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RESUMO

O atual cenario climatico icehouse do planeta € resultante de intensas mudangas globais durante
o Cenozoico, incluindo fatores geotectonicos, geoquimicos e até mesmo orbitais, marcados por
queda da temperatura global e a extensa glaciacdo da Antartica. Nesse contexto, a Formagao
La Meseta, aflorante na metade norte da [lha Seymour/Marambio, Peninsula Antartica, registra
parte desse historico, pois preserva rochas de idades entre 56 a 40 Ma, englobando o intervalo
de tempo com intensas oscilagdes de temperaturas globais, pouco antes de se iniciar a formagao
dos mantos de gelo na Antértica. A composi¢do isotdpica de carbono e oxigénio (C'2, C'3, O'6
e 0'®) nas conchas de macroinvertebrados fosseis reflete as condi¢des de temperatura no
momento da biomineralizacdo. A verificagdo da originalidade do sinal isotopico ¢ fundamental
para a correta avaliacdo dos dados, j4 que alteracdes diagenéticas podem influenciar
marcadamente os resultados. Independentemente da origem taxondmica, ndo ¢ raro uma Unica
concha apresentar mais de uma categoria de microestrutura, o que resulta em maior
complexidade nas propriedades multifuncionais do organismo. Neste projeto, quatro tdxons
coletados na Formagdo La Meseta tiveram suas composi¢des isotdpicas analisadas por
espectroscopia de massa, € suas microestruturas verificadas por Microscopia Eletronica de
Varredura e Espectroscopia Raman. O objetivo principal foi avaliar sua relevancia como
proxies paleoclimaticos do Eoceno da Antartica, incluindo a caracterizacdo do conteudo
elementar para verificar a ocorréncia de minerais diagenéticos que possam interferir nas
interpretacdes de paleotemperatura. As andlises indicaram que a microestrutura das conchas
carbondticas pode ser considerada como carater taxondmico potencial. No entanto, resultados
andmalos (outliers) nas analises de isotopos podem ser observados tanto em amostras
recristalizadas como em amostras com microestruturas preservadas. O conjunto de dados da
Formagdo La Meseta mostra tendéncia de aumento §'*0 nas taxas, indicando um possivel
esfriamento para o topo da unidade. Além disso, os bivalves Cucullaea e Lahillia apresentaram
valores isotOpicos coerentes com os ja existentes na literatura, o que confirma que esses taxons
podem ser considerados como bons proxies paleoclimaticos. A integracdo desses dados
contribui para apontar com maior exatiddo a originalidade do sinal isotdpico e caracterizar a

microestrutura dos macroinvertebrados fosseis.

Palavras-Chave: Isotopos de C e O, proxies paleoclimaticos, microestrutura, bivalves,

Cenozoico.



ABSTRACT

Current scenario of icehouse geoclimate of our planet is the result of intense global changes
during the Cenozoic, including geotectonic, geochemical and even orbital factors, which were
marked by a drop in global temperatures and the extensive glaciation of Antarctica. In this
context, the La Meseta Formation, outcropping in the northern half of Seymour/Marambio
Island, Antarctic Peninsula, records part of this history, as it preserves rocks aged between 56
and 40 Ma, encompassing the time interval with intense fluctuations in global temperatures,
predating the start of the formation of ice sheets in Antarctica. The isotopic composition of
carbon and oxygen (C'?2, CB3, O and O'®) in fossil macroinvertebrate shells reflects the
temperature conditions at the time of biomineralization. The verification of originality in the
isotopic signal is essential for the truthful evaluation of data, since diagenetic alterations and
isotope selection by some organisms during the mineralization of their shells can markedly
influence the results. Regardless of taxonomic origin, it is not uncommon for a single shell to
present more than one category of microstructure, which results in greater complexity in the
multifunctional properties of the organism. In this project, four taxa collected in the La Meseta
Formation had their isotopic compositions analyzed by Mass Spectroscopy, and their
microstructures verified by Scanning Electron Microscopy and Raman Spectroscopy. The main
objective was to evaluate their relevance as paleoclimatic proxies of the Eocene of Antarctica,
including the characterization of the elemental content to verify the occurrence of diagenetic
minerals that might interfer in the paleotemperatures interpretations. Our analyzes indicated
that microstructure of the carbonate shells is prone to be considered as a potential taxonomic
character. However, anomalous results (outliers) in the isotope analysis can be observed both
in recrystallized samples and in samples with preserved microstructure. The La Meseta
Formation dataset shows a trend of 830 increase in rates, indicating a possible cooling towards
the top of the unit. Furthermore, the bivalves of the genera Cucullaea and Lahillia presented
isotopic values consistent with those already existing in the literature, which confirms that these
taxa can be considered as good paleoclimatic proxies. The integration of these data helps to
indicate the originality of the isotopic signal more accurately in order to characterize the

microstructure of fossil macroinvertebrates.

Keywords: C and O isotopes, Cenozoic, paleoclimatic proxies, microstructure, bivalves,

Cenozoic.
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1. INTRODUCAO

Entre o final do Eoceno e inicio do Oligoceno (~34Ma), o planeta passou por uma
intensa mudanga climatica materializada por um processo de esfriamento, culminando na
formagao das primeiras calotas de gelo da Antartica ainda no final do Eoceno (CARTER et al.,
2017; ZACHOS et al., 2001; WESTERHOLD et al., 2020), ou no inicio do Oligoceno
(WILSON et al., 2013). Tal mudanga climatica marcou a transi¢ao de um clima com condig¢ao
estufa (greenhouse) para refrigeradora (icehouse), no qual o gradiente de temperatura no
planeta passou a ser definido por geleiras de base continental ndo alpinas e de carater perene
(MILLER et al., 1991).

O continente Antartico possui registrado em seus depositos sedimentares um importante
intervalo de tempo fundamental para a compreensdo dessa mudanca climatica pretérita e atual,
compreendido entre o Eoceno (56Ma) e a metade do Oligoceno (28Ma). Todo esse historico de
resfriamento climatico, somado aos fatores de isolamento geografico do continente e das
mudangas oceanograficas e atmosféricas, configurou a biota marinha da Antartica para os
padrdes atuais. Com a nova pressdo ambiental, o Oceano Antartico se tornou um refugio
evolutivo para algumas espécies, enquanto que, para outras, as novas condi¢des propiciaram
elevados niveis de endemismo ao longo do Cenozoico (CRAME, 2013; QUAGLIO, 2013;
CRAME, 2018). A partir do inicio do Mioceno (~23 Ma), as glaciagdes se tornaram mais
extensas e, consequentemente, mais intensas (ZACHOS et al., 2001). A reducdo das
paleotemperaturas causou significativas extingdes de alguns grupos marinhos, reduzindo ainda
mais o nicho ecoldgico da regido Antartica (QUAGLIO et al., 2007, 2008; QUAGLIO, 2013;
WHITTLE et al., 2019; CRAME, 2018).

Sob esse aspecto, o entendimento sobre a variagdo da temperatura desse importante
intervalo do passado do planeta ¢ fundamental para melhor compreender a dindmica do sistema
Terra-Vida frente as alteracdes climéticas, e sua relagdo com os provaveis fatores deflagradores.
Isto € potencialmente aplicavel tanto a modelos pretéritos, como a expectativas de mudangas

futuras em escala geologica de menor magnitude.

1.1. OSCILACOES TERMICAS DO EOCENO E CONSEQUENCIAS

O Eoceno teve seu inicio como o periodo mais quente da Era Cenozoica e terminou com
uma forte tendéncia de esfriamento (GAZDZICKI et al., 1992; DECONTO & POLLARD,

2003). O esfriamento ndo ocorreu de modo continuo ao longo do intervalo: a curva de
13



paleotemperatura global (Figura 1) indica primeiramente uma oscila¢do, associada a um
esquentamento de provavel origem vulcanica (EECO, Early Eocene Climatic Optimum,
KENDER et al., 2021) seguida de uma tendéncia de esfriamento mais uniforme somente no
final do periodo (ZACHOS et al., 2001). No limite Eoceno-Oligoceno, a Antartica iniciava seu
isolamento geografico da Australia, a partir da formacdo do Istmo Tasmaniano (KENNETT,
1977; EXON et al., 2004). Tais mudancas foram seguidas pelo isolamento geografico completo
da Antartica, com a formacao do Estreito de Drake, conduzindo-se para sua atual posi¢do, o
que contribuiu para o inicio da circulagdo de correntes frias e o desenvolvimento da Corrente
Circumpolar Antartica (ACC) (KENNETT, 1977, SIUP & ENGLAND, 2004; TOUMOULIN
et al., 2020).

Figura 1. Registros globais de isétopos de oxigénio em aguas profundas do final do Cretaceo ao Recente.
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Fonte: Traduzido de Zachos et al., (2001).

A Formacgao La Meseta, aflorante na metade norte da Ilha Seymour/Marambio, préxima
a Peninsula Antartica (Figura 2-A), registra esse histdrico climatico, uma vez que preserva

rochas de idades englobando boa parte do Eoceno entre 56 a 40 Ma (DINGLE & LAVELLE,
14



1998; REGUERO et al., 2013). A Formacao La Meseta ¢ a unidade mais recente da Bacia de
James Ross, e preserva grande diversidade de fosseis, incluindo plantas, microfosseis,
macroinvertebrados marinhos e vertebrados terrestres (ELLIOT & TRAUTMAN, 1982;
REGUERO et al., 2013).

1.2. INDICADORES DE PALEOTEMPERATURA

A composi¢io isotopica de oxigénio (O'¢ e O'®) na concha de organismos calcarios que
biomineralizam o CaCO;3 sob a forma de calcita ou aragonita pode indicar as condigdes
ambientais no momento da biomineralizagdo, sobretudo no que diz respeito a temperatura
(UREY, 1947; CHAVE, 1954; ADDADI et al., 2006; FORTUNATO, 2015). Dessa forma, o
material conchifero desses organismos pode ser utilizado como arquivo das mudangas
ambientais de curto e longo prazo.

No entanto, alguns grupos taxondmicos podem apresentar maior fracionamento
isotopico em comparagdo a outros, processo decorrente denominado “efeito vital” (sensu
EPSTEIN et al., 1951, 1953). A selecdo isotdpica que caracteriza esse processo pode nao
representar com fidelidade a razio isotopica do ambiente caso o organismo fracione o is6topo
a ser utilizado durante a mineralizacdo da concha. Ou seja, os organismos que formam suas
estruturas a partir de “efeito vital” ndo sdao confidveis para analises paleoambientais. Portanto,
além da analise minuciosa do contetido isotopico de cada taxon pertencente ao material
conchifero, ¢ indispensédvel a correta identificacdo taxondmica além da verificacdo de razdes
1sotopicas de taxons diferentes de uma mesma unidade geoldgica para se obter a confiabilidade
dos resultados isotdpicos.

Os moluscos e os braquidpodes destacam-se entre os fosseis preservados na Formagao
La Meseta como potenciais arquivos paleoclimaticos no estudo da variacdo da
paleotemperatura da Antartica ao longo de boa parte do Eoceno. Trabalhos anteriores
(GAZDZICKI et al., 1992; DUTTON et al., 2002; IVANY et al., 2008), realizados com base
em alguns moluscos e braquidopodes da Formacdo La Meseta, sugerem paleotemperaturas
condizentes com as curvas propostas para dados globais (ZACHOS et al., 2001;
WESTERHOLD, et al., 2020). Os resultados de §'®0 apresentados por GAZDZICKI et al.
(1992), baseados em braquidpodes, indicaram temperaturas da superficie do mar entre 5 e 10°C
para a regido da Ilha Seymour durante a deposi¢do da Formacgao La Meseta. Embora os autores
considerassem os braquiopodes como bons indicadores de paleotemperatura, destaca-se que

trabalhos posteriores sugerem que a camada primaria externa de alguns representantes desse
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grupo taxonomico pode ndo refletir a composicao isotopica da d4gua durante sua mineraliza¢ao
(PARKINSON et al., 2005). De fato, alguns trabalhos sugerem corre¢do no célculo da
temperatura devido a variacdes no conteido da calcita magnesiana (BRAND et al., 2013;
BAJNAI et al., 2018). Mais especificamente, os dados de IVANY et al., (2008) apontaram que
a unidade registra as oscilagcdes ao longo do Eoceno, com variagdes intensas no inicio do
intervalo e queda de 10°C na temperatura média do inicio (~ 15°C) ao final do periodo (minimo
~ 5°C), entre 52Ma e 41Ma. A queda de temperatura no final do intervalo para essa localidade
ndo foi inicialmente associada ao esfriamento global que antecede a formacdo dos mantos de
gelo da Antartica. No entanto, esse cenario foi levantado como possivel por GAZDZICKI et

al., (1992) e posteriormente confirmado por CARTER et al., (2017).

Figura 2. A: Localizacdo da Ilha Seymour/Marambio, a sul da extremidade da Peninsula Antartica (indicada pela

seta vermelha); B: Mapa geologico da Ilha Seymour/Marambio, indicando a localidade de coleta (estrela). Creta.

Cretaceo; Neog, Neodgeno; Quaterna, Quaternario.

A

CRETA. PALEOGENO

Fonte: Modificado de Montes et al., 2013.
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As espécies ja utilizadas em estudos de proxies paleoclimaticos para a determinacgao da
razdo de isétopos de carbono e oxigénio partem da premissa de que a microestrutura das
conchas ¢ original, assim como ndo afetadas por efeito vital ou mesmo diagenético
(GAZDZICKI et al., 1992; IVANY et al., 2008). Apesar disso, os autores supracitados nio
avaliaram se os valores isotopicos obtidos tiveram alguma influéncia de processos diagenéticos
ou efeito vital.

Trabalhos recentes sugerem que ha diferencas entre alguns grupos taxondmicos
considerados, o que demanda a inclusdo de fatores de corre¢ao nas formulas para calculo de
paleotemperatura (PARKINSON et al., 2005; BRAND et al., 2013). A variagdo entre as analises
dos grupos utilizados torna a analise microestrutural imprescindivel nesse tipo de estudo, ja que
potenciais efeitos vitais e diagenéticos podem influenciar consideravelmente os resultados

(GAZDZICKI et al., 1992; ADDADI et al., 2006; FORTUNATO, 2015).

2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar a aplicacdo de macroinverterbrados
béntonicos (taxons: Bouchardia, Cucullaea, Lahillia e Strombidea) como proxies para
determinagdo de variacao de paleotemperaturas em estratos eocénicos da Antartica. Para tanto,

teve-se como objetivos especificos:

1) Caracterizar os padrdes microestruturais dos macroinvertebrados fosseis;

11) Avaliar o potencial da microestrutura para uso em taxonomia;

111) Interpretar a influéncia da microestrutura nos resultados das analises isotdOpicas;

1v) Avaliar a originalidade do sinal isotdpico a partir da andlise de padrdes de recristalizagao
das conchas e da inclusdo de eventuais minerais diagenéticos;

v) Analisar os conteidos isotopicos de Oxigénio (5'®0) dos exemplares fosseis para

determinagdo da paleotemperatura da Formacao La Meseta.

3. CONTEXTO GEOLOGICO REGIONAL

Durante a Era Mesozoica até o inicio do Cenozoico a margem ocidental da Peninsula
Antartica passou por um processo de subduc¢do de placas que forneceu sedimentos para o
enchimento da Bacia de James Ross (ELLIOT, 1988; Figura 3). Um arco magmatico proximal

ativo gerou sedimentos para a area da Ilha Seymour, do Cretaceo até o Paleoceno, e fontes mais
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distais podem ter persistido pelo menos durante boa parte do Eoceno (NET & MARENSSI,
1999). A taxa de convergéncia foi provavelmente controlada pela taxa de expansao e migragao
da Dorsal Pacifico-Fénix (ELLIOT, 1988).

A Formacao La Meseta corresponde as porgdes mais superiores do preenchimento
sedimentar da Bacia de James Ross, que foi interpretada sendo uma bacia de retro arco
resultante de um sistema de vale inciso (POREBSKI & GRADZINSKI, 1987; ELLIOT, 1988;
POREBSKI, 2000). Os sistemas fluviais que foram originados desses vales de blocos de falhas,
teriam se direcionado para a Bacia de James Ross (ELLIOT, 1988). Dessa forma, a
sedimentacao teria ocorrido na forma de ambientes de delta para estuario, associado a margem
ativa originada durante o periodo da abertura do Mar de Weddell nas primeiras fases de

separacdo do Gondwana (ELLIOT, 1988; GHIDELLA & LABRECQUE, 1997).

Figura 3. Secdo transversal esquematica do norte da Peninsula Antartica representando o cenario geotectonico da

deposi¢ao do Grupo da Ilha Seymour durante o Eoceno.

~45 Ma

K5 Peninsula
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B Priutons do Cretaceo Superior Grupo Marambio
B Flutons do Cretaceo Médio Bl Grupo Gustavo
BES Vulcdes Ativos Estratos enterrados equivalentes
L ao Grupo Baia Bétanica
Bl Rocha Vulcanica
Formagao Nordenskjéld
Leques Aluviais £ g )
) ) - Embasamento Pré-Jurassico
B Grupo Peninsula da Trindade
[m] Crosta oceénica

Fonte: Modificado de Elliot, 1988.

A Formacgao La Meseta aflora em um terco da parte nordeste da Ilha Seymour (também

conhecida como Marambio; ver Figura 2-B) e em um pequeno setor da Ilha Cockburn, a leste
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da extremidade da Peninsula Antartica. Seus depdsitos estdo representados em 720 metros de
espessura, sendo predominantemente areniticos, com presenca de conglomerados, xistos, €
xistos arenosos em contexto de sistemas deltaicos a marinhos (ELLIOT & TRAUTMAN, 1982;
SADLER, 1988).

A partir da andlise aloestratigrafica da Formagao La Meseta, a unidade foi subdividida
em seis alomembros (Figura 4), que sdo, da base para o topo: Valle das Focas, Acantilados,
Campamento, Cucullea I, Cucullea II e Submeseta (MARENSSI, 1995). Uma camada
bioclastica de carater estratigrafico informal foi incluida entre as unidades Cucullaea I e
Cucullacae II, denominada “Cucullaca 1 5”7 (M. MONTES, comunicacdo verbal) e ¢
caracterizada por depdsitos marinhos retrabalhados de alta energia, compostos principalmente

por conchas de moluscos e braquidopodes (F. QUAGLIO, comunicacdo verbal).

Figura 4. Coluna estratigrafica simplificada da Ilha Seymour / Marambio. As setas em vermelho representam em

quais niveis (concheiros) o material fossil foi coletado.

OLITE] RUPELEENSE 7] =
SUP| PRIABONIENSE SM 111 g
8 —
o HATNES e g
5 ' A, LEGENDA
= LUTECIENSE |44y W ; 4
55 W z g g 2| | w| |Formagéo La Meseta
= P e e ~rutalgdeiei 71> | 3| [ xitos, congimeracos e arnios com esratcacho
(1] -1
Q z 55" ﬁ 0 [] istos, folhelhos e arenitos com estraticagio
P13 A N —y— w
w 0(—3: _w ‘0 m E . Acumulagdes bioclasticas
e a
a4 |5 VRESEMSE || z _____ _ 3|2 0 (] xistos e arentos com estratificagdo
Q5 ‘ .
9 E = - 5 m D Xistos, folhelhos, conglomerados e arenitos com concredes
8'8 53 T —— "E E “ l Folhelhos arenosos
1 4
g = 5 _5; E Formagéo Cross Valley
L < 42 =
oY [« 2 3 [ Xistos,arenios siclestioos  folhelhos laminaos
oWk
% = > 0 [ Acumuagdies biockistica, impressies de plantas e ossos de pingins
& THAkETENGE 1 . ,
= : l Arenitos e folhelhos com clastos vulcanicos e madeira fossilizada
oo g
é %% b [ Aentos, conglomerados e brechas de clastos vicénicos
aZ
o h 3 0 [ Averitos ¢ olelhos com ciastos wicinicos e maeia fossiizada
- ARA-
g 93 fapo Simbolos
N 3 /4, Linite de Alomembro
= 5 . Contato entre as Fommagdes
= "
SELANDIENSE 3 . Linit de Fomago
"\ Nivei estudado neste projeto
1
i,

Fonte: Traduzida e modificada de Montes et al., (2013).
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A Formagao La Meseta possui abundante biota bem preservada de macroinvertebrados
bentonicos (gastropodes, bivalves, braquidpodes), vertebrados continentais terrestres e
marinhos, além de plantas (STILWELL & ZINSMEISTER, 1992; REGUERO et al., 2013).
Durante o Periodo Cretaceo, a extremidade da Peninsula Antartica e a regido sul da América
do Sul estavam fisicamente conectadas, facilitando assim o intercambio floristico e faunistico
e a manutencao de uma rica e vasta biodiversidade terrestre na regido (MARENSSI et al., 1998;
REGUERO et al., 2013).

MONTES et al., (2019a) interpretaram, a partir de um modelo magnetoestratigrafico,
um intervalo de idade que abrange entre 58 Ma (Thanetiano superior) a ~45,8 Ma (Lutetiano
inferior) para a unidade. Estudos recentes baseados em bioestratigrafia de cistos de
dinoflagelados e isétopos de estroncio (¥7Sr/%°Sr) (DOUGLAS et al., 2014; AMENABAR et
al., 2019) foram também calibrados magnetoestratigraficamente para o inicio do Pale6geno do
Oceano Antartico, de modo que, sua idade foi reinterpretada sugerindo um intervalo entre 45 a
34 Ma (Lutetiano médio ao final do Priaboniano).

A defini¢do exata da idade média da Formagdo La Meseta possui implicagdes
importantes para o entendimento da dindmica evolutiva e de biodiversidade da regido. Além de
todo o registro paleoclimatico que a unidade possui, a Formagao La Meseta registra os ultimos
grupos taxonOmicos representantes antarticos de climas mais quentes (ZINSMEISTER, 1979;
QUAGLIO, 2013; CRAME, 2013). A partir do Oligoceno, somente formas tipicamente polares
ou adaptadas a climas mais frios passam a fazer parte do registo fossilifero da Antartica
(QUAGLIO, 2013; CRAME, 2018). Esses dados confirmam a intensidade das consequéncias

do esfriamento ocorrido ao final desse intervalo para a biota austral.

4. BASES CONCEITUAIS
4.1. 0 PROCESSO DE BIOMINERALIZACAO

O termo biomineralizacdo esta associado a capacidade que diversos organismos
possuem de controlar o processo de formagao de um determinado mineral. Os meios utilizados
pelos organismos para a produgdo dos minerais diferem-se completamente dos processos da
mineralizagao abiotica (WEINER & DOVE, 2003). O individuo que controla a formacao de
um mineral utiliza atividades celulares para direcionar a nucleacao, crescimento, morfologia e
localizacdo final do mineral que ¢ depositado (CHECA, 2018). Embora a forma de controle

varie entre as espécies, a maioria dos processos de mineraliza¢do controlada biologicamente,
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ocorrem em ambientes isolados podendo ocorrer extra inter ou intracelularmente (WEINER &
DOVE, 2003).

Os primeiros trabalhos sobre esse tema surgiram ainda na década de 20, e utilizavam o
termo “calcificagdo”. Esse termo foi estabelecido devido a predominancia da geragdao de
minerais calciticos através da mineralizacdo biologica (WEINER & DOVE, 2003). Com o
crescimento de novas descobertas de outros minerais formados biologicamente, a expressao
evoluiu para “biomineralizacdo” (SCHMIDT, 1924; WEINER & DOVE, 2003). Os estudos
sobre a mineralizagdo bioldgica envolvem principios de biologia molecular, quimica de
proteinas, ciclos biogeoquimicos, assim como, processos termodinamicos e fisico-quimicos,
que sdo fundamentais para o desenvolvimento da mineralizagdo (EVANS, 2003; WEINER &
DOVE, 2003; CHECA, 2018). Esse complexo campo de estudo ¢ aplicado diretamente ao
sistema terra-vida, que consiste no entendimento sobre a evolugdo passada e futura dos
ambientes na Terra e suas respectivas formas de vida.

Os procariontes foram os primeiros organismos a desenvolverem a capacidade de
formar minerais (WEINER & DOVE, 2003), com o avango na evolu¢ao da vida, os eucariontes
também desenvolveram essa habilidade. No final do Pré-Cambriano (~540 Ma), diversos filos
jé tinham adquirido essa competéncia, de modo que, atualmente sdo conhecidos mais de 64
minerais formados biologicamente (KNOLL 2003; WEINER & DOVE, 2003). O filo Mollusca
corresponde atualmente a um dos grupos de maior riqueza taxondmica entre os Metazoa
(VERMEIJ, 1993; WEINER E DOVE, 2003; CHECA, 2018), tendo sua origem desde pelo
menos o final do Periodo Neoproterozoico hd ~550 Ma, quase concomitantemente aos
primeiros grupos de organismos com capacidade de mineralizacdo (WEINER & DOVE, 2003).
Esse fato evidencia a grande capacidade de adaptacdo desses organismos nos diferentes
ambientes da Terra.

O processo de formagao da carapaga dos moluscos resulta em estruturas e propriedades
especificas que caracterizam o grupo. O alto grau de organizacao morfologica e cristalografica
das microestruturas € uma de suas principais caracteristicas (CHECA, 2018). Comumente uma
unica concha pode apresentar mais de um tipo de microestrutura, o que resulta em maior
complexidade nas propriedades multifuncionais do organismo (LI, et al., 2017). Praticamente
todas as conchas de moluscos apresentam pelo menos dois tipos de microestruturas distintas.
Essa heterogeneidade no arranjo microcristalino se desenvolve por consequéncia de fatores
como, disponibilidade de espago dentro da concha, especificidades filogenéticas e adaptativas,

mudancas ambientais e, para evolucdo da propria espécie (CARTER, 1990, CHECA, 2018).
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4.2. ISOTOPOS ESTAVEIS

Os isotopos estaveis se caracterizam por apresentarem configuragdes nucleares estaveis,
isto ¢, nao alteram a massa ao longo da sua existéncia, ao contrario dos chamados instaveis ou
radioativos, que decaem (mudam suas massas) por emissdo de energia ou particulas
subatomicas (MARTINELLI et al., 2009). Cada elemento tem um isétopo dominante “leve”
(12C e '°0) e um ou mais isétopos “pesados” (*C e '*0), com abundancia natural menor que
1% (HOEFS, 2004).

Uma razao de is6topos € a razao do nimero de atomos de dois isétopos em uma unica
amostra. Os valores das razdes de §'°C e de 880 permitem inferir parAmetros sobre a
paleotemperatura da agua, salinidade, produtividade e disponibilidade de nutrientes. Esses
parametros resultam em reconstru¢des paleoambientais, estratigrafia isotOpica, detec¢do de
periodos de anoxia, glaciagdes e muitos outros eventos que estio registrados de forma indireta
nos carbonatos analisados (RODRIGUES & FAUTH, 2013). A razdo entre os isétopos de
oxigénio e carbono ¢ dada a partir da comparagao relativa do valor da razdo isotopica da amostra
com o valor obtido de um material de referéncia ou padrao arbitrario (UREY, 1947; HOEFS
2004). Como os valores das razdes serem numeros pequenos (da ordem de 1072), o valor do d ¢
multiplicado por 1000, sendo expresso em per mil (%o0). O valor 6 € obtido de acordo com a
equagao abaixo:

0 em %o = R (amostra) — R (padrdo) x 1000
R (padrao)

Onde o R representa a razio isotopica medida do *C/'2C e do '30/'°0, que se referem
as razdes dos is6topos pesados para os isotopos leves (HOEFS, 2004).

A deteccdo do 8'%0 pode ser realizada em qualquer material carbonatico, desde que
esteja assegurado que a precipitagdo ocorreu em equilibrio isotopico com a 4gua. Desta forma,
carapagas carbonaticas biomineralizadas de organismos marinhos t€ém sido utilizadas para
acessar a razao isotdpica a época da mineralizagao das conchas.

Nas ultimas décadas, as andlises de isotopos estaveis tém sido cada vez mais aplicadas
em carapagas de moluscos. Os moluscos sdo organismos calcarios que biomineralizam o CaCO3
sob a forma de calcita e aragonita e, portanto, sua composi¢cdo isotdpica pode documentar
mudangas ecologicas de curto e longo prazo, preservando assim, as condi¢des no momento da
precipitagdo do carbonato da concha (FORTUNATO, 2015). De forma geral, os moluscos

podem ser considerados mais confidveis nas analises isotopicas do que outras espécies de
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macrofdosseis (FORTUNATO, 2015). No entanto, muitas espécies aquaticas constroem suas
conchas em equilibrio isotdpico a partir da 4gua circundante, enquanto outras sdo capazes de
controlar os conteudos isotopicos utilizados, resultando na variagao da razao isotdpica inter- e
intraespecifica do material de concha, configurando uma variagdo intrinseca a cada taxon,

denominada de “Efeito Vital” (CHAVE, 1954).

4.3. FRACIONAMENTO DE ISOTOPOS DE OXIGENIO

O oxigénio (O) trata-se de um elemento quimico que possui numero atdmico 8 e massa
atomica 16 (Tabela 1). O oxigénio livre ocorre na forma gasosa e compde cerca de 20% da
composi¢ao atmosférica da Terra. Entretanto, este elemento se encontra nas moléculas de
diversas substancias naturais, especialmente na agua, que pode ocorrer em diferentes estados
fisicos (liquido, solido e gasoso), € em sua maioria sob a forma de isdtopos estaveis, numa
ampla escala de temperaturas e compostos, tornando-o um elemento essencial para analises

geoquimicas (HOEFS, 2004; RODRIGUES & FAUTH, 2013; ver Figura 5).

Tabela 1. Tipos ¢ abundancias relativas dos is6topos estaveis do elemento oxigénio (O).

Isétopo Abundincia (%) n°de protons n°de néutrons

160 99.7630 8 8
170 0.0375 8 9
180 0.1995 8 10

Fonte: Hoefs, 2004.

No ecossistema terrestre, o elemento oxigénio se encontra em de trés substancias
quimicas principais: gas oxigénio (O2), diéxido de carbono (CO») e agua (H20). A evaporagao
da 4gua do mar condiciona o fracionamento isotdpico natural (HOEFS, 2004), sendo que,
durante essa fase, ocorre maior evaporagio das moléculas de 4gua com '°0. Uma vez que sio
mais leves, os isotopos de '°0 enriquecem as nuvens e a 4gua. Em um ambiente ndo glacial, o
balango de '*0 para '°0O é mantido porque a 4gua da chuva caindo sobre o continente,
rapidamente retorna para os oceanos pelos rios (RODRIGUES & FAUTH, 2013). Enquanto
que, durante um periodo glacial o balanco de '*O para %0 o reciclo é muito mais lento: uma

vez que a mistura atmosférica ndo retorna rapidamente para o oceano, os is6topos sdao
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precipitados sob a forma de neve, e tendem a ficar aprisionados no continente sob a forma de
geleiras. Esse processo resulta numa acumulagio dos isétopos de 80 na 4agua dos oceanos (por
serem mais pesados).

Os valores da razdo §'*0 dos oceanos sdo afetados principalmente pela temperatura e
pela composi¢do isotopica da agua (RODRIGUES & FAUTH, 2013). Os carbonatos
precipitados na 4gua do mar durante periodos glaciais tém o valor da razdo §'80 mais pesado
(>1), enquanto que aqueles encontrados na época de aguas mais quentes geralmente t€ém como

resultado um valor da razdo §'*0 mais negativo (<1).

Figura 5. Fracionamento do oxigénio durante um periodo glacial. O carbonato formado neste periodo sera
isotopicamente pesado (>1), isto &, enriquecido em '80. Isto ocorre porque o '°O tende a ficar aprisionado sob a

forma de gelo e calotas.
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Fonte: Modificado de Rodrigues & Fauth, 2013.

44. A INFLUENCIA DO EFEITO VITAL NAS CONCHAS DE
MACROINVERTEBRADOS FOSSEIS

Apesar dos moluscos possuirem a capacidade de controlar a formagao mineral, o
ambiente externo influencia diretamente nesse processo, uma vez que, OS Organismos
necessitam de cations e ions, que sdo obtidos através da composi¢cdo do meio em que vivem

(WEINER & DOVE, 2003). A partir da analise dos elementos contidos nas carapagas dos
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moluscos fosseis, € possivel acessar elementos que permitem reconstituir informagdes
paleoambientais, como temperatura, salinidade, saturagdo da dgua do mar e produtividade do
ambiente (RODRIGUES & FAUTH, 2013; WEINER & DOVE, 2003).

Nem todos os minerais biogénicos sao depositados em equilibrio isotopico (EPSTEIN
et al, 1951). Determinados grupos de organismos (por exemplo, moluscos, corais,
equinodermes, algas coralinas, entre outros) conseguem selecionar o is6topo durante o processo
de biomineralizagao. Esse controle foi denominado de “efeito fisioldgico” (EPSTEIN et al.,
1951), que posteriormente passou a ser chamado pela comunidade geoquimica de “efeito vital”
(UREY, 1951). No entanto, esse processo ¢ considerado como um empecilho no que diz
respeito as andlises paleoambientais, pois, se dentro de um mesmo grupo de organismos
diferentes individuos selecionam e fracionam isotopos diferentes, ou mesmo se todos os
organismos fracionam de forma constante em relacdo a agua, mas esse fracionamento nao ¢
conhecido, a razdo isotopica do ambiente ndo sera representada de forma fidedigna na
microestrutura conchifera.

Considerando que os dados de isotopos estaveis sao tratados com métodos estatisticos,
¢ comum a elimina¢do dos dados extremos (“out-liers”). WEINER & DOVE (2003) retratam
que essa metodologia empirica utiliza as amostras “confiaveis”, porém, ndo se preocupa em
explicar as causas e consequéncias sobre o “efeito vital”. Muitas vezes, a eliminagdo de parte
dos resultados como método padrao de analise dos dados torna quase impossivel identificar
exatamente qual individuo utilizou essa selecao de isdtopo, e se houve efeitos de equilibrios ou
pequenos efeitos de ndo equilibrio (LOWENSTAM & WEINER, 1989; WEINER & DOVE,
2003).

Devido a incerteza que se tem em especificar se a composi¢do isotdpica selecionada
pelo organismo foi ou ndo formada através de “efeitos vitais”, a analise integrada da
microestrutura fossil com seu contetido elementar pode trazer maior confiabilidade no que diz
respeito a verificacdo da originalidade do sinal isotopico. Especificamente para os
macroinvertebrados, a anélise microestrutural permite verificar o arranjo microcristalino dos
minerais conchiferos e se houve alguma altera¢do digenética na carapaca fossil pela introdugao

de minerais ndo originais.

5. MATERIAIS

Os materiais estudados nesse projeto foram coletados pela professora orientadora F.

Quaglio durante a Expedi¢ao Antartida do Instituto Antartico Argentino, em colaboragdo com
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o Dr. Marcelo Reguero, de La Plata, Argentina, durante o verdo austral de 2015. Foram
coletados dados estratigraficos e tafondmicos das amostras fosseis de quatro localidades da
Formacgdo La Meseta (Campamento, Cucullaea I, Cucullaea I 2 e Cucullaea II). Nos locais de
coleta, os fosseis sdo preservados como acumulacdes bioclésticas (Figura 6) lenticulares de 40-
60 cm de espessura, em camadas horizontais mais espessas, extrapolando 1 metro de espessura,
e com extensdo lateral indeterminada, ou mesmo em pavimentos associados ao foreset das
estratificacOes cruzadas planares e acanaladas (Figura 6-A).

Tais ocorréncias podem ser identificadas em varias localidades onde a Formacao La
Meseta aflora, sendo mais facilmente coletadas nas proximidades da face noroeste da Ilha
Seymour/Marambio (Figura 6-B). Estratigraficamente, ocorrem desde a sub-unidade
Campamento até o topo da Submeseta (ver Figura 4). No entanto, as acumulagdes mais notaveis
sdo observadas nos niveis: Cucullaea I, II e no nivel intermediério, "Cucullaea I /52" (F. Quaglio,

comunicagdo verbal; Figura. 6-D).

Figura 6. Acumulagdes bioclasticas da Formagdo La Meseta, nivel Cucullaea I %. A: Estratificagdes cruzadas
planares sobrepostas pelas acumulagdes; B, C, D: Detalhes das acumulagdes; B, vista lateral da base do nivel; C,

vista em planta da base do nivel; D, vista lateral do topo do nivel.

Fonte. F. Quaglio.
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O material submetido para as analises microestruturais (em MEV) e para as andlises
espectroscopicas (em Raman) correspondem a conchas de bivalves, gastropodes e braquidpodes
coletados nesses niveis de acumulagdes mais espessas (isto €, unidades Campamento, Cucullea
I, “Cucullaea I 2" e Cucullaea II). A coleta foi realizada ao longo de um transecto desde a
praia (ponto localmente chamado de “Campamento”) até as proximidades da base Argentina
Marambio (ponto localmente chamado de “Teléfono”), na face NW da Ilha Marambio,

totalizando 4 pontos de coleta.

6. METODOS

Parte das amostras passou por analises isotopicas por espectrometria de massas
realizadas no Laboratério de Isdtopos Estaveis da Universidade de Brasilia (UnB), com a
contribui¢do do prof. Dr. Martino Giorgioni. Tais amostras foram analisadas previamente sob
MEYV no Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura do Instituto de Geociéncias e
Ciéncias Exatas da Universidade Estadual Paulista (IGCE-UNESP), com a colaboracao do prof.
Dr. George Luvizotto, totalizando 11 moluscos fosseis analisados. Algumas amostras e outras
adicionais foram reanalisadas microscopicamente para verificacao se os fosseis possuem algum
indicio de “efeitos vitais”, e para defini¢do de quais exemplares seriam submetidos as analises
espectroscopicas. As analises microscopicas foram realizadas no laboratorio de Microscopia
Eletronica de Varredura e as andlises espectroscopicas no laboratdrio de Espectroscopia Raman
(sob coordenagdo do prof. Dr. Norberto Sanches Gongalves) ambos localizados no campus

Diadema da UNIFESP.

6.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os exemplares previamente coletados foram submetidos a lavagem sob agua com
auxilio de escova para remocao da matriz, e, posteriormente colocados para secagem a
temperatura ambiente. Na etapa seguinte, foram extraidos os restos dos sedimentos
cuidadosamente sob lupa, e com auxilio de material instrumental odontoldgico e de relojoaria.
Apos fotografadas, foi separado as amostras para analises sob Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), e posteriormente as amostras selecionadas para as analises isotopicas foram
pulverizadas com auxilio de micro retifica modelo Dremel Serie 3000 para a extracdo do

carbonato de calcio das carapacas, e armazenadas em eppendorfs.
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6.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As amostras ja fragmentadas foram destinadas a anélise sob MEV, para a observacao da
microestrutura original da concha e verificacao se houve recristalizagdo mineral na carapaga
dos exemplares. O microscopio eletronico de varredura (MEV) modelo Jeol LV5600 do
Laboratdrio de Microscopia da Unifesp — campus Diadema-SP, opera em modos de elétrons
retroespalhados (BSE) e secundarios (SE), e foi empregado para obtenc¢ao das imagens deste
estudo. A obten¢ao de imagens em tons de cinza, com aumentos da ordem de milhares de vezes,
permite a observacdo de texturas microscopicas e zonagdes mineraldogicas em funcdo da
difereng¢a composicional nos minerais (DUARTE et al., 2003).

O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ um equipamento capaz de produzir
imagens muito ampliadas e com boa resolugdo (até¢ 300.000). O método de operagdo do MEV
(Figura 7) consiste na emissao de feixes de elétrons por um filamento capilar de tungsténio
(eletrodo negativo), por meio da aplicacdo de uma diferenga de potencial (DEDAVID et al.,
2007). Essa variagdo faz com que os elétrons acelerem em direcdo ao eletrodo positivo.
Segundo REED (2005), o percurso ¢ corrigido e alinhado por lentes condensadoras em direcao
a abertura da objetiva, que também ajusta o foco dos feixes de elétrons antes deles atingirem a

amostra analisada.

Figura 7. A: Desenho esquematico dos componentes basicos do MEV. B: Microscopio eletronico de varredura
(MEV) do Laboratério de Microscopia do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas da Universidade Estadual

Paulista (IGCE-UNESP).
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Fonte: A: Aadaptado de Kestenbach, 1994, por Dedavid et al., 2007. B: O Autor.
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Como resultado da interagdo da superficie da amostra com os feixes de elétrons, a
radiagdo ¢ emitida em forma de: elétrons secundarios, raios-X, elétrons retroespalhados,
catodoluminescéncia, fotons, entre outros (DEDAVID et al., 2007). Os sinais de maior interesse
sdo os elétrons secundarios (SE) e os retroespalhados (BSE) para a formacao de imagens. Os
SE sdo responsaveis pelas imagens de alta resolugdo de topografia da superficie da amostra,
enquanto que os BSE fornecem imagem de variacdo de composic¢ao. Elétrons secundarios sao
assim chamados devido a sua energia cinética, que ¢ inferior a 50 eV. (GOLDSTEIN et al.,
1992).

6.2.1. MONTAGEM E METALIZACAO

Para a montagem dos stubs que foram destinados ao MEV foram utilizados martelo e
talhadeira para fragmentacdo das amostras, que auxiliaram a remoc¢ao de material rochoso das
porg¢des internas e externas das conchas. Agregados menores de sedimento consolidado foram
eliminados com ajuda de sonda exploratoria, escova e pinga. As amostras foram posteriormente
higienizadas com etanol e fixadas sobre as laminas petrograficas. Cada amostra seca foi
montada de modo adequado no suporte porta-amostras do MEV (“stub’), ajustando-se a melhor
orientagdo em relagdo ao feixe de elétrons, diretamente sobre fitas adesivas de carbono TED
Pella Inc. As fitas de carbono atuam como um isolante evitando assim o espalhamento dos
elétrons (o que atrapalharia a visdo da amostra). Dessa forma ocorre uma melhor distribui¢dao
dos elétrons gerando imagens mais uniformes e fidedignas.

Apds a montagem, as ldminas passaram por um processo de preparacdo sob vacuo, em
um evaporador de vacuo modelo JEE-420 (Figura 8-A). Esse procedimento visa aumentar a
condutividade da superficie da amostra por meio da deposicao de uma fina camada (de até 20-
30 nm de espessura) de carbono (UNESP) ou ouro (UNIFESP) (GOLDSTEIN et al., 1992).

O processo mais eficaz de deposi¢ao utiliza-se de um sistema de evaporagdo conhecido
como “‘sputtering”. Neste sistema, o carbono ¢ removido de um eletrodo macico, por
bombardeamento com ions pesados, depositando-se sobre todas as reentrancias e
proeminéncias da superficie da amostra. Apds a metaliza¢do, as amostras foram examinadas

sob microscopia eletronica de varredura.
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Figura 8. A: Evaporador de vacuo modelo JEE-420 do Laboratoério de Petrologia e Metalogenia da Universidade
Estadual Paulista-UNESP. B: Evaporador de vacuo do Laboratério de microscopia da UNIFESP — campus
Diadema -SP.

Fonte: O Autor

6.3. ESPECTROMETRIA DE MASSA

A espectrometria de massa ¢ uma técnica analitica utilizada para identificar e quantificar
moléculas e atomos de uma substdncia com base na massa dos isotopos estaveis (HOEFS,
2004). O espectrometro utilizado possui um sistema de entrada continuo para obtengdo de
massas para razao isotopica (Isotope Ratio Mass Spectrometer) ou IRMS. Neste trabalho, as
carapacas carbonaticas dos macroinvertebrados foram analisadas pelo IRMS modelo Delta5
Plus com sistema de fluxo continuo GasBench II, acoplado ao espectrometro.

O espectrometro de massas pode ser dividido em quatro partes principais: o sistema de
entrada, a fonte de ion, o analisador de massas e o detector de ions (HOEFS, 2004) (Figura 9-
A). O sistema de entrada conduz a amostra de gas (CO») para a fonte de ion e pode ser duplo
ou de fluxo continuo. O sistema duplo possui uma valvula de comutacdo que permite uma
analise rdpida e consecutiva entre duas amostras de gases (amostra e material de referéncia).
No sistema automatizado de fluxo continuo, existe um fluxo de gas de arraste (He ultra puro)
que carrega o gas CO» produzido até a entrada do espectrometro. Na fonte de ions, os gases sao
ionizados pela retirada de elétrons pelo filamento incandescente de tungsténio ou rénio. Apos

a ioniza¢do, a molécula pode ser fragmentada em diversos pedacos, produzindo um espectro de
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massa de um componente especifico (HOEFS, 2004). Um campo magnético € usado para deixar
os elétrons sobre uma trajetoria espiral e posteriormente acelera-los para dentro do analisador
de massas, que separa a corrente de ion que surge da fonte de ion, de acordo com as massas
(RODRIGUES & FAUTH, 2013).

Apos passar pelo campo magnético, os ions separados sdo detectados por coletores de
ions do tipo Faraday, os quais sao posicionados ao longo do plano focal do espectrémetro de
massas (ROLLINSON, 1993; HOEFS, 2004, SKOOG et al., 2006). Os ions de massas 46/44
fornecem a razdo '%0/'%0 e os ions de massas 45/44 produzem a razio *C/'2C do CO,. O
tratamento dos dados ¢ feito com o processamento dos sinais por um programa de computador,
a partir da coleta e amplificacdo dos feixes i6nicos. Cada amostra foi medida 10 vezes. Os
resultados obtidos foram considerados baixos quando o Desvio Padrao das 10 anélises em cada
amostra era maior do que 0,10. Para estes casos, os resultados ndo eram utilizados na

interpretacao.

Figura 9. A: Desenho esquematico de um espectrometro de massas, onde B refere-se ao sistema de bombeamento
e V indica um volume variavel. B: Espectrometro de Massas (IRMS, Isotope-Ratio Mass Spectrometer) do

Laboratorio de Isotopos Estaveis da Universidade de Brasilia (UnB).
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Fonte: A: Modificado de Hoefs, 2004, por Rodrigues & Fauth, 2013. B: O Autor.

6.4. CALCULO DAS PALEOTEMPERATURAS

O calculo das paleotemperaturas ¢ realizado a partir da equagdo empirica determinada

de GROSSMAN & KU (1986), para aragonita/calcita biogénica, visando a corre¢do da
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diferenca entre a "dgua marinha média" e 4gua média do oceano padrao (KOBASHI et al., 2003,
IVANY et al., 2008).

A equacao da paleotemperatura ¢ dada por:
T(°C) = 20.6 — 434 [6 'O Aragonita— (5 'O Agua do Oceano —0.2)],

sendo que T ¢ o valor calculado da paleotemperatura em graus Celsius (°C) e o delta (8) indica

a composi¢ao isotdpica permil entre 0l8¢0l6 para a amostra e o padrao utilizado, segundo a

equacao:

18 18 16 18 16
0 O={[( O/ O)amostra/( O/ O)padrao] - 1} x 1000%o0

Os valores médios globais de 5180 sio geralmente dados como -1 %o para o inicio do
Eoceno, ou seja, antes da glaciagdo (SHACKLETON & KENNETT, 1975; ZACHOS et al.,

1994). No entanto, devido a heterogeneidade do oceano, empregou-se o valor de -2 % para

5180 da agua do oceano. Esse valor ¢ baseado em um modelo de clima ocednico-atmosférico
estimado por HUBER et al., (2003) para a regido da Peninsula Antartica, e frequentemente
utilizado em trabalhos anteriores, como sugerido por IVANY et al., (2008). Para melhor
visualizag¢do dos resultados obtidos, bem como variagdo entre as amostras, as razdes isotopicas
foram plotadas em gréaficos de acordo com os grupos taxondmicos € niveis estratigrafico
amostrados. Os exemplares fosseis que tiveram valores de 80 menores que -5 foram
considerados como “out-liers”. Esse valor foi estabelecido a partir da andlise de trabalhos ja

existentes na literatura (GAZDZICKI etal., 1992; DUTTON et al., 2002; IVANY et al., 2008).
6.5. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A caracterizacdo molecular dos materiais que formam as conchas dos invertebrados
analisados ¢ fundamental para compreensao de quais mecanismos bioldgicos esses organismos
utilizaram durante o processo de formacdo da carapaca. Nesse contexto, a espectroscopia
Raman por ser uma técnica fotonica ndo destrutiva e que fornece informagdes estruturais e
moleculares, permite realizar essa caracterizagdo através da analise espectral.

As técnicas de Espectroscopia Raman baseiam-se na interacdo da radiagdo
eletromagnética com a matéria, sendo que, de acordo com a energia da radiacdo utilizada, ¢

possivel obter informagdes quimicas e estruturais do material em analise (FARIA et al., 2002).
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Esta técnica fotonica de alta resolucdo ¢ capaz de detectar e identificar as informagdes
moleculares do material analisado, independentemente de sua origem (organico ou inorganico).

Apos a incidéncia de um feixe de luz monocromatica, ¢ examinada a luz espalhada pelo
material sob andlise, sendo que apenas uma pequena porcao dessa luz ¢ dispersada
inelasticamente com uma pequena alteracdo nas frequéncias caracteristicas do material
analisado (SOUSA FILHO, 2011; Figura. 10). Nao ha necessidade de uma preparacao
especifica que provoque alteragdes estruturais ou mesmo aderéncia de materiais na superficie
da amostra. A preparagdo requer apenas que o material tenha tamanho compativel com a analise
sob microscopio, podendo chegar a varios centimetros de area, e devera ser adequadamente
fixado no charriot para ndo se movimentar durante a analise.

Esse procedimento permite determinar a composi¢do elementar do material conchifero,
assim como possiveis 0xidos e contamina¢des minerais. As amostras selecionadas para analises
espectroscopicas foram os exemplares que apresentaram possiveis sinais digenéticos ou de
“efeitos vitais”. Desse modo, foi pré-estabelecido locais especificos nas amostras onde o laser

seria incidido.

Figura 10. A: Diagrama esquematico do espectrometro Raman no infravermelho préximo. B e C: Microscopio

Raman Renishaw, modelo In Via do Laboratério Espectroscopia Vibracional da UNIFESP - campus Diadema.

A Espectroscopia Raman

ccb

Espectrografo

Porta Amostra

Fonte: Retirado e traduzido de Martins et al., 2016.
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O Microscopio Raman Renishaw, modelo In Via do Laboratorio de Espectroscopia
Vibracional da UNIFESP —campus Diadema-SP (Figura 10-B, C) registra quais componentes
dessa radiagdo sao absorvidos, sendo que a absorcao se da através de valores especificos de
energia. Sendo assim, o espectro Raman representa o registro grafico dos elementos absorvidos
durante o processo da radiacdo, sendo expresso em nimero de ondas (cm™) (FARIA et al.,

2002).

7. RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DOS EXEMPLARES
FOSSEIS

Os principais tipos de microestruturas observados nos macroinvertebrados de carapacas
carbondticas, sobretudo moluscos, surgiram cedo macroevolutivamente, com registros do
Cambriano, ou mesmo Ediacarano, a partir da esqueletogénese (VENDRASCO et al., 2010).

Independentemente de sua origem taxonomica, as conchas dos moluscos sdo formadas
por sobreposicao de finas camadas calcificadas (de duas a cinco), e uma camada organica em
sua parte externa, denominada de periostraco (WANG-DUFFORT, 2019). Geralmente, sua
composicao apresenta mais de 90% de CaCOs3, e o restante, composto por uma matriz proteica
(CURREY, 1999; HARPER, 2000; MARIN et al., 2007; LI, et al., 2017). A grande diversidade
de espécies de moluscos implica consequentemente em uma grande diversidade de morfologias
e estruturas. De forma geral, as estruturas das conchas dos moluscos sdo categorizadas em pelo
menos sete tipos principais, sendo elas: “prismatica”, “nacarada”, “foliada”, “lamelar cruzada”,
“granular”, “composto-prismatica” e ‘“homogénea” (BOGGILD, 1930; TAYLOR &
LAYMAN, 1972; CARTER, 1990; WANG-DUFFORT, 2019). A seguir sao descritas as
principais microestruturas que ocorrem nos exemplares analisados neste projeto.

A estrutura lamelar cruzada ¢ considerada como a mais bem sucedida de todos os tipos
de microestruturas, constituindo a maioria das conchas de gastrépodes e bivalves, compondo
mais de 90% das espécies do filo Mollusca (BOGGILD,1930; CARTER, 1990; LI, et al., 2017;
WANG-DUFFORT, 2019). Essa microestrutura ¢ composta essencialmente por lamelas
aragoniticas, organizadas em camadas, tendo um contetido organico baixo (LI et al., 2017;
WANG-DUFFORT, 2019). De acordo com a composicao mineraldégica e morfoldgica das
lamelas, existem classificados atualmente cerca de quinze subgrupos de microestruturas
lamelares cruzadas (WANG-DUFFORT, 2019). Nas estruturas lamelares cruzadas, os cristais
apresentam variagdes em relacdo a sua orientacdo, e variam de espécie para espécie, mas
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normalmente, os cristais sao alongados em uma dire¢do perpendicular ao eixo cristalografico
(WANG-DUFFORT, 2019). O angulo de direcao das lamelas define o grau de cada ordem, ou
seja, lamelas que crescem perpendiculares a superficie de crescimento da casca sao
denominadas de lamelas de 1* ordem (CARTER & CLARK, 1985; WANG-DUFFORT, 2019).
Estruturas mais desenvolvidas podem apresentar lamelas de até 5* ordem, o que torna necessaria
a subdivisdo das microestruturas. Embora de alto custo energético, esse tipo geral de
microestrutura ¢ resistente e, portanto, eficiente contra predagdo e altas profundidades
(VENDRASCO et al., 2010).

A microestrutura homogénea ¢ formada por uma arquitetura de agregacao de cristais,
de tamanho equidimensionais e formatos irregulares, ocorrendo principalmente em bivalves
Heterodonta (CARTER & CLARK, 1985; WANG-DUFFORT, 2019). De modo geral, quando
a microestrutura da concha ndo apresenta nenhum elemento caracteristico a ndo ser os granulos,
ela ¢ considerada como homogénea. Nesse tipo de microestrutura, os graos possuem um
intervalo de tamanho entre fino (<5 um) a granulo (>5 pum), sendo que esses cristais nao
apresentam organizacao estrutural evidente quando analisados microscopicamente (WANG-
DUFFORT, 2019). A camada externa com estrutura lamelar ou homogénea ¢ considerada uma
forma primitiva de microestrutura de concha e ¢ mais comum em bivalves de grupos menos
derivados ou mesmo em formas de maiores profundidades (SATO-OKOSHI et al., 2010). Para
o bivalve Recente Laternula elliptica, comum em aguas profundas da Antartica, mas distante
filogeneticamente dos taxons utilizados neste trabalho, esse tipo de microestrutura pode estar
ligado ao menor gasto energético para a produgdo da concha em aguas frias e profundas (SATO-
OKOSHI & OKOSHI, 2008).

As microestruturas foliadas sao caracterizadas por possuirem organizacao em palicada,
semelhante a ripas paralelas, sendo compostas predominantemente por calcita e por
apresentarem conteudo de matriz organica muito baixo (0,4% a 1,5% em peso) (CHECA et al.,
2007; WANG-DUFFORT, 2019). Nesta categoria de microestrutura, as camadas ocorrem
sobrepostas paralelemente em formato de folhas. As ripas apresentam configuracao planar e
possuem terminacdes similares a uma ponta de flecha, com um pequeno angulo (2° a 3°) de
acordo com a superficie da concha (WANG-DUFFORT, 2019). A arquitetura das ripas pode
apresentar diferentes variagdes e varios subtipos de microestruturas foliadas (CHECA et al.,
2007). Apesar das camadas foliadas apresentarem menor resisténcia mecéanica (devido ao
formato de sua arquitetura), tal estrutura ¢ interpretada como estratégia eficiente que os bivalves

desenvolveram para mineralizar e aumentar a espessura de sua concha de forma mais rapida

(WANG-DUFFORT, 2019).
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A Tabela 2 apresenta as caracteristicas taxonomicas dos exemplares selecionados para
as andlises microestruturais, sendo eles: Cucullaea, Lahillia, Bouchardia e Strombidae. A partir
das analises feitas utilizando o MEV foi possivel identificar e classificar os padrdes
microestruturais das conchas dos macroinvertebrados fosseis (Tabela. 3), as demais imagens
geradas para cada taxon estdo contidas no Apéndice B. Dentre as andlises realizadas, quatro
tipos principais de microestruturas foram identificados (lamelar cruzada, nacarada, foliada e
homogénea), que foram descritas segundo a literatura disponivel (BOGGILD,1930; CARTER
& CLARK, 1985; RUNNEGAR, 1985; CARTER, 1990; KOUCHINSKY, 2000; CHECA et
al., 2007; L1, et al., 2017; WANG-DUFFORT, 2019).

Tabela 2. Caracteristicas taxondmicas dos macroinvertebrados analisados.

Caracteristicas Taxonomicas

Téaxon Reino Filo Classe Ordem Super-familia Familia Ecologia

Alimentador de suspensio infaunal

Cucullaea  Animalia  Mollusca Bivalvia Arcida Arcoidea Cucullaieade . .
facultativamente movel

Alimentador de suspensao infaunal

Lahillia  Animalia ~ Mollusca Bivalvia Cardiidea Cardioidea Cardiidae . ,
facultativamente movel

Alimentador de suspensdo epifaunal de

Bouchardia  Animalia Brachiopoda Rhynchonellata  Terebratulida  Bouchardioidea Bouchardiidae ., o,
baixo nivel estacionario

Strombidae  Animalia ~ Mollusca Gastropoda  Littorinimorpha ~ Stromboidea  Strombidae Onivoro-grazer epifaunal

Fonte: Fossilwork - Gateway to the Paleobiology Database.

Grande parte dos macroinvertebrados fosseis analisados possui em suas superficies
internas uma fina camada microestrutural, que geralmente apresenta morfologia laminar,
disposta em folhas paralelas e regulares. Essa camada denominada de camada nacarada trata-
se da camada mais resistente da concha e ¢ caracterizada por ser composta predominantemente
de carbonato de calcio mineral (~95%) na forma de aragonita (WANG-DUFFORT, 2019).

Os exemplares do género Cucullaea foram os que apresentaram maior diversidade de
microestruturas. Além da camada nacarada, pelo menos quatro outros tipos de microestruturas
foram identificados, sendo que ¢ comum que um mesmo exemplar possua mais de um tipo de
microestrutura. A microestrutura mais frequente observada nesse taxon foi a microestrutura
lamelar cruzada, que possui diversos sub-grupos. A microestrutura homogénea (granular)
também foi observada em parte dos exemplares analisados, assim como a microestrutura
foliada. Nos taxons Lahillia, Bouchardia e Strombidae também foram descritas principalmente

as microestruturas lamelares cruzadas e granulares.
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Tabela 3. Caracteristicas microestruturais dos exemplares fosseis analisados.

CARACTERISTICAS MICROESTRUTURAIS

Descrigio

A microestrutura apresenta uma sobreposi¢do de finas
lamelas em algumas regides, principalmente da parte
externa enquanto que, em outras partes a
microestrutura nio apresenta nenhuma organizagdo
aparente. Os cristais calciticos possuem diferentes
tamanhos, sendo irregulares e sem nenhum arranjo
estrutural. O exemplar também apresenta padroes
erosivos, associados possivelmente a época de
formagdo da concha.

A microestrutura apresenta em sua parte superior finas

lamelas aragoniticas sobrepostas em formas de folhas,
| que as das inferiores, ap um

padrio mais granular sem uma organizagao aparente.

Amostra Taxon Parte Analisada Unidade Telm  Categoria Tipo Sub-Tipo
Homogéneo de
Cuc II-Ponto 5 Parte externa e Granular £rao grosso
" Bouchardia s Cucullaca II 5 Homogéneo e
5.4-A de interface e
Cruzada-lamelar
Lamelar regular
Cruzada lamelar
Cuc II-Ponto 5. . Parte externa ¢ Cruzada-lamelar regular
Strombidae 5 Cucullaea IT 5 Cruzada e e
5.4-B de interface N
Granular Homogéneo de
grao grosso
Ponto 6.5'6_C Lahillia Parte? externa e CucullacaI1/2 412 Cruzada Cruzada-lamelar Cruzada lamelar
(outlier) de interface

regular ou simples

A microestrutura apresenta finas lamelas aragoniticas
sobrepostas umas as outras organizadas em finas
das. Apar as folhas ap uma
mesma diregdo em relagdo ao eixo cristalografico.
Também é possivel observar principalmente em sua
microestrutura interna um padrio cristalografico
granular, sendo que nesse exemplar também foi

identificado cristais aragoniticos bastante
desenvolvidos indicand

sinais de recristalizaga

CucI1/2

O exemplar apresenta um padréo tipico de
microestrutura homogénea, onde os cristais ndo
apresentam nenhum arranjo estrutural, sendo dificil a
identificagdo de outros elementos além dos granulos.

Lahitlia  TACSCMAC 0 lcall2 4172 Homogéneo Granular Homogéneo de
6.5.1-D de interface grio grosso
Cue L2 tiaea TROEXMAC 0 llacall2 412 Cruzada  Cruzada-lamelar 17008 lamelar
Ponto 6. 5.1-A Interna regular

A microestrutura apresenta finas lamelas aragoniticas
sobrepostas paralelamente umas as outras. Sua
arquitetura esta organizada em forma de finas folhas,
que obedecem um padrio direcional. Suas terminagdes
p pontas trinagul que sdo ct das de

padrio "ponta de flecha".

Lamelar cruzado

A microestrutura ¢ composta por finas lamelas
aragoniticas possuindo diferentes dire¢des em relagao
ao eixo cristalografico da concha. As finas ripas,
parecidas com agulhas, que aparecem emersas nos
cristais, sdo denominadas de estrutura em talhe. Em

sua microestrutura interna também ¢ possivel observar
uma sobreposi¢do de folhas que se cruzam juntamente

com os granulos, tornando uma microestrutura de
grande complexidade.

Cruzada-lamelar, tipo haste,
Cuc I-Ponto_ 5. Cucullaca Parte Externa e Cucullaca T 4 Cruzada Foliada Foliada Cruzada
5.4-B3 (outlier) Interna e e
Granular Homogéneo de
grio grosso
Cuc I-Ponto 5 Cucullaea Partef externa ¢ Cucullaea I 4 Homogéneo Granular Hon;wgeneo de
#3 de interface grao grosso

Fonte. O Autor.

7.2. ANALISE DOS ISOTOPOS ESTAVEIS

Os granulos da microestrutura ocorrem de forma
I é nao apr do uma organizaga
aparente, os cristais sdo inequidimensionais,

irregulares, sem nenhum arranjo estrutural.

As andlises isotopicas geraram 88 resultados, incluindo 75 amostras, 13 padroes e as 10

réplicas de andlises por amostra. Das 75 amostras analisadas, 40 obtiveram sinal positivo, os

dados brutos dos resultados analiticos estdo listados no Apéndice A.
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Para interpretagio das taxas de 8'0 e §'3C foi elaborado graficos de dispersdo, onde é
possivel correlacionar os valores obtidos com os Telms da Formagao La Meseta (separadamente
e concomitantemente). Com a obtencdo dos valores de §'%0 foi possivel identificar através do
calculo da paleotemperatura os valores das temperaturas referentes ao inicio ¢ metade do
Eoceno.

O grafico da Figura 11 apresenta os valores das taxas de §'3C de acordo com a localidade
do material coletado. Os valores de §!°C variaram de -3,00 a 3,30, sendo que, no Telm 3
(Campamento), os valores apresentaram média de -2,49, no Tel/m 4 (Cucullaea I), os valores se
tornam positivos tendo uma média de 1,19, em seguida, o Telm 4 %2 (Cucullaea I '%) os valores
voltam a se tornar negativos, tendo o valor médio de -1,64, e por fim, o Telm 5 (Cucullaea II)

apresentou um novo aumento nas taxas de 8'>C, tendo média de 0,78.

Figura 11. Valores de isétopos estaveis de 5'°C dos moluscos fosseis da Formagdo La Meseta (plotados por

localidade/nivel estratigrafico).
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Fonte: O Autor

O grafico da Figura 12 apresenta os valores das taxas de §'%0, que variaram de -2,41 a
1,03. Nele é possivel observar padrio diferente do grafico de §'°C, isto ¢, as taxas de §'%0
tiveram tendéncia de aumento do inicio para o final do Eoceno. O Te/m 3 (Campamento)
apresentou uma média nas taxas de 5'0 de - 0,40, em seguida, a média do Telm 4 (Cucullaca
I) foi de -0,32, no Telm 4 '~ (Cucullaea I'%) os valores ja se tornam positivos com média de

0,24, e por fim, a média do Telm 5(Cucullaea II) cai para - 0,11.
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Figura 12. Valores de isotopos estaveis de 380 dos moluscos fosseis da Formagdo La Meseta (plotados por

localidade/ nivel estratigrafico).
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Fonte: O Autor

O grafico da Figura 13 apresenta os valores das temperaturas pretéritas. Os valores de
3'%0 obtidos nesse trabalho indicam queda na paleotemperatura média do Eoceno de ~15° C
entre 53,5 e 43,4 Ma. Para o Eoceno Inferior (Ypresiense), as paleotempetarutas indicaram
queda de ~13°C abrangendo os Telms 3 e 4 (Unidades Campamento e Cucullaea I). Para o
Eoceno Médio (Luteciense), as paleotemperaturas referentes aos Telms 4 ¢ 5 (Cucullaea I,

Cucullaea I /2 e Cucullaea II) registraram queda de ~9°C.

Figura 13. Valores de paleotemperatura para o inicio ¢ a metade do Eoceno (plotados por localidade/ nivel

estratigrafico).
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Fonte: O Autor

39



7.3. CARACTERIZACAO ELEMENTAR DO MATERIAL

Devido ao seu contetido isotopico ndo esperado esses exemplares foram separados e
analisados por espectroscopia Raman para verificar se havia a presenga de minerais
contaminantes e/ou minerais recristalizados que poderiam ter influenciado os resultados. A
escolha do local onde foi inserido o feixe de laser na amostra foi definida a partir da analise
macroscopica integrada aos resultados obtidos anteriormente por microscopia eletronica de
varredura. Foram selecionados trés taxons (Cucullaea, Lahillia e Strombidae) para a realiza¢ao
do procedimento que incluiu pelo menos trés leituras em porgdes diferentes das conchas, a fim
de se obter o espectro de onda desses possiveis minerais digenéticos. Foram obtidos quatro
espectros para o exemplar Cucullaea (Figura 15-A), nove espectros para o exemplar da Lahillia
(Figura 14-A, B) e trés espectros para o exemplar Strombidae (Figura 15-B). Os minerais
caracterizados pela espectroscopia Raman dos trés taxons analisados apresentaram
composi¢des similares, sendo formados principalmente por: calcita (CaCOs3), aragonita
(CaCO03) e dolomita (CaMg(CO3)2). Além dos minerais calciticos também foram identificados
nas amostras dos exemplares, quartzo, hematita, e tragos de 6xidos de Fe e Cr presentes na

aragonita.

Figura 14. A e B: Espectros de onda Raman do exemplar Lahillia.
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Fonte. O Autor.
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Figura 15. A: Espectros de onda Raman do exemplar Cucullaea; B: Espectros de onda Raman do exemplar

Strombidae.
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Fonte. O Autor.

A caracterizacdo composicional dos materiais analisados foi realizada a partir da
identificacdo dos valores dos “picos” de cada espectro. Todo mineral possui um espectro de
onda especifico, sendo que a diferenca no arranjo microcristalino de determinados minerais
como por exemplo, a calcita reflete espectros de ondas diferentes, ou seja, 0 mesmo mineral
pode apresentar diferentes valores. A Tabela 4 apresenta o numero de onda de cada espectro

identificado nas analises dos moluscos fosseis e a Tabela 5 suas respetivas referéncias.

Tabela 4. Valores dos picos de ondas identificados nos exemplares fOsseis e seus respectivos minerais

correspondentes.
Amostra Numero de onda identificado Mineral
Cucullaca 150, 153, 676,784, 1086 Calcita Trigonal e Kenomagnetita
Tetraedral

127, 129, 146, 153, 154, 156, 204, Calcita Trigonal, Quartzo, Aragonita

Lahillia 206, 207, 209, 361, 465, 507, 512, Ortorrombica, Maghemita, Hematita,
610, 611, 634, 703, 761, 790, 829, Oxidos de Fe203 e Cr203 e CO2
1050, 1086, 1384, 1453, 1547 presente na Aragonita.

) 127, 205, 263, 264, 354, 356, 465, Calcita Trigonal, Aragonita Ortorrémbica,
Strombidea

484, 808, 1086 Quartzo e Goethita

Fonte: O Autor.
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Tabela 5. Referéncias dos valores espectrais dos minerais identificados.

Mineral Numero de onda (cm-1) Referéncias

Calcita Trigonal 155, 280, 711, 1086 Ferrer et al., 2013

142, 155, 160, 179, 189, 205, 214, 247, 260,

Ferrer et al., 2013
272,283, 701, 1084

Aragonita Ortorrdmbica

Quartzo 126, 202, 261, 352, 462, 808 Ferrer et al., 2013
Goethita 484 Caldeira et al., 2005
Kenomagnetita Tetraedral 676 Wells & Ramanaidou, 2012
Maghemita 507 Wells & Ramanaidou, 2012
Hematita ¢ Oxidos de Fe203 e Cr203 610, 514, 829 Lopes, 2005

CO2 presente em Aragonita 704 Ramesh et al., 2018

Fonte: O Autor.

7.4. COMPARACOES E ANALISES INTER-TAXON

As ocorréncias de macroinvertebrados fosseis da Ilha Seymour, especificamente na
Bacia de James Ross, englobam uma grande diversidade de organismos. Dentre as mais de 170
espécies distribuidas em aproximadamente 32 géneros e 41 familias de bivalves registrados no
Cenozoico da Antartica, 35 espécies provem da Formagdo La Meseta (STILWELL &
ZINSMEISTER, 1992; QUAGLIO, 2013). Portanto os bivalves sdo um componente bidtico
importante do registro fossilifero da Formagdo La Meseta, sendo registrados ao longo de toda
a espessura estratigrafica da unidade.

Para avaliagdo do potencial dos bivalves e demais macroinverterbrados bentonicos
como proxies para determinacao da paleotemperatura, foram comparados os indices de isétopos
estaveis dos quatro taxons analisados: Cucullaea, Lahillia (bivalves), Bouchardia
(braquidpode) e Strombidae (gastropode). 31 desses exemplares tiveram o sinal isotopico
preservado e 9 apresentaram sinais de recristalizagdo. A recristalizacao desses exemplares pdde
ser confirmada a partir das analises microestruturais e espectroscopicas realizadas nas conchas
e pelos altos valores negativos de 8'%0, portanto, essas amostras consideradas como out-liers

foram descartadas.
. A . 13
Para avaliar a coeréncia dos resultados obtidos, foram comparadas as taxas de 6 C e
18 .. . 13 . ,
o O com os valores ja existentes na literatura. Os valores de 6 C obtidos por GAZDZICKI et

al., (1992) variaram de 0 a 3, e os valores de 8]80 de -5 a 3, porém, esses dados sdo referentes

ao Telm 11 da antiga sequéncia do Grupo da Ilha Seymour, proposta por ELLIOT &
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TRAUTMAN (1982). Esse Telm ¢ referente as formagdes Acantilados, Campamento,
Cucullaea I, Cucullaca I 2 e Cucullaeca II, porém, ndo foi especificado em qual nivel
estratigrafico da unidade o material foi amostrado em relacao a sequéncia atual proposta por
SADLER (1988. Ver Figura 4).

Ja em IVANY et al., (2008), os dados apresentados sdo referentes a duas localidades

distintas do Telm 5 (Cucullae II), de acordo com a atual sequéncia do Grupo da Ilha Seymour.

Os valores de 813C variaram de -3 a 5 e os valores de 8180 de -2 a 2. Porém, IVANY et al.,
(2008) nao consideraram o Telm 4,5 (Cucullaea I'2) como uma unidade da Formacao La
Meseta, portanto, os valores apresentados para o Telm 5 (Cucullaea II) podem ser referentes
aos valores aqui apresentados para o Te/m 4,5 (Cucullaea '%).

O grafico da Figura 16 apresenta os valores das composi¢des isotopicas obtidas nesse

trabalho referente aos Telms 3, 4, 4 2 e 5 (Campamento; Cucullaea I ¢ Cucullaea I'%; Cucullaeca
IT). O Telm 3 (Campamento) apresentou variacao nas taxas de 813C de -1,94 a -2,68 tendo valor
médio de -2,49, enquanto que para as taxas de 6180 houve pequena variagdo de -0,23 para -

0,82, tendo valor médio de -0,40. No Te/m 4 (Cucullaea I) as taxas de 613C variaram de -0,05

a 3,30 tendo valor médio de 1,19, e de -2,41 a 0,71 tendo valor médio de -0,32 para as taxas
de 8180. O Telm 44 (Cucullaea I'%) apresentou variagao nas taxas de 813C de -3,00 a 1,98 tendo
um valor médio de -1,64, enquanto que as taxas de 6]80 variaram de - 1,24 a 1,03, tendo um
valor médio de 0,24. Por fim, as taxas de 813C do Telm 5 (Cucullaea II) variaram de - 0,08 a

1,64 tendo valor médio de 0,78, e para as taxas de 8180 houve variacao de -0,67 a 0,44 tendo
valor médio de 0,11.

Andlises isotopicas dos tdxons Cucullaea e Lahillia reportadas na literatura da
Formagdo La Meseta (IVANY et al, 2008; GAZDZICKI et al., 1992) comprovam a
confiabilidade desses tdxons como bons proxy ambientais, outros trabalhos (BRAND et al.,
2013; BAJNALI et al., 2018) tratam especificamente do grande potencial que os braquidpodes
possuem para reconstrugdes paleoambientais. Por este motivo, foram incluidos no presente
trabalho como modelos de comparagdo para os demais taxons. Os dados aqui apresentados sdo
parcialmente sobrepostos aos apresentados nos trabalhos disponiveis supracitados. Com isso,

podem ser comparados com os resultados de taxons ainda ndo reportados na literatura.
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Figura 16. Diferenga na composigdo isotopica das amostras coletadas nos telms 3, 4, 4 2 e 5 (Campamento,

Cucullaea I, Cucullaea 14 e Cucullaea II).
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Fonte: O Autor.

Os resultados obtidos para as andlises das conchas dos taxons Bouchardia (braquiopode)
e Strombidae (gastropode) também mostraram sobreposi¢ao parcial dos dados em relagdo aos
bivalves. As excegdes sdao algumas amostras de Cucullaea e Lahilia, que mostraram provavel
alteragcdo diagenética ou baixo conteudo carbonético durante a espectrometria. A robustez

destas interpretagdes podera ser confirmada a partir da anélise de amostras adicionais.

7.5. IMPLICACOES COMO PROXIES PALEOCLIMATICOS

As amostras da Formagdo La Meseta estudadas do ponto de vista microestrutural
apresentam tipos microestruturais ndo exclusivos, ou seja, um mesmo tipo de microestrutura
pode ser apresentado por taxons distintos. A amostra do género Bouchardia demonstrou
presenca de calcita com microestrutura homogénea e levemente lamelar (Tabela 3, Apéndice
B), compativel com representantes de terebratelideos, exceto pela auséncia de punctae

(QUAGLIO etal., 2008). No entanto, a aparente desorganizagao dos cristais pode indicar algum
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grau de recristalizacdao. As amostras que resultaram em valores anomalos (outliers) nas analises
de isOtopos estaveis apresentaram microestruturas do tipo cruzada lamelar simples ou complexa
(Tabela 3), sendo possivel observar a disposicao desse tipo microestrutural em relacdo as linhas
de crescimento. Isto demonstra que a preservacao da microestrutura nao influencia os dados
das andlises isotopicas. Além disso, a ocorréncia encontrada nas mesmas categorias
microestruturais de grupos distintos sugere que nao ha exclusividade de tipo microestrutural. A
preservacao da microestrutura mesmo em caso de resultados de is6topos anomalos (outliers),
somada a presenca de varios tipos microestruturais em um mesmo grupo bioldgico, sugerem
que a microestrutura pode ser usada como carater taxondmico adicional no caso de grupos mais
aparentados. No entanto, poucos estudos tém utilizado essa técnica, provavelmente devido a
maior complexidade tecnologica do método.

Os mesmos motivos que justificam o emprego da microestrutura como potenciais
caracteres em estudos taxondmicos parecem excluir seu uso em analises da confiabilidade de
uso de dados de is6topos em andlises de paleotemperatura. Como visto adiante, amostras
alteradas podem ter resultados isotopicos coerentes (como no caso do braquidopode, Tabela 3).
Por outro lado, outras amostras com microestrutura demonstrando recristalizagdo apresentam
dados isotdpicos andmalos, como no caso do bivalve Lahillia (amostra Cuc 1% Ponto 6. 5.6-C,
Apéndice B). Por este motivo, se a analise de microestrutura for utilizada para a preservacao
do sinal isotdpico, € imprescindivel associar essa com analises adicionais, pois € possivel que
minerais representando “contaminantes” interfiram nos resultados das analises de is6topos,
ainda que a microestrutura esteja preservada (amostras Ponto 6 5.6.C, Cuc I Ponto 5 5.4 B3,
Tabela 3; Apéndice B). Por outro lado, por¢des especificas da microestrutura que possam ser
mais suscetiveis as alteragdoes podem ser desconsideradas na amostragem isotopica, diminuindo
a probabilidade de uso de materiais alterados. Ha ainda na literatura poucos trabalhos
disponiveis de caracterizacdo microestrutural de moluscos, mesmo com grupos Recentes, o que
dificulta a comparagdo dos padrdes entre os diferentes grupos. No entanto, o uso desta
abordagem tanto na taxonomia, como no estudo das alteragdes das amostras para andlises de
isotopos, pode representar ferramenta adicional na melhor avaliagdo dos resultados.

A partir dos resultados das andlises isotdpicas, pode-se observar relagdo direta entre os
valores de 5'%0 ¢ os valores da paleotemperatura. No inicio do Eoceno, até seu Otimo Climatico
(49 Ma), as taxas de 8'30 apresentaram valores menores do que um, refletindo maior gradiente
térmico, enquanto que, a partir do Eoceno Médio, € possivel observar enriquecimento nas taxas
de §'%0, refletindo queda brusca da temperatura. Essa relacdo fica evidente quando os graficos

das taxas de §'%0 com as variagdes de paleotemperatura sdo comparados (Figura 17). A relacdo
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inversamente proporcional no padrdo grafico das curvas indica que o aumento nas taxas de §'%0
corresponde exatamente a queda da temperatura que também tem influéncia direta do aumento

da bioprodutividade na unidade (IVANY et al., 2008; GAZDZICKI et al., 1992).

Figura 17. Grafico A: Valores de isotopos estaveis de 8'%0 dos moluscos fosseis da Formagdo La Meseta
(plotados por localidade/ nivel estratigrafico). Grafico B: Valores de paleotemperatura para o inicio e a metade do
Eoceno (Valores <0 indicam que a amostra est4d empobrecida em §'%0, e valores >0 indicam que a amostra esta

enriquecida em 5'%0).
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Fonte: O Autor.

E importante ressaltar que esse arrefecimento nio ocorreu de modo continuo, uma vez
que houve oscilagdo na paleotemperatura, de modo que, com o aumento das taxas de §'30
prevaleceram as temperaturas mais baixas. Além disso, a amostragem utilizada neste trabalho
nao foi detalhada ao longo da se¢do estratigrafica, de forma que representa uma tendéncia geral
observada em maior escala.

O conjunto de dados da Formagdo La Meseta mostra tendéncia de aumento nas taxas de
3'%0, principalmente a partir do Otimo Climatico (EECO, aos 49 Ma), (ZHONGWU et al.
2014). Esse aumento reflete o intenso arrefecimento relatado por GAZDZICKI et al., (1992),
DUTTON et al., (2002) e IVANY et al., (2008). A interpretacdo dessa variagdo climatica
permite compreender o comportamento dinamico da temperatura, fazendo com que se possa
interpretar melhor as situagdes climaticas pretéritas e atuais, podendo assim, estimar alguns
cenarios futuros.

Parte dos resultados ¢ compativel com os ja divulgados na literatura, o que indica que
as analises realizadas sdo robustas e coerentes. Os bivalves Cucullaea e Lahillia sao bons
proxies paleoclimaticos, como ja sugerido por trabalhos anteriores (IVANY et al., 2008;

GAZDZICKI et al., 1992).

46



Da mesma forma, os taxons Bouchardia (braquiopode) e Strombidae (gastrépode)
também apresentaram bom potencial como indicadores de paleotemperaturas, pois
apresentaram valores coerentes quando comparados com as taxas de §'°C e §'%0 dos demais
taxons. No entanto, para o braquiopode, a microestrutura bastante homogénea pode indicar
algum grau de recristalizagio. E possivel, portanto, que, pelo menos para alguns grupos
taxondmicos, a recristalizacdo ndo interfira na razdo isotopica original. Andlises mais
detalhadas para relacionar a microestrutura com os resultados de is6topos pode esclarecer se a
recristalizacao pode interferir nos resultados. A despeito disso, ¢ necessaria maior amostragem,
tanto em relagdo ao numero de amostras em cada ponto, quanto em relagdo a representatividade
estratigrafica amostral, pois, para compreensdo geral dessa transicdo climatica do Eoceno, ¢
necessario analisar também os intervalos de tempo referentes ao final do Eoceno Médio
(Bartoniense) e Superior (Priaboniense). Além disso, a analise minuciosa do material de concha
pertencente a diversos grupos taxondmicos, bem como em porgdes distintas de um mesmo
individuo, indica que a preservagdo pode influenciar marcadamente os resultados. Portanto a
analise de mais amostras de um mesmo tdxon pode esclarecer se esse aspecto varia entre grupos
distintos, como no caso de moluscos versus braquidpodes.

Outros agentes sin- ¢ pds-deposicionais devem ser avaliados com cautela antes de se
admitir que os resultados refletem a razao isotopica da 4gua no momento em que os organismos
produziam o carbonato de suas conchas. Sob este aspecto, dados muito dispersos e outliers
podem ser eliminados dos resultados com maior seguranga, o que gera curvas de variagdo
isotdpica mais consistentes. Dentro do grupo de agentes preservacionais que podem influenciar
os resultados, destaca-se também a tafonomia com papel importante da bioestratinomia, que

pode também ser incluida nos estudos.

8. CONCLUSOES

e As microestruturas das conchas carbonaticas podem ser consideradas como carater
taxondmico potencial;

e Amostras com microestrutura preservada podem apresentar resultados andmalos de
1sotopos estaveis;

e A microestrutura das conchas carbonaticas pode ser utilizada na analise de possiveis
alteragOes diagenéticas em alguns casos, mas devem ser usadas analises adicionais

como complementacao;
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e O conjunto de dados da Formacgao La Meseta mostra tendéncia de aumento nas taxas de
5'80, correspondendo a tendéncia geral de esfriamento ao longo da unidade;

e Os bivalves Cucullaea e Lahillia sao bons proxies paleoclimaticos, como indica a
literatura;

e E possivel que, pelo menos para alguns grupos taxondmicos, a recristalizagio nio

interfira na razao isotdpica original.
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APENDICE A - Dados brutos da Formacio La Meseta.

AMOSTRA
Cuc II Pto 5 5.4-A
Cuc II Pto 5 5.4-B
Cuc 112 Pto 6 5.1-A-1
Cuc 112 Pto 6 5.1-A-2
Cuc 112 Pto 6 5.1-A-3
Cuc 112 Pto 6 5.1-D-1
Cuc 112 Pto 6 5.1-D-3
Cuc 112 Pto 6 5.6-A-1
Cuc 112 Pto 6 5.6-A-2
Cuc 112 Pto 6 5.6-B2
Cuc 112 Pto 6 5.6-B-2
Cuc 112 Pto 6 5.6-C-1
Cuc 112 Pto 6 5.6-C-1
Cuc 112 Pto 6 5.6-C-2
Cuc 112 Pto 6 5.6-C-2
Cuc 112 Pto 6 5.6-C-3
Cuc 112 Pto 6 5.6-C-3
Cuc I Pto 5 5.4-A-1
Cuc I Pto 5 5.4-A-2
Cuc I Pto 5 5.4-A-3
Cuc I Pto 5 5.4-A-4
Cuc I Pto 5 5.4-A-5
Cuc I Pto 5 5.4-A-6
Cuc I Pto 5 5.4-B-3
Cuc I Pto 5-1
Cuc I Pto 5-2
Cuc I Pto 5-3
Camp Pto 1 1.1-1
Camp Pto 1 1.1-2
Camp Pto 1 1.1-3
Camp Pto 1 1.1-3

Cuc 112 Pto 6 5.6-C-1
Cuc 112 Pto 6 5.6-C-1
Cuc 112 Pto 6 5.6-C-2
Cuc 112 Pto 6 5.6-C-3
Cuc 112 Pto 6 5.6-C-3
Cuc 112 Pto 6 5.6-C-2
Cuc I Pto 5 5.4-B-3

Cuc I Pto 5 5.4-B-3

TABELA DE DADOS FORMACAO LA MESETA
PARTE AMOSTRADA TELM

D13C
-0,08
1,64
128
-1,64
-1,74
227
1,98
-0,44
045
-1,1079
-0,85
2,72
2,74
2,77
-2,89
-2,76
-3,00
2,14
2,02
1,90
-0,05
0,66
043
0,83
2,55
330
3,18
2,68
2,63
2,72
-1,94

-8,05
-6,81
-6,14
-6,20
-9,71
-8,13
-8,19
-7,02

D180
0,44
0,67
1,03
0,96
0,88
-1,15
124
027
0,14
-0,15
021
0,39
048
049
032
0,51
0,42
0,71
0,71
0,68
-0,02
0,28
0,12
0,24
-123
241
232
031
-0,26
-0,82
023

2,71
1,91
2,00
2,55
-2,40
1,76
2,79
1,93

ICE-TEMP
9,13155
13,967612
6,600896
6,895582
7,216742
16,029112
16,440544
9,861538
10432682
11,691716
10,122372
9371118
8,954044
8,928004
9,644104
8,837298
9,247862
7,967562
7,958882
8,102102
11,128818
9,85199
10,538144
10,010834
16,395408
21,531364
21,132084
12,406514
12,187344
14,59778
12,043256

OUT-LIERS

45,985094
40,623892
37,7177
37,97953
53,190796
46,350956
46,608752
41,52097

TAXON
Bouchardia
Strombidae
Cucullaca
Cucullaca
Cucullaca

Labhillia
Lahillia
Cucullaea
Cucullaca
Cucullaca
Cucullaca
Labhillia
Labhillia
Lahillia
Lahillia
Lahillia
Lahillia
Cucullaea

Cucullaea
Cucullaea
Cucullaca
Cucullaca
Cucullaca
Cucullaca
Cucullaea
Cucullaea
Cucullaea
Cucullaca
Cucullaca
Cucullaca
Cucullaea

Lahillia
Lahillia
Lahillia
Lahillia
Lahillia
Labhillia
Cucullaea
Cucullaca

Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Interna
Parte Interna
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Interna
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Interna
Parte Interna

Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Externa
Parte Interna
Parte Interna

5
5
45
45
45
4,5
4,5
4,5
45
45
45
45
45
4,5
45
45
45

N

W W WWwWwksrbbr,b2b2Srb+S~D

45
45
45
45
45
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APENDICE B — Imagens das microestruturas dos macroinvertebrados fosseis obtidas por

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Amostra: Cucullaca Cuc_1.1.2 Pto 6 5.1-A.
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Amostra: Cucullaeca-Cuc-1 Pto 5 5.4 B3
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10pm
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Amostra: Lahillia Cuc 1.1.2 Pto 6 5.6 C.
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Amostra: Strombidae Cuc 2 Pto 5.4-B

SEI 15KV WDS0mm
Unifesp - Campus Diadgma

5520

WDSmim 5520

5,000

1,000

Spm

10pm

SEl  ZO0kVY WDI 1 mm

Unifesp - Campus Diadema

SEI 15KV WD S0mim
Unifesp - Campus Diadgma

5520

5520

x3,000

®500

Spm

E0pm

ool o f
SE| 15Ky WDIZmm S520
Unifesp - Campus Diadema

1,000

10pm

SEl 15KV

WDIZmm
Unifesp - Campus Diadema

$820

LER

Spm




Amostra: Bouchardia Cuc 2 Pto 5.4-A
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