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RESUMO

Neste trabalho, combinamos um conjunto de técnicas, como espectroscopia Raman, difracao
de raios-X (DRX), espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
fluorescéncia de raios-X, espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) e microscopia
eletronica de varredura (MEV) para fazer uma caracterizagao fisico-quimica de dois espécimes
fosseis — conchas da Formacgao Jandaira e braquidpodes da Formacao Itaituba e entender os
seus processos de fossilizagcdo. Primeiramente foi feita a caracterizagdo de quatro conchas
fosseis através de espectroscopias Raman e infravermelho, DRX, EDS e MEV aplicadas as
quatro amostras de Tylostoma sp (LP / UFC CRT 2868, LP / UFC CRT 2869, LP / UFC CRT
2870 e LP / UFC CRT 2871), que foram analisadas a fim de compreender os diferentes
processos diagenéticos envolvidos na sua preservacdo da Formacdo Jandaira, Bacia Potiguar.
Neste estudo, os espécimes fosseis foram coletados proximo a Mossor6, estado do Rio Grande
do Norte. Todas as conchas fosseis sdo preservadas como moldes internos, o que significa que
perderam sua matéria organica original. Apos a decomposicao dos detritos organicos, a parte
interna da concha ¢ preenchida com os sedimentos circundantes. Nossos resultados revelaram
a calcita como a fase dominante em LP / UFC CRT 2868, LP / UFC CRT 2869, LP / UFC CRT
2870 e LP / UFC CRT 2871. Esses dados indicam que um processo diagenético semelhante
estava envolvido na preservacao dessas conchas fosseis Nossos resultados revelaram a dolomita
como a fase dominante na rocha hospedeira. Ao contrario, as amostras fosseis LP/UFC CRT
2868, LP/UFC CRT 2869, LP/UFC CRT 2870 ¢ LP/UFC CRT 2871 apresentaram calcita como
fase dominante. Esses dados indicam que um processo diagenético semelhante esteve envolvido
na preservacgao dessas conchas fosseis. Posteriormente caracterizamos os braquidpodes fosseis
da Formagao Itaituba, Bacia do Amazonas. A Formacao Itaituba da Bacia do Amazonas, norte
do Brasil, € reconhecida por seu abundante conteudo fossil de invertebrados marinhos. Neste
estudo, investigamos um pavimento de braquidopodes fésseis coletados em uma pedreira de
calcario, pedreira de Caltarém, estado do Pard. Aplicamos as técnicas de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS),
Difracao de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e espectroscopia Raman para
caracterizar sua composicdo quimica e mineralogica, discutindo-se a possibilidade de
ocorréncia de polimorfos por meio de modos vibracionais de vibracao e planos cristalograficos
especificos. Registramos quartzo como fase principal nos braquidépodes fosseis e calcita como
mineral secundario. Os braquidpodes fosseis sdo caracterizados por uma textura monotona

composta, por uma superficie irregular coberta por manchas isoladas de graos de silicato



formando uma textura granular. Essa textura forma uma substituicdo de escala fina nao
penetrante formada por cristais de quartzo associados a carbonatos e outros silicatos. A
combinagdo de diferentes técnicas permitiu verificar que os braquidpodes fosseis fossem
parcialmente substituidos por silica. Tomados em conjunto, nossos resultados sugerem
fortemente que as amostras fosseis estudadas aqui sofreram silicificagdo parcial ao longo do

tempo geologico.

Palavras-chave: Formagoes Jandaira e Itaituba; conchas fosseis; difracdo de raios-X,

espectroscopia Raman; processo diagenético.



ABSTRACT

In this work, we combine a set of techniques, such as Raman spectroscopy, X-ray diffraction
(XRD), Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, X-ray fluorescence energy dispersion
spectroscopy (EDS) and scanning electron microscopy (SEM) to carry out a physical-chemical
characterization mineralogically characterize two specimens fossils (fossil shells from the
Jandaira Formation and brachiopod fossils from the Itaituba Formation) and infer their
fossilization processes. Firstly, four fossil shells were characterized by Raman and infrared
spectroscopy, XRD, EDS and SEM applied to four samples of Tylostoma sp (LP/UFC CRT
2868, LP/UFC CRT 2869, LP/UFC CRT 2870 and LP/UFC CRT 2871), which were analyzed
in order to understand the different diagenetic processes involved in the preservation of the
Jandaira Formation, Potiguar Basin. In this study, fossil specimens were collected near
Mossord, state of Rio Grande do Norte. All fossil shells are preserved as internal molds, which
means they have lost their original organic matter. After the decomposition of organic debris,
the inner part of the shell is filled with the surrounding sediments. Our results revealed calcite
as the dominant phase in LP/UFC CRT 2868, LP/UFC CRT 2869, LP/UFC CRT 2870 and
LP/UFC CRT 2871. These data indicate that a similar diagenetic process was involved in the
preservation of these fossil shells. the results revealed dolomite as the dominant phase in the
host rock. On the contrary, the fossil samples LP/UFC CRT 2868, LP/UFC CRT 2869, LP/UFC
CRT 2870 and LP/UFC CRT 2871 presented calcite as the dominant phase. These data indicate
that a similar diagenetic process was involved in the preservation of these fossil shells. Later
we characterized the brachiopod fossils from the Itaituba Formation, Amazon Basin. The
Itaituba Formation of the Amazonas Basin, northern Brazil, is recognized for its abundant fossil
content of marine invertebrates. In this study, we investigated a pavement of brachiopod fossils
collected from a calcareous quarry, Caltarém quarry, Paré state. We applied Scanning Electron
Microscopy (SEM), Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), X-ray Diffraction (XRD),
X-ray Fluorescence (XRF) and Raman spectroscopy techniques to characterize their chemical
composition and mineralogy and discuss the possibility of polymorphs occurring through
specific vibrational modes of vibration and crystallographic planes. We recorded quartz as the
main phase in the brachiopod fossils and calcite as secondary minerals. Brachiopod fossils are
characterized by a monotonous texture composed of an irregular surface covered by isolated
patches of silicate grains forming a granular texture. This texture forms a non-pervasive fine
scale replacement formed by quartz crystals associated with carbonates and other silicates. The

combination of different high-resolution techniques allowed us to verify that brachiopod fossils



were partially replaced by silica. Taken together, our results strongly suggest that the fossil

samples studied here experienced partial silicification over geological time.

Keywords: Jandaira and Itaituba Formations; fossil shells; X-ray diffraction, Raman

spectroscopy; diagenetic process.
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1 INTRODUCAO

As pesquisas em Paleontologia sdo pertinentes para estudar a evolucao de espécies,
a compreensao do paleoambiente; do paleoclima, que corresponde as sucessivas mudangas no
tempo desde periodos remotos como o paleozoico; da micropaleontologia, que trata do estudo
de microfosseis incluindo partes diminutas de espiculas de esponjas, dentes de peixes,
micromoluscos, espinhos de equinoides, que sdo fundamentais para a industria petrolifera; e
em pesquisas relacionadas a extingdo em massa de animais (Paleozologia) e de plantas
(Paleobotanica) [1]. Fosseis — cuja etimologia ¢ oriunda do latim fossilis e que significa ‘tirado
da terra’ — correspondem a restos ou vestigios de plantas, animais com idade superior ou igual
a 10 mil anos, diferentemente de artefatos arqueoldgicos que possuem uma idade mais recente

do ponto de vista do tempo geoldgico, de 100 a 10 mil anos [2,3].

Para que um determinado organismo se torne um fossil é necessario que este seja
coberto ou soterrado por um certo material que propicie o seu rapido isolamento atmosférico,
ou seja que lhe proteja da acdo de bactérias e da presenca de oxigénio [4]. Desta forma podemos
definir a fossilizagao com o resultado de um processo fisico e quimico natural que ocorre via
de regra em ambientes como pantanos; lagos; estudrios e mares, configurando circunstancias
muito raras na qual o organismo ndo sofre a acdo de decompositores, permitindo-se dessa
maneira a sua preservacdo. Podemos citar como exemplos de processos de fossilizagdo a
piritizagdo, que equivale a substituicdo do tecido de um animal ou planta por pirita; a
calcificagdo, que ¢ a deposi¢dao de calcita; a silicificacdo, em que o fossil tem como fase
predominante o mineral quartzo [5]. Diversos processos de fossilizacdo podem ser associados
a diferentes regides, mas em alguns casos em determinada localidade de uma regido € possivel
observar diferentes mecanismos de fossilizagdo, como por exemplo na Bacia sedimentar do
Araripe, onde ja foram observados casos de piritizacao e de calcificagdo [4].

A proposta do presente trabalho ¢ fazer a caracterizacdo de dois fosseis: conchas
fosseis do género Tylostoma sp. pertencente a Formacgdo Jandaira — RN da Bacia Potiguar,
coletadas na cidade de Mossor6 — RN, e braquiopodes fosseis da Formagao Itaituba — PA,
recolhidas em Monte Alegre — PA, utilizando algumas técnicas de analises fisicas.
Especificamente vamos estudar a composigao dos referidos fosseis e de suas respectivas rochas
matrizes a fim de determinar os mecanismos de fossilizagdo. Para isso usamos técnicas de
espectroscopia vibracional (Raman e infravermelho), difragdo de raios-x, microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia de fluorescéncia de raios-X.

Todas as técnicas mencionadas acima sdo importantes para caracterizagdo de
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fosseis e, em conjunto, contribuem para a interpretagdo do paleoambiente e dos processos de
fossilizagdo. De modo suplementar, a espectroscopia Raman tem sido aplicada em varias areas
do conhecimento, tais como quimica, fisica, industria farmacéutica, biologia, ciéncia forense,
arqueologia e paleontologia, tendo como vantagem o fato de ser uma técnica nao destrutiva [6—
8].

A abordagem interdisciplinar entre a Fisica e a Paleontologia resulta em um novo
campo de pesquisa: denominado de Paleometria, este campo também tem carater
multidiciplinar uma vez que integra varias areas do conhecimento além da Fisica e
Paleontologia, como a Quimica, a Biologia e a Geologia.

A nivel internacional a Paleometria ja é utilizada para designar a aplicagdo de
técnicas analiticas como espectroscopia Raman, FTIR, XRF e radiagdo sincrotron na
caracterizacdo quimica e mineralogica de fosseis [9,10]. A titulo de exemplo, em 2009
Riquelme et al aplicaram técnicas analiticas (espectroscopia de emissdo de raios- x induzida
por particulas — PIXE e Fluorescéncia no visivel induzida por luz ultravioleta), a dois peixes
fosseis encontrados no México, na Formacao Tlayua do periodo Cretaceo, onde foram capazes
de identificar a presenga de célcio, fosforo, manganés, ferro e arsénico. Para eles, a Paleometria
envolve o uso combinado de diferentes técnicas analiticas ndo destrutivas para estudar fosseis
[11]. E também importante destacar que aqui no Brasil, j4 em 2007, num trabalho pioneiro,
procurou-se aplicar técnicas fisicas ao estudo de peixes fossilizados da Formagdo Romualdo da
Chapada do Araripe [5].

No estudo que ¢ descrito nessa tese, buscamos langar luz sobre os modos de
preservacao ainda pouco conhecidos dos fosseis incrustados nos carbonatos de Jandaira. Nosso
principal objetivo ¢ ilustrar a qualidade de preservacao exibida pelos gastropodes da Formacao
Jandaira, e sugerir possiveis mecanismos para tal preservagdo, como aspectos relacionados a
quimica e a mineralogia dos fosseis, aplicando técnicas analiticas como espectroscopias Raman
e infravermelho e microscopia eletronica de varredura. Ja em relacdo aos braquidpodes fosseis,
objetivamos caracterizar o estilo de preservagdo usando espectroscopia vibracional e eletronica
para identificacdo dos minerais, bem como inferir sobre os aspectos fossildiagenéticos na
preservacao desses abundantes fosseis, raramente estudados.

1.1 Conchas fésseis da Formacao Jandaira: informacdes gerais

A Formacgao Jandaira apresenta fosseis distribuidos nos estados do Rio Grande do
Norte e Ceard, sendo constituida por rochas carbonéticas como calcarenitos, calcilutitos
bioclasticos que remete ao periodo Cretdceo com idade Turoniana. A Formacdo Jandaira

conserva uma riqueza de conteudo fossilifero com destaque a moluscos bivalvios associados a
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ostras, gastropodes e equinoides, que sdo caracteristicos de ambientes marinhos rasos [12].
Existem outros macrofdsseis presentes nesta Formagdo como: plantas fosseis, peixes fosseis,
tartaruga fossil e icnofosseis (vestigios fosseis) [13].

A Formagao Jandaira possui uma abundancia extremamente elevada de fosseis de
invertebrados, mas a diversidade de espécies ndo ¢ igualmente elevada. Ao mesmo tempo, a
fauna de gastrépodes desta unidade € relativamente bem conhecida taxonomicamente [14—17].
No entanto, pouco se sabe sobre os processos de preservacao, ¢ a qualidade dos fosseis da
Formagao Jandaira muitas vezes ¢ pouco relatada nas descrigdes das espécies. Felizmente, em
apenas alguns anos, o uso de uma série de técnicas de alta resolucdo foram aplicadas no estudo
de fosseis muito antigos no Brasil [3, 11-15]. A aplicagdo dessas técnicas tem sido muito
importante para auxiliar o trabalho dos paleobidlogos, e seu uso tem cada vez mais expandido
as pesquisas em paleontologia.

Neste estudo destacamos a presenga de dois géneros fosseis: Equinodermo e
Tylostoma. No que refere-se a classe dos equinodermos — fosseis abundantes na Formagao
Jandaira — eles sdo encontrados em bancos formados praticamente por suas carapagas (contendo
cristais de calcita), constituidas por animais de habitos bentdnicos (associado a organismos que
vivem no fundo dos mares) [13,22].

Um dos primeiros estudos reportados na literatura sobre os equinodermos
(equindides) deve-se a Carlota Joaquina Maury que em 1925 descreveu quatro espécies,
Phymosoma riograndensis, Parapygus mossoroensis, Hemiaster rioupanemensis € Hemiaster
sancti-sebastiani. Apds nove anos, em 1934, descreveu mais trés espécies: Hemiaster
Catandubensis, Hemiaster sp. e Cyphosoma sp [21, 22].

Em 1953, Frederico Burlamaqui evidenciou a ocorréncias de trés tipos de conchas
fosseis na chapada do Apodi — RN. O médico francés Jacques Brunet viajou pelo interior da
Bahia, Ceard e Rio Grande do Norte trazendo uma colegdo de fosseis, das quais estavam as trés
conchas fosseis citadas. Francisco Burlamaqui examinou estes fosseis e considerou que estes
seriam os primeiros moluscos fosseis brasileiros a comporem a colecdo do Museu Nacional
[23]. Ainda de acordo com Luciano Jacques de Moraes (1953) [23], em 1886 a espécie
Tylostoma rochai foi descrita formalmente como o primeiro fossil da Formag¢ao Jandaira, tal
fossil era proveniente de Mossoro — RN.

Em 1964 Karl Beurlen fez uma descricao do fossil denominado Phyllobrissus
brasiliensis [24]. Em 1991, Smith e Bengtson revisaram a espécie Parapygus mossoensis € a
identificou como sendo Petalobrissus aff. Setifensis. Salienta-se que a Petalobrisus apresenta

um bom estado de conservacao, sendo possivel verificar a presenca de placas que fazem parte
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do sistema apical, pétalas, peristoma e periprocto [22].

Em 2003, a geodloga Rita Cassab fez uma revisao de espécies de equinoides da
Formagao Jandaira, tais quais: Rosadosoma riograndensis, Petalobrisus cubensis, Gonyopigus
sp. Hemiaster cearenses, Phymosoma tinocoi. Além disso de acordo com a Ref [13] foram
atribuidas quatro espécies ao género Tylostoma da Formagdo Jandaira, que sdo: Tylostoma
rochai, descrito por Hermann von Thering em 1907[25], e outras duas, Tvlostoma Brasilianum
e Tylostoma crandalli que foram descritas por Carlota Joaquina Maury e por Karl Beurlen (1964),
denominando-a de Tylostoma mauryae. Os macrofosseis de Tylostoma mais comuns sao:
Tylostoma Brasilianum e Tylostoma crandalli. Ainda conforme a Ref [13] a parte interna do
Tylostoma Brasilianum contém calcita, isso foi observado ao se fazer um corte longitudinal da

concha (figural).

Figura 1 — Foéssil Tylostoma brasilianum. No item (a) temos o molde interno deformado ¢ em

(b) 0o molde interno ndo deformado.

(a) (b)

Fonte. Modificada de [13].

1.2 Geologia e estratigrafia da Bacia Potiguar

A Bacia Potiguar situa-se entre a margem continental equatorial e a margem
continental leste brasileira, ocupando os estados do Rio Grande do Norte e Ceard. Conforme
mencionado anteriormente tém 4rea total de aproximadamente 60.000 km?, dos quais 21.000

km? estdo submersos (figura 2). A origem da Bacia Potiguar esta associada a formagdo do
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Oceano Atlantico Sul [26], sendo considerada uma bacia de rifte formada no periodo

Neojurassico ao longo da separagdo das placas africanas e sul-americana.

De acordo com a Ref.[13], ja foram perfurados e realizadas aproximadamente
115.000 km de secdes sismicas de reflexdo pela Petrobras objetivando a prospecgdo de
hidrocarbonetos. Através destes dados foi possivel definir a litoestratigrafia da bacia,

viabilizando o reconhecimento da evolugao e o modelo de deposi¢ao das diversas formacdes.
Figura 2 — Localizagao e mapa geoldgico simplificado da Bacia Potiguar.

38°0 37:’0

Oceano
Atlantico

Legenda: Fm. Agu
-Embasam. Mioceno
:lFm. Jandaira @ Municipios

Fonte. Elaborada pelo autor.

Em 1992 Renato Matos descreveu o sistema de riftes do nordeste brasileiro como
sendo composto por diversas bacias sedimentares do mesozodico, tais bacias passaram pela
mesma evolugdo estratigrafica e sedimentar durante o Cretadceo. Tal evolugao foi possivel
devido ao rifteamento mecanico seguido de uma contragdo térmica [26].

A ruptura da Gondwana e posterior fundacao do Atlantico Sul gerou a reativagao
de rochas cristalinas do pré-cambriano (pertencentes a Provincia Borborema) dando origem ao
preenchimento sedimentar das bacias da margem equatorial na qual a Bacia Potiguar integra

[26]. A Bacia Potiguar passou por trés fases tectonicas: Fase Rifte, originado a Formacgao
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Pendéncia e Formagdo Pescada; Fase de Transi¢ao (Formacao Alagamar) e Fase de Margem
Passiva, ou de deriva continental, com sequéncias flivio-marinhas transgressivas dando origem
as formagdes Agu, Ponta do Mel, Quebradas, Formagao Jandaira [27].

A divisao estratigrafica da Bacia Potiguar em sua parte emersa ¢ dividida em trés
grupos: Areia Branca (composta pelas formagdes Pendéncia e Alagamar), Apodi (na qual estdo
inseridas a Formagdo Jandaira, as formag¢des Acu e Quebradas) e Agulha, que reune as
formagdes Ubarana, Guamaré e Timbau [28]. Na Figura 3 uma coluna cronoestatigrafica da
parte emersa da Bacia Potiguar ¢ apresentada. Vamos nos restringir a abordar conhecimentos
que norteiam a Formacao Jandaira, por se tratar de objeto de estudo da presente tese, ou mais

especificamente, por ser o local de onde os fosseis analisados nesse trabalho foram retirados.
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Figura 3 — Coluna cronoestatigrafica da parte emersa da Bacia Potiguar.
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Modificada da Ref. [13].

1.3 Braquidpodes fosseis da Formacao Itaituba: informacdes gerais

Nos ultimos anos, os nossos conhecimentos das bacias brasileiras aumentaram
consideravelmente em termos de aquisicdo de dados geoldgicos e geofisicos. O motor de todo
esse avango € o interesse por novas fontes de combustiveis fosseis, onde a Petroleo Brasileiro
SA (PETROBRAS) tem realizado estudos de grande relevancia. Nesse contexto, a Bacia do
Amazonas tem sido alvo de interesse geologico, principalmente para pesquisas voltadas para o
petroleo. A Bacia do Amazonas ocupa uma area de cerca de 500.000 km? nos estados do

Amazonas e Pard, norte do Brasil (Figura 4). O intervalo Carbonifero da Bacia do Amazonas
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(323-299 Ma) foi subdividido em quatro formagdes, conforme a Ref. [29]. De baixo para cima,
a ordem estratigrafica sdo as formagdes Monte Alegre, Itaituba, Nova Olinda e Andird. A
Formagao Itaituba ¢ uma unidade rochosa relativamente espessa com espessura maxima
conhecida de 420 m na parte central da bacia [30]. Essa formagao geoldgica compreende uma
extensa sequéncia de calcarios, dolomitos, evaporitos (principalmente anidrita) e se destaca pela
maior riqueza fossilifera da Bacia do Amazonas. Um dos organismos mais registrados na

assembléia de Itaituba sao os braquiopodes, que sao o foco deste trabalho.

Os braquiopodes sdo animais marinhos pertencentes ao filo Brachiopoda. Os
braquiodpodes vivos geralmente ocupam uma variedade de habitats no fundo do mar, desde os
tropicos até o Artico e, especialmente, a Antartica [31]. Embora relativamente raros hoje em
dia, os braquidpodes possuem um extenso registro fossil, sendo particularmente abundantes
durante o Paleozoico (248-545 milhdes de anos atrds) [32]. A maioria dos braquidpodes ¢
incapaz de procurar comida ativamente, eles estdo permanentemente presos por um talo carnoso
(o pediculo) a superficie do fundo do mar, com poucas espécies permanecendo soltas. De
acordo com a Ref. [33], a maioria dos braquidopodes fosseis identificados na Formagao Itaituba
sdo endémicos da Bacia do Amazonas. No entanto, muitos géneros também sao muito comuns
no Carbonifero da América do Norte. Os autores da Ref. [34] propuseram uma continuidade da
fauna de braquidépodes amazonicos para o sudoeste dos Estados Unidos. Curiosamente, a fauna

braquidpode amazonica ndo compartilha nenhuma espécie com outra fauna sul-americana.

Os depositos da Formacao Itaituba tém sido intensamente estudados em termos de
seu arcabougo sedimentar e constituintes fosseis [35—44]. No entanto, investigacdes cientificas
relacionadas aos aspectos diagenéticos envolvidos na preservacdo desses abundantes fosseis
ainda sdo escassas. Neste trabalho, caracterizamos o estilo de preservacao de braquidpodes
fosseis da Formagao Itaituba-PA. Especificamente, nosso trabalho usa dados coletados com
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de dispersdo de energia de raios -
X (EDS), difragao de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) e espectroscopia Raman

para descrever a composi¢do, mineralogia, e ultraestruturas dos fosseis.

1.4 Braquidpodes fosseis da Bacia do Amazonas: Aspectos geologicos

A Bacia do Amazonas ¢ uma grande bacia intracratonica limitada por dois escudos
Pré-Cambrianos, as Guianas ao norte € o Guaporé ao sul do Craton Amazonico [45]. A oeste,
a bacia ¢ separada da Bacia do Solimdes pelo Arco do Purus, € a leste € separada da Bacia do
Marajé pelo Arco do Gurupd. Esta bacia paleozéica ocupa 500.000 km? nos estados do

Amazonas e Par4, norte do Brasil (Fig. 4). Em seu depocentro, esta bacia preserva um registro
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estratigrafico de até 6.000 m de espessura, depositado desde o Proterozoico até os clasticos
continentais recentes [46]. Os estratos Carbonifero-Permiano representam mais da metade da

espessura total [47].

No geral, a Bacia do Amazonas ¢ divisivel em trés setores deposicionais distintos:
a plataforma norte; a plataforma sul; e uma éarea de bacia central profunda. A Pensilvania da
Bacia do Amazonas foi subdividida em quatro formacdes de acordo com a Ref. [29]. De baixo
para cima, a ordem estratigrafica sdo as formagdes Monte Alegre, Itaituba, Nova Olinda e
Andir4, todas pertencentes ao Grupo Tapajos. As estimativas de idade dessas formagdes foram
baseadas em conodontes pelas referéncias [36,37,39,42,44] e foraminiferos por [48]. O Grupo
Tapajos corresponde a um ciclo de subsidéncia e deposicdo de sedimentos quimicos. Esta
Sequéncia Pensilvania-Permiana representa um ciclo geral transgressivo a regressivo associado

a mudancas climaticas significativas de frio para quente e arido [49].

A Formagao Itaituba sobrepde-se a Formagao Morrowan-Atokan Monte Alegre e,
consequentemente, sobrepde-se a Formag¢do Nova Olinda de idade Atokan-Desmoinesiano
Inferior [35]. A Formagao Itaituba ¢ uma unidade rochosa relativamente espessa com espessura
maxima conhecida de 420 m na parte central da bacia a 110 m na area de afloramento ao sul
[30]. Esta formagdao compreende uma extensa sequéncia de calcarios, dolomitos e evaporitos
(principalmente anidritas), intercalados com folhelhos, siltitos e arenitos. A parte baixa da
Formacao Itaituba marca o estabelecimento do ambiente marinho raso representado por
depositos transgressivos de baixa a moderada energia [50]. Essa unidade se destaca pela maior
riqueza fossilifera da Bacia do Amazonas. Os tdxons representados incluem braquidépodes,
briozoarios, corais, crindides, crusticeos, conodontes, foraminiferos, restos de peixes,
gastropodes, ostracodes, trilobitas, escolecodontes e plantas [35]. As assembleias de
conodontes sugerem uma idade bashkiriana/moscoviana para a Formacao Itaituba. Os dados do
foraminifero sugerem uma idade Bashkiriana média-alta, enquanto o uso de palinomorfos
sugere uma idade Bashkiriana superior a Moscoviana média para esta formacao. Recentemente,
Koester e colaboradores realizaram a primeira tentativa de obtengao de dados de Sr e Nd para
o Pensilvania Inferior — Médio do mar epirico de Itaituba. Assinaturas isotopicas de carbonatos
e braquidpodes da Formacio Itaituba. exibiu razdes 3’Sr/*®Sr entre Bashkirian e Moscovian

[41].
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Figura 4 — Localizagdo da area estudada. A, Mapa da América do Sul mostrando a localiza¢ao
da Bacia do Amazonas. B, Mapa geoldgico simplificado da Bacia do Amazonas com
localizagdo da area estudada. C, Cronoestratigrafia simplificada do Grupo Tapajos, modificada
segundo a Ref. [40]. D, cronoestratigrafia da Pensilvania com estdgios regionais e
correspondéncia de acordo com os estagios globais, conforme referéncias [40,50-52]).
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1.5 Plano de Tese

O objetivo desta tese ¢ a aplicagdo de técnicas fisicas na caracterizacao de conchas
fosseis da Bacia Potiguar do periodo Cretdceo e de conchas de braquidpodes da Bacia
Amazonica, periodo Pensilvaniano. Neste trabalho estudamos o processo de fossilizagdo em
conchas fosseis da era Mesozoica, periodo Cretaceo superior (135-65 Ma) e da Era Paleozoica,
periodo pensilvaniano (323-299 Ma). Os fosseis do periodo Cretaceo foram coletados na
Formagao Jandaira, enquanto os braquidpodes pensilvanianos foram coletados na Formagao
Itaituba. As andlises foram feitas visando detectar a composi¢do das conchas fosseis e dos
braquidpodes, e através disso inferir sobre a sequéncia de eventos quimicos que os produziram.
Utilizamos vérias técnicas: espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopia Raman, difragdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de dispersao de
energia por raios-X (EDS), microscopia eletronica de varredura e fluorescéncia de raios-X. Os
resultados indicam que o mecanismo de fossilizagdo para as conchas de Jandaira ocorreu por
calcificagdo. Enquanto para as conchas de braquidpodes da Formagdo Itaituba ocorreu por
silicificacdo parcial. Além disso, observamos nas amostras de idade pensilvaniana a presenca
de carbono amorfo através da espectroscopia Raman. Esta tese estd estruturada de forma que
no capitulo 1 (Introdugdo), se fornece uma breve apresentacdo sobre os aspectos historicos,
geograficos, geologicos das formacgdes geoldgicas de onde foram retirados os fosseis estudados.
No capitulo 2 (Revisdo de trabalhos de paleometria) apresenta-se uma revisao de literatura de
trabalhos publicados envolvendo espectroscopia de fosseis. No capitulo 3 (Procedimentos
Experimentais), citamos de forma resumida os equipamentos utilizados e informacdes inerentes
as amostras. No capitulo 4 (Resultados e Discussdes), apresentamos os resultados da
investigagdo de diversas técnicas experimentais dos fosseis da Formagao Jandaira e da Itaituba,
pertencentes a Bacia Potiguar e Bacia do Amazonas, respectivamente. Finalmente, no capitulo
5 (Conclusoes e Perspectivas), apresentamos as conclusdes dos estudos realizados acerca do
processo de fossilizacdo em que os fosseis foram submetidos, bem como, apresentamos

algumas perspectivas de continuagao do trabalho realizado.
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2 REVISAO DE TRABALHOS DE PALEOMETRIA

Essa tese estd inserida no contexto de estudo de materiais fosseis, mais
especificamente da Bacia Potiguar e Bacia do Amazonas, através da utilizacdo de técnicas
fisicas como difragdo de raios-X, espectroscopias Raman e infravermelho, microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia de dispersdo de energia, entre outros. Assim sendo, €
importante nessa se¢do apresentar um apanhado geral sobre os principais trabalhos

desenvolvidos no grupo de pesquisa para fornecer exatamente o contexto da nossa investigacao.

O primeiro trabalho publicado no grupo fez uma caracterizacdo espectroscopica de
um peixe do Periodo Cretaceo, pertencente a assembleia fossilifera do Membro Romualdo da
Formacgao Santana, mais especificamente do Cretaceo inferior Aptiano-albiano, com cerca de
100 milhdes de ano [5]. A espécie estudada foi identificada como Rhacolepis bucalis, que é um
tipo encontrado com frequéncia na Formagao Santana. Os peixes que originaram os fosseis
nessa formacao, incluindo o estudado nesse trabalho, vivia em mares epicontinentais, ou seja,
em mares rasos formados pelo avango da 4gua do mar sobre o continente. Mostrou-se nesse
primeiro trabalho a importancia de se compreender os varios mecanismos de fossilizagdo e das
condi¢cdes e processos que propiciaram a preservagao do fossil. Em particular, analisou-se as
escamas de um fossil de peixe (Figura 5) através das técnicas de difracdo de raios-X e de
espectroscopia infravermelho. Essas escamas, determinou-se, sdo constituidas principalmente
por carbonato de calcio junto com quantidades secundarias de fosfato de célcio hidroxido. Tais
substancias, acredita-se, substituiram o conteido organico original por mecanismos de

mineralizagdo em nodulos.

Figura 5 — Parte de um peixe Rhacolepis bucalis fossilizado no qual foram realizadas medidas

de difracdo de raios-X e espectroscopia infravermelho.

Fonte. Reproduzida de [5].

O segundo trabalho, também publicado numa revista especializada em assuntos

relacionados a quimica, tratou do estudo de coprolitos, novamente do Membro Romualdo da
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Formagao Santana, através das técnicas de difracdo de raios-X e espectroscopia infravermelho
[53]. De fato, além de concregdes calcarias contendo peixes fossilizados, conforme mostrado
nesse trabalho, na Formagao Santana existem fezes fossilizadas associadas a esses peixes, 0s
chamados coprdlitos. Investigou-se a constitui¢do desse material com o objetivo de se inferir
sobre aspectos relacionados aos habitos alimentares dos peixes produtores do coprolito, peixes
esses que viveram no periodo do Cretaceo Inferior. Da amostra de coprdlito, do nodulo calcario
(Figura 6) e do sedimento onde o nddulo foi retirado, obteve-se os espectros infravermelho e
os difratogramas de raios-X. A titulo de comparacdo também obteve-se os espectros
infravermelho da hidroxiapatita ¢ do carbonato de célcio. Fazendo-se uma comparagdo
observou-se uma grande semelhanga dos espectros infravermelho do nédulo e do carbonato de
calcio e do coproélito com a hidroxiapatita; o espectro do sedimento ndo apresentou semelhanga
com nenhuma dessas duas substancias. Concluiu-se que o coprolito era constituido basicamente
por hidroxiapatita, enquanto o material que envolvia o fossil — o nddulo — era constituido
predominantemente por carbonato de calcio. Ja o sedimento no qual o nddulo estava inserido,
era constituido por diversos materiais, mas ndo apresentava a presenca de hidroxiapatita ou
carbonato de célcio. Isso mostra que a hidroxiapatita ¢ inerente ao coprolito, significando que
ela deve ser o material final da digestao do animal que o produziu, ou seja, que tratava-se de

um animal carnivoro.

Figura 6 — Coprdlito no interior do nddulo calcario aberto. Na foto superior a direita é

apresentado o nédulo ainda fechado.
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Fonte. Reproduzida de [53].

O terceiro trabalho publicado no grupo teve como caracteristica mais importante o
fato de acrescentar as duas técnicas utilizadas nos artigos anteriores (espectroscopia

infravermelho e difracdo de raios-X) as técnicas de espectroscopia Raman e espectroscopia de
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energia dispersiva de raios-X (EDS). Nesse estudo analisou-se uma planta fossilizada
Brachyphyllum castilhoi, oriundo da Formagao Ipubi na Chapada do Araripe [4]. Através da
analise de EDS conseguiu-se observar a presenga dos elementos quimicos Si, Al, O, S e Fe.
Essa constituicdo sugeria a presenca de diversas substancia como o quartzo, minerais de
aluminosilicatos como o caulim e outras fases de hidroxidos como a gibbsita (y-Al(OH)3), a
bayerita (a-Al(OH)3) ou a didspora (B-Al(OH)3). Contudo, a fase dominante observada pelas
diversas técnicas experimentais foi a pirita, FeS, (Figura 7). Esse fato levou a conclusao de que
a Brachyphyllum castilhoi sofreu um processo de piritizagdo, em contraste com os processos de
fossilizagdo verificados com a mesma espécie nas formagdes Romualdo e Crato. Na Formacgao
Ipubi a alta salinidade do ambiente pode ter favorecido a preservagao do fossil nos primeiros
estagios de fossilizagdo. Isso indica que no periodo Cretaceo, K, Ca e CI formavam diferentes
sais que foram dissolvidos na dgua do paleolago (ou paleomar). A rapida taxa de evaporagdo
produziu a gipsita. Ja a pirita ¢ formada em condig¢des marinhas com o pH variando entre 6 ¢ 9.
O estudo indica que o ambiente da época era rico em ferro dissolvido em sulfetos e que o Fe
existia na forma de 6xido de ferro.

Figura 7 — Espectros Raman da Brachyphyllum castilhoi obtido de trés regides diferentes
sobre a amostra.
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Fonte. Reproduzida de [4].
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O quarto trabalho publicado pelos pesquisadores do grupo de estudo diz respeito a
um dinossauro teropoda (Reptilia, Archosauria). Novamente, esse fossil (Figura 8) foi recolhido
num sitio pertencente a Formacao Ipubi [54]. Como técnica acrescida a esse estudo em relagdo
aos estudos anteriores utilizou-se a analise termogravimétrica, que ¢ uma importante técnica de
analise térmica. A analise de EDS, por seu turno, mostrou a presenca de P, Ca, C, O, Fe e S,
entre outros. Esses elementos quimicos mostram a presenca da hidroxiapatita em grande
quantidade e da pirita, em pequena quantidade, lembrando que essa ultima fora observada no
estudo anterior. Através da observacao dos espectros de infravermelho do fossil notou-se a
presenca de modos em 565, 604, 960 e 1041 cm™ que foram associados a vibragdes do ion
fosfato (PO4*). Também foram observadas bandas em 866, 1425 ¢ 1457 cm’!, que foram
associadas aos ions carbonatos, além de uma vibracdo observada em 470 cm™!, que pode ser
relacionada a interacdo célcio-fosfato. Também foi observada a presenca de vibracao associada
ao OH, mostrando a presenga de moléculas de 4gua em pequena quantidade. A diferenca entre
a composicao do fossil do osso do terépoda e da matriz indica uma substitui¢do parcial do
material fossil por elementos presentes no ambiente. Também foi interessante a observagao da
auséncia de pirita em grande quantidade, mostrando a ocorréncia de fésseis ndo piritizados na
Formacao Ipubi. Dessa forma, a andlise através das diversas técnicas experimentais permitiu
langar luz sobre um processo de fossilizagdo na Formagdo Ipubi, mostrando que varios

processos sdo possiveis simultaneamente.

Figura 8 — Fotografia do osso de terépoda analisado no trabalho da [54] sob a 6tica da difracao

de raios-X, espectroscopias infravermelho e EDS e andlise termogravimétrica.

Fonte. Reproduzida de [54].

O primeiro trabalho realizado em fosseis da Formagao Crato por pesquisadores do
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grupo de pesquisa em Paleontologia do Departamento de Fisica da UFC tratou de exemplares
de troncos de gymnosperma, Araucariaceae [55] . As técnicas fisicas utilizadas foram as
espectroscopias Raman e infravermelho, a difracdo de raios-X e a Microscopia Eletronica de
Varredura. As medidas mostraram que as duas matrizes onde os fosseis estavam localizados
eram formados principalmente por calcita. Ja os fosseis apresentaram diferentes constitui¢des.
O fossil de madeira clara era constituido principalmente por CaSO4.2H>0, enquanto o fossil de
madeira escura era constituido principalmente por carbono amorfo. E provéavel que a origem do
fossil de madeira escura seja incéndio natural, num periodo de seca. Ja a origem do fossil de
madeira clara seria um ambiente de alta salinidade e altas taxas de evaporacdo. Além de
confirmar a ocorréncia de um mar interior, o estudo sugeriu a possibilidade da existéncia de

periodos de seca durante o Cretaceo na regido da Formagado Crato.

O proximo trabalho tratou de um fossil da Formagdo Romualdo e um fossil da
Formagao Brejo Santo [56] (lembrando que os estudos anteriores ja haviam investigado fosseis
das formagdes Romualdo, Ipubi e Crato). Os estudos apresentados no trabalho da Ref. [56]
focaram sobre fosseis de peixes celacantos dessas duas formagdes. Comparou-se 0s espectros
Raman e infravermelho e os difratogramas de raios-X das matrizes e dos fosseis das formagodes
Romualdo e Brejo Santo. Enquanto que o fossil da Formagdo Brejo Santo ¢ constituido
principalmente de hidroxiapatita, o fossil da Formacdo Romualdo ¢ composto por grandes
quantidades de hidroxiapatita e calcita. No que diz respeito as matrizes de onde os fosseis foram
recolhidos, a oriunda da Formacao Brejo Santo ¢ caracterizada pela presenca de calcita, quartzo
e albita, enquanto que na Formagio Romualdo ha a presenca de calcita e quartzo. E possivel,
como se conclui nesse trabalho, que a presenca de Ca®" inibe a silicificacio do fossil da
Formagao Romualdo, embora a presenca de quartzo na matriz possa favorecer a formagao de

calcita no fossil de celacanto.

Como contribuicdo ao estudo de fosseis da Bacia Sedimentar de Parnaiba, podemos
citar o trabalho da Ref. [18], no qual fosseis de troncos foram estudados por diversas técnicas
experimentais. Nesse estudo, cinco gimnospermas e trés pteridofitas foram analisadas; com
exce¢do de uma delas, todas sdo pertencentes a chamada Formagao Pedra do Fogo. A Figura 9
apresenta a fotografia de alguns desses fosseis, que foram analisados por espectroscopias
Raman, infravermelho e EDS, além de difracdo de raios-X. Em todos os fosseis de tronco da
Formacao Pedra do Fogo analisados percebeu-se que a silicificacdo representa o principal
processo de fossilizagdo, uma vez que o quartzo € a principal substancia presente. Em um fossil

do Periodo Paleogeno observou-se a forte presenca de aluminosilicatos, e em menor quantidade,
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a presenca de 6xidos de ferro e titanio. A presenca de hematita e kaolinita foi interpretada como
oriunda da precipitacio de metais durante o processo de fossilizacdo, embora exista a
possibilidade de ter ocorrido oxidacdao e alteracdo para formar essas fases. Uma hipotese
levantada no trabalho foi de que o evento que produziu a permineralizagdo dos fosseis de
troncos na Bacia do Parnaiba foram alguns episoédios de deposicdo preservados em suas
posic¢des de quando estavam vivos parece corroborar essa hipotese.

Figura 9 — Fotografia de quatro fosseis de troncos da Formagdo Pedra do Fogo da Bacia do
Parnaiba. (A) Fossil de pteridofita (fern) Psaronius sp. Do Permiano de Nova lorque,

Maranhao; (B e C) amostra Wtl, do Paleogeno de Timon, Maranhao, mostrando diferentes
regides que foram submetidas a analise fisica; (D) fossil de tronco do Permiano de Altos, Piaui.

C

Fonte. Reproduzida de [18].

Um passo adicional no estudo dos fosseis através de técnicas fisicas de analise de
materiais se deu com a investigacdo por imagem com elétrons de fosseis de camarao tal como
descrito no trabalho da Ref. [57]. No referido trabalho utilizou-se um microscopio eletronico
de varredura para detectar elétrons retroespalhados e raios-X oriundos de processos de
ionizacdo com varredura de campo largo sobre um fossil de camarao do periodo Cretaceo da

Chapada do Araripe, Formacao Ipubi. Da anélise de elementos identificados por EDS observou-
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se a existéncia principalmente de trés regides. A primeira delas ¢ a matriz, contendo O, Si, Ca,
S, Al, Mg e Fe; a segunda regido ¢ rica em P, contendo O, Ca, P, F, S e Na; a terceira regido
contém principalmente S e Zn. Um aspecto interessante nesse trabalho foi um mapa do
elemento flaor, que indicou a sua presenca limitada as bordas do fossil, mais ou menos se
sobrepondo ao mapa do fésforo. Esse fato sugeriu a possibilidade de uma substituicdo parcial
do grupo hidroxil da hidroxiapatita pelo flior. A substitui¢do total, eventualmente, podera
fornecer ao fossil estabilidade quimica e resisténcia a dissolucdo maiores. Outra conclusao
interessante obtida nesse trabalho foi a constatacao da presenga dos sulfetos de zinco no f6ssil,
uma vez que ocorreu uma sobreposi¢do dos mapas de elementos quimicos do zinco e do
enxofre. Ja a presenca do (ZnixFex)S, seja como wurtzita ou esfarelita devem ocorrer em baixa
quantidade, uma vez que a concentracdo de Fe ¢ muito baixa relativamente ao Zn e ao S. Um
ponto importante, segundo o trabalho, ¢ que a presenga de enxofre e zinco em fosseis € um
evento raro. No caso dos gastrépodes, os organismos acumulam uma grande quantidade de Zn
durante suas vidas, permitindo que esse elemento quimico esteja disponivel no ambiente depois
que eles morrem para formar compostos do tipo ZnS. Em relagcdo aos camardes, € possivel que
apresenca do Zn seja devida ao acimulo durante o periodo de vida, embora ndo se possa excluir
outras origens, como a sua introdu¢do pela 4gua com uma alta concentracdo desse elemento.
No trabalho, também, ndo ¢ descartado um mecanismo mais complexo envolvendo a
precipitacdo do ZnS, da calcita e da pirita. O processo de fossilizacdo de alguns fosseis da
Formagao Ipubi ocorre através da piritizacdo em varios estagios. Assim, a hipotese de formagao
do ZnS por diferentes estagios parece ser uma possibilidade interessante. Finalmente, o estudo
revela a surpreendente existéncia de um arranjo fractal da interface do fossil, sendo isso o
resultado de eventos fisicos e geoldgicos que ocorreram ao longo de milhdes de anos;
quantitativamente, a dimensdo fractal D da interface do fossil, denominada de dimensdo

Hausdorff, foi descoberta como sendo igual a 1,63.

Outros trabalhos do grupo foram publicados versando sobre fosseis de peixes
(Cladocyclus gardneri e Vinctifer comptoni) [58] , sobre coprolitos do periodo Permiano [20],
fosseis de plantas também do periodo Permiano da Bacia Parnaiba [19], fésseis de ossos
encontrados no Parque Nacional de Ubajara [59], fosseis de blattodea de excepcional
preservacao da Formagdo Crato [60] e raizes fosseis (rhizoliths) do periodo Carbonifero,

Formacao Piaui, Bacia Parnaiba [61].
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Materiais e Métodos

Em relagdo ao trabalho realizado, fizemos uma caracterizacao fisico-quimica das
conchas fosseis da Formagdo Jandaira — RN, Bacia Potiguar — Nordeste do Brasil, bem como
de braquidpodes fosseis da Formagdo Itaituba — PA. Utilizamos técnicas espectroscopicas
como: difracdo de raios — X (DRX) de po, espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, espectroscopia de dispersao de energia de raios - X
(EDS), microscopia eletronica de varredura (MEV) e fluorescéncia de raios — X (FRX).
Obtivemos informagdes que podem contribuir em interpretagdes do paleoambiente da Bacia
Potiguar e da Bacia do Amazonas, além de auxiliar na compreensao do principal mecanismo de

fossilizagao.

3.2 Materiais

Nesta tese, investigamos dois tipos de fosseis, sendo quatro conchas fosseis obtidas
na Formacao Jandaira, Bacia Potiguar, Cretaceo do nordeste do Brasil e Braquidpodes fosseis
da Formagao Itaituba, periodo Pensilvaniano. As amostras de conchas fosseis estdo depositadas
na Colecao Cientifica Paleontologica do Laboratério de Paleontologia (LP) da Universidade
Federal do Ceara (UFC), Brasil. As conchas fosseis pertencem ao género Tylostoma sp., este
grupo foi escolhido por ser muito abundante na Formagdo Jandaira. O material fossil foi
coletado proximo a Mossord, estado do Rio Grande do Norte. As conchas fosseis sao registradas
sob os codigos LP / UFC CRT 2868, LP / UFC CRT 2869, LP / UFC CRT 2870 e LP / UFC
CRT 2871. Para a realizacao das medigdes, pulverizamos as amostras para analise vibracional
e estrutural. Enquando os braquidopodes fosseis foram coletados em uma pedreira calcéria,
pedreira Caltarém, localizada a cerca de 31 km da cidade de Monte Alegre, estado do Pard,
Bacia do Amazonas, norte do Brasil. O pavimento dos braquidpodes recebeu o c6digo numero
17/UFOPA/ITA/MA, a amostra esta depositada na colecao paleontologica do Laboratorio de
Paleontologia da Universidade do Oeste do Para, Santarém, estado do Pard. A seguir
apresentamos informagdes sobre os equipamentos usados nas amostras de conchas fosseis de

Jandaira e dos braquidpodes fosseis de Itaituba - PA.

3.3 Difracao de raios — X (DRX)
As medidas de DRX foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia

Vibracional e Microscopia (LEVM) da Universidade Federal do Ceara. O difratdmetro de raios
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— X utilizado ¢ da marca Bruker modelo D8 Advance (Figura 10) que emite radiagdo Kal do
Cu (A= 0,154 nm). O equipamento trabalha sob corrente de 40 mA e tensdo de aceleracao de
40kV na geometria de Bragg Brentano, onde efetuou — se uma varredura de 20 variando de 5
a 90°. A identificagdo dos minerais foi realizada com o auxilio do software X Pert High Score
Plus, enquanto os padroes de difracdo de raios X foram refinados usando o método de Rietveld
com o software GSAS 11, usando a Base de estruturas cristalinas (BDEC), pela qual extraimos
0s parametros estruturais relatados na literatura para as conchas fosseis, de acordo com as Ref’s.

[62—65] e para os braquiopodes fosseis utilizamos as Ref’s [66-71].

Figura 10 — Difratometro Bruker D8 Advance.

Fonte: Reproduzida do site do fabricante®.

! https://www.bruker.com/content/bruker/int/en/products-and-solutions/diffractometers-and-scattering-
systems/x-ray-diffractometers/d8-advance-family/d8-advance.html


https://www.bruker.com/content/bruker/int/en/products-and-solutions/diffractometers-and-scattering-systems/x-ray-diffractometers/d8-advance-family/d8-advance.html
https://www.bruker.com/content/bruker/int/en/products-and-solutions/diffractometers-and-scattering-systems/x-ray-diffractometers/d8-advance-family/d8-advance.html
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3.4 Espectroscopia Raman

3.4.1 Medidas Raman envolvendo conchas fosseis da Formacdao Jandaira

Empregamos o sistema de espectroscopia Raman alojado no Laboratorio de
Espectroscopia Vibracional e Microscopia (LEVM), Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceara. Os espectros Raman foram coletados com um moédulo Bruker RAM 11 FT-
Raman acoplado ao espectrometro VERTEX FT-IR com um detector de Ge de alta
sensibilidade resfriado por nitrogénio liquido com as amostras excitadas através da linha de
1064 nm de um laser Nd: YAG. A resolucdo foi de 2 cm™ com actimulo de 1170 varreduras
por espectro ¢ uma poténcia nominal do laser de 250 mW. A seguir exibimos o aparato FT —
Raman.

Figura 11 — Aparato FT - RAMAN.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.4.2 Medidas Raman envolvendo braquiopodes fosseis da Formacgao Itaituba

Os espectros de Raman confocal foram adquiridos usando um sistema Alpha 300
da Witec (Ulm, Alemanha) equipado com um estagio piezo altamente linear (0,02%), uma
objetiva Nikon 20x/NA= 0,40 e, como excitacdo, um laser Nd:YAG operando a 532 nm (Figura
12). O sinal Raman foi detectado por um CCD retroiluminado de alta sensibilidade localizado
atrds de uma grade de 600 I/mm. O espectrometro utilizado foi um Witec UHS 300 de

rendimento ultra-alto com até 70% de rendimento.

Figura 12 — Aparato Alpha 300 da Witec.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As medic¢des de infravermelho da transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas
usando um espectrometro Bruker, modelo Vertex 70V a vacuo (Figura 13). Este equipamento
possui uma fonte de laser HeNe com 633nm de comprimento de onda que permite a calibragao
do caminho otico do feixe infravermelho junto aos espelhos do espectrometro, onde o seu
Espectrometro opera com resolucio de 2cm™ e divisor de feixe (beam spliter) Wide-range
composto por silicio que permite sua utilizagdo para medidas na regido do médio. Os espectros
de infravermelho foram medidos usando pastilhas de KBr, onde as amostras fosseis e sua rocha
hospedeira foram misturadas com p6 de KBr na propor¢do 1: 100 de cada amostra do
detector.Os espectros de FTIR foram medidos na faixa espectral de 400 a 4000 cm™'. A técnica
de transmitancia foi usada nas medigOes. As analises de infravermelho foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia Vibracional e Microscopia (LEVM), Departamento de Fisica,
Universidade Federal do Ceara.

Figura 13 — Espectrometro Vertex 70v.

Fonte: Reproduzida do site do fabricante?.

2 https://www.bruker.com/content/dam/bruker/int/en/products-and-solution/infrared-and-raman/product-
images/vertex-series/Banner VERTEX70v_FT-IR-Research-

Spectrometers BRUKER.png.transform.0/herolarge/image.Banner VERTEX70v_FT-IR-Research-
Spectrometers BRUKER.png


https://www.bruker.com/content/dam/bruker/int/en/products-and-solution/infrared-and-raman/product-images/vertex-series/Banner_VERTEX70v_FT-IR-Research-Spectrometers_BRUKER.png.transform.0/herolarge/image.Banner_VERTEX70v_FT-IR-Research-Spectrometers_BRUKER.png
https://www.bruker.com/content/dam/bruker/int/en/products-and-solution/infrared-and-raman/product-images/vertex-series/Banner_VERTEX70v_FT-IR-Research-Spectrometers_BRUKER.png.transform.0/herolarge/image.Banner_VERTEX70v_FT-IR-Research-Spectrometers_BRUKER.png
https://www.bruker.com/content/dam/bruker/int/en/products-and-solution/infrared-and-raman/product-images/vertex-series/Banner_VERTEX70v_FT-IR-Research-Spectrometers_BRUKER.png.transform.0/herolarge/image.Banner_VERTEX70v_FT-IR-Research-Spectrometers_BRUKER.png
https://www.bruker.com/content/dam/bruker/int/en/products-and-solution/infrared-and-raman/product-images/vertex-series/Banner_VERTEX70v_FT-IR-Research-Spectrometers_BRUKER.png.transform.0/herolarge/image.Banner_VERTEX70v_FT-IR-Research-Spectrometers_BRUKER.png
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3.6 Microscopia Eletronica de Varredura/Espetroscopia de Dispersao de energia de raios
- X (EDS)
3.6.1 Medidas MEV/EDS envolvendo as conchas fosseis da Formagao Jandaira

As andlises de EDS foram realizadas em microscopio eletronico Quanta-450 (FEI)
com canhdo de emissdo de campo (FEG) equipado com detector analitico gasoso (GAD),
distancia de trabalho de 10 mm e detector de raios-X (modelo 150, Oxford) para espectroscopia
de energia dispersiva de raios-X (EDS) (Figura 14). As andlises foram realizadas em baixo
vacuo com tensdes de acelera¢do do feixe de 20 kV e regido espectral de 0 a 20 kev com
abertura do condensador de 50 pum, que foi a melhor condi¢do para aquisicdo dos mapas
elementares. As analises EDS foram realizadas na Central Analitica da Universidade Federal

do Ceara. Ilustramos na figura 9 o aparato de microscopia eletronica de varredura.

Figura 14 — Aparato de Microscopia Eletronica de Varredura da Central Analitica da UFC.

'-T.ﬂ""-‘ L

Fonte: Reproduzida do site da Central Analitica®.

3 https://www.ufc.br/noticias/noticias-de-2019/14103-central-analitica-da-ufc-e-laboratorio-associado-em-
programa-nacional-de-nanotecnologias
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3.6.2 Medidas MEV/EDS envolvendo os braquiopddes fosseis da Formacao Itaituba

As andlises de EDS foram realizadas no Departamento de Geologia da UFC, usando
microscopio eletronico de bancada: HITACHI TM 3000 com periférico acoplado do tipo EDS
SWIFT ED 3000 (Figura 15) com tensao de aceleracao de 15 kV e regido espectral de 0 a 20
kev. Enquanto as imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas na central
analitica da UFC (detalhes do equipamento ja mencionados anteriormente) que na época nao
estava o funcionado o detector EDS e por isso optamos em fazer as andlises EDS no

Departamento de Geologia.

Figura 15 — Aparato de Microscopia Eletronica de Varredura do Departamento de Geologia

da UFC.

HITACHI

Fonte: Reproduzida do site Departamento de Geologia da UFC*.

4 http://www.Imegeologia.ufc.br/index.php/pt/equipamentos
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3.7 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios — X (FRX)

As medidas de espectroscopia de fluorescéncia de raios — X foram realizadas com
equipamento Shimadzu EDX 7000, operando com fonte de rddio, utilizando poténcia de 50 kV
x 7uA (Figura 16). A homogeneizagdo do material consistiu em adicionar a amostra em um
almofariz de agata, e depois triturd-la com o auxilio de um pildo. A amostra foi triturada em
movimentos circulares e repetitivos, aplicando pressao moderada, por dez minutos. Uma vez
homogeneizada, a amostra foi irradiada com raios X de alta energia, que excitam os atomos da

amostra a um estado de energia mais elevado.

Figura 16 — Aparato de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X.

Fonte: Reproduzida do site Shimadzu®.

> https://www.shimadzu.com.br/analitica/news-events/2013/edx7000_8000.shtml
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4 RESULTADOS

Neste capitulo abordaremos os resultados obtidos por diversas técnicas
experimentais, algumas das mais importantes utilizadas em paleometria, como a difragdo de
raios-X, espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho, espectroscopia por dispersao
de energia de raios-X, fluorescéncia de raios-X e microscopia eletronica de varredura, para a
caracterizagdo das conchas fosseis da Formagdo Jandaira da Bacia Potiguar e de braquidpodes

fosseis da Formagao Itaituba.

4.1 ESTUDO ENVOLVENDO CONCHAS FOSSEIS DA FORMACAO JANDAIRA

Nesta parte do trabalho, analisamos quatro conchas fosseis da Formagdo Jandaira
usando espectroscopia vibracional e eletronica (DRX e MEV-EDS) a fim de identificar os
minerais presentes. A escolha de varias conchas se deu pelo fato de a principio suspeitarmos
que as mesmas apresentassem composi¢Os diferentes. A seguir ilustramos a rocha matriz
(Figura 17) e as quatro conchas fosseis (Figura 18), bem como os resultados e discussdes
envolvendo as amostras de conchas fosseis e de sua rocha matriz.

Figura 17 — Rocha matriz da Formacao Jandaira — RN.

11cm

Fonte: Elaborada pelo o autor.
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Figura 18 — Quatro conchas fosseis coletadas da Formagao Jandaira — RN estudadas nessa

tese.

Py
-

EESS——— (6 CM A 4cm

(A) LP/UFC CRT 2868 (B) LP / UFC CRT 2869
\ b 2 N iy
EEE———  J CM EEsssssssss—m 3 CM
(C) LP/ UFC CRT 2870 (D) LP / UFC CRT 2871

Fonte: Elaborada pelo o autor.

4.1.1 Difracao de raios — X (DRX)

Entre as técnicas utilizadas na paleometria, a difragcdo de raios-X tem um destaque
especial porque a partir dos difratogramas obtidos pela técnica € possivel identificar-se diversos
materiais presentes em amostras solidas. A técnica consiste em se langar radiacdo com
comprimento de onda da ordem de 0,1 nm, ou seja, raios-X, sobre amostras cristalinas. Uma
vez que os cristais possuem planos de &tomos com a mesma ordem de grandeza dos raios-X,
entdo ocorre o fenomeno da difra¢do, similarmente ao que ocorre quando se joga luz sobre uma
fenda com dimensdes similares a da luz visivel. Admitindo que entre um determinado plano
existe um espacamento d, que o raio-X possui um comprimento de onda A, a luz do raio-X sera
espalhada em um angulo © tal como fornecido pela lei de Bragg NA = 2dsen©, onde N
representa nimeros inteiros positivos. Essa ¢ uma lei basica que vem sendo utilizada com
sucesso ha mais de 100 anos, e através dela € possivel determinar de forma simples os planos
de espalhamento dos materiais € como consequéncia, determinar que tipo de material esta

difratando o raio-X. A difracdo dos raios-X serd, portanto, utilizada em todas as investigagdes
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de fosseis na presente tese (uma discussdo adicional sobre a técnica ¢ fornecida no Apéndice
A).

As Figuras de 19 a 23 mostram os difratogramas de raios-X de conchas fosseis e da
rocha hospedeira do Formagao Jandaira, Cretaceo do Brasil. O difratograma de raios—X da
rocha hospedeira consiste basicamente de dois compostos: calcita magnesiana e dolomita com
formulas quimicas (Cao.998,Mg0.002)CO3 e CaMg(COs)2, respectivamente. Por outro lado, as
conchas fosseis apresentaram o mineral calcita, um polimorfo de carbonato de célcio (CaCO3),

e quartzo (SiO»).

No refinamento Rietveld, comparamos as medidas de difracdo de raios X das
amostras fosseis e da rocha hospedeira com os padrdes de difragao dos arquivos de informacgdes
cristalograficas dos seguintes minerais: calcita (COD nimero: 96-901-6707), quartzo (COD
numero: 96-152-6861), dolomita (COD numero: 96-900-0886) e calcita magnesiana (COD
nimero: 01-089-1304). Os parametros de rede (a, b, ¢), volume da célula unitaria (v), bem como
os minerais das amostras fosseis LP/UFC CRT 2868, LP/UFC CRT 2869, LP/UFC CRT 2870,
LP/UFC CRT 2871 e de sua rocha hospedeira sdo apresentados na tabela 1.
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Tabela 1 — Parametros de rede e volumes das células unitérias obtidos por refinamento

Rietveld das amostras de conchas fosseis e de sua rocha hospedeira ou matriz.

Amostra a () b (A) c(A) v (A3) Mineral
4,98079 4,98079 17,0248 365,771 Calcita
LP/UFC
CRT 2868
491374 491374 5,40887 113,100 Quartzo
4,97925 4,97925 17,02298 365,505 Calcita
LP/UFC
CRT 2869
491572 4,91572 5,40897 113,193 Quartzo
4,98183 4,98183 17,02789 365,990 Calcita
LP/UFC
CRT 2870
4,90805 4,90805 5,43041 113,287 Quartzo
4,98029 4,98029 17,03051 365,820 Calcita
LP/UFC
CRT 2871
491438 4,91438 5,40616 113,072 Quartzo
4,80802 4,80802 16,01281 320,576 Dolomita
Rocha
hospedeira
4,9817 4,9817 17,04278 366,290 Calcita
magnesiana

Fonte. Elaborada pelo autor.

De acordo com o refinamento das amostras de conchas fosseis e de sua rocha
hospedeira, a fase principal para as amostras de conchas fosseis € a calcita, seguida por uma
fase secundaria de quartzo. Quanto a rocha hospedeira, a fase principal ¢ a dolomita, com uma
fase secundaria de calcita magnesiana. O fato de nao ser encontrado quartzo como uma fase
secundaria na amostra de rocha hospedeira pode ser devido a baixissima porcentagem de
quartzo na amostra, tornando dificil gerar picos de difracdo de quartzo, ficando escondidos no
background. A Tabela 2 mostra a quantificagdo de fases para as quatro amostras de conchas
fosseis, bem como para a amostra de rocha hospedeira. A calcita tem estrutura trigonal do tipo

R-3c [72] e o quartzo pertence a estrutura trigonal P3,21 [66].

A calcita ¢ uma substancia que esta presente com muita frequéncia em fosseis de

diversos animais, quer devido ao ambiente no qual o f6ssil se forma, quer devido a sua prépria
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constitui¢do. Assim, a calcita ja foi revelada nas matrizes e/ou em fosseis de coprdlitos [20],
[53], de ossos de dinossauros [54], de plantas [55], de peixe celacanto [56], de peixes das
espécies Cladocyclus gardneri e Vinctifer comptoni [58], citando uns poucos exemplos. A
calcita ¢ a estrutura trigonal do carbonato de calcio, sendo a mais estavel, quando comparada
com a fase ortorrdmbica (denominada de aragonita) e a fase com estrutura hexagonal
(denominada de vaterita), que ¢ a menos estavel entre os trés polimorfos. O mecanismo de
precipitacdo do carbonato de calcio, que pode ser importante em alguns processos de
fossilizagdo, pode iniciar-se com a nucleacdo, no inicio do processo, da substancia
predominentemente no estado amorfo. E possivel também que o carbonato de célcio amorfo se
dissolva e recristalize-se em vaterita e calcita. A primeira, ¢ metaestavel, o que produzird a

recristalizacao na calcita [135].

No que diz respeito a aragonita, ndo encontrada em quantidade detectavel pelas
técnicas utilizadas em relacdo as presentes amostras de conchas, elas sdo menos estaveis do que
a calcita, mas ligeiramente mais estaveis do que a vaterita. A razdo para ndo ser encontrada a
forma aragonita pode estar associada exatamente ao aspecto da estabilidade, uma vez que apos
milhdes de anos € possivel que esse polimorfo se transforme na fase mais estavel da calcita.

Esse aspecto sera discutido um pouco melhor mais adiante.

Tabela 2 — Quantificag¢do de fases para amostras de conchas fosseis e rocha hospedeira.

Amostra Calcita Quartzo Dolomita Calcita
magnesiana
LP/UFC CRT 2868 98,3 % 1,7 %
LP/UFC CRT 2869 97,8 % 2,2 %
LP/UFC CRT 2870 99,6 % 0,4 %
LP/UFC CRT 2871 98,3 % 1,7 %
Rocha hospedeira 97,6 % 2.4 %

Fonte. Elaborada pelo autor.
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Figura 19 — Difratograma de raios - X da Amostra LP/UFC CRT 2868, onde a escala de
intensidade esta em raiz quadrada.
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Fonte. Elaborada pelo autor.

Figura 20 — Difratograma de raios - X da amostra LP/UFC CRT 2869, onde a escala de
intensidade estd em raiz quadrada.
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Fonte. Elaborada pelo autor.
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Figura 21 — Difratograma de raios - X da amostra LP/UFC CRT 2870, onde a escala de
intensidade esta em raiz quadrada.
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Fonte. Elaborada pelo autor.

Figura 22 — Difratograma de raios - X da amostra LP/UFC CRT 2871, onde a escala de
intensidade est4 em raiz quadrada.
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Fonte. Elaborada pelo autor.
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Figura 23 — Difratograma de raios - X da amostra de rocha hospedeira, onde a escala de
intensidade esta em raiz quadrada.
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Fonte. Elaborada pelo autor.

4.1.2 Espectroscopia Raman

O efeito Raman ¢ um fendmeno quantico correspondente ao espalhamento
inelastico da luz pela matéria, podendo esta tltima encontrar-se nos estados gasoso, liquido ou
solido. Na presente tese utilizaremos o espalhamento de luz realizado por diversos materiais
solidos. Uma ideia central no fenomeno de espalhamento Raman ¢ a se¢do de choque de
espalhamento. A secdo de choque pode ser definida como a taxa na qual a energia é removida
de um feixe de fotons incidentes pelo meio espalhador, dividido pela taxa na qual a energia do
feixe de fotons incidentes cruza uma area unitaria perpendicular a direcdo de propagacao.
Utilizando-se teoria de perturbacao dependente do tempo de terceira ordem, pode-se calcular a
secdo de choque de espalhamento que envolve os elétrons da estrutura cristalina, no caso em
que as amostras sdao solidos cristalinos. Quanto maior ¢ a se¢do de choque, maior ¢ a
probabilidade do espalhamento ocorrer. Tal fato pode explicar, por exemplo, a intensidade das
diversas bandas que aparecem nos espectros Raman (uma discussdo resumida do fendémeno do
espalhamento Raman, tanto numa descri¢ao simplificada com fisica classica, quanto com uma

descricao qualitativa do fendmeno através de uma descrigdo quantica ¢ fornecida no Apéndice
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B). Na presente tese utilizou-se o conhecimento prévio dos espectros Raman de alguns s6lidos

para se inferir a sua ocorréncia nos materiais que foram investigados.

A Figura 24 mostra os espectros Raman de conchas fosseis da Formagao Jandaira,
bem como o espectro Raman de sua respectiva rocha hospedeira. Os espectros das conchas
LP/UFC CRT 2868, LP/UFC CRT 2869, LP/UFC CRT 2870 ¢ LP/UFC CRT 2871 exibem um
pico intenso em torno de 1087 cm™ e um pico fraco em torno de 282 cm™. Esses picos sdo
atribuidos a modos de estiramento C — O e a deformagdo C — O, respectivamente [20,56,73—
75]. De fato, num cristal puro de calcita € possivel observar-se bandas nos espectros Raman em
aproximadamente 155, 281, 712 e 1085 cm™!, quando investigados com a linha 514,5 nm, sendo
que aquelas em 1085 e 281 cm™! sdo as mais intensas [131]. Ela pertence ao grupo espacial R-
3c (Ds3s°) e a analise por teoria de grupo, considerando-se um grupo pontual D3q, mostra a
ocorréncia de 30 vibragdes, sendo que os modos ativos no Raman sdo classificados como 1 Ay
+ 4 Eg [133, 134]. O modo de simetria Aj; ¢ esperado possuir componentes do tensor
polarizabilidade oxx = atyy € 012z nd0 nulas, enquanto que as componentes nao nulas com simetria
E¢ 530 0 Oxz = Oly; €/0U Oxx = Oxy = — Oyy [134]; duas das vibragdes Eg € a vibragcdo Aig sao
identificadas como vibragdes internas do COs e as restantes vibragdes E, sdo assinaladas como
modos externos ou vibragdes da rede [134]. Obviamente, as investigacdes realizadas nos fosseis
sdo com as medidas de espectros ndo polarizados, uma vez que a calcita, e qualquer outro
mineral, encontra-se na amostra fossil em diversas orientagdes. Assim, nao € possivel fazer um

estudo com os modos polarizados dos cristais presente nas amostras.

No que diz respeito aos modos internos devido a vibragdo do COs, a banda intensa
em 1084 cm™! corresponde a um modo vi, 0 v3, de baixa intensidade é observado em 1484 cm"
e 0 v4 aparece em 711 cm™. A calcita ja foi observada em varios fosseis como revelado por
estudos realizados no Laboratdrio de Espectroscopia Vibracional do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceara, como um coprolito do Permiano da Bacia do Parnaiba [20] ou
como peixes fossilizados do Creticeo da Bacia do Araripe [56]; a espectroscopia Raman
também ja permitiu indicar a ocorréncia da substdncia no sedimento no qual fosseis da
Formacgao Irati foram encontrados [132], para citar uns poucos exemplos. No caso especifico
do nosso trabalho, verificou-se que as amostras LP/UFC CRT 2868, LP/UFC CRT 2869,
LP/UFC CRT 2870 e LP/UFC CRT 2871 também exibem bandas em 156 cm™, 713 cm™' e 1085

cm’! [75]. Todas essas bandas podem ser associadas ao mineral calcita.

Por outro lado, o espectro da rocha hospedeira exibe picos em cerca de 725 cm™,
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1098 cm™, 1442 cm™, 1758 cm™ e um pico intenso em 1098 cm’!. Essas bandas sdo
frequentemente atribuidas ao mineral dolomita [73,76—78] em particular, a banda muito intensa
em 1098 cm™!, que corresponde ao modo de estiramento simétrico do CO3 (v1). De fato, alguns
estudos mostram a ocorréncia de uma banda Raman em torno de 1095 cm™', e outras de menor
intensidades (na ordem em 289, 171 e 723 cm™ [131]). A dolomita pertence ao grupo espacial
R-3 (S5°) e a analise por teoria de grupo mostra que os modos ativos no Raman sio classificados
como 4 Ag + 4 Eg [133]. Como ja foi percebido em estudos anteriores, a dolomita apresenta
mais modos Raman do que a calcita e isso se deve ao fato de que a mudancga de elementos de
simetria entre as duas estruturas — mais especificamente eixos Cz e o glide plane (plano de
espelho) que sdo removidos da estrutura R-3c para a passagem a estrutura R-3 ativa trés modos
silenciosos da primeira estrutura [133]. Baseado nesses estudos, em particular no trabalho da
Ref. [133], podemos classificar o modo em 725 cm™ como Eg(v4), 0 modo em 1098 cm™ como
Ag(v1), 0 modo em 1442 cm™ como Eg(v4), e 0 modo em 1758 cm™ como um overtone do v,
ou seja, Aig(2v2). Entdo, de posse dessas informagdes sobre os modos vibracionais desses
cristais tal como vistos pela espectroscopia Raman, ¢ possivel identificar no material que foi
estudado nessa segdo os principais constituintes do fossil e da rocha hospedeira. A analise da
espectroscopia Raman, portanto, pode ser compreendida como auxiliar e/ou complementar a

analise por difracdo de raios-X.

Baseado na breve discussdo dos paragrafos anteriores podemos, entdo, classificar os modos
normais de vibragdo observados nos espectros Raman da amostra das conchas fosseis. As
principais bandas Raman e fases do objeto de estudo apresentado nessa se¢do sdo mostradas na
Tabela 3, onde os numeros de ondas das vibracdes associadas a calcita e a dolomita sdo
apresentados. Destaca - se o fato de que as bandas da dolomita encontram - se em valores de
numeros de onda muito proximos das bandas da calcita, a explicagdo para isto esta relacionada
com o fato de ao ser introduzido magnésio na estrutura do carbonato de calcio ocorre um
deslocamento para maiores nimeros de onda, porque acontece uma diminui¢ao da massa total
ou uma relacdo maior com a interacdo (ion e carbonato) o que ocasiona um aumento da
frequéncia, consequentemente deslocando os modos do carbonato, especificamente do mineral

dolomita. Isto pode ser verificado pela expressdo matematica do oscilador harmoénico, dada por

k . A
> = —emqueéa frequéncia angular, m a massa e k uma constante.
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Figura 24 — Espectros Raman das conchas fosseis e da rocha matriz da Formagao

Jandaira.
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Fonte. Elaborada pelo autor.
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Tabela 3 — Modos vibracionais das conchas fosseis por FT — Raman (atribui¢do tentativa).

Numero de onda (cm™) Fase Quimica Atribuigao Referéncias
156 Calcita Modo translacional [20,56,74,75]
282 Calcita Deformagao C — O [20,56,75]
299 Dolomita Modo translacional (Mg, Ca, CO3) [73,77]
713 Calcita Deformagao simétrica CO3 [20,56,74,75]
1087 Calcita Estiramento C — O [20,56,73-75]
1098 Dolomita Estiramento simétrico C — O [78,79]
1435 Calcita Estiramento antisssimétrico COs [56,79]

Fonte. Elaborada pelo autor.

4.1.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho € outra técnica de espectroscopia vibracional
com grande relevancia para se estudar materiais. Em linhas gerais, na espectroscopia
infravermelho ocorre a absor¢ao ou emissdo de radiagdo como consequéncia da mudanga no
momento dipolar de uma molécula. Em tal situagdo a frequéncia da radiagdo absorvida ou
emitida ¢ igual a da oscilacdo de um dipolo elétrico pertencente a molécula. Isso significa que
uma determinada molécula vai absorver se o seu momento de dipolo oscilar com a mesma
frequéncia da radiagdo incidente [80—82]. Na prética, esta situagdo produzira um modo ativo no
espectro infravermelho, correspondendo a transi¢do entre dois niveis vibracionais. A variacao
de energia para as transi¢des entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado da maioria
dos modos vibracionais corresponde a energia de radiagdo no espectro infravermelho médio
(400 a 4000 cm') [82]. Portanto, observando-se os espectros infravermelho de diversos
materiais ¢ possivel associar as bandas de absor¢ao (ou emissdo) a determinadas vibragdes, €
destas, associar-se a tipos especificos de unidades moleculares (mais detalhes sobre a técnica €
fornecida no apéndice B). Na presente tese, em particular, a espectroscopia no infravermelho
sera utilizada para auxiliar no entendimento dos constituintes dos materiais fosseis, como
comegaremos a discutir nessa se¢ao.

Os espectros infravermelhos das conchas fosseis (Figura 25) mostram um pico
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intenso em cerca de 1395 cm !

, 0 que pode ser atribuido aos modos de estiramento
antissimétrico (v3) da ligagdo C — O na molécula de CO3>" do mineral calcita [83]. As bandas
que aparecem nos espectros FTIR de conchas fosseis sdo descritos na Tabela 4 e estdo
associados principalmente aos modos vibracionais da calcita. A presenca de bandas
infravermelho intensas em torno de 1405 cm™! pode estar associada a calcita [32], como ja foi
verificado em diversos estudos de paleometria, incluindo o estudo de um dinossauro teropoda,
retirado da Formacao Ipubi [54], ou de um caule fossilizado da Formagdo Crato [55], ou ainda
de um f6ssil da Brachyphyllum castilhoi, obtido da Formagao Ipubi [56], apenas para citar
alguns poucos exemplos j& estudados no Laboratério de Espectroscopia Vibracional do
Departamento de Fisica da UFC. Os picos em 711 cm™, 871 cm™, 1796 cm™ e outro pico em
torno de 2515 cm™ também podem ser atribuidos a calcita [56,77,84-86]. De fato, o pico 711
cm’! pode ser classificado como uma deformagio simétrica do COs", uma possivel classificacio
para o modo associado a vibragio em 871 cm™! é a deformacdo antissimétrica do CO3’, enquanto
que a banda em 2515 cm™! refere-se a um modo de combinagio [77]. A calcita, com estrutura
trigonal (R-3c), ¢ a estrutura mais estavel do carbonato de célcio quando comparado com a
aragonita, que cristaliza-se numa estrutura ortorrombica (Pnma). A existéncia ou ndo das duas
fases do carbonato de calcio € uma informacao relevante. De fato, sabe-se que mesmo a calcita
sendo mais estavel termodinamicamente para uma grande gama de temperaturas, a aragonita
pode formar-se a partir de solugdes aquosas em temperaturas mais elevadas. No caso aqui em
estudo, todas as técnicas indicam a presenca de calcita, mas nenhuma evidéncia da existéncia

da aragonita.

Os espectros infravermelhos de conchas fosseis também mostram bandas fracas em
torno de 1023 cm™ e 470 cm™! atribuidas a vibracdes de estiramento Si — O do mineral de
quartzo [18,78,87]. De fato, num estudo realizado em troncos fosseis da Bacia de Parnaiba
observou-se através de espectroscopia infravermelho bandas em torno de 460 — 470 cm™ que
foram atribuidas a dobramento Si — O, enquanto que bandas de estiramento foram registradas
entre 1007 e 1165 cm™! [18]. As bandas fracas provavelmente indicam o baixo teor de fases de
silicato nas amostras fosseis. O espectro infravermelho da rocha hospedeira tem bandas em
cerca de 728 cm™, 876 cm™ e 1430 cm™! que sdo caracteristicos do mineral dolomita. H4 ainda
picos com fracas intensidades, dois dos quais podem ser associados com a calcita, identificados
em 1820 e em 2524 cm’!, e outro pico fraco em torno de 1023 cm™' que pode ser atribuida ao
quartzo [78]. No que diz respeito a calcita, obviamente, a vibragio em 2524 cm™! ndo deve ser

associada a um modo normal, mas sim a uma vibracdo de combinagdo. No caso especifico da
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banda em 2524 cm™ ela deve estar associada a uma vibragdo do tipo 2 v2 + va, conforme
sugestdo da Ref. [78]. J4 a banda em 1820 cm™ pode ser associada a uma vibragio de
combinac¢do do tipo vi + v4. Além disso, em outras situacdes também foi possivel observar-se
um modo de combinagdo adicional associado  calcita, variando entre 2873 e 2923 cm’!, que
foi identificado como uma vibragao 3vs. Essa informagdo pode ser relevante para o estudo de
fosseis contendo calcita que possuam espectros infravermelhos com vibragdes acima de 2500
cm’!, embora no caso especifico do nosso trabalho a banda associada a vibragdo 3v3 ndo tenha

sido observada de forma clara.

A vibragdo em 1023 cm™!, como comentado, associa-se ao quartzo. Ele é a estrutura
cristalina mais comum entre os cristais de SiO>. Nas condi¢des de temperatura e pressao
atmosférica, ou proximas delas, a forma mais ordinaria do SiO; € o a-quartzo. Ele se cristaliza
numa estrutura trigonal, com dois possiveis grupos espaciais, o P3;21 (D3*) ou o P3:21 (D3°),
dependendo se ele possui quiralidade a direita ou a esquerda (ela pode ser descoberta
observando-se a dire¢cdo da luz plano polarizada que passa pelo cristal). Os dois grupos sdao
enantiomorficamente relacionados, de tal modo que suas estruturas possuem quiralidades
opostas. Na natureza, a quantidade de cristais que crescem com os dois grupos espaciais €
aproximadamente a mesma [136]. Acima de 846 K, ou 573 °C, a pressdao atmosférica, o o-
quartzo sofre uma transi¢do de fase para o -quartzo, com as seguintes mudangas de grupos
espaciais com simetrias hexagonais: P3,21 = P6422 (Ds’) e P3:21 = P6:22 (Ds"). Outros
polimorfos do 6xido de silicio também podem ser encontrados na natureza como a cristobalita,
a tridimita, a coesita e a stishovita, embora nenhuma delas tenha sido vislumbrada nas conchas

fosseis desse trabalho.



Figura 25 — Espectros FTIR das conchas fosseis e da rocha matriz da Formacao Jandaira.
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Fonte. Elaborada pelo autor.
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Tabela 4 — Tentativa de atribui¢do dos modos vibracionais das conchas fosseis por FTIR.

Numero de onda (cm™) ase Quimica Atribuicao Referéncia
470 Quartzo Estiramento Si— O [18,78,87]
711 Calcita Deformagao simétrica CO; [79]
728 Dolomita Deformagao simétrica CO; [77,78]
876 Dolomita Deformagao antissimétrica CO; [77,78]
1430 Dolomita Estiramento antissimétrico CO3 [77,78]
871 Calcita Deformagao antissimétrica CO; [77]
1023 Quartzo Estiramento Si— O [18,78,87]
1395 Calcita Estiramento antissimétrico C — O [83]
1405 Calcita Estiramento antissimétrico C — O [83]
1796 Calcita V1tvs [77]
2515 Calcita 2Vt vy [77]

Fonte. Elaborada pelo autor.

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de dispersdao de energia

de raios — X (EDS)

A microscopia eletronica de varredura € outra técnica que pode ser utilizada com

bons resultados no campo da paleometria. Nessa técnica o material a ser observado ou analisado

¢ atingido por um feixe de elétrons, em vez de fotons na regido do visivel, como ocorre na

microscopia Optica convencional; da interagdo dos elétrons com a amostra € que a imagem ¢

obtida. Na verdade, da interacdo dos elétrons com a amostra, sdo emitidos vérios tipos de

radiagdo como os raios-X, os elétrons retroespalhados, os elétrons secundarios, os elétrons

Auger, fotons, etc. Dependendo do tipo de radiacao captado por um detector especifico, pode-
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se obter a imagem e a topografia da superficie da amostra, a sua composi¢ao, alguns aspectos
estruturais, entre outros. Os elétrons secundérios, em particular, fornecem uma imagem da
superficie da amostra e normalmente ¢ essa imagem que ¢ oriunda do MEV. Para manipular
esses elétrons no microscopio, uma série de lentes eletromagnéticas sdo utilizadas, e tal como
as lentes de vidro dos microscopicos Opticos, apresentam astigmatismo, aberracao esférica e
aberracdo cromatica, que precisam ser corrigidas de alguma maneira, dai, parte da sofisticacao

do equipamento [137].

Os elétrons primarios que saem do canhao de elétrons do MEV através de interacdes
com a amostra pode retornar como um elétron chamado de retroespalhado. Os elétrons
primdrios podem ionizar a amostra, produzindo assim os elétrons secundérios; geralmente a
producao dos elétrons secundarios se da proximo da superficie da amostra. Quando os elétrons
primarios arrancam os elétrons secunddrios, eles deixam um vazio em uma das camadas dos
atomos de tal forma que um elétron de uma camada superior o preenche, ocorrendo assim a
emissdo de um quantum de energia com o comprimento de onda caracteristico dos raios-X,
sendo caracteristico dos respectivos elementos quimicos que os produziram (essa ¢ a origem da
técnica EDS). Na verdade, existem varios outros fendmenos, mas esses citados sdo apenas para
se dar uma ideia geral da fisica envolvida no equipamento. Em suma, trata-se da interacao entre
uma entidade cuja descrigdo requer o uso da teoria quantica com elétrons do material que de

uma forma geral, necessitam da teoria quantica para explicar a interagdo [137].

A técnica de EDS e a microscopia eletronica de varredura ja tém sido aplicadas com
bastante sucesso no estudo de fosseis, em particular, no que diz respeito aqueles oriundos da
Chapada do Araripe e de suas diversas formagdes. As técnicas EDS e MEV combinadas foram
particularmente Uteis, por exemplo, no trabalho da Ref. [57]. A partir dessa analise foi possivel
identificar um evento raro de fossilizacao na Bacia Sedimentar do Araripe envolvendo o sulfeto
de zinco e a hidroxiapatita. Na pesquisa relacionada as conchas fosseis e da rocha matriz da
Formagdo Jandaira, o estudo de MEV e EDS desempenhou um papel importante, conforme

descri¢do a seguir.

Os espectros EDS das quatro conchas fosseis (LP/UFC CRT 2868, LP/UFC CRT
2869, LP/UFC CRT 2870 e LP/UFC CRT 2871) juntamente com a rocha hospedeira sao
mostrados na Figura 26. A rocha hospedeira mostra claramente a presenca de Ca como o

elemento principal junto com o sinal da presenga dos elementos O, C, Mg, Fe, Si, Al, K e Mn,
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embora se saiba que esta técnica nao ¢ a melhor para o estudo do carbono. A alta abundancia

de Ca ¢ abrangente, pois estas rochas foram depositadas em uma plataforma carbonatica

marinha durante o Cretaceo. As quatro amostras de conchas fosseis também mostram espectros

EDS com altas concentracdes de Ca juntamente com outros elementos como O, C, Mg, Si, Al

e Fe.

Figura 26 — Espectros EDS da rocha matriz e das conchas fosseis da Formagao Jandaira.
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Fonte. Elaborada pelo autor.

10

A Tabela 5 mostra o percentual dos elementos presentes nas conchas fosseis, em

que Ca, C e O sdo os principais elementos presentes no amostras, enquanto Mg, Si, Al e Fe

estdo presentes em pequenas quantidades. Esse resultado corrobora com os resultados das

analises Raman, infravermelho e DRX, o que confirma a presenca de célcio associado ao

carbonato como constituintes dominantes nas amostras, juntamente com o magnésio. Isso

também corrobora com a presenca do Si na forma de quartzo, encontrado na analise de DRX.
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Tabela 5 — Composi¢des elementares (% em peso) de quatro conchas fosseis

Elementos LP/UFC LP/UFC LP/UFC LP/UFC
CRT 2868 CRT 2869 CRT 2870 CRT 2871

O 47,5 51,9 52,2 48,9

C 27,1 15,5 16,7 234
Ca 22,6 30,6 28,8 24,7
Mg 0,3 0,3 0,3 0,3

Si 1,3 0,8 1,0 1,7
Al 0,7 0,6 0,5 0,6
Fe 0,4 0,4 0,4 0,4

K S S - S
Mn

Fonte. Elaborada pelo autor.

A exatidao da andlise quantitativa de EDS pode ser afetada pelo fato de que a
amostra ¢ irregular e como a fita de carbono foi usada na técnica de preparacao da amostra, uma
contribui¢do adicional na contagem de carbono pode aparecer. Portanto, podemos entender
nosso estudo sobre medi¢des de EDS como fornecendo um quadro qualitativo sobre os

elementos quimicos presentes nas amostras fosseis.

Juntamente com a presenca esperada de Ca, O, C, Mg e O, foi detectada a presenca
de Fe e O em toda a amostra, além disso, K e Mn foram detectados na rocha hospedeira. Como
nenhuma outra evidéncia desses elementos foi encontrada em outras anélises, uma investigacao
adicional foi feita através da realizagdo de um mapeamento elementar dos elementos
constituintes de todas as amostras (conchas fosseis e rocha hospedeira) em uma 4area
representativa com campo horizontal de 82,9 pm. A Figura 27 representa o mapeamento
elementar de Ca, O, C, Mg, Si, Al e Fe para quatro conchas fosseis junto com sua imagem back-
scattering electrons (BSE), ou elétrons retroespalhados, enquanto a Figura 28 representa o

mapeamento elementar de Ca, O, C, Mg, Si, Al, Fe, Mn e K para a rocha hospedeira.
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Figura 27 — Imagens MEV (BSE) de LP/UFC CRT 2868, LP/UFC CRT 2869, LP/UFC CRT
2870 e LP/UFC CRT 2871 juntamente com o mapeamento elementar de seus elementos

quimicos (O, C, Ca, Mg, Si, Al e Fe).
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Fonte. Elaborada pelo autor.
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Figura 28 — Mapeamento elementar dos elementos (O, C, Ca, Mg, Si, Al, Fe, K e Mn) da rocha
hospedeira.
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Fonte. Elaborada pelo autor.

Para todos os fosseis (Figura 27), os elementos Ca, O, C e Mg estdo bem
distribuidos. O carbono apresenta variagdo ocasional de intensidade; percebe-se que se trata da
exposi¢ao esporadica da fita de carbono. Acrescente-se que esta técnica ndo € a mais adequada
para se medir o elemento com precisdo. Em geral, os resultados confirmam a DRX e as
espectroscopias Raman e infravermelho indicando a presenca primdria de calcita e da dolomita.
O mapeamento de Al se sobrepde ao do Si, do qual se pode supor a presenga de Al como
aluminossilicato, enquanto partes ricas em Si (livre de Al) sdo detectadas, sobrepondo-se a
regides ricas em O (intensidade aumentada no O — map), confirmando, consequentemente, a
fase de quartzo. A presenca esporadica de Fe também pode ser detectada, o que pode ser devido
ao oxido de ferro presente na concha, que de outra forma nao ¢ detectado por outros métodos,
provavelmente devido a sua concentragdo muito baixa. No caso da rocha hospedeira, o
mapeamento de Ca, O, C e Mg ¢ continuo, com uma ocasional regidao de alta intensidade para

Ca. Os mapeamentos de Al e Si quase se sobrepdem ao de K e a auséncia de Ca, nessas regioes.
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Isso pode explicar o fato da fase quartzo ndo ser observada no DRX da rocha hospedeira, mas
sim a presenca de vibragdo da ligagdo Si — O na banda do infravermelho, uma vez que o Si esta
presente como aluminossilicato. A presenca de Fe permaneceu baixa e esporadica. Por fim,
acrescenta-se que nenhum elemento adicional foi verificado, como por exemplo, o fluor, que
fora observado em um f6ssil de outra bacia proxima a Formagao Potiguar da qual a Formagao
Jandaira pertence, no caso, a Bacia do Araripe, em uma pesquisa sobre um espécime de
camardo. Utilizando MEV com elétrons retroespalhados, os autores da Ref. [57] verificaram a
presenca do F que estaria associado a hidroxiapatita substituida por flior formando o composto
[Cas(PO4)3(OH1-x)Fx]. Entretanto, tal substancia nao foi apreendida no nosso estudo para

presente fossil da Formagao Jandaira.
4.1.5 Discussoes envolvendo as conchas fosseis da Formacdo Jandaira

As conchas fosseis aqui estudadas fazem parte da rica fauna de moluscos registrada
na Formagao Jandaira. Tylostoma foram predadores que certamente desempenharam um papel
importante na paleoecologia do Mar de Tétis durante o Cretadceo. A maioria desses moluscos
tem habito endobentdnico, ou seja, viviam enterrados no sedimento. Essencialmente, esse
habito sugere um sistema deposicional de alta energia. Assim, essa comunidade concha-fossil
indica uma afinidade tipicamente marinha por energia, oxigenag¢ao e organismos que toleram

altas oscilagdes na salinidade [16].

O conjunto de técnicas de alta resolucao empregadas neste estudo revelou minerais
carbondticos como os principais constituintes das amostras. Os espectros de EDS mostram que
tanto as amostras fosseis quanto as rochas hospedeiras contém altas concentragdes de Ca. O
alto teor de carbonato € esperado uma vez que a Formacao Jandaira representa uma plataforma
marinha rasa com intensa precipitagdo de carbonato de calcio [88]. Os difratogramas de raios —
X das conchas fosseis mostraram o mineral calcita como o componente dominante. No entanto,
o difratograma de raios-X da rocha hospedeira mostra a dolomita como o mineral carbonatico
dominante. Além disso, o quartzo foi observado em amostras de rocha hospedeira e conchas
fosseis. O quartzo identificado nas amostras pode ser explicado por episodios de aporte
siliciclastico na plataforma predominantemente carbondtica da Formagdo Jandaira. Os
sedimentos continentais (terrigenos) podem ser transportados em suspensao nas aguas fluviais
atingindo o ambiente marinho raso. Por outro lado, apenas bandas associadas a carbonatos
foram identificadas nos espectros Raman. As amostras LP/UFC CRT 2868, LP/UFC CRT 2869,
LP/UFC CRT 2870 e LP/UFC CRT 2871 apresentaram espectros Raman semelhantes, nos

quais a calcita ¢ a fase dominante. No entanto, a rocha hospedeira exibe picos associados a
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dolomita como fase principal, em vez da calcita. A semelhanca dos espectros Raman de conchas
fosseis sugere fortemente que esses fosseis experimentaram um processo de fossilizagdo

semelhante durante a fossildiagénese

O carbonato de calcio esta presente nas conchas e esqueletos de muitos grupos de
organismos nos dias de hoje [89]. A maioria das espécies de gastropodes vivos e outros
moluscos sdo constituidos por uma massa organica envolta por uma carapaca resistente,
geralmente composta de aragonita [89]. Adicionalmente, os gastropodes vivos dos dias de hoje
podem incorporar elementos em suas conchas em quantidades relativas as concentragdes
quimicas ou propriedades fisicas da agua do mar circundante [90,91]. Esperava-se que os
espécimes de Tylostoma mantivessem as mesmas caracteristicas biologicas durante o Cretaceo
Superior. No entanto, nossos dados mostram que as conchas sdo predominantemente compostas
de calcita, embora nido conhecamos nenhum gastrépode recente cujas conchas sejam
exclusivamente calciticas [89]. A calcita (com estrutura trigonal) e a aragonita (com estrutura
ortorrombica) sdo polimorfos do carbonato de célcio, onde a aragonita ¢ instavel a temperatura
e pressao padrdo, conforme ja comentado na secdo 4.1 dessa tese. Portanto, essa ultima tende a
se converter em calcita ao longo do tempo geoldgico. Isso significa que a calcita ¢ mais estavel

e tende a prevalecer no registro fossil [92].

Aqui, as conchas fosseis de Tylostoma aparecem como uma massa litificada
tridimensional (3D) de sedimentos que preencheu o interior da concha do animal, o que
significa que as amostras representam moldes internos. Normalmente, os moldes internos sao
a forma mais comum em que as conchas aparecem no registro fossil. Um molde ¢ a marca
deixada pela concha no sedimento circundante. Os moldes podem ser divididos em internos ou
externos [93]. Quando um pesquisador remove uma concha da rocha, um molde externo ¢
deixado para tras. Um molde externo € um molde na parte externa da casca. Os moldes internos,
por outro lado, sdo moldes da parte inferior da casca. O molde interno se forma quando um
animal com concha ¢ enterrado em sedimentos moles. Em muitos casos, os processos naturais
destroem os restos organicos originais do corpo ao longo do tempo. Depois que o animal se
decompde, o sedimento preenche o interior de sua concha. Eventualmente, este sedimento pode
endurecer. Mais tarde, a casca inalterada pode ser dissolvida por 4guas subterraneas acidas.
Tudo o que resta ¢ a forma impressa em 3D do organismo no sedimento. Este processo revela
a aparéncia do interior dos organismos de concha. As amostras LP/UFC CRT 2868, LP/UFC
CRT 2869, LP/UFC CRT 2870 ¢ LP/UFC CRT 2871 representam moldes internos € possuem

calcita como fase principal.
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Nossos resultados sdo distintos de outros obtidos de diferentes assembléias fosseis.
No geral, a composi¢do mineral do molde interno ¢ bastante semelhante a rocha hospedeira
[94-96]. No entanto, nossos dados mostram uma diferenga peculiar entre a mineralogia dos
fosseis e sua rocha hospedeira. Nesse contexto, a hipdtese para explicar os resultados acima ¢
a infiltragdo de sedimentos calciticos nas conchas, sedimentos endurecidos formando os moldes
internos. Esta hipotese implicaria também uma composi¢do calcitica da rocha matriz. No
entanto, a composicao dolomitica da rocha matriz obscurece esta hipotese. Alternativamente, a
composi¢ao calcitica pode ser atribuida a dissolugao das cascas. Conforme discutido aqui, €
provavel que as conchas de Tylostoma tivessem uma composi¢do calcitica devido a
transformagao da aragonita (tipica dos gastropodes) em calcita [89]. Assim, a dissolugdo das

conchas durante a diagénese, ou mesmo na pods-diagénese, pode dissolver e induzir a

reprecipitacdo da calcita adjunta ao sedimento que compde o molde interno.

Nossos resultados indicam que as conchas fosseis da Formacdo Jandaira
provavelmente seguiram um processo de preservagdo diagenética semelhante (Figura 29). Apos
a morte e decomposi¢do das partes moles do corpo dos gastropodes, o espago vazio deixado foi
preenchido com sedimentos circundantes [97]. Posteriormente, a compactagdo do sedimento

imprimiu o molde interno do organismo.

Concluindo, as técnicas fisicas aplicadas ao estudo de materiais, espectroscopias
Raman e infravermelho, difracdo de raios-X e microscopia eletronica de varredura foram
fundamentais para se determinar o processo de fossilizacao de fosseis de gastropodes os quais

haviam poucos estudos realizados até o presente momento.
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Figura 29 — Percursos hipotéticos de conchas fosseis durante sua fossildiagénese, resumidos em
uma representacdo ambiental simplificada da Formacdo Jandaira durante o Cretaceo. a, o
animal morre e seus tecidos moles decaem lentamente. b, depois que o animal se decompoe, o
sedimento preenche o interior de sua concha. ¢, o sedimento dentro e fora da concha endurece
durante a fossildiagénese. Além disso, ¢ provavel que a casca tenha se dissolvido nessa fase. d,
a casca ¢ recuperada como um molde interno.

Zona Intertidal

Rochas Pré-cambrianas

Plataforma carbonatica rasa

Molde
interno

Conchaoriginal ~ Conchasoferada  Fossildiagénese  Molde extero

Fonte. Elaborada pelo autor.
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42 ESTUDO ENVOLVENDO BRAQUIOPODES FOSSEIS DA FORMACAO
ITAITUBA, NO PARA

Braquidpodes sdo animais marinhos que passam a vida pregados ao solo, sendo os
seus primeiros vestigios reportados como sendo do Periodo Pré-Cambriano. No auge da
biodiversidade, acredita-se que tenham existido cerca de 20 diferentes ordens de braquidpodes.
Os estudos também apontam que destas, apenas sete ordens conseguiram sobreviver a grande
extingdo de espécies (Great Dying) no fim da era Paleozodica (ou limite entre os periodos
Permiano e Tridssico) e mais duas delas desapareceram durante o periodo Jurassico. O estudo
dos fosseis desses animais ¢ muito importante, portanto, para se entender a evolugao da vida no
oceano do nosso planeta e tentar entender as condigdes eventuais que permitiram a existéncia e
desaparecimento de muitos desses animais.

Nessa segunda parte da tese apresentaremos uma pesquisa realizada com
braquidpodes fosseis. Os braquidpodes fosseis aqui estudados formam uma camada fossilifera
no topo de uma placa rochosa dominada por carbonatos intercalados com siltitos ricos em
matéria organica. O objetivo dessa parte do trabalho €, portanto, a caracterizagdo através de
técnicas experimentais fisicas dos braquidpodes fosseis (Figura 30) coletados na Bacia do
Amazonas, mais especificamente na Formacao Itaituba — PA. Para isso serdo apresentadas
medidas de difra¢do de raios-X, espectroscopia Raman, fluorescéncia de raios-X, microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva realizadas nos fosseis de diversos
braquiopodes.

Figura 30 — Braquidpodes fosseis da Formagao Itaituba, Bacia do Amazonas. A, Pavimentagao
dos braquiopodes da pedreira Caltarém, Monte Alegre, estado do Para, Brasil. B, Detalhes da
legenda B em A, barra de escala = 2 cm. Detalhes da legenda C em A, barra de escala =1 cm.

Fonte. Elaborada pelo autor.
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4.2.1 Difracao de raios-X (DRX)

As Figuras 31 e 32 mostram os difratogramas de raios X dos braquiopodes fosseis
e da matriz rochosa da Formagao Itaituba, respectivamente. O difratograma de raios X dos
braquiopodes fosseis mostra quatro compostos: calcita (CaCOs3), quartzo (SiO2), anortita
(CaAl>Si,03) e olivina com formula quimica (Mg,Fe)Si0Oa. O difratograma de raios-X da matriz

rochosa consiste em quartzo, calcita, albita (NaAlSizOg) e aluminossilicato de sodio

(AlNai2SiOs).

Com o refinamento de Rietveld, comparamos as medidas de difra¢do de raios X das
amostras fosseis e da matriz rochosa com os padroes de difragdo dos arquivos de informacgdes
cristalograficas dos minerais: calcita (PDF numero: 01-085-1108), quartzo (PDF numero: 01-
087-2096), olivina (PDF nimero: 00-003-0195), anortita (PDF ntimero: 00-041-1486), albita
(PDF numero: 01-072-1245) e aluminossilicato de s6dio (PDF ntimero: 01-074-1787). Os
parametros de rede dos minerais e os volumes das células unitarias foram obtidos através do
refinamento de Rietveld das amostras envolvendo o braquidpode fossil e sua rocha matriz,

conforme exibe a Tabela 6.
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Tabela 6 — Parametros de rede e volumes das células unitarias obtidos por refinamento
Rietveld das amostras de braquidpode fossil e de sua rocha matriz.

Amostra a(A) b (A) c(A) v (A%) Mineral
491337 491337 540503 113,002 Quartzo
6,36636 6,36636  6,36636 113,100 Calcita
Braquiopode
fossil
8,17695 12,89273 14,18362 1343,996 Anortita
4,97925 10,26474 598152 294,004 Olivina
491329 491329 540469 112,992 Quartzo
6,36279 6,36279  6,36279 121,984 Calcita
Rocha
matriz
8,10478 12,79363 7,16771 661,382 Albita

9,99564 9,99564 9,99564 998,692  Aluminossilicato de
sodio

Fonte. Elaborada pelo autor.

De acordo com o refinamento da amostra fossil e da matriz rochosa, a fase principal
para os braquidpodes fosseis € o quartzo, seguida por uma fase secundaria de calcita, anortita e
olivina. Quanto a matriz rochosa, as principais fases sdo quartzo e calcita com fases secundarias
de albita e aluminossilicato de sodio. A Tabela 7 mostra a quantificagio de fases para a amostra
fossil, bem como para a amostra de rocha hospedeira. A calcita tem uma estrutura trigonal do
tipo R-3c [72] e o quartzo pertence a estrutura trigonal P3,21 [66], conforme ja discutido na
secdo anterior. Além disso, calculamos a porcentagem de cristalinidade da amostra fossil,

obtendo 85% de fase cristalina e 15% de fase amorfa.



Tabela 7 — Quantificagdo das fases para as amostras de braquiopode fossil e de sua matriz
rochosa.

Amostra Quartzo Calcita Anortita Olivina Albita Aluminossilica

to de sddio
Braquiopode 742% 11% 134% 1,4% — —
fossil
Rocha 38,3% 38,4 % — — 21,1 % 1,7 %
matriz

Fonte. Elaborada pelo autor.
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Embora a olivina seja uma fase secundaria, se constituindo praticamente em um

trago no fossil de braquiodpode, ela ¢ uma importante constituinte da crosta terrestre. De fato, a

olivina, o silicato de magnésio e ferro — consiste numa solu¢do sélida em que a razdo Fe/Mg

determina o tipo do mineral; ela pode variar desde a forsterite (Mg>Si04), quando a solugdo nao

possui ferro, até a faialite (Fe2SiO4), que é o extremo do outro lado, no qual o magnésio esta

ausente [138].
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Figura 31 — Difratograma de raios-X de uma amostra de braquidopodes fosseis, onde a escala
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Fonte. Elaborada pelo autor.
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Figura 32 — Difratograma de raios-X de uma amostra de rocha matriz, onde a escala de

intensidade esta em raiz quadrada.
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Fonte. Elaborada pelo autor.

4.2.2 Espectroscopia Raman

A Figura 34 mostra os espectros Raman dos braquidpodes fosseis da Formacgao
Itaituba em trés pontos diferentes da amostra fossil, bem como a Figura 33 exibe uma fotografia
da pega onde foram realizadas medidas Raman, destaca - se que cada medida foi feita num
ponto de uma determinada regido. O espectro A apresenta bandas relacionadas ao mineral
quartzo, especificamente em torno de 135 cm™, 207 cm™, 405 cm’!, 468 cm™ e 1105 cm"
1[61,98—100]. De fato, em um trabalho realizado em fosseis de rizélitos, as bandas observadas
em torno de 135 cm™, 208 cm™ e 468 cm™! foram associadas a vibragdes do SiO [61], sendo
que essa ultima banda ¢ a mais intensa do material [131]. Ha outras bandas de mais baixa
intensidades que aparecem nos espectros de quartzo puro como aquelas em 697 cm™!, 795 cm™
e 806 cm™! [131], que certamente estdo encobertas pelo background constituido por uma certa
luminescéncia do espectro A. Desta forma, pode-se assegurar que a banda intensa em torno de
468 cm™! deve ser associada a0 modo de estiramento Si — O, enquanto que a banda em torno de

207 cm’! pode ser atribuida aos modos de dobramento Si — O — Si. O espectro B apresenta
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bandas caracteristicas relacionadas ao mineral calcita em 158 cm™, 284 cm™, 715 cm™ e uma
mais intensa em 1088 cm™, esta Glltima associada aos modos de estiramento C — O [56,74,101].
De fato, quando compara-se esse espectro com aqueles apresentados na Figura 19, ou seja, os
espectros Raman das conchas fosseis da Formagao Jandaira, constituidos principalmente pelo
mineral calcita, observa-se uma incrivel semelhanga. O espectro C exibe bandas que podem ser
atribuidas ao quartzo em 133 cm™, 212 cm™, 263 cm™, 359 cm™, 405 cm™!, 468 cm™ e 1088 cm”
I Além disso, os espectros registram modos associados ao carbono amorfo em torno de 1340

cm™! e 1590 cm™!, respectivamente, aquelas conhecidas como bandas D e G.

Existem diferentes formas de carbonos e essas variadas maneiras do carbono
aparecer na natureza dao origem a diferentes bandas nos espectros Raman. De fato, o carbono
¢ uma estrutura bastante versatil por causa das ligacdes que lhes sdo permitidas ocorrerem, ou
seja, ligagdes do tipo sp, sp’ e sp’. Isso faz com que exista a possibilidade do carbono aparecer
como diversos aldtropos, tais como grafite, diamante, grafeno, nanotubos, pontos quanticos,
fulerenos e carbono amorfo, entre outros [139]. Sob condi¢cdes de altas pressdes,
adicionalmente, também ¢ possivel o aparecimento de formas diversas como diamante
hexagonal, carbono-H, carbono-R, carbono-S, carbono-W, carbono-Z, etc [138]. Cadeias
lineares de carbono apresentam trés bandas de diferentes intensidades em torno de 1850 cm™,

I ¢ 0 diamante uma muito intensa em 1332 cm™'. Como

o grafite uma intensa em 1580 cm”
comentado acima, as bandas D e G observadas no espectro do presente trabalho referem-se
especificamente ao carbono amorfo. Anteriormente, num estudo realizado com plantas
fossilizadas da Bacia de Parnaiba, chegou-se a conclusdao de que a presenga do carbono tinha
origem nas proprias plantas, devido a resto alterados provenientes da celulose ou da lignina
[18]. Similarmente, em fosseis de gimnospermas e pteridofitas, oriundas da Formagao Pedra do
Fogo, também pertencentes a Bacia de Parnaiba, foi verificada a presenca das bandas

caracteristicas do carbono amorfo [19] de tal forma que pode-se observar que ¢ uma

possibilidade razoavel encontrar-se essa composicao quimica em determinados fosseis.

A Figura 35 mostra os espectros Raman da rocha matriz coletada em diferentes
pontos da amostra (D, E e F). O espectro D mostra bandas em torno de 120 cm™ e 155 cm™ que
podem estar associadas aos modos de rede da calcita [101]. A presenca de bandas em torno de
280 cm™!, 712 cm! e em 1090 cm™ era esperada, mas eles podem ser sobrepostos ao fundo
devido a fluorescéncia da amostra. Bandas em 359 cm™, 400 cm™ e 464 cm™ podem ser
atribuidas ao mineral quartzo. O espectro E mostra uma banda intensa em torno de 150 cm™ e

bandas fracas em torno de 280 cm™ e 1088 cm™!, que podem ser atribuidas ao mineral calcita.
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O espectro F apresenta bandas em torno de 150 cm™, 281 cm™, 712 cm™ e 1088 cm’!, associadas
a calcita. Também identificamos carbono amorfo na matriz rochosa, atestado pelas bandas D e
G proximas a 1340 cm™ e 1600 cm™. A banda D exibe um perfil alargado que ¢ caracteristico
de carbonaceos amorfos com hibridizagdo sp?; tal banda pode ser atribuida a uma vibragio de
estiramento da ligagdo C — C. A banda G, que pode ser atribuida a vibracdo C — C, também
apresenta um perfil alargado caracteristico de desordem estrutural [18,102—104]. Dessa forma,
pode-se afirmar que todas as bandas que aparecem nos espectros Raman em diferentes pontos
da amostra foram devidamente identificadas baseado no conhecimento prévio de vibragdes nos
diversos tipos de material presentes. As principais atribui¢cdes dos modos vibracionais Raman
e suas respectivas fases dos braquidopodes fosseis podem ser vistas na Tabela 8.

Figura 33 — Fotografia da peca envolvendo os braquidpodes fosseis e sua rocha matriz. A, B,

C, D, E, F representam os pontos nas respectivas regides onde foram realizadas as medidas
Raman.

Fonte. Elaborada pelo autor.



Figura 34 — Espectros Raman dos braquidpodes fosseis. As letras A, B e C indicam as
diferentes regides na amostra onde as medicoes foram feitas.
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Figura 35 — Espectros Raman da rocha matriz. As letras D, E e F indicam as diferentes
regides na amostra onde as medi¢des foram feitas.
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Tabela 8 — As bandas caracteristicas que aparecem nos espectros Raman de braquidopodes
fosseis da Formagdo Itaituba. As atribuicdes das bandas foram extraidas das Ref’s.

[18,56,61,98,99,102—-104].

Numero de onda (cm™) Fase quimica Atribuigdes
156 Calcita Modo translacional
207 Quartzo Flexdo Si— O — Si
282 Calcita Deformagao C — O
359 Quartzo Flexao O -Si— 0O
468 Quartzo Estiramento Si— O
713 Calcita Deformagao simétrica COs
1087 Calcita Estiramento C — O
1088 Quartzo Vas (S1—0)
1105 Quartzo Vas (S1—0)
1340 Carbono amorfo Estiramento C — C
1600 Carbono amorfo Vibrag¢ao C - C

Fonte. Elaborada pelo autor.

4.2.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X € outra técnica que pode ser utilizada e auxiliar aos
estudos de paleometria. Ela consiste no bombardeio de um material por raios X que,
eventualmente, ioniza os seus atomos constituintes. Isso ocorre toda vez que os atomos sao
expostos a radiagdo com energia superior a energia de ionizagdo, ou seja, a energia necessaria
para arrancar os elétrons de camadas inferiores. Quando isso acontece, elétrons de camadas
superiores decaem para as camadas inferiores preenchendo o ‘buraco’ deixado pelo elétron que
foi ejetado. Nessa passagem do elétron de uma camada superior para uma inferior, ¢ emitido
um foton com energia igual a diferenca de energia entre as duas camadas, ou orbitais,
envolvidos no fendmeno. Essa radiacdo ¢ muito bem definida e depende dos elementos
quimicos presentes nos materiais. Ou seja, cada elemento quimico emite fotons com energias

caracteristica e a partir desse conhecimento, pode-se determinar com facilidade quais deles
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estdo envolvidos.

A Tabela 9 mostra a porcentagem de elementos quimicos encontrados em
braquiopodes fosseis e em suas respectivas matrizes rochosas, devidamente medidos por FRX.
Nossas medigdes revelaram que o silicio € o aluminio s3o predominantes nos braquidépodes
fosseis, seguidos por outros elementos como o cdlcio e o ferro. Por outro lado, observamos o
silicio e o célcio como elementos predominantes na rocha matriz, ocorrendo também menores
porcentagens de ferro e potassio (Tabela III). A deteccdo de oxigénio e carbono nao € possivel
no sistema FRX usado em nossas medi¢des, por essa razdo, eles ndo aparecem na Tabela 7.

Tabela 9 — Porcentagem atdmica em amostras de braquidopodes fosseis e em sua matriz rochosa,
medidas por FRX.

Elementos Braquiopode fosseis Rocha matriz

Si 63, 58 % 51, 88 %

Al 14,46 % —

Ca 9,04 % 34,24 %

Fe 8,33% 6,99 %

K 3,53% 4,28 %

Ti 0,81 % 1,16 %
Mn 0,25 % —

S o 1,45 %

Fonte. Elaborada pelo autor.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e espectroscopia de dispersdo de energia

de raios -X (EDS)

Os braquiopodes fosseis da Formacao Itaituba aqui investigados sdo preservados
principalmente como moldes internos. Em muitos casos, o carbonato de célcio inicialmente
presente foi dissolvido, deixando apenas impressdes que ndo diferem da matriz em termos de
textura ou mineralogia. Micrografias de conchas de braquiopodes sao relativamente mondtonas,
tipicamente consistindo de uma superficie irregular coberta com manchas isoladas de minerais
siliciclasticos formando uma textura pulverulenta, como pode ser apreciado na Figura 36. Os
cristais apresentam uma forma muito irregular e variam em tamanho. Nossas analises revelam
uma textura granular resultante de uma substituicdo de escala fina ndo penetrante, onde os
cristais na superficie sdo principalmente quartzo associado a carbonatos e a outros silicatos. A
analise EDS mostra silicio e oxigénio como os principais elementos nos braquiopodes fosseis,

enquanto que os elementos quimicos célcio, aluminio, carbono, potassio, magnésio, sodio e
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ferro aparecem com valores menores em porcentagem, conforme descri¢ao fornecida na Tabela
10. Os resultados apresentados estdo de acordo com aqueles obtidos por outras técnicas
experimentais, confirmando assim os dados apresentados anteriormente. Aqui, reconhecemos
que a técnica EDS ndo detectou a presenca de carbono, provavelmente pela limitacdo do

equipamento, que € projetado para analises rapidas sem muita precisdo.

Figura 36 — Micrografias eletronicas de varredura dos braquidpodes fosseis da Formacgao
Itaituba. A, Textura granular de fosseis, barra de escala =200 um. B, Visao geral dos graos de
forma irregular cobrindo o braquidpode fossil, barra de escala = 150 um. C, Micrografia
mostrando quartzo autigénico no braquiépode fossil, barra de escala = 100 um. D, Detalhe dos

cristais de quartzo, barra de escala = 10 um, que apresenta de uma maneira mais clara a

irregularidade na superficie do material.

Fonte. Elaborada pelo autor.
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Tabela 10 — Analise EDS mostrando a distribuicdo dos elementos quimicos (% em peso e %

atdmica), dos braquidpodes fosseis.

Elemento Peso (%) Atomica (%)
Sédio 0,85 1,01
Magnésio 1,10 1,70
Aluminio 6,47 11,91
Silicio 31,95 24,23
Potassio 1,57 0,81
Calcio 6,95 3,70
Ferro 3,86 1,44
Oxigénio 4725 55,24

Fonte. Elaborada pelo autor.

4.2.5 Discussoes envolvendo os braquidpodes fosseis da Formacdo Itaituba

No geral, os calcérios da Formacao Itaituba contém uma associacao fossil bentdnica
diversificada com braquiopodes, crindides, briozoarios, foraminiferos, ostracodes e
cefalopodes, entre outros, e representam a deposi¢do em uma configuragdo de plataforma
carbonatica e o estabelecimento de condi¢gdes marinhas rasas [50]. A pedreira de Caltarém ¢
composta majoritariamente por calcarios, lamitos, siltitos e xistos subordinados com grande
quantidade de conteido fossil. Segundo [105], os carbonatos da Formagdo Itaituba se
desenvolveram em uma plataforma carbonatica intracratonica durante o Pensilvaniano (Figura
37A). Esta plataforma foi caracterizada como uma rampa carbonatica controlada pelas marés
(Figura 37B). O perfil deposicional idealizado sugere que a sedimentagdo ocorre em trés
subambientes basicos: supratidal, acima da base normal das ondas e constantemente exposto a
condigdes subaéreas; intertidal, exposto uma ou duas vezes ao dia, dependendo do regime de
marés; e subtidal, que raramente € exposto a condi¢des subaéreas. A fauna de braquidpodes da
Formagcao Itaituba provavelmente habitou os contextos das zonas entremarés e submarés. Com
base em estudos anteriores sobre a composi¢ao faunistica [50,105], os braquidpodes
partilhavam o microambiente lagunar entremarés com gastropodes, bivalves, ostracodes,
foraminiferos e fragmentos de esqueletos equinodérmicos transportados para ambientes
vizinhos. Na comunidade intertidal baixa, os braquidépodes estdo associados a equinodermos,
briozoarios, bivalves, gastropodes, ostracodes, conodontes, foraminefera, trilobitas,

escolecodontes e restos de peixes. Na comunidade subtidal, os braquidpodes podem ser
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encontrados com briozodrios, corais rugosos, esponjas, bivalves, gastropodes, ostracodes,

trilobitas, foraminiferos, escolecodontes e restos de peixes.

A aplicagdo combinada de técnicas de caracterizacdo de materiais mostrou que a
composic¢ao quimica dos fosseis aqui estudados ¢ semelhante a sua rocha matriz, onde quartzo,
calcita, aluminossilicatos e carbono amorfo compdem as amostras. Nossos dados quimicos
mostram que os braquidpodes fosseis aqui estudados retém silicio, aluminio e calcio (Tabelas
5,6). Os difratogramas de raios X mostram a presenca de quartzo, calcita, anortita e olivina
compondo os braquidpodes fosseis (Figura 26). Nossos espectros Raman atestam a presenga de
quartzo, calcita e carbono amorfo (fig. 4). Nossos resultados também mostram que a
composi¢ao da rocha hospedeira ¢ semelhante, onde quartzo, calcita, aluminossilicatos e
carbono amorfo compdem a amostra (Figuras 26, 28; Tabela 6). Isto sugere que a preservacao
das conchas dos braquiépodes foi fortemente influenciada pela rocha matriz. Refor¢ando esta
hipotese, as micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura mostram uma
textura granular regular em toda a amostra, composta principalmente por cristais de quartzo e
calcita de formato irregular. Uma hipdtese primaria que explica nossos resultados ¢ que as
partes duras dos braquidopodes sdo comumente compostas de carbonato de célcio [106] e os
braquidpodes podem ter suas carapagas dissolvidas durante o processo de fossilizagdo. Nestes
casos, o proprio fossil ¢ uma impressdo do exterior da concha (molde externo) ou uma

impressao do interior da concha (molde interno).

A moldagem via dissolu¢do de organismos com casca ¢ um dos modos de
preservacao mais reconhecidos na literatura [107—109]. A dissolucdo e substitui¢do de animais
com conchas, particularmente em silica, requer a dissolu¢do concomitante de carbonato de
calcio. Quando a silica precipita, ela sofre uma série de transformagdes que podem culminar na
formagao do quartzo [110]. Porém, nem sempre esse processo envolve essa transformagdo. De
acordo com as Ref’s. [111,112] a replicag@o de restos esqueléticos por constituintes siliciosos
¢ aumentada em sedimentos marinhos abertos. Em contraste, em ambientes de aguas rasas, a
silicificacdo € pobre e muitas vezes incompleta. A fidelidade da substitui¢cdo ¢ influenciada por
fatores como o grau em que as fases carbonaticas foram transformadas em formas mais estaveis
(por exemplo, aragonita em calcita), a solubilidade diferencial dessas fases, as condi¢des
geoquimicas geradas por sua alteragdo e as condi¢des que dao origem a dissolucdo [107]. Neste
contexto, a silicificacdo completa envolve a substituicao textural em escala fina de toda a casca,
enquanto a silicificacao parcial € caracterizada pela substituicao nao generalizada da superficie

irregular em escala fina sem substituir toda a casca.
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A textura granular regular observada nos braquidpodes foésseis, composta por
cristais de quartzo e calcita de formato irregular, reflete o grau de dissolucdo experimentado
pelas amostras. A dissolucao do carbonato de célcio e a precipitacdo da silica ocorrem em
condi¢des em que o pH declina de um estado inicial de pH > 9 [113]. O Ca?" liberado durante
a solubilizacdo da calcita favorece a precipitagdo da silica porque diminui a sua solubilidade
[110,111]. A decomposicao da matéria organica por bactérias redutoras de sulfato também cria
condig¢des de baixo pH, favorecendo a dissolucao de carbonatos e a precipitagao de silica [114].
Assim, a producdo de material silicioso ¢ influenciada pelas condi¢des quimicas e pela
composi¢ao da matriz. Neste contexto, nossas amostras ndo representam silicificagdo completa
com substitui¢do textural em escala fina de toda a casca. Em contraste, os braquidpodes fosseis
aqui estudados exibem substitui¢do de escala fina ndo pervasiva, superficie irregular sem

substituir toda a concha.

As condi¢des quimicas necessarias para a dissolucdo e precipitagdo do carbonato
de célcio sao afetadas principalmente pela estabilidade termodinamica da fase de calcita e pela
area de superficie reativa da concha [110]. A textura granular e a superficie irregular associada
ao quartzo autigénico nos braquidépodes fosseis indicam fortemente a silicificagdo parcial (Fig.
36C). A mistura de quartzo e material calcitico identificada nas amostras também atesta a
substituicdo parcial. O mineral quartzo contribuiu significativamente para o percentual de
cristalinidade registrado neste trabalho, o que indica que a formacdo do quartzo autigénico
ocorreu concomitantemente com a dissolucdo da calcita durante o processo de fossilizagdao. De
acordo com a Ref. [115], silicificagdo incompleta ou pobre pode ocorrer em rochas carbonaticas
de 4dguas rasas associadas a sedimentos siliciclasticos de granulacdo fina. Aqui, a matriz rochosa
¢ constituida por calcarios e folhelhos. Juntando todas essas informagdes, levantamos a hipdtese
de que o paleoambiente dos braquidpodes fosseis era uma lagoa separada do mar aberto (Figura

31).
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Figura 37 — Visdo geral dos aspectos tafondmicos interpretados neste estudo. A, Diagrama
esquematico em blocos mostrando os principais ambientes sedimentares da Formacao Itaituba,
modificado de Scomazon (2016) [16]. B, Perfil deposicional idealizado para a Formacgao
Itaituba segundo Moutinho (2006) [105]. C, provaveis caminhos diagenéticos dos braquidpodes

fosseis investigados aqui.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A espectroscopia vibracional (Raman e infravermelho) e a espectroscopia eletronica
(DRX, FRX, MEV-EDS) desempenharam papel fundamental na compreensdo do
paleoambiente, bem como na fossildiagénese das conchas fosseis de Jandaira-RN e nos
braquidpodes fosseis de Itaituba-PA. O uso combinado de diferentes técnicas contribuiu para a
identificacdo dos minerais presentes nos fosseis, andlise de estruturas, atribuicdo dos modos
vibracionais, mostrando que sao eficazes para aplicagdes em Paleontologia.

Num primeiro momento, investigou - se quatro conchas fosseis LP/UFC CRT 2868,
LP/UFC CRT 2869, LP/UFC CRT 2870 e LP/UFC CRT 2871 da Formagao Jandaira, Bacia
Potiguar, Cretaceo Superior do Brasil. A Formagao Jandaira ¢ conhecida por abrigar uma rica
fauna marinha composta por fosseis de gastropodes. Aqui, buscamos elucidar e descrever os
mecanismos diagenéticos e paleoambientais envolvidos na preservagdo desses fosseis. Para
atingir esse objetivo, aplicamos técnicas de espectroscopia como infravermelho, espectroscopia
Raman e difracdo de raios-X, além de espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X.
Nossos resultados mostraram que as conchas fosseis exibem calcita como o polimorfo de
carbonato de célcio dominante. Os fosseis representam moldes internos, o que implica que a
concha fossil registra a forma interna da concha. A composi¢ao da rocha onde os fosseis foram
recolhidos corresponde majoritariamente a carbonato dolomitico associado a quantidades
inferiores de quartzo. O sistema deposicional dessas rochas consistia em um ambiente marinho
raso, propicio a intensa precipitacdo de carbonato de calcio. Uma hipdtese para explicar a
presenca de calcita nas amostras € a reprecipitagcdo do carbonato de célcio apds a dissolugdo da
carapaca durante a diagénese fossil ou pos-diagénese. Este trabalho mostrou que conchas
fosseis da Formacgao Jandaira experimentaram processos preservacionais semelhantes durante
a fossildiagénese. Além das questdes paleoambientais, esse processo diagenético semelhante
certamente contribuiu para a alta abundancia de conchas fosseis encontradas nessa unidade

geologica.

No segundo trabalho, demonstrou-se que os braquidpodes fosseis da Formagao
Itaituba consistem em materiais siliciosos e carbondceos associados a uma variedade de
minerais auxiliares, incluindo anortita e olivina. Microscopicamente, as amostras fosseis tém
uma textura granular com uma superficie irregular coberta por manchas isoladas de quartzo e
cristais de calcita. Esses cristais sdo compostos principalmente por formas irregulares
caracterizadas por uma aparéncia geral muito monotona. Nossos dados quimicos mostram que

os braquidpodes fosseis sao compostos principalmente de silicio e célcio. Os espectros Raman
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mostram bandas atribuidas ao mineral quartzo associado a outros minerais e carbono amorfo.
Os difratogramas de raios X mostram quartzo como fase principal e calcita, anortita e olivina
como fases secundarias. A andlise da matriz rochosa produziu resultados semelhantes,
sugerindo que a preservacao dos braquidpodes fosseis foi altamente influenciada pela
composi¢ao da matriz. Os resultados sugerem que as carapagas foram dissolvidas deixando para
trds uma impressao do exterior da concha (molde externo) ou uma impressao do interior da
concha (molde interno). A presenga de quartzo autigénico disperso indica que as amostras
foram parcialmente substituidas por silica. Tomados em conjunto, esses resultados representam
um paleoambiente carbonatico de dguas rasas que ndo favoreceu a silicificagdo completa das

conchas, resultando em substitui¢do ndo pervasiva.

Como perspectivas, objetivamos estudar os moluscos fosseis da Formacdo Calumbi
pertencentes a Bacia Sergipe, empregando técnicas de espectroscopia vibracional, difragao de
raios-X, bem como microscopia eletronica de varredura e espectroscopia Mdossbauer (para
investigar os sitios de ferro) no sentido de investigar os processos de fossilizagdo e os
mecanismos de preservacao desses moluscos fosseis. Além disso, vamos realizar uma analise
espectroscopica do osso de um Pterossauro, espécime de nome Caiuajara dobruskii,
pertencente a Formacdo Goio-Eré da Bacia Bauru encontrado no municipio de Cruzeiro do
Oeste — PR, visando compreender os mecanismos de fossilizagdo e preservagao deste espécime
contribuindo para a interpretacdo do paleoambiente e paleoclima daquele tempo geologico.
Ademais objetivamos fazer novas medidas de EDS, mas com outro equipamento em que seja
possivel realizar os mapas dos minerais e corroborar a presenga de carbono nos braquidpodes
fosseis, complementando assim as outras técnicas.

Uma outra perspectiva seria usar andlise estatistica, como analise dos componentes
principais (PCA) e analise discriminante de minimos quadrados parciais (PLS-DA) em parceria
com as técnicas de espectroscopia vibracional e eletronica que ja trabalhamos, para auxiliar na
interpretacdo do paleoambiente e na diagénese dos fosseis estudados. Para isso pretendemos
manter a colabora¢do com o Departamento de Geologia da UFC, e entdo, conseguir amostras
de fosseis nao estudados na literatura. O uso dessa abordagem estatistica pode ajudar a melhorar
ainda mais a qualidade das publicacdes do grupo, visto que a analise estatistica ¢ algo que esta
sendo usado recentemente em diversas pesquisas como: identificagdo de cédulas (ciéncia
forense), andlise de qualidade de combustiveis, identificagdo de drogas, mas ainda pouco

aplicado em Paleontologia.
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APENDICE A - DIFRACAO DE RAIOS - X

Quando uma radiacao eletromagnética apresenta comprimento de onda em torno
107"%m (1 A), tal radiacdo corresponde aos raios — X. Para que o fendmeno de difragdo de raios
— X ocorra em um cristal sua distancia interatdmica deve apresentar esta mesma ordem de
grandeza [116].

Em 1895 o fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen descobriu os Raios — X fazendo
experiéncias com tubo de raios catodicos. A producgdo de raios — X ocorria quando os elétrons
colidiam com as paredes do tubo & vacuo. Rontgen observou que os elétrons emitiam uma
radiagdo capaz de marcar uma chapa fotografica quando adquiriam energia cinética suficiente

no tubo de raios catodicos [117].

A descoberta do fendmeno de difra¢do de raios — X de cristais ocorreu em 1914
pelo fisico alemao Max Von Laue que observou que os raios — X ao passarem por um cristal
sofriam difragdo, semelhante a uma onda passando por uma pequena abertura bem espagada de
uma tela. Consequentemente a estrutura de um cristal poderia corresponder as aberturas de uma

tela, demonstrando que os raios — X podem ser descritos como ondas [118].

Os raios — X sdo radiacdes eletromagnéticas de alta frequéncia, podendo ser
produzidos por espalhamento de elétrons ou por transi¢cdes eletronicas. Um método comum
para gerar raios-X ¢ fazendo com que um elétron de alta energia (gerado no catodo do tubo
catodico) colida com um alvo metalico (dnodo) gerando uma radiacdo monocromatica e
colimada, neste caso quando um elétron atinge um determinado alvo, um elétron da camada K
¢ liberado como um fotoelétron, logo depois ¢ gerado uma vacancia nesta camada. O espago ¢
entdo preenchido por outro elétron de uma camada mais externa, ocupando a camada K e
consequentemente libera energia na forma de fétons de raios — X.

O fendmeno de difragdo de raios — X surge quando o comprimento de onda da
radiacdo incidente tem a mesma ordem de grandeza do espagamento interatdmico do material
analisado, em geral da ordem do angstrom. O espalhamento de raios — X da-se em todas as
diregdes no instante em que ocorre a incidéncia de raios — X sobre uma amostra de um
determinado material. Uma carateristica fundamental é que os raios — X espalhados pelos
atomos sofra interferéncia construtiva, ou seja, a técnica de difracdo de raios — x baseia -se na
interferéncia construtiva da intera¢do entre raios-X monocromaticos de uma dada amostra

cristalina [119].

A sequéncia ordenada e periddica dos atomos de um cristal, pode ser considerada



100

como um conjunto de planos, que sdo denominados planos cristalograficos e sdo descritos pelos

indices de Miller (h,k,I).

A relacdo entre o comprimento de onda (A) da radiagdo eletromagnética ao angulo
de difracao (20) e ao espagamento do reticulo cristalino (d) de ions, atomos ou moléculas ¢
conhecida como Lei de Bragg, tal lei ¢ uma consequéncia da periodicidade da rede.

Matematicamente pode ser expressa da seguinte forma:
NA = 2dsen© (1)

vale ressaltar que a reflexdo de Bragg ocorre somente para comprimento de onda A < 2d, € por
isso que nao podemos usar luz visivel [120].

Em sintese temos que as condigdes necessarias para formar um pico intenso de
radiacdo (maximo de difra¢do), proveniente de um espalhamento coerente de um feixe de
radiacdo, por um certo cristal, sdo: os raios — x devem ser refletidos de forma especular pelos
ions, atomos ou moléculas em qualquer um dos planos cristalograficos e que estes raios
refletidos experimentem uma interferéncia construtiva [121]. A seguir ilustramos na figura 1 os

raios refletidos de modo especular por meio de angulos adjacentes.

Figura 38 - Fenomeno de difragdo de raios-X num cristal

Fonte: Reproduzido de [119].

As linhas horizontais correspondem aos planos cristalinos, e as retas inclinadas

representam os raios-x incidentes no cristal. Quando a condigdo A = 2dsen@ (para n=1) é
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satisfeita, temos um pico intenso, responsavel pelos pontos mais claros no padrdo de difracao.

A conversao dos picos de difracdo em espagamentos d nos permite identificar o
composto, uma vez que cada composto tem um conjunto de espacamentos d especificos.
Usualmente a composi¢ao quimica de um material ¢ obtido pela comparacao de espagamentos
d com padrdes de referéncia, tais como padrdes gerados pelo PDF (Powder Diffraction File),
conseguido junto ao ICDD ®(International Centre for Diffraction Data).

A técnica de difracdo de raios — X ¢ muito relevante na caracterizagdo de materiais,
através dela € possivel determinar a composi¢do quimica de um certo material, além de ser
possivel estudar o grau de cristalinidade das amostras, bem como € possivel obter informagdes
sobre a rede cristalina como: posi¢cdes atomicas, grupo espacial, densidade eletronica,
comprimento das ligagdes quimicas e quantificar fases cristalinas [122]. Esta técnica tem maior
sensibilidade a materiais com alto grau de cristalinidade, tendo em vista que se baseia no
fenomeno de difracdo em cristais, por outro lado em se tratando de materiais amorfos torna —

se mais dificil de ser feita a caracterizacao.

¢ www.icdd.com
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APENDICE B — ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

A espectroscopia estuda a interagdo da radiacao eletromagnética com a matéria, por
meio deste estudo € possivel obtermos informacgdes valiosas a respeito da composi¢ao quimica
do material, das ligacdes envolvidas, gaps de energia, absorbancia. O comportamento
microscopico da matéria pode ser extraido de seus espectros e consequentemente nos permitir
compreender as propriedades fisicas e quimicas de atomos ou moléculas.

O uso de diversas técnicas tais como: difragdo de raios — X (DRX), ressonancia
magnética nuclear (RMN), espectroscopia de absor¢cdo no ultravioleta e visivel (UV — VIS),
espectroscopia Raman e no infravermelho nos concede dados relevantes para que possamos
inferir acerca dos niveis de energia, estrutura molecular e ligagdes quimicas de um certo
material [80].

Neste topico vamos abordar especificamente a espectroscopia vibracional (Raman
e infravermelho) que apresenta niveis de energia na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. Enquanto a espectroscopia no infravermelho leva em consideragdo a mudanga
de momento de dipolo elétrico quando uma luz infravermelha atinge a amostra, a espectroscopia
Raman baseia — e na variagdo do momento de dipolo induzido devido a interagao do laser com
a amostra.

Antes de tratarmos especificamente sobre as técnicas de espectroscopia Raman e
no infravermelho, vamos partir do fato que a energia total de uma molécula ¢ dada pela soma
das contribuicdes translacional, rotacional e vibracional e pode ser escrita matematicamente

como:

Etotal = Etranslacional + Erotacional + Evibracional + Eeletrﬁnico (Bl)

Temos que a energia translacional ndo tem contribui¢do para o espectro, uma vez
que corresponde ao movimento global da molécula (energia cinética) ndo acoplada a radiagao
eletromagnética, o termo rotacional corresponde a regido do micro-ondas, a energia vibracional
refere-se a regido do infravermelho e o termo eletronico estd associado a regido dos raios — X,
ultravioleta e visivel. Em termos de transi¢cdes de niveis de energia podemos afirmar que
AEceietronico >> AEvibracional >> AErotacional, OU seja, para transi¢do entre os estados eletronicos
temos energia na faixa do ultravioleta ou visivel, enquanto a transi¢do entre os estados
vibracionais se situa na faixa do infravermelho do espectro eletromagnético, com menor energia
que as transic¢oes eletronicas. J& para as transi¢des entre os estados rotacionais envolvem energia

muito menor sendo observados na regido do microondas ou infravermelho distante [123].
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CLASSIFICACAO DAS VIBRACOES MOLECULARES

As técnicas mais utilizadas para se fazer a andlise das vibragdes moleculares sdo a
espectroscopias Raman e no Infravermelho. O principal objetivo de tais técnicas ¢ o de
encontrar as “assinaturas” ou “impressoes digitais” que cada molécula ou substancia emite ao
interagir com a radiagdo eletromagnética. As vibragdes em moléculas podem se apresentar por
estiramento (stretching) e dobramento ou flexdo (bending). A seguir vamos descrever esses
tipos de vibragdes.

1. Vibragao de estiramento (v): ocorre a variagdo da distancia entre os atomos. Este tipo
de vibracdo ¢ subdivido em: vibracdes de estiramento simétrico, na qual as ligacdes
estiram em fase, e assimétrico em que as ligagdes estiram fora de fase.

2. Vibragdes de dobramento ou flexdo (8): ocorre a variagdo do angulo formado por duas
ligagdes sobre o mesmo atomo. As vibragdes de dobramento sdo subdivididas em
modos vibracionais de tesoura (scissoring) que sdo semelhantes a uma tesoura em que
os atomos se movem na direcdo da alteracdo do angulo sem sair do plano, sacudida
(wagging), na qual os atomos se movem na mesma fase mas para fora do plano, balango
(rocking) em que os atomos oscilam em fase no mesmo plano e tor¢do (twisting) neste
caso os atomos se movem para fora do plano molecular de forma alternada. A seguir
sao exibidas todas estas vibragdes.

Figura 39 - Tipos de vibragdes moleculares
Deformacgdoes AXiais

® ' - @
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Fonte: Reproduzido do site da Unesp’.

7 https://www.sorocaba.unesp.br/#!/pesquisa/laptec/linhas-de-pesquisa/caracterizacao-de-materiais/ftir/



https://www.sorocaba.unesp.br/#!/pesquisa/laptec/linhas-de-pesquisa/caracterizacao-de-materiais/ftir/

104

ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A absor¢ao ou emissdo de radiagdo ocorre devido a mudanca no momento dipolar
de uma molécula, sendo a frequéncia absorvida ou emitida igual a da oscilacao de um dipolo.
Deste modo uma molécula vai absorver, se o seu momento de dipolo oscilar com a mesma
frequéncia da radiacdo incidente [80—82]. Somente nesta situacdo verificamos um modo ativo
no espectro infravermelho, o que corresponde a transi¢do entre dois niveis vibracionais. Vale
ressaltar que a variacao de energia para as transi¢des entre o estado fundamental e o primeiro
estado excitado da maioria dos modos vibracionais corresponde a energia de radiacao no
espectro infravermelho médio (400 a 4000 cm™) [82].

O momento de dipolo elétrico para moléculas diatdmicas pode ser expandido em
série de Taylor da coordenada q para cada um de seus componentes (Lix, Ly, z) de forma

compacta, temos:
dp
m=pot (G )oqt .. (B.2)

. s d
onde o corresponde ao vetor momento de dipolo elétrico permanente e (d—:)o refere — se a
posicao de equilibrio. Os termos de ordem mais alta podem ser desprezados no caso de
pequenos deslocamentos em torno da posi¢do de equilibrio. Para que ocorra a variacao do
. L. .. . dp A .
momento dipolar elétrico temos como requisito a derivada (E)O # 0 e como consequéncia
temos um modo de absor¢ao no infravermelho.

De acordo com a Mecanica Quantica, a transi¢do entre dois estados, € descrita pelo

momento de transi¢ao do dipolo (pmn), descrito matematicamente da seguinte fome:

i = [ W u Wadt (B.3)
onde ¥me ¥, sdo fungdes de onda.
()mn = W tx Padt (B.3a)
(Uy)mn = ¥ 1y Padt (B.3b)
(U)mn= [ Wi p, Wadr (B.3¢)

A interpretacao fisica de pmn pode ser considerada como a medida do dipolo elétrico
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relativo ao movimento de elétrons durante a transi¢dao entres dois estados vibracionais. Os
valores dessas integrais estabelecem a intensidade no infravermelho, que é proporcional a
densidade de probabilidade,ou seja, a intensidade da medida das bandas ou picos no
infravermelho € proporcional ao quadrado da variagao do momento de dipolo [80,81]. Para que
exista uma transicao permitida € preciso que pelo menos uma das integrais acima sejam nao
nulas, assim teremos infravermelho ativo. Para exemplificar casos de moléculas com
infravermelhos ativos (vibragdes assimétricas), temos: H.O, HCI; e casos em que as moléculas
tém infravermelho inativo (vibragdes simétricas): O, CH4[81].

O momento de dipolo de transi¢do ocorre através de uma perturba¢ao do campo de
radiagdo incidente, ou seja, um campo elétrico E atua no momento de dipolo . Se substituirmos

a expressaao (B.2) em (B.3), teremos:

Hmn :fqlm[HO+ (2_2)0 q-t ] Y,dt

lembrando que desprezamos os termos de mais alta ordem que vale para pequenos
deslocamentos em torno da posicdo de equilibrio.
Observamos que a primeira integral ¢ igual a zero devido a ortogonalidade, a nao

ser para m = n que neste caso ndo ocorre transi¢do entre os niveis vibracionais. Para o segundo

~ . - . - d
termo ser ndo nulo € necessario atender as seguintes condicdes: (I) (d—:)o # 0 para que ocorra

variacdo do momento dipolar elétrico com uma pequena vibragdo em torno da posicao de
equilibrio. Portanto, podemos concluir desta primeira condi¢do que uma molécula diatdmica
homonuclear terd intensidade de absor¢dao nula no espectro de infravermelho, visto que tem
momento de dipolo intrinseco igual a zero. J4 para moléculas diatomicas heteronucleares
apresenta infravermelho ativo, momento de dipolo ndo nulo, uma vez que acontece variagao do
momento de dipolo com a vibragdo. Na figura 11, exibimos uma molécula diatomica
homonuclear através do tetracloreto de carbono, cujas ligagdes quimicas sdo polares, mas

devido a sua geometria anula as contribuic¢des, originando um momento de dipolo nulo [124].
(IT) f ¥mq ¥adt # 0, neste caso para esta integral ser realmente diferente de zero o produto

¥mq Wndt deve ser uma fungao par.
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Figura 40 - (a) Molécula diatdbmica homonuclear. (b) Molécula diatdmica heteronuclear. (c)

Tetracloreto de carbono

(a) [b) (c)

Fonte: Reproduzido de [124].
No que diz respeito a técnica de espectroscopia no infravermelho ¢ importante

destacar que tal técnica tem como finalidade estudar a composicdo quimica dos grupos
funcionais de um certo material por meio de seus espectros de infravermelho. As vantagens
desta técnica ¢ que diversos tipos de amostras podem ser analisados de diversas formas, tais
como: liquidos, pastas, solucdes, pos, filmes, fibras, gases e superficies, o que por si s mostra
0 qudo a espectroscopia no infravermelho ¢ uma relevante ferramenta para a identificagdo de
compostos [81,125].

O espectro no infravermelho por ser classificado em trés regides: infravermelho
distante (200 a 10 cm™), que corresponde a uma regio envolvendo materiais inorganicos,
infravermelho médio (4000 a 200 cm™), onde apresenta bandas fundamentais e infravermelho

proximo (12800 a 4000 cm™) que possui bandas de combinagdes [126].

ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman ¢ uma poderosa técnica no estudo das propriedades
vibracionais de ions, 4tomos ou moléculas de um dado material. Através desta técnica podemos
estudar os modos vibracionais através das bandas ou picos que sdo caracteristicos de cada
material. Uma das grandes vantagens da mesma ¢ que uma técnica nao destrutiva da amostra,
necessitando de pouco material para se fazer medidas.

Essencialmente a espectroscopia Raman trata — se do estudo do espalhamento de
fotons de forma ineldstica, apos ocorrer a interacdo de um certo material com um feixe de luz

monocromatica [127]. Quando uma radiagdo monocromadtica interage com a matéria a maioria
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ndo se altera, ou seja, sofre processo elastico na qual frequéncia incidente no material ndo muda.
No entanto uma parte espalha fotons com frequéncia diferente da frequéncia incidente no
material dando origem ao efeito Raman. Tal efeito corresponde ao espalhamento ineléstico da
luz, quando um laser ou feixe de luz monocromatica incide no material. O espalhamento
inelastico da luz foi previsto teoricamente em 1923 por Smekal e somente 1928 foi comprovado
experimentalmente por C.V. Raman, recebendo o Prémio Nobel em 1932 [128].

E importante destacar que a espectroscopia Raman e no infravermelho tem 0 mesmo
objeto de estudo. No entanto do ponto de vista fisico a espectroscopia no infravermelho refere
— se a absor¢do ou emissdo quando uma molécula interage com a luz, enquanto na
espectroscopia Raman temos espalhamento ineldstico da luz. Além disso enquanto a
espectroscopia no infravermelho a caracteristica basica ¢ a variagdo do momento de dipolo
elétrico intrinseco com a vibragdo, na espectroscopia Raman ocorre variagdo do momento de
dipolo induzido pelo campo elétrico da radiagdo incidente, o que mais tarde veremos que tem
relacdo direta com a variagdo da polarizabilidade. Além disso a espectroscopia Raman ¢ mais
sensivel a sistemas pertencentes a grupos apolares (vibragdes simétricas), como por exemplo,
0 oxigénio e o nitrogénio. Ja a espectroscopia no infravermelho ¢ mais eficaz no estudo de
grupos polares, tais quais como a molécula de dgua e hidrogénio que possuem vibragdes

assimétricas [129].

ESPALHAMENTO RAMAN

O espalhamento Raman ocorre devido ao espalhamento inelastico da luz,
especificamente quando uma radiagdo monocromatica como o laser que incide numa dada
amostra e espalha com frequéncia ligeiramente alterada, como resultado obtemos um grafico,
denominado espectro Raman, formado por um conjunto de picos com numero de onda
caracteristicos da molécula em estudo, propiciando a obtengdo dos modos vibracionais do
material através da diferenca entre a frequéncias de radiagdo espalhada e de radiagdo incidente,

Partindo de uma abordagem classica, a interagdo da radiagdo eletromagnética E

com a matéria induz um momento de dipolo elétrico, expresso matematicamente por:
P=0oE (B.5)
Onde a corresponde a polarizabilidade da molécula e E o vetor campo elétrico da radiacao

incidente. A polarizabilidade pode ser considerada como a deformabilidade da nuvem de

elétrons da molécula pelo campo elétrico. Para que uma vibragdo molecular seja Raman ativo,
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a vibracdo deve ser acompanhada por uma mudanga na polarizabilidade da molécula [126].
Matematicamente a polarizabilidade pode ser escrita, através de uma expansdo em série de

Taylor da coordenada interna q:
= o+ (&) q + B.6
o = 0o (dq)oq (B.6)

Vamos supor que a coordenada q e o campo elétrico E sejam descritos por:

q = qocos (2mvt) (B.7)
E = Eo(2mvot) (B.8)

V€ Vv, correspondem respectivamente, a frequéncia vibracional e a frequéncia da radiagao

incidente, o momento de dipolo induzido torna-se:
P = 0oEo(2mtvot) + %(Z_Z)O qEo{cos[2(vo+ Vy)t] + cos[2m(Vo - VV)t]} (B.9)

O primeiro termo refere-se ao espalhamento Rayleigh, ou seja, observa-se um espalhamento
elastico. Em relag¢do ao segundo e terceiro termo da equagdo (B.9) temos radiagdes espalhadas
inelasticamente com frequéncias diferentes em relacdo a radiagdo incidente, o termo (vo - Vv)
corresponde ao espalhamento Raman Stokes e (v, + vy) que € o espalhamento Raman Anti-

Stokes respectivamente [80,81]. A existéncia dos dois ultimos termos da equacao (B.9) ¢

possivel quando (Z—Z)o # 0, ou seja, que haja variacdo da polarizabilidade em funcdo de um

pequeno deslocamento da coordenada q em torno da posi¢ao de equilibrio.

A atividade no efeito Raman existe tanto em moléculas diatdmicas heteronucleares
como homonucleares, devido a variagdo da polarizabilidade com a excitagao [80]. No espectro
Raman temos simetricamente em relagdo a linha Rayleigh (em escala de cm™') uma banda do
lado com frequéncias mais baixas, a Stokes e uma do lado de frequéncias mais altas, a anti-

stokes como apresentado na Figura 40.
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Figura 41 — Espectro Raman tipico de um material hipotético apresentando os modos Stokes e
anti-Stokes.
Rayleigh

intensity
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Anti-Stokes Stokes
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Fonte: Reproduzido de [130].

Destaca — se que do ponto de vista classico que as intensidades do Stokes e anti-
Stokes deveriam ser iguais, mas o que ¢ observado ¢ que a Stokes apresenta intensidade maior
do que a anti-Stokes. Para explicar isto ¢ fundamental levar em considera¢do a abordagem
quantica do problema.

Para a abordagem quantica do espalhamento Raman, o momento de transi¢ao

induzido pode ser escrito como:

Pun=E o(aij)mn (B.10)

(aij) corresponde aos componentes do tensor polarizabilidade. O tensor polarizabilidade ¢ dado

por:

Uxx Oxy Oxz

y ayx “yy “yz (B.11)

Pela qual usando operacdes matriciais encontramos as seguintes equagdes:

Px = axxEx + axyEy + oxzEz (B 1 la)
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Py = ayxEx + ayyEy + oy.E; (B.11b)
P, = ozxEx + azyEy + azE; (B 1 IC)

que relacionam os componentes do momento de dipolo induzido com os componentes do
campo elétrico.

A polarizabilidade pode ser escrita matematicamente pela seguinte expressao,
(@if)mn = [ Pm i PndT (B.12)

Expandindo em série de Taylor a expressdo (B.6) e aplicando na expressao (B.12), obtemos:

(0i)mn= ()0 [WmWadr + (ddi:)o [WmqW¥adt (B.13)

Através da expressao (B.13), podemos verificar dois casos fundamentais:
1) Param = n, temos espalhamento Rayleigh.

2) Para m # n, observamos que o primeiro termo da equagdo sera nulo devido a

ortogonalidade das fun¢des de onda. Portanto para que exista espalhamento Raman
ddiqij)o # 0, ou seja pelo menos um dos termos do tensor polarizabilidade deve ser ndo
nulo.

Ressaltamos que o processo de espalhamento Raman Stokes d4 - se quando a
molécula no estado fundamental colide com o féton de frequéncia v,, vai para um estado
intermediario ou virtual, e decai em seguida para um estado vibracional excitado com
frequéncia v, neste caso o foton espalhado, hv, — hv terd energia menor do que o incidente. J&
no espalhamento Rayleigh, apds o foton interagir com a molécula ele retorna ao mesmo nivel
de energia inicial e o foton ¢ espalhado sem mudar sua frequéncia. Para o espalhamento Raman
Anti-Stokes, o foton colide com a molécula em um estado excitado e depois da colisdo a
molécula decai para o estado fundamental, sendo que esta diferenca € cedida ao foéton, que se

espalha com energia hv, + hv. A seguir exibimos o mecanismo de espalhamento Raman,

mostrando as trés configuragdes dos modos de transi¢des dos fonons.
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Figura 42 — Esquema dos mecanismos de espalhamento Raman
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Abstract

The Itaituba Formation of the Amazonas Basin, northern Brazil, is recognized for its abundant
fossil content of marine invertebrates. In this study, we investigated a pavement of brachiopod
fossils collected from a calcareous quarry, Caltarém quarry, Paré state. We applied Scanning
Electron Microscopy (SEM), Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), X-ray Diffraction
(XRD), X-ray Fluorescence (XRF) and Raman spectroscopy techniques to characterize their
chemical composition and mineralogy. We recorded quartz as the main phase in the brachiopod
fossils and calcite as secondary minerals. Brachiopod fossils are characterized by a monotonous
texture composed of an irregular surface covered by isolated patches of silicate grains forming
a granular texture. This texture forms a non-pervasive fine scale replacement formed by quartz
crystals associated with carbonates and other silicates. The combination of different high-
resolution techniques allowed us to verify that brachiopod fossils were partially replaced by
silica. Taken together, our results strongly suggest that the fossil samples studied here
experienced partial silicification over geological time.

Keywords: brachiopod fossils, spectroscopy, X-ray, mineralogy, silicification, fossilization

1.Introduction

In recent years, our knowledge of the Brazilian basins has increased considerably in terms
of geological and geophysical data acquisition. The driving force behind all this progress is the
interest in new sources of fossil fuels, where Petroleo Brasileiro SA (PETROBRAS) has carried
out key studies. In this context, the Amazonas Basin has been the target of geological interest,
mainly for petroleum-focused research. The Amazonas Basin occupies an area of about 500.000
km? in the states of Amazonas and Par4, northern Brazil (Fig. 1). The Carboniferous interval of
the Amazonas Basin (323-299 Ma) was subdivided into four formations, according to Ref. [1].
From bottom to top, the stratigraphic order is the Monte Alegre, Itaituba, Nova Olinda, and
Andira formations. The Itaituba Formation is a relatively thick rock unit with known maximum
thickness of 420 m in the central part of the basin [2]. This geological formation comprises an
extensive sequence of limestones, dolostones, evaporites (principally anhydrite) and stands out
for the greatest fossiliferous richness in the Amazonas Basin. One of the most recorded

organisms in the Itaituba assemblage are the brachiopods, which are the focus of this work.
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Fig. 1. Location of the studied area. A, Map of South America showing the location of the
Amazonas Basin. B, Simplified geological map of the Amazonas Basin with location of the

studied area.

Brachiopods are marine animals belonging to the phylum Brachiopoda. Living
brachiopods usually occupy a variety of seabed habitats, from the tropics to the Arctic and,
especially, the Antarctic [3]. Although relatively rare today, brachiopods have an extensive
fossil record, being particularly abundant during the Palaeozoic times (248-545
millionyearsago) [4]. Most brachiopods are unable to actively forage for food, they are
permanently attached by a fleshy stalk (the pedicle) to the sea-floor surface, with few species
remaining unattached. According to Ref. [5], the majority of the brachiopod fossils identified
in [taituba Formation are endemic to the Amazonas Basin. However, many genera are also very
common in the Carboniferous of North America. Ref. [6] proposed a continuity of the
Amazonian brachiopod fauna to the southwestern United States. Interestingly, the Amazonian

brachiopod fauna does not share any species with other South American fauna.

The Itaituba Formation deposits have been intensively studied in terms of their
sedimentary framework and fossil constituents [7-17]. However, scientific investigations
related to the diagenetic aspects involved in the preservation of these abundant fossils are still
scarce. In this paper, we characterize the style of preservation of brachiopod fossils from the
Itaituba Formation. Specifically, our work uses data collected with scanning electron

microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD), X-
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ray fluorescence (XRF) and Raman spectroscopy to describe the composition, mineralogy, and

ultrastructures of the fossils.

2.Material and Methods
2.1 Sample

Brachiopod fossils were collected in a calcareous quarry, Caltarém quarry, located about
31 km from the city of Monte Alegre, Par4 state, Amazonas Basin, northern Brazil. The
brachiopod fossils studied here form a fossiliferous layer on top of a rock plate dominated by
carbonates intercalated with siltstones rich in organic matter. The pavement of the brachiopods
received the code number 17/UFOPA/ITA/MA, the sample is deposited in the paleontological
collection of the Laboratorio de Paleontologia, Universidade do Oeste do Paré, Santarém, Para

state.

Fig. 2. Brachiopod fossils from the Itaituba Formation, Amazonas Basin. A, Pavement of the
brachiopods from the Caltarém quarry, Monte Alegre, Para state, Brazil. B, Details of label B
in A, scale bar = 2 cm. Details of the label C in A, scale bar =1 cm.

2.2 Raman spectroscopy

The Confocal Raman spectra were acquired using an Alpha 300 system from Witec (Ulm,
Germany) equipped with a highly linear (0.02%) piezo-driven stage, a 20x/NA= 0.40 Nikon
objective, and as excitation, a Nd:YAG laser operating at 532 nm. The Raman signal was
detected by a high - sensivity back illuminated CCD located behind a 600 I/mm grating. The
spectrometer used was an ultra-high throughput Witec UHS 300 with up to 70% throughput.

2.3 X-ray diffraction

X-ray diffraction patterns were obtained using a Bruker diffractometer D8 Advance

model with Bragg—Brentano geometry, where 260 scan was performed ranging from 5 to 85°.
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Cu—Ka (A= 0,154 nm) radiation was used and operated at 40 kV and 40 mA. X-ray diffraction
patterns were refined using the Rietveld method with the GSAS 1I software, using structural

parameters reported in the literature [18-24].
2.4 X-ray fluorescence spectroscopy

X -ray fluorescence spectroscopy was performed with Shimadzu EDX 7000 equipment,
operating with a rhodium source, using a power of 50 kV x 7uA. The homogenization of the
material consisted of adding the sample to an agate mortar, and then crushing it with the help
of a pestle. The sample was ground in circular and repetitive movements, applying moderate
pressure, for ten minutes. Once homogenized, the sample was irradiated with high-energy X-

rays, which excite the atoms of the sample to a higher energy state.

2.5 Scanning electron microscopy and Energy dispersive spectroscopy

The SEM-EDS analyses were performed in the Central Analitica at the Universidade
Federal do Ceara (UFC). Micrographs were taken in a Quanta-450 electron microscope (FEI)
with a field-emission gun (FEG) equipped with an analytical gaseous detector (GAD), working
distance of 10 mm and an X-ray detector (model 150, Oxford) for energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS). Secundary electron images were acquired at a beam acceleration voltage
of 20 kV, using a resolution of 1024x884 pixels per image. Fossil shells were inserted into the
microscope chamber without previous preparation. The analyses were performed under low

vacuum to avoid sample charging.

3. Results
3.1 X —ray diffraction

Figs. 3 and 4 show the X-ray diffractograms of brachiopod fossils and the rock matrix
from the Itaituba Formation, respectively. The X-ray diffractogram of the brachiopod fossils
shows four compounds: calcite, quartz, anorthite and olivine. The X-ray diffractogram of the

rock matrix consists of quartz, calcite, albite and sodium aluminosilicate.

With the Rietveld refinement, we compared the X-ray diffraction measurements of the
fossil samples and the rock matrix with the diffraction patterns of the mineral crystallographic
information files: calcite, quartz, olivine, anorthite, albite and sodium aluminosilicate. The
mineral network parameters and unit cell volume obtained through Rietveld refinement for

fossils sample are: a=4.91337A, b=4.91337A, ¢ = 5.40503A, v = 113.002 A?® for quartz; a =
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6.36636 A, b = 6.36636 A, c = 6.36636 A, v = 113.100 A® for calcite; a = 4.97925 A, b =
10.26474 A, ¢ =5.98152 A, v =294.004 A* for mineral olivine; a = 8.17695 A, b = 12.89273
A, c=14.18362 A, v =1343.996 A* for anorthite. On the other hand, a matrix rock sample has
the following network parameters: a = 4.91329 A, b=4.91329 A, ¢ = 5.40469 A, v=112.992
A3 for quartz; a = 6.36279 A, b =6.36279 A, ¢ = 6.36279 A; v = 121.984 A3 for calcite; a =
8.10478 A, b=12.79363 A, ¢ =7.16771 A, v=661.382 A3 for mineral albite; a = 9.99564 A,
b=9.99564 A, ¢ =9.99564 A, v=998.692 A3 for sodium aluminosilicate.

According to the refinement of the fossil samples and the rock matrix, the main phase for
the brachiopod fossils is quartz, followed by a secondary phase of calcite, anorthite and olivine.
As for the rock matrix, the main phases are quartz and calcite with a secondary phase of albite
and sodium aluminosilicate. Table 1 displays the phase quantification for the four fossil shell
samples as well as for the host rock sample. Calcite has a trigonal structure of the R-3c¢ type
[25] and quartz belongs to the trigonal structure P3>27 [18]. In addition, we calculated the
percentage of crystallinity of the fossil sample, obtaining 85% of crystalline phase and 15% of

amorphous phase.
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Fig. 3. X-ray diffractogram of brachiopod fossils.



119

j; + obs
— «calc
1 —— bkg
) 1 —— diff
i 1 | Calcite
2 I Quartz
2 | Sodium aluminosilicate
E | Albite
Wﬁ‘wwwﬁ—s%%
[ I R T NI R RN TR NIRRT
| [ N T | I R R B I NI
[ N AR RN
I Y R TFCN TN T TR e i (U i1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
28 (degrees)
Fig. 4. X-ray diffractogram of matrix rock.
Table 1
Phase quantification for samples of brachiopod fossil and rock matrix.
Sample Quartz Calcite Anorthite Olivine Albite Sodium
aluminosilicate
Brachiopod 74,2 % 11 % 13,4 % 1,4 % — —
Fossil
Rock 38,3 % 38,4 % . e 21,1 % 1,7 %
matrix

3.2 Raman spectroscopy

Fig. 5 shows the Raman spectra of brachiopod fossils from the Itaituba Formation in three

different points of a fossil sample. Spectrum A presents bands related

to the mineral quartz,

specifically around 135 cm™', 207 cm™!, 405 cm™!, 468 cm™ and 1105 cm™![26-29]. The intense

band around 468 cm™! can be associated with Si — O stretching mode, while the band around

207 cm™! can be attributed to Si — O — Si bending modes. Spectrum B

exhibits characteristic

bands related to the mineral calcite at 158 cm™!, 284 cm™, 715 cm™ and a more intense one at

1088 cm!, the latter being associated with the C — O stretching modes [30-33]. Spectrum C

displays bands that can be attributed to quartz at 133 em™!, 212 em™, 263 ecm™!, 359 cm™!, 405

cm! and 468 cm™!. Furthermore, the spectra record modes associated with amorphous carbon

at around 1340 cm™! and 1590 cm’!, respectively, those well known D and G bands.
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Fig. 6 shows the Raman spectra of the rock matrix collected at different points in the
sample (D, E and F). Spectrum D shows bands around 120 cm™ and 155 cm™ that may be
associated with the lattice modes of calcite [30]. The presence of bands around 280 cm™, 712
cm™! and at 1090 cm™ was expected, but they may be superimposed on the background due to
the high fluorescence of the sample. Bands at 359 cm™', 400 cm™ and 464 cm™! can be attributed
to the mineral quartz. Spectrum E shows an intense band around 150 cm™ and weak bands
around 280 cm™ and 1088 cm™, which can be attributed to the mineral calcite. Spectrum F
exhibits bands around 150 cm™!, 281 cm™, 712 cm™ and 1088 cm™', which are associated with
calcite. We also identified amorphous carbon in the rock matrix, attested by the D and G bands
near 1340 cm™ and 1600 cm™. The D band exhibits a broadened profile that is characteristic of
amorphous carbonaceous with sp? hybridization; such a band can be attributed to a stretching
vibration of the C — C bond. The G band, which can be attributed to C — C vibration, also
presents a broad profile characteristic of structural disorder [34-37]. The main assignments of
the Raman vibrational modes and their respective phases of brachiopod fossils can be seen in

Table 2.

Table2

The characteristic bands appearing in the Raman spectra of brachiopod fossils from the Itaituba
Formation. The assignments of the bands were extracted from Refs. [26-28,31,34-37].

Wavenumber (cm™) Chemical phase Assignments
156 Calcite Translational mode
207 Quartz Si— O — Si bending
282 Calcite C — O deformation
359 Quartz O - Si - O bending
468 Quartz Si1— O stretching
713 Calcite CO; symmetrical deformation
1087 Calcite C — O stretching
1340 Carbon C — C stretching

1600 Carbon C — C vibration
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Fig. 5. Raman spectra of the brachiopod fossil. The letters A, B, and C indicate different spots
in the sample where measurements were taken.

E}
8
2
D D
| e
9
£
c
e E
[1+]
4
F

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Wavenumber (cm™)

Fig.6. Raman spectra of the rock matrix. The letters D, E and F indicate different spots in the
sample where measurements were taken.
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3.3 X-ray fluorescence

Table 3 shows the percentage of chemical elements found in brachiopod fossils and in
their respective rock matrix, duly measured by XRF. Our measurement revealed that silicon
and aluminum are predominant in the brachiopod fossils, followed by other elements such as
calcium and iron. On the other hand, we observe silicon and calcium as predominant elements
in the matrix rock, with smaller percentages of iron and potassium also occurring (Table 3).

Oxygen and carbon detection is not possible in the XRF system used in our measurements.

Table 3

Elemental percentage in the brachiopod fossil and their rock matrix measured by XRF.

Chemical elements Brachiopod fossil Matrix rock
Si 63, 58 % 51, 88 %
Al 14, 46 %
Ca 9,04 % 34,24 %
Fe 8,33 % 6,99 %
K 3,53% 4,28 %
Ti 0,81 % 1,16 %
Mn 0,25 % —
S — 1,45 %

4.4 Scanning Electron Microscope and Energy dispersive spectroscopy

The brachiopod fossils from the Itaituba Formation investigated here are mainly
preserved as internal molds. In many cases, their calcium carbonate has been dissolved, leaving
behind only impressions that do not differ from the matrix in terms of texture or mineralogy.
Micrographs of brachiopod shells are relatively monotonous, typically consisting of an irregular
surface covered with isolated patches of siliciclastic minerals forming a powdery texture (Fig.
7). The crystals exhibit a very irregular shape and vary in size. Our analyses reveal a granular
texture resulting from a non-pervasive fine scale replacement, where the crystals on the surface
are mainly quartz associated with carbonates and other silicates. The EDS analysis shows
silicon and oxygen as the main elements in the brachiopod fossil, while calcium, aluminum,
carbon, potassium, magnesium, sodium and iron appear with smaller values in wt% (Table 4).
Here, we recognize that the EDS technique is not very suitable for measuring carbon, but the
results obtained from other techniques support the unequivocal presence of carbonaceous

materials.
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Fig.7. Scanning electron micrographs of brachiopod fossil from the Itaituba Formation. A,
Granular texture of fossils, scale bar = 200 pm. B, Overall view of the irregular-shaped grains
covering the brachiopod fossil, scale bar = 150 pm. C, Micrograph showing authigenic quartz
in the brachiopod fossil, scale bar = 100 um. D, Detail of the quartz crystals, scale bar = 10 um.

Table 4

EDS analysis showing the qualitative distribution of chemical elements (wt.%) in brachiopod
fossils.

Element Weight % Formula

Sodium 0,85 Na,O
Magnesium 1,10 MgO

Aluminum 6,47 Al O3
Silicon 31,95 Si0,
Potassium 1,57 K,0O
Calcium 6,95 CaO
Iron 3,86 FeO

Oxygen 47.25 (0]
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4. Discussion

The combined application of material characterization techniques showed that the
chemical composition of the fossils studied here is similar to their matrix rock, where quartz,
calcite, aluminosilicates and amorphous carbon make up the samples. This suggests that the
preservation of brachiopod fossil from the Itaituba Formation was strongly influenced by the
matrix rock. A primary hypothesis that explains our results is that the brachiopod hard parts are
commonly composed of calcium carbonate [38] and the brachiopods may have their carapaces
dissolved away during the fossilization process. In these cases, the fossil itself is an impression
of the outside of the shell (external mold) or an impression of the inside of the shell (internal
mold). Molding via dissolution of shelled organisms is one of the most recognized modes of
preservation in the literature [33,39,40]. The dissolution and replacement of shelly
invertebrates, particularly in silica, requires the concurrent dissolution of calcium carbonate.
When silica precipitates, it undergoes a series of transformations that can culminate in the
formation of quartz [41]. However, this process does not always involve this transformation.
According to Refs. [42,43] replication of skeletal remains by siliceous constituents is enhanced
in open-marine sediments. In contrast, in shallow water environments, silicification is poor and

often incomplete.

The regular granular texture observed in the brachiopod fossils, composed of irregular
shaped crystals of quartz and calcite, reflects the degree of dissolution experienced by the
samples. Calcium carbonate dissolution and silica precipitation occur under conditions where
the pH declines from an initial state of pH > 9 [44]. The Ca®" released during calcite
solubilization favors silica precipitation because it decreases silica solubility [41,42].
Decomposition of organic matter by sulfate-reducing bacteria also creates low pH conditions,
favoring carbonate dissolution and silica precipitation [45]. Thus, the production of siliceous
material is influenced by chemical conditions and matrix composition. In this context, our
samples do not represent complete silicification with fine-scale textural replacement of the
entire shell. In contrast, the brachiopod fossils studied here exhibit non-pervasive fine scale

replacement, irregular surface without replacing the entire shell.

The chemical conditions required for the dissolution and precipitation of calcium
carbonate are mainly affected by the thermodynamic stability of the calcite phase and the
reactive surface area of the shell [41]. The granular texture and irregular surface associated with
authigenic quartz in brachiopod fossils strongly indicate partial silicification (Fig. 7C). The

mixture of quartz and calcitic material identified in the samples also attests to partial
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replacement. The mineral quartz significantly contributed to the percentage of crystallinity
recorded in this work, which indicates that the formation of authigenic quartz occurred
concomitantly with the dissolution of calcite during the fossilization process. According to Ref.
[46], incomplete or poor silicification can occur in shallow water carbonate rocks associated
with fine-grained siliciclastic sediments. Here, the rock matrix consists of limestones and
shales. Taking all this information together, we hypothesized that the paleoenvironment of the

brachiopod fossils was a lagoon separated from the open sea (Fig. 8).
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Fig.8. Overview of the taphonomic aspects interpreted in this study. A, Schematic block
diagram showing the main sedimentary environments of the Itaituba Formation, modified from
Scomazzon (2016)[16]. B, Idealized depositional profile for the Itaituba Formation after
Moutinho (2006)[47]. C, Probable diagenetic pathways of brachiopod fossil investigated here.



127

5. Conclusion

In this work we demonstratated that the brachiopod fossils from the Itaituba Formation
consist of siliceous and carbonaceous materials associated with a variety of auxiliary minerals,
including anorthite and olivine. Microscopically, the fossil samples have a granular texture with
an irregular surface covered by isolated patches of quartz and calcite crystals. These crystals
are mainly composed of irregular shapes characterized by a very monotonous overall
appearance. Our chemical data show that brachiopod fossils are mainly composed of silicon
and calcium. Raman spectra show bands attributed to the mineral quartz associated with other
minerals and amorphous carbon. The X-ray diffractograms show quartz as the main phase and
calcite, anorthite and olivine as secondary phases. Analysis of the rock matrix produced similar
results, suggesting that the preservation of brachiopod fossils was highly influenced by matrix
composition. The results suggest that the carapaces were dissolved leaving behind an
impression of the outside of the shell (external mold) or an impression of the inside of the shell
(internal mold). The presence of scattered authigenic quartz indicates that the samples were
partially replaced by silica. Taken together, these results account for a shallow water carbonate
paleoenvironment that did not favor complete silicification of the shells, resulting in non-

pervasive replacement.
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ABSTRACT

The Goio Ere Formation dated from the early Cretaceous (approximately 160 Mya), belongs to
the Bauru Basin, located in the south region of Brazil. It is recognized by their well-preserved
vertebrate fossil contents and to have the first pterosaur bone bed in Brazil, and the third in the
world. This study presents physical and chemical properties of the fossilized pterosaur bone of
the Caiuajara dobruskii species, through Raman spectroscopic, SEM/EDS spectroscopy and
X-ray diffraction techniques. The specimen comes from the "Cemitério dos pterossauros"
outcrop, in Cruzeiro do Oeste city (Parand, Brazil) and was selected for the purpose of
identifying and characterizing compounds related to the fossilization process of this taxon.
These different techniques allowed obtaining information from the molecular spectra in organic
and inorganic substances, which are present in these stated fossils and in the atomic elements,
as well as the crystalline phases. Based on the results duly obtained, we were able to identify
the presence of silica main phase and confirm that the dominant process of the fossilized
specimens investigated has occurred through quartz silicification with the contribution of

persistence from amorphous carbon.

Keywords — Pterosaur; Spectroscopy, Caiuajara, Bauru basin, bone-bed
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INTRODUCTION

The study of fossils provides valuable information about the evolution of living beings
as the emergence, development, and decline of ancient biological species, to understand the
complex interactions verified between organisms and the physical environments in the past (DA
CONCEICAO et al., 2018). That way, the physicochemical characterization of fossil specimens
is crucial to understanding the environmental history of the region where they are founded

(Rodrigues et al., 2018).

A research field that has been gaining recognition in paleontological studies in Brazil
and the world is paleometry (RENAN; BANTIM, 2015). The combining analytical techniques
and the interdisciplinarity among different areas of knowledge, e.g., physics, chemistry,
mathematics, and paleontology, is called paleometry (GOMES et al., 2019). Given the general
chemical constitution of organisms, the fossils can be adequately studied by paleometric
techniques such as scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDS), Raman spectroscopy (RS) and X-ray diffraction (XRD) to identify and characterize the
compounds that constitute the fossilized material (FREIRE et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2015;
SOUSA FILHO et al., 2016). With the application of paleometry, it is possible to elucidate the
chemical composition of vertebrate and invertebrate skeletons, as well as of wood and fossilized
plant fragments, enabling the understanding of fossilization processes, paleoenvironments, and
climate changes. Besides makes it possible to draw additional evidence about the taphonomic

conditions and processes of plants, invertebrates, and vertebrates (RENAN; BANTIM, 2015).

According to the Brazilian fossil record, pterosaurs are among the best-represented
fossil archosaur groups (KELLNER; CAMPOS, 2002), with registered referring to three clades,
Anhangueridae (CAMPOS; KELLNER, 1985), Nyctosauridae (NICHOLSON; LYDEKKER,
2015) and Tapejaridae (KELLNER, 2003, 1989; SAYAO; NOVA; ROMANO, 2012; WANG
et al., 2008). The main pterosaur fossils were found in the northeast region of Brazil, more
specifically from the state of Ceard, in the Crato and Romualdo formations, Araripe basin. The
fossils of these lithostratigraphic units are exceptionally well preserved and recognized
worldwide (KELLNER et al., 2013; KELLNER; CAMPOS, 2002; PRICE, 1971;
WELLNHOFER, 1991), with emphasis on the material from the Romualdo formation, which
exhibits three-dimensional preservation of elements, without having suffered any distortion as
a result of the taphonomic process (BANTIM et al., 2014; KELLNER, 2015; PINHEIRO;
RODRIGUES, 2017; VILA NOVA et al., 2011).
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More recently, the findings of pterosaurs have extended beyond the northeast Brazil
region. Hundreds of fossils of the tapejarid pterosaur Caiuajara dobruskii, Figure 1, were found
in the municipality of Cruzeiro do Oeste, Parand State, Brazil (MANZIG et al., 2014), and a
few years later, more specimens in this same deposit. In the most recent discovery, it stands out
a new pterosaur taxon, Keresdrakon vilsoni (Kellner et al., 2019). Due to the large number of
pterosaur fossils preserved in a bone bed, this outcrop was named “Cemitério dos Pterossauros”
(Pterosaur Cemetery) and is located in the municipality of Cruzeiro do Oeste, Parand, Goio-Eré
formation, Bauru basin, Brazil. The Bauru basin is ranked as one of the best-documented
geological records of the Cretaceous Brazilian superior (BATEZELLI, 2003), defined by

numerous authors as of great fossiliferous potential of the continental Upper Cretaceous.

Figure 1 — Pterosaur specimen of Caiuajara dobruskii. (CP.V 8174)

GEOLOGICAL SETTINGS

The Bauru Basin occupies approximately 370,000 km? and is located in the west of the
Sado Paulo state, west of the Parana state, northeastern of the Mato Grosso do Sul state, southern
of the Mato Grosso state, southern of the Goias state, and western of the Minas Gerais state in
Brazil, Figure 2. Its sedimentary deposition reaches a maximum thickness of 300 m. The

stratigraphic record of the Bauru Basin includes Lower Cretaceous (Caiud group) to Upper
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Cretaceous (Bauru group) rocks (BATEZELLI, 2017; MATTOS; BATEZELLI, 2020). The
Caiud group is a sedimentary sequence mainly composed of quartz-sandstone, which was
deposited under arid conditions over most of the northern portions of the Serra Geral basalt
flow (FERNANDES; MAGALHAES RIBEIRO, 2015; LANGER et al., 2019). It is composed

of three coeval stratigraphic units: the Rio Parand, Goio Eré, and Santo Anastacio formations.
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Figure 2 - Modified from (ARAUJO et al, 2023). (A): Map of South America and the
geographic position of Cruzeiro do Oeste in the South of Brazil; (B): Stratigraphic chart
showing the relations of the Caiua Group (Bauru Basin), including the underlying Serra Geral
Formation (green) (A-B Modified of Mazing et al., 2014).

The age of the Bauru Basin is still a controversial subject. The chronostratigraphy of
their sedimentary record showed a close association with Valanginian-Aptian basalts
(LANGER et al., 2019) and depositional synchronicity with rocks of the recently dated
Coniacian to Campanian, Adamantina Formation, inferring a younger age (Late Cretaceous)
(FERNANDES; MAGALHAES RIBEIRO, 2015). About the paleontological data, the
occurrence of tapejarid pterosaurs assigned an Aptian-Albian age to the Bauru Basin. While the
scarce record of pterosaurs, in general, casts doubts upon their utility for such correlations
(BRUSATTE; CANDEIRO; SIMBRAS, 2017; LANGER et al., 2019). According to previous
studies, the fossil-bearing deposits of Cruzeiro do Oeste are attributed to the Goio Eré
Formation (KELLNER et al., 2019; MANZIG et al., 2014). However, these materials are
situated in an area commonly mapped as covered by sediments of the Rio Parand Formation. In
this area, the outcrops occur at hilltops and are constituted by rocks mineralogically and

texturally super mature, as well as fine and very fine sandstones (FERNANDES, 2004).
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In this outcrop, the fossils are found in Cretaceous sandstones that outcrop in a bed
exposed by the cut of a small rural road (MANZIG; WEINSCHUTZ, 2011) see Figure 3. A
characteristic of this outcrop is the abundance of disarticulated bones, mostly appendicular
elements of the Caiuajara dobruskii species. To a lesser extent, this deposit also preserved the
bones of representatives of other groups as dinosaurs and squamates (KELLNER et al., 2019).
The bones were segregated and distributed along a stratigraphic sequence (Figure 16). On the
lower level, they were predominantly disjointed and spaced out; at the intermediate level, fossils
are less abundant, but there are some articulated portions; at the upper level, in turn, they are
abundant, disarticulated, and some bones are filled with sediment or with calcite crystallization,

although many have empty cavities (MANZIG et al., 2014).

Figure 3 - Fossil collection by CENPALEO paleontologists team at the utcroup “Cemitério

dos Pterossauros”, Cruzeiro do Oeste municipality.
MATERIAL AND METHODS
Sample

The fossil of the Caiuajara specimen CP.V 8416 studied here is deposited in the
Paleontological Center (CENPALEO) of the University of Contestado (UnC) in Mafra City,
Santa Catarina State, Brazil. The bone sample was collected fragmented, disarticulated, and
disassociated from other fossils. The CP.V 8416 has an extremely thin bone cortex,
characteristic of pterosaurs (Reference). In addition, a sulcus in the medial portion of the

diaphysis is observed, a very common structure in wing digits of pterosaurs (reference). This
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sample has been collected with hundreds of other fossils by the CENPALEO paleontologists
team in campaigns since 2012 (NIZER; WEINSCHUTZ, 2014).

L W i 1

Figure 4 — Pterosaur bone
Raman spectroscopy

Raman spectroscopy experiments were carried out in the spectral region 100-2000 cm!
using a triple grating spectrometer Jobin Yvon T64000 equipped with an N2-cooled charge
coupled device CCD detection system . A 647 nm beam of a red laser (Coherent) focused

through a 20X Olympus microscope was used as the excitation source.
X-ray diffraction

X-ray diffraction patterns were obtained using a Bruker diffractometer D8 Advance model
with Bragg—Brentano geometry, where 20 scan was performed ranging from 5 to 85°. Cu—Ka
(A = 0,154 nm) radiation was used and operated at 40 kV and 40 mA. X-ray diffraction
patterns were refined using the Rietveld method with the GSAS II software, using structural
parameters reported in the literature (BALLIC — ZUNIC., 2013; Fleet et al., Markgraf.,1985;
Norby., 1997, Pauling., 1925; 2004;)

Scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy

Scanning electron microscopy and Energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS)
analyses were carried out in a Quanta-450 electron microscope (FEI) with a field-emission gun
(FEG) equipped with a solid state backscattering detector (vCD) and X-ray detector (model
150, Oxford) for EDS. The analyses were performed in high vacuum with beam acceleration
voltages of 20 kV. The samples were pulverized on carbon tape attached to aluminum sample
holders and coated with gold by sputtering using an ES Quorum QT150 to avoid excessive
charging effect. Backscattered electron (BSE) images were recorded in order to get rid of

charging effect EDS spectra were recorded in the spectral region from 0 to 20 kev.
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RESULTS
Raman spectroscopy

Raman spectroscopy was used to analyze the chemical composition Pterosaur bone
(Caiuajara dobruskii) fossil. For this, the bone sample was divided into pieces: inside light,
inside red, outside light, outside dark and outside red. Figure 5 shows the Raman spectra of the
inner piece (inside light and inside red). In the inside light part of fossilized bone were observed
bands associated with the mineral quartz and an intense peak that can be attributed to the
mineral feldspar. Furthermore, was identified the presence of hydroxyapatite. In the inside red

piece, were observed the presence of minerals hematite, quartz, and hydroxyapatite.
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Figure 5 - Raman spectra of the fossil inside part.

Figure 6 shows the Raman spectra of the outside piece (outside light and outside red). In
the inside light part, we observe two bands associated with the mineral quartz around 129 cm"
1,476 cm’!, these are attributed to the O — Si — O deformation mode (Santos et al., 2019; Da
Silva et al, 2019), and an intense peak around 512 cm™! that may be associated with the Al — O
— Si folding mode of the mineral feldspar (Legodi., 2007). While bands around 296 cm’!
(Rodrigues et al., 2018), 410 cm™ (Rodrigues et al., 2018; Legodi., 2007) and 1320 cm™

(Wysokowski et al., 2015) may be association with the Fe — O vibration modes of the mineral
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hematite (Faria., 2011; Legodi., 2007). Furthermore, a band around 760 cm™' may be related to
carbonated apatite (Silva et al., 2002), 1048 cm™ and 1485 cm™ may indicate the presence of
hydroxyapatite. In the inside red part, we have bands at around 298 cm™, 410 cm™!, 608 cm’!
(Rodrigues et al., 2018), 656 cm™ and 1320 cm™ associated with the mineral hematite. We also
have bands associated with quartz at 128 cm™, 203 ¢cm™ and an intense peak at 466 cm™, in
addition we observe bands that may be associated with the v mode of asymmetric P — O

stretching of the mineral hydroxyapatite around 1048 cm™ and 1485 cm™! (Silva et al., 2003).

Next we’ll present the results involving the external part of the fossil (Fig.6). Regarding
the outside light part, we can observe bands around 434 cm™ (Silva et al., 2003; Nosenko et al.,
2016), 746 cm™! both attributed to the v2 O — P — O bending mode, 966 cm™! associated with the
P03~ ion with P — O symmetric stretching mode v; (Silva et al., 2003, Freire et al., 2014;
Rodrigues et al., 2018), 1048 cm ! (Silva et al., 2002-2003) and 1484 cm™! (Silva et al., 2003).
All these bands must be related to hydroxyapatite. On the other hand, we can have the mineral
quartz due to a band around 480 cm™! associated with the angular deformation modes O — Si —
O (Santos et al., 2019; Da Silva et al., 2019) as well as we can having D and G bands around
1335 cm! respectively and a shoulder at around e 1590 cm™!, possibly amorphous carbon
(Alencar et al, 2015 & Legodi., 2007). For the outside dark part we have characteristic peaks
of the calcite mineral with translation modes around 155 cm™, C — O deformation modes at 282
cm!) at 712 cm! (CO; symmetric deformation) and an intense peak at around 1085 cm’
corresponding to the C — O stretching modes (Alencar et al., 2022; De Carlo., 2018). A band
around 470 cm™ could be quartz, and a band around 1481 cm™ could be hydroxyapatite. We
also have a weak band around 1335 cm™ (D band) and a weak band around 1590 cm™ (G band),
likely amorphous carbon. While in the outside red part we observe bands of the mineral
hematite around of: 297 cm™, 410 cm™!, 608 cm™!, 660 cm™. Furthermore, we can have quartz
with a band around 478 cm™! and hydroxyapatite with bands around 746 cm™ attributed to the
O —P - O bending mode and 1048 cm™!, 1484 cm! attributed to the stretching mode asymmetric
P — O, as well as D and G band around 1335 cm™ and 1590 cm™!, respectively (Alencar et al,
2015; Legodi., 2007).
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Figure 6 - Raman spectra of the fossil outside part.

Here we'll deal with the results involving the matrix rock that housed the referred fossil
(Fig.7). To analyze the Raman spectra of the rock we divided it into three parts: light, dark and
red. With regard to the light part, we verified the presence of peaks around 156 cm™!, 282 cm™!,
712 cm™ and 1085 cm! characteristic of the mineral calcite, as well as a band around 466 cm’!
which can be associated with the Si— O — Si deformation modes of the mineral quartz (Alencar
et al., 2015; Freire et al., 2014), a band at 1335 cm™ and a shoulder at about 1590 cm™ ( D and
G bands respectively). Regarding the dark part of the rock, we observed characteristic hematite
bands with Fe — O vibration modes around 226 cm™', 293 cm™, 411 cm™, 610 cm™, 662 cm™!
(Rodrigues et al., 2018; Legodi., 2006) and 1320 cm™ (Wysokowski et al., 2015). Furthermore,
we have a band around 1335 cm™! associated with the D band, here the G band may be hidden
due to fluorescence and noise. While in the red part of the rock, we have bands around 128 cm”
1204 cm™, 355 cm™ and 465 cm™ that can be associated with the mineral quartz (Santos et al.,
2019). At about 293 cm™, 410 cm™, 610 cm™, 662 cm™ we have characteristic bands of the
hematite mineral and at 1335cm™ (D band) the G band may have been masked by fluorescence.
The main Raman bands and phases for bone Pterosaur and rock matrix, can be observed in

Table 1.
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Table 1. The characteristic bands appearing in the Raman spectra of Pterosaur bone from
the Goio-Eré Formation. The band associations were extracted from Da Silva et al., 2019;
Santos et al., 2019; Legodi., 2007; Faria., 2011; De Carlo., 2018; Freire et al., 2014; Faria et
al., 2011; Alencar et al., 2015; Silva et al., 2003; Nosenko et al., 2016 Rodrigues et al., 2018;

Wysokowski et al., 2015.

Wavenumber (cm™) Chemical phase Assignment
129 Quartz O — Si — O deformation
155 Calcite Translational mode
203 Quartz O — Si — O deformation
226 Hematite Fe — O vibration
282 Calcite C — O deformation
293 Hematite Fe — O vibration
355 Quartz O — Si — O deformation
411 Hematite Fe — O vibration
434 Hydroxyapatite BendingO - P -0
475 Quartz O — Si — O deformation
512 Feldspat Al-0-Si
608 Hematite Fe — O vibration
662 Hematite Fe — O vibration
712 Calcite COj; symmetrical deformation
746 Hydroxyapatite BendingO - P -0
966 Hydroxyapatite P — O symmetric stretching
1048 Hydroxyapatite P — O antisymmetric stretching
1085 Calcite C — O stretching
1320 Hematite Fe — O vibration
1335 Carbon C — C stretching
1485 Hydroxyapatite P — O antisymmetric stretching
1590 Carbon C — C stretching
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Figure 7 - Raman spectra of the matrix rock.

X —ray diffraction
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In this study, the X-ray diffraction analysis was performed in order to confirm the

identification of the structural information about the Pterosaur specimen using. The XRD

measurements corroborated with the Raman spectra since through the fossil diffractogram

(Figure 8) were able to identify the following phases, quartz and feldspar , as major crystalline

phases, and hydroxyapatite , calcite and hematite as secondary phases. The diffractogram of the

matrix rock (Figure 9) also showed the minerals quartz and feldspar as the main phases, and

other secondary phases presenting calcite and hematite. Furthermore, was applied the Rietveld

Method for the refinement and quantification of the refinement phases (according to Table 2).



Table 2. Phase quantification for samples of Pterosaur bone and rock matrix.

Sample
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Figure 8 - X-ray diffractogram of the Pterosaur bone.
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Figure 9 - X-ray diffractogram of the matrix rock.

In the Rietveld refinement, we compared the X-ray diffraction measurements of the fossil
samples and the host rock with the diffraction patterns of the mineral crystallographic
information files: quartz, feldspar, calcite, hydroxyapatite and hematite. The obtained mineral
network parameters and unit cell volume after Rietveld refinement for CP. V 8416 sample are:
a=b=4.91289 A, ¢ =5.40492 A, V=112.978 A3 for quartz; a=8.61013 A, b=12.98249 A,
c=7.19263 A, V =723.419 A3 for feldspar; a=b =4.9872 A, ¢ = 17.05129 A, V = 367.284
A3 for calcite; a=b=9.33704 A, ¢ = 6.89821 A, V =520.818 A3 for hydroxyapatite;a=b =c
=5.4107 A, V=100.296 A3 for hematite mineral. For matrix rock sample: a=b =4.913A, c =
5.4048 A, V =112.980 A3 for quartz; a = 8.58693 A, b = 13.01051 A, ¢ = 7.20073 A, V =
724.117 A® for feldspar; a=b =4.98873 A, c =17.05843 A, V =367.662 A for calcite; a=b
=c=5.42581 A, V=100.549 A3 for hematite mineral.
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Scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy

Figure 10 shows the qualitative chemical of the matrix rock and pterosaur bone analysis.
The matrix rock exhibits the Si and O elements as the main ones. The abundance of Si
comprehensive, as the rocks were deposited in an aeolian desert environment composed of
quartz and sandstones. In addition, the rock has lower levels of Ca, Al, C, K, P, Mg and Fe,
although we know that this technique is not the most appropriate for the study of carbon. For
a fossil sample CP. V 8416 also abundantly displays Si and O as major elements and minor
contents of Ca, Al, C, K, P, Mg, Na and Fe. The Raman and XRD spectroscopic measurements
endorse the presence of silicon associated with oxygen molecules as dominant constituents in
the samples. In addition, it is emphasized that the presence of the chemical elements: Si, Al, O,
Ca, K and Na confirm the presence of the mineral feldspar, identified in XRD and Raman

analyses. Table 3 shows the qualitative distribution of the chemical elements present in the

fossil.
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Figure 10 - EDS analysis of pterosaur bone and rock matrix from the Goio - Eré Formation.
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Table 3. EDS analysis showing the qualitative distribution of chemical elements (wt.%) in
Pterosaur bone.

Element Weight % Formula
Sodium 0,12% Na,O
Magnesium 1,88% MgO
Aluminum 6,05% AlLO3
Silicon 13,99% Si0;
Carbon 4,67% K>,O
Calcium 12,96% CaO
Iron 1,60% FeO
Oxygen 53,74% o
Phosphor 4,78% P
Potassium 0,21% K

Fig. 11 represents the elemental mapping of Si, O, Al, Ca, P, Mg ,Fe, N and C for the Pterosaur
bone, while Fig. 7 represents the elemental mapping of O, Si, C, Al, Fe, Ca, Mg, P and K for
your rock matrix. For all fossils (Fig. 6), the elements Si, O, Al, C, Mg and Fe are well
distributed. In general, results confirmed by XRD, Raman and infrared spectroscopy refer to
the primary presence of quartz and calcite. Al mapping overlaps Si, which can support the
presence of Al as aluminosilicate, while Si-rich (Al-free) parts are blocked, overlapping O-rich
regions (intensity increased in O-map), which confirms the quartz phase. The sporadic presence
of Fe can also be detected, which may be due to the iron oxide present in the bone, corroborating
the results of Raman spectroscopy and XRD that point to hematite as one of the phases.
Furthermore, we observed that the mapping of Ca overlaps that of phosphorus inferior to the
presence of hydroxyapatite, as observed in the Raman and XRD analyses. In the case of the
rocky matrix (Fig.12), the mapping of Si, O, Al, C, Mg and Fe is shown as continuous. The

presence of Fe, K, P found low and sporadic.



148

51 Kl 0 Kal Al Kol

Ca Kal P Kol Mg Kal_2

 T50um ™ F50pm
Fe Kol K Kol Ma Kal_2
™ Z50um ™ 50um ™ S0um !

CKal_2

Figure 11 — Elementar map of Pterosaur bone.
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CONCLUSIONS

In this work we study a pterosaur bone, specimen named Caiuajara dobruskii, this sample
was obtained from the Goio Ere formation, as well as its respective matrix. These samples were
characterized by Raman spectroscopy, X-ray diffraction, as well as X-ray energy dispersion
spectroscopy (EDS) and scanning electron microscopy (SEM) measurements. The Raman
spectra show the presence of bands attributed to quartz, feldspar, hematite, hydroxyapatite and
calcite, as well as the presence of amorphous carbon in the fossil. X-ray diffractograms showed
that quartz is the dominant phase followed by feldspar, according to the Rietveld refinement
that shows the quantification of mineral phases. The matrix rock presents similar results,
suggesting that the preservation of the Pterosaur bone was greatly influenced by its rock matrix.
The SEM-EDS analysis corroborates the results of XRD and Raman spectroscopy, through the
chemical elements and the superimposition of elemental maps. Therefore, the combined use of
several spectroscopic techniques suggests that the main fossilization mechanism by which the
Pterosaur bone suffered over geological time was silicification, with organic matter from the

paleoenvironment.
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