanctae-crucis; e Lv =L. variegata.
Intensidade em unidades arbitrarias. As barras coloridas representam as
posicOes dos picos de Bragg das fases cristalinas aragonita (azul ou | ), calcita
(vermelha |), calcita magnesiana (verde || ), dolomita (magenta | ) quartzo
(preto | ) e cloreto de sédio (cinza | ).
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4 DISCUSSAO

Ao longo da costa oeste do Atlantico Sul, na regido tropical e
temperado quente, observa-se maior nimero de espécies de algas
calcarias em regido proxima da transicdo biogeogréfica entre estas duas
provincias. Esta elevacdo da riqueza é também observada para a flora
regional como um todo. Este cenario pode ser explicado, por esta area
congregar maior diversidade de nichos e representantes tanto de
ambientes tropicais como temperados (HORTA et al. 2001). Entretanto,
nessa regido, encontra-se ainda a maior biofabrica de carbonatos do
Atlantico, representada por um sistema de bancos de rodolitos, o0 que
produz nicho abundante e revela condi¢6es favoraveis para a promogéo
de um processo de calcificacdo sustentado e presente em diferentes
grupos taxondmicos (AMADO-FILHO et al. 2012).

Este cenario encontra suporte ainda em caracterizacdo recente da
variagdo de pH no Atlantico sul, que revela que nestas latitudes
intermediarias (16° S) o pH, assim como, os valores de saturacdo da
calcita e aragonita sio mais elevados (RIOS et al. 2015). Conforme
reconhecido pela literatura, estas condi¢fes favorecem, de maneira
geral, a precipitacdo destes cristais e propiciam sua presenca em
diferentes grupos taxondmicos e nas diferentes formas de cristalizacéo.

Adicionalmente, ndo se pode descartar a relagdo que a maior
riqueza de algas calcérias pode ter com o histdrico evolutivo da regido.
O sul do estado da Bahia e norte do Espirito Santo séo tidos como um
reflgio para a biodiversidade tropical, com especial destaque para corais
hermatipicos, que encontraram nos montes submersos da regido, nicho
adequado para sobreviver ao recuo dos oceanos durante o Pleistoceno
(KIKUCHI et al. 2010). Destaca-se a auséncia de variagdo significativa
da abundancia de algas calcarias em funcdo das provincias
biogeogréficas. A grande biomassa de alga calcéria observada de
maneira isolada no Estado de Pernambuco pode ser explicada em parte
pela saturagdo de carbonatos ser maior em latitudes menores (Bach,
2015). Entretanto, a variacdo observada em escala local revela
influéncia de estressores diversos e estocasticos que determinam o
desempenho ecofisioldgico/ecoldgico destas populagdes na regido entre
marés.

Variagbes de salinidade, disponibilidade de nutrientes e pH,
podem ser muito expressivas em ambientes costeiros diversos
(HOFMANN et al. 2011), e interferem no processo de calcificacéo,
visto que, essas condigBes ambientais afetam a cinética das reacOes
guimicas associadas a este processo (HALEVY & BACHAN, 2017).
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Ainda, deve-se observar que a auséncia de herbivoros adaptados ao
consumo de organismos calcarios pode contribuir para os valores
elevados de Halimeda observados nos recifes de Pernambuco
(FERREIRA et al. 2004). Apesar da hipdtese inicial de uma maior
abundancia de algas calcarias nas areas tropicais ter sido refutada,
observa-se na regido tropical, maior representatividade destes
organismos nos diferentes grupos taxondmicos. Além da calcita, a
aragonita esteve presente em elevada biomassa, reforcando a possivel
facilitagdo biogeoquimica para o processo de calcificacdo em latitudes
mais baixas. A presenca da calcita magnesiana pode estar relacionada
com a elevada disponibilidade de ions Mg*? em relagdo ao Ca*?, que
fica evidenciada pelas anélises de EDS. Estes resultados sugerem que 0
processo de calcificacdo envolvendo a aragonita é mais dependente de
condicdes relacionadas ao meio abiotico, quando comparado com 0s
processos que envolvem a calcificagdo em Corallinaceae.

Tradicionalmente, existem dois mecanismos de deposicdo
biogénica descritos para algas calcarias: 0 processo induzido
biologicamente e 0 processo “orgénico” oriundo de uma matriz organica
seguido de precipitacdo ativa (BOROWITZKA & LARKUM, 1987). No
processo induzido biologicamente, ha a interferéncia direta das
condicdes do meio. O cristal de aragonita é depositado por uma matriz,
mas seu crescimento depende inteiramente do meio. No processo
oriundo de matriz orgénica de nucleacdo, o cristal de calcita é
depositado diretamente na parede celular envolvendo efetivo gasto
energético.

O detalhamento dos tipos de cristais de calcita e aragonita
presentes em macroalgas do lado oeste do Atlantico Sul revelou para
alguns grupos composicdo ainda ndo descrita na literatura. As
Corallinaceae, compostas neste estudo pelos géneros Amphiroa,
Arthrocardia, Cheilosporum, Corallina e Jania possuem uma matriz de
nucleagdo especifica para calcita na parede celular. Com a interferéncia
do meio, como exemplo, 0 pH ou a saturagdo de ions, a calcita pode
conter quantidades de magnésio, sendo classificada como calcita
magnesiana (BOROWITZKA & LARKUM, 1987, SMITH et al. 2012,
entre outros autores).

Entretanto, os géneros Amphiroa e Jania, mais especificamente a
espécie J. adhaerens, apresentaram de tracos a quantidades
consideraveis de aragonita, independente da regido coletada (Quadro 3-
2, Figuras 3-6; 3-12; 3-13; e 3-17). Arunkumar et al. (2014), analisaram
a costa da India, regido tropical também, e encontraram além de
aragonita, tragos de calcita e dolomita. Coincidentemente essas algas



possuem talos pequenos, alongados e muito finos (Figura 3-1 A e E).
Pode-se sugerir entdo que algas com este perfil estariam mais sujeitas as
alteragdes ambientais em funcdo do pequeno volume em relagdo a
superficie, regido onde se encontram os polissacarideos relacionados
com a matriz de nucleagdo, portanto precursores da precipitacdo de
carbonatos. Uma das explicagdes possiveis seria também a
reprecipitacdo sugerida por Borowitzka e Larkum (1977), onde fatores
ambientais alterados poderiam viabiliza-la. Ou seja, mesmo que o
processo de nucleagdo por uma matriz organica, como a descrita para
Corallinaceae, resista muito além do modelo de precipitacdo proposto
para aragonita, esta também teria um limite. Algas mais robustas, como
0 género Arthrocardia e Corallina, por exemplo, ndo apresentaram
tragos de aragonita (Quadro 3-2, Figuras 3-6; 3-14 e 3-16). Mas estariam
sujeitas de forma mais branda, visto que apresentaram calcita
magnesiana (precipitacdo secundaria) ao invés de apenas calcita
(precipitagdo primaria). Neste grupo, o volume de célula unitaria, assim
como, o tamanho do cristalito da aragonita tiveram uma amplitude
muito grande em relagdo a calcita magnesiana. 1sso sugere participacdo
ativa do meio, tais como alteracdo de pH, temperatura, etc., contribuindo
para esse crescimento cristalino.

Galaxaureaceae e Peyssonneliaceae, além de apresentarem a ja
descrita aragonita (BOROWITZKA & LARKUM, 1987), revelaram a
presenca de calcita magnesiana (Quadro 3-2, Figuras 3-7; 3-18, 3-19, 3-
20 e 3-21). Estes valores podem estar relacionados com a presenca
eventual de epifitas representantes do grupo das Corallinaceae.
Entretanto, os valores relativamente elevados sugerem processo de
precipitacdo ativo que precisa ser elucidado em trabalho especifico.
Deve-se salientar que a estrutura filamentosa de alguns grupos, seja com
filamentos corticais/medulares (Galaxaureaceae) ou filamentos rizoidais
(Peyssonneliaceae), podem oferecer a matriz organica que em
adequadas condicdes fisico/quimicas, venham a favorecer a precipitacdo
da referida calcita magnesiana.

As Chlorophyta, além de apresentarem a aragonita
(BOROWITZKA & LARKUM, 1987), revelaram a presenca de calcita
magnesiana. Estes valores, assim como sugeridos para as
Galaxaureaceae e Peyssonneliaceae, podem estar também relacionados
com a presenca eventual de epifitas representantes do grupo das
Corallinophyceae, como sugerido anteriormente para Galaxaureaceae.
Entretanto, os valores moderadamente elevados, sugerem processo de
precipitacdo ativo, visto que, tanto o género Halimeda como Udotea
depositam cristais de aragonita no meio extracelular do espago
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interutricular, das regibes medulares e corticais, além de depositarem
também no espago intercelular das paredes internas e externas de seus
filamentos, conforme Borowitzka e Larkum (1977), Borowitzka et al.
(1974) e Ries (2009) e que a producédo de aragonita ou calcita também é
influenciado por fatores como pH e disponibilidade de carbonato e
magnésio, como observado em Ries (2009) (Quadro 3-2, Figuras: 3-9,
3-22, 3-23 e 3-24). Este sugeriu que o género Halimeda teria menor
grau de controle biomineraldgico do que o género Udotea ao observar
que, apesar da massiva propensdo a formar cristais de aragonita,
Halimeda variou a proporcdo da deposicdo dos cristais aragonita e
calcita, enquanto que, o género Udotea apresentou apenas cristais de
aragonita quando submetido as mesmas diversificadas condicdes
experimentais. Contudo, neste trabalho, foi encontrado trago de calcita
em Udotea. Arunkumar et al. 2014, obteve para esses mesmos géneros,
Halimeda, Neomeris e Udotea, além da calcita magnesiana, tracos de
calcita, e dolomita. Portanto, as evidéncias da literatura e aquelas
relacionadas as observacdes no presente trabalho, sugerem que
particularidades ambientais podem levar a expressdo de variabilidade
fenotipica, onde observa-se precipitacdo de carbonatos diversos nos
respectivos grupos. Consequentemente, em condicBes de elevada
saturacdo, de carbonatos, em temperaturas moderadas, 0s cristais se
fazem presentes e relativamente abundantes nos respectivos grupos.

Por fim, as Phaeophyceae, Padina e Lobophora, se assemelham
com o processo de cristalizacdo de Peyssonnelia. Assim como para
Peyssonnelia, além de apresentarem cristais de aragonita
(BOROWITZKA & LARKUM, 1987), encontrou-se quantidades
realmente elevadas de calcita magnesiana e tracos de calcita (Quadro 3-
2, Figuras 3-8, 3-25, 3-26 e 3-27). Padina e Lobophora séo diferentes
pois Padina possui células de nucleagdo e Lobophora ndo. Contudo, sdo
parecidas na questdo do talo, em forma de leque, que por ficar a par do
sedimento, podem criar um “microambiente” propicio para cristalizacao.
A Padina possui locais ao longo do talo, com regides intercaladas entre
calcificadas e néo calcificadas na regido abaxial. Todavia, ela precipita o
cristal de aragonita, mas o crescimento deste acontece com a interacdo
do meio. A Lobophora pode apresentar calcificacdo na regido proxima
aos rizoides, também localizados na face abaxial, que podem servir de
matriz organica que, em adequadas condi¢Bes fisico/quimicas,
favorecem a precipitacdo e evidenciam a importancia da qualidade do
meio.

Ainda, conforme abordado na introducdo, esses carbonatos
depositados pelas algas calcarias marinhas sdo casos de polimorfismos



do composto CaCOs, onde o arranjo atdmico (angulos e posicionamento
dos &omos na célula unitaria) estdo sujeitos a interagdes do meio,
(Figuras 1-1, 1-2, 1-3, 1-4 A-B e 1-5 B-G). Essas interaces, sejam elas
dentro de uma regido especifica do talo em decorréncia de processos de
fotossintese, ou sejam elas oriundas da dindmica notadamente entre pH,
temperatura, salinidade ou disponibilidade de ions (principalmente
Mg?*, Ca?*, O e C), interferem no arranjo atdmico dos carbonatos,
comprometendo ou corroborando com a estabilidade molecular. E esse é
0 ponto. As Corallinaceae do presente trabalho s@o precursoras de
calcita e apresentaram paredes celulares repletas de calcita magnesiana,
além de em alguns casos inesperados, aragonita. Como visto, a calcita
magnesiana é mais instavel e soltvel do que a calcita. O volume de sua
célula unitaria pode variar muito em funcdo da proporcdo de ocupacéao
por ions de Mg?*. Da mesma forma, quase todas as outras algas
analisadas, precursoras de aragonita, apresentaram também calcita
magnesiana. Essas alteracfes apontam para possiveis alteragdes
ambientais.

A auséncia de relagdes robustas entre as varidveis ambientais
(Tyberghein et al., 2012, Quadro 2-1) e os padrdes quali/quantitativos
de calcificacdo em macroalgas, pode estar relacionado ao fato de que
estes dados sdo aproximacdes utilizando-se os pontos mais préximos ao
largo da costa. Como estes sdo gerados a partir de imagens de satélite,
ndo contemplam a regido entre marés que pode apresentar
particularidades ndo contempladas por esses dados de maior escala.

De um lado, algas precursoras de calcita, o género Corallinaceae,
na outra ponta, as precursoras de aragonita, Galaxaureaceae,
Peyssonneliaceae, Chlorophyta e Phaeophyceae, todas com alteracdes
nas suas formas de cristalizagdo que merecem ser melhor investigadas.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho representa um levantamento pioneiro da costa
oeste do Atlantico sul, em termos de qualificacdo massiva de carbonatos
biogénicos derivados direta ou indiretamente da calcificagcdo biogénica
promovida por algas vermelhas, verdes e pardas. A referida costa,
localizada entre regido tropical e temperado quente, de proporcdes
imensas, carece de mais investigacdo deste porte.

Este estudo, além de evidenciar que o litoral da Bahia e do
Espirito Santo representa a area de maior abundéncia de taxons
Rhodophyta, Chlorophyta e da classe Phaeophyceae que calcificam, as
andlises revelaram formas de cristais ainda ndo descritas para grupos
especificos. Tais avancos estdo relacionados ao processo padronizado de
coleta, assim como, a analise sistematica, utilizando-se ferramentas
robustas para viabilizar a caracterizagdo deste importante descritor.

Anélises experimentais voltadas para o esclarecimento do
processo de calcificacdo se fazem necessarias para a elucidagdo
fisiolégica da razdo da aragonita estar menos representada em médias e
grandes latitudes considerando o processo de calcificagdo biogénico.
Finalmente, a grande variabilidade espacial observada na analise quanti

e qualitativa reforcam que o processo de calcificacdo é fruto de um
conjunto de variaveis ambientais que variam na pequena e macro escala
demandando esforgos especificos para a elucidacdo dos fatores que
determinam sua evolucéo.
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