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RESUMO

Os ostracodes sdo utilizados na pesquisa de isotopos estaveis devido a grande sensibilidade
ambiental de suas carapacas, as quais calcificam rapidamente preservando as caracteristicas
isotopicas da agua dos diferentes ambientes aquaticos em que viveram. Os ostracodes do
Cretaceo apresentam potencial para pesquisa de isétopos de carbono e de oxigénio, assim
como os ostracodes Cenozoicos e recentes, que comumente sdo utilizados. Os isdtopos de
carbono proporcionam informac@es sobre paleoprodutividade0 bioldgica e disponibilidade de
nutrientes dos oceanos e lagos. Os is6topos de oxigénio sdo utilizados para estimar a
paleotemperatura e a paleosalinidade predominantes em depdsitos marinhos e ndo-marinhos.
Além de fornecer informagdes paleoambientais, os dados isotopicos permitem datar eventos
geoldgicos. A falta de estudos isotopicos em carapacas de ostracodes do Cretaceo motivou o
desenvolvimento de estudos experimentais e comparativos como tema do doutorado. Esta tese
apresenta as metodologias utilizadas nas etapas de desagregacdo das amostras de rocha e
preparacdo e selecdo das carapacas de ostracodes para analises isotopicas. Os bons resultados
das analises isotOpicas obtidas em carapacas de ostracodes marinhos e nao-marinhos do
Cretaceo demonstraram que as mesmas podem ser utilizadas em estudos paleoambientais,

desde que seguidas tecnicas adequadas.

PALAVRAS-CHAVE: metodologia, isdtopos estaveis, carbono, oxigénio, ostracodes,
Cretéceo.



ABSTRACT

Ostracods are used in the study of stable isotopes due to the high environmental sensitivity of
their carapaces, wich are rapidly calcified preserving the isotopic characteristics of water in
different aquatic environments in wich they lived. Cretaceous ostracods have potential for
carbon and oxygen stable isotopic studies as well as recent and Cenozoic ones, commonly
used. The carbon isotopes provide information about biological paleoproductivity and
nutrients availability in oceans and lakes, while oxygen isotopes estimate paleotemperature
and paleosalinidaty that prevailed in both marine and non-marine deposits. Besides the
palaeoenvironmental information, the isotopic data allow the dating of geological events. The
scarcity of isotopic studies on Cretaceous ostracods carapaces led to the development of
experimental and comparative studies as subject of this doctoral thesis. This thesis presents
the methodologies used in the rock disaggregation and preparation and selection of ostracods
carapaces for isotopic analysis. The good results obtained in isotopic analysis of marine and
non-marine ostracods carapaces demonstrated that they can be used in paleoenvironmental

studies, provided they appropriate techniques applied.

KEYWORDS: methodology, stable isotopes, carbon, oxygen, ostracods, Cretaceous.



1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, as analises de is6topos estaveis tém sido aplicadas em carapacgas
de ostracodes devido a rapida calcificacdo das mesmas, a grande sensibilidade aos parametros
ambientais e a sua ampla distribuicdo em ambientes aquaticos continentais, transicionais e
marinhos. Os ostracodes sdo pequenos crustaceos bivalves com tamanho variando entre 0.3 e
1.5 mm, que surgiram no Ordoviciano (448 Ma). Seu corpo é protegido por uma carapaca de
composicdo quitino-calcitica formada por reacBes entre 0 meio e 0 proprio organismo.
Conforme Bergue (2006), os ostracodes passam por oito estagios de crescimento (instars)
durante sua vida e em cada um deles uma nova carapaca é sintetizada, sendo que o carbonato

utilizado para sua sintese ndo é reabsorvido, provindo totalmente da agua. Sua carapaca
carbonatica é facilmente fossilizavel.

Os principais indicadores (proxies) da composicdo isotopica da dgua do mar do
passado séo os valores isotopicos dos sedimentos quimicos e das carapacas precipitadas na
agua do mar, obtidas pelas razdes isotopicas de carbono (513C) e de oxigénio (5180) (Fischer e
Wefer, 1999). Diversos autores afirmam que a composi¢do quimica e a composicao isotopica
das valvas dos ostracodes refletem as condigdes ambientais vigentes na dgua durante o
periodo em que eles viveram (ex. Chivas et al., 1983, De Deckker et al., 1988, Boomer,
2002). Isto ocorre porque 0s ions que constituem a carapaca sdo retirados da agua hospedeira.
Entretanto, Mazzini (2005) realizou estudos do efeito vital com ostracodes modernos e
observou pequenas varia¢Oes isotopicas entre as carapacas e a dgua hospedeira, sugerindo que
a calcificacdo ndo ocorre em equilibrio, entretanto, também ndo altera significativamente os
resultados isotopicos.

Os isotopos de carbono e oxigénio ficam registrados nas carapacas dos ostracodes no
momento de sua calcificagdo (ex. Chivas et al., 1983, De Deckker et al., 1988, Boomer,
2002), e seus resultados permitem inferir o comportamento de variaveis como: temperatura e
salinidade da &gua, produtividade biologica e disponibilidade de nutrientes. Estas variaveis,
por sua vez, auxiliam nos estudos de interpretacdes e reconstrucdes paleoambientais e de
estratigrafia isotOpica para correlagdes entre bacias, na deteccdo de eventos andxicos e
periodos de glaciacdo, entre outras aplicacdes. Desta forma, a integracdo dos resultados das

andlises isotopicas e com os resultados paleoecoldgicos fornecidos pelos ostracodes, constitui



importante ferramenta que contribui para o entendimento da evolugdo paleoambiental de
bacias sedimentares.

A anédlise isotépica em carapacas de ostracodes teve inicio com estudos de
paleotemperatura realizados por Durazzi (1975, 1977) e com os experimentos de Chivas et al.
(1983) e Xia et al. (1997a e 1997b). Atualmente, ostracodes recentes e do Cenozoico sdo
amplamente utilizados em andlises de valores de §'3C e 6'80, as quais sdo realizadas
principalmente em carapacas de espécimes ndo-marinhos e marinhos profundos (porque assim
terdo composicdo quimica diferente da rocha matriz), apresentando resultados satisfatérios

(ex. Holmes, 1996, Grafenstein von et al., 1999, Boomer, 2002, Miscke et al., 2002, Frenzel e
Boomer, 2005, Tutken et al., 2006).

A caréncia de estudos isotopicos em ostracodes marinhos e ndo-marinhos do Cretaceo,
potenciais para detectar mudangas geoquimicas que ocorreram durante a sedimentacdo das
bacias marginais e interiores brasileiras, justificou sua escolha como tema do doutorado. O
Cretaceo foi um periodo em que houve a deposicdo de extensas plataformas carbonaticas e a

formacdo de grandes depdsitos hidrocarboneto, o que torna os estudos isotopicos com
ostracodes imprescindiveis para a deteccdo de eventos paleoambientais.

O objetivo da pesquisa desenvolvida durante o doutorado foi o de testar a aplicacdo de
analises isotopicas das razdes de carbono (3'3C) e de oxigénio (5180) em carapacas de
ostracodes do Cretdceo. Para tanto, foram realizados diversos estudos metodoldgicos com
ostracodes recuperados de rochas provenientes de bacias sedimentares do Cretaceo do Brasil,
especialmente de ambientes marinhos e, algumas vezes, de ambintes n&o-marinhos. Os

resultados das pesquisas estdo apresentados no formato de artigos cientificos.

No desenvolvimento do doutorado foram analisadas amostras de diferentes areas
(Bacia de santos, Bacia de Pelotas, Bacia Potiguar). Estas amostras ndo foram utilizadas para
as andlises isotdpicas por motivos como: pequena quantidade de ostracodes recuperados,
evidéncias de processos diagenéticos, coloracdo com reagentes que podem alterar o valor
isotépico original da amostra, entre outros. Entretanto, estes estudos iniciais forneceram
subsidios para a elaboracdo de dois resumos apresentados em congressos. O resumo de titulo:
Ostracodes Albiano-Cenomaniano do pogo 1-RSS-2, Bacia de Pelotas, RS, Brasil, constitui a
primeira referéncia aos ostracodes do Cretaceo da Bacia de Pelotas, com a identificacdo de

cinco géneros de idade Albiano-Cenomaniano (Figura 1). No resumo denominado: The



evolution of transitional environments in Brazilian Marginal basins based on
Fossocytheridea-Afrocytheridea  ostracode  association,  espécimes do  género
Fossocytheridea, identificados nas amostras provenientes da Bacia Potiguar, foram utilizados
em estudos comparativos com ambientes transicionais identificados na Bacia de Santos
(Figura 2).

"
J OSTRACODES ALBIANO - CENOMANIANO DO POCO 1-RSS-2, jp

BACIA DE PELOTAS, RS, BRASIL <
UN'S‘NOS LABORATORIO DE

GISLAINE BERTOGLIO RODRIGUES & GERSON FAUTH st

gislainebr@terra.com.br; gersonf@unisinos.br
Laboratério de Micropaleontologia - UNISINOS - Sao Leopoldo - RS

INTRODUGAO

A Bacia de Pelotas situa-se entre a Bacia de Santos e a fronteira com o
Uruguai. Como as demais bacias marginais brasileiras, apresenta
potencial para exploracaode petroleo ede gas natural.

Os ostracodes foram amplamente estudados apenas para o Nedgeno da
bacia. Este trabalho apresenta resultados preliminares e inéditos
obtidos com a pesquisa deostracodes no Cretaceo da Bacia de Pelotas.

MATERIAIS E METODOS

As amostras analisadas sao provenientes do pogo 1-RSS-2, perfurado na
plataforma do Rio Grande do Sul, pela Petrobras. Foram analisadas
amostras coletadas entre as profundidades 5.200 e 4.320m,
correspondendo ao intervalo Aptiano-Albiano/Cenomaniano. A idade das
amostras foi determinada com base nos estudos existentes com
nanofésseis calcarios.

POCO 1-RSS-2

Asclocpan? S
perR——
Iochtumbach .2

“dnsden
Odtten

e

Cptharaiia .2

Nenestias g
Veanla
Cpttrath .1

§ fjrevasn

1,2 3. Neonesidea 5., vis lateral (1) mokde de VD, (2) malde d2 VD e (3) mokde du VE; 4 - Asciocythere? aff.
Malatiniensis Dingle 1984, vista hiteral, VE; § - Indeterminads 5. 1, visi2 lateral, mokde da VE; 6, 9 ¢ 11 - Pondaina?
’ Sp., viss lateral, (6) VD, (9) VE e (11) VE; 7 ¢ 8 - Indeterminacs p. 2, vists btenl; 10 - Asiocythere? Sp., VD; 12

ALBANOQICENOMANIANO

Fragmento de eqinho de equiniide, viste bngimdinel; 13 -Cyshereila .1, vists bteal; W - Cysherella 5. 2, visz
latem; 15 - Fragmento de rocha cam 0hio; 16, 17 ¢ 18- Veenia sp., Vist laeral, (16) molde da VD, (17) molde da VE ¢
(18) mokde ds VE.

CONSIDERAGOES FINAIS

Os espécimes de ostracodes estudados possuem preservacao moderada,
com predominancia para os géneros Neonesidia, Veenia, Cytherella,
Pondoina e Asciocythere. Na base do poco e em associaciao com o0s
ostracodes, foram encontrados niveis com fragmentos de espinhos de
equinoides, seguido de niveis com o6litos, sugerindo para este intervalo um
ambiente marinho raso de aguas agitadas com gradacao paraaguas calmas.

[Cremase ]

B ot e s (IR
| [

Figura 1: Resumo elaborado com estudo de ostracodes recuperados na Bacia de Pelotas.
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PETROBRAS

Fossil ostracodes are useful environmental
indicators due to their sensitivity to ambiental
parameters. According to the water salinity,
therefore, assemblages differ in terms of species
richness and abundance. Through a detailed
faunal study it is possible to obtain relevant
paleoecological data which might improve the
characterization of a depositional sequence.

The Brazilian continental margin has several
sedimentary basins with potential for
hydrocarbon exploration. Their Cretaceous
sections show alternated marine and transitional
deposits which result from relative sea level
changes. The bulk of transitional assemblages is
composed by both Fossocytheridea and
Afrocytheridea species, sometimes exceeding
hundreds of specimens, with scarce occurrences
of marine and freshwater species.

[ CONIACIAN]SANTONIAN e

J A NDATR A
T 3 7 7
Early Campanian
¥

CRETACEOUS

That assemblage has been found at
least in two Brazilian marginal basins
(Santos and Potiguar basins) marking
the trangressive-regressive cycles. The
different Fossocytheridea and
Afrocytheridea species of those
assemblages probably were not coeval,
being adapted to different salinity
levels. The refinement of their study
might elucidate the evolution of
transitional environments in other
Brazilian marginal basins.

TURONIAN
CRETACEOUS
3

Late Sanfonian

i

Figura 2: Resumo elaborado com estudo de ostracodes recuperados na Bacia Potiguar.

O embasamento tedrico da pesquisa sobre a analise de isdtopos estaveis de carbono e
oxigénio em carapacas de ostracodes, sobre a técnica da espectrometria de massas, as
peculiaridades durante a amostragem, assim como a importancia dos resultados nos estudos
paleoambientais, foram compilados no formato de artigo e intitulado “Is6topos estaveis de
carbono e oxigénio em ostracodes do Cretaceo: metodologias, aplicacbes e desafios”,
publicado na revista Terrae Didatica, publicagdo da UNICAMP (Artigo I, item 4.1). O artigo
contempla também os cuidados necessarios durante a preparacdo das amostras e recuperacao
de ostracodes fosseis, selecionando-se carapacas e valvas sem indicios de processos

diagenéticos, recristalizacbes e cimentos (ex. Keatings et al., 2002, Miscke et al., 2007,

6



Bennett et al., 2011), bem como de distor¢cdes causadas pela influéncia do efeito vital do
ostracode durante a precipitacdo da sua carapaca (Schudack, 1999, Grafenstein von et al.,

1999), os quais sdo os principais fatores que podem alterar o valor isotopico original.

Durante o periodo sem amostras para 0 prosseguimento dos estudos isotdpicos, surgiu
a oportunidade de participar de experimentos visando a desagregacdo de rochas carbonaticas e
recuperacdo de ostracodes. Os reagentes utilizados para desagregar a rocha e recuperar 0s
ostracodes podem alterar o valor isotopico original das carapacas. Os estudos de Keatings et
al. (2006) e Li et al. (2007) demonstraram que 0 uso do peréxido de hidrogénio (H202) ndo
causa efeitos significativos sobre os valores de 613C e §'80. O H202 é amplamente utilizado
para a desagregacdo de rochas peliticas contendo matéria organica (Grekoff, 1956, Sohn,

1961), mas ndo apresenta bons resultados na desagregacdo de rochas carbonaticas.

Foram realizados diversos experimentos com amostras de rochas carbonaticas
procedentes da Bacia de Sergipe, na tentativa de desagrega-las e recuperar os ostracodes. Os
resultados mais satisfatérios foram obtidos com o uso de &cido acético glacial (Lethiers e
Crasquin-Soleau, 1988, Moura et al., 1999, Lirer, 2000), com controle do tempo de reagéo
para evitar dissolucfes nas carapacas. Os resultados deste estudo foram apresentados no artigo
intitulado: Recovery of ostracods in Cretaceous dolomitic carbonate: the efficiency of
acetolysis, o qual foi publicado no periédico Marine Micropaleontology no ano de 2012
(Artigo 11, item 4.2). Estudos com acetolise também foram realizados em amostras de rochas
carbonaticas provenientes da Bacia Potiguar, e os resultados foram publicados no livro
“Paleontologia: Cenarios da Vida”, com o titulo “Aplicacdo da acetolise na recuperacéo de
microfosseis calcarios em rochas carbonéticas do Lajedo de Soledade (Formacédo Jandaira,
Bacia Potiguar)”, em outubro de 2011 (Artigo 111, item 4.3).

Paralelamente foram obtidas amostras de testemunhos de rocha provenientes de dois
niveis de um pogo perfurado na cidade de Mossord e pertencentes a Formagdo Jandaira, da
Bacia Potiguar. Foram realizadas anélises de isotopos de carbono e oxigénio em rocha total,
no Laboratdrio de Isdtopos Estaveis da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). As
amostras também foram desagregadas manualmente com a amostra bruta, utilizando-se
alicates, agulhas, pincéis e agua deionizada UHQ (ultra high quality), sob microscépio

binocular.

Os ostracodes recuperados foram selecionados e preparados para analises isotopicas,

as quais foram realizadas no Laboratério de Geoquimica Organica e Inorganica da

7



Universidade Estadual do Rio de Janeiro (UERJ), em abril de 2011. Os resultados isotopicos
obtidos na rocha total foram comparados com os resultados obtidos em carapacas de

ostracodes.

Diante da falta de material adicional para estudo, foi realizada a pesquisa de
afloramentos existentes nas bacias sedimentares mesozoicas do Brasil, que contivessem
sedimentos do Cretaceo. A campanha de campo para coleta de amostras foi realizada em
setembro de 2009. Foram selecionadas uma area na Bacia Potiguar e duas areas na Bacia do
Avraripe. Estes estudos, juntamente com os estudos desenvolvidos com o material recuperado

no poco Mossoro.

O afloramento da Bacia Potiguar esta constituido de rochas carbonéaticas da Formacao
Jandaira, a qual representa uma plataforma carbonatica com deposi¢do entre o Turoniano e o
Campaniano. O material selecionado para as analises isotépicas é proveniente do Lajedo de
Soledade, municipio de Apodi — RN. As amostras coletadas foram desagregadas com acido
acético e a amostra bruta também foi desagregada manualmente. As duas técnicas utilizadas
para a desagregacao da rocha recuperaram dois géneros de ostracodes e as carapagas e valvas
foram preparadas para proceder a realizacdo das analises isotopicas. Desta forma foi possivel
avaliar se 0 uso do acido acético alterou a composicao isotopica original das carapacas de

ostracodes.

Na Bacia do Araripe foram selecionados dois perfis geoldgicos em areas de mineragéo
que expdem as rochas peliticas do Membro Romualdo, Formacgdo Santana. Amostras das duas
areas foram desagregadas com o uso de peroxido de hidrogénio (30%) e os ostracodes foram
recuperados principalmente como valvas bem preservadas e sem fragmentos da rocha matriz
aderidos, possibilitando a obtencdo de resultados isotopicos e a inferéncia das variagdes no
paleoambiente.

Os resultados destes quatro estudos metodoldgicos, realizados com ostracodes
marinhos e ndo-marinhos, serdo publicados no artigo denominado: Andlises de isdtopos
estaveis de carbono e oxigénio em ostracodes do Cretaceo do Brasil: um estudo metodolégico
(Artigo 1V, item 4.4), em traducdo. Este artigo sera submetido para o periddico Cretaceous
Research somente apds a defesa do doutorado.

A disponibilidade de ostracodes oriundos da pedreira Poty (Bacia Pernambuco-
Paraiba) e estudados taxonomicamente por Fauth et al. (2005), permitiu a selecdo de

carapacgas e valvas para realizacdo de analises de isotopos de carbono e oxigénio, as quais
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foram realizadas em setembro de 2010 no Laboratorio de Geocronologia da Universidade de
Brasilia (UnB). A pedreira Poty se destaca pela excelente exposicdo do limite Cretaceo-
Pale6geno, pela ocorréncia de ostracodes abundantes e bem preservados, pela extincdo e o
aparecimento de novas espécies junto ao limite. Para as analises de is6topos de carbono e
oxigénio foram selecionadas valvas e carapacas de quatro espécies de ostracodes. Os
resultados foram correlacionados com estudos paleoecolégicos com base nos ostracodes e
permitiram interpretacdes paleoambientais. Os resultados obtidos estdo apresentados no
artigo: Tracking paleoecological and isotopic changes through the K—Pg boundary from
marine ostracodes: the Poty quarry section, Pernambuco, northeastern Brazil. Este artigo foi

publicado no periddico Cretaceous Research no ano de 2014 (Artigo V, item 4.5).

As localizacGes das areas de estudo cotempladas nos artigos estdo apresentadas no
capitulo 2, situadas nas bacias a qual pertecem (Bacia Potiguar, Bacia Pernambuco-Paraiba,
Bacia Sergipe-Alagoas e Bacia do Araripe), incluindo uma descricdo suscinta da formacéo
destas bacias e dos niveis amostrados. O capitulo 3 aborda as metodologias desenvolvidas e
detalhadamente apresentadas nos artigos. Foram testadas e aprimoradas técnicas de
desagregacdo de rocha carbonatica para recuperacdo de carapacas de ostracodes e
peculiaridades a serem desenvolvidas durante as etapas de amostragem e preparacdo das
carapacas de ostracodes do Cretaceo para realizagdo de andlises de isétopos de carbono e
oxigénio. No capitulo 4 estdo contemplados os resultados obtidos, com a apresentacéo de
cinco artigos cientificos elaborados. Nas consideracGes finais estd apresentada a integracéo
dos resultados obtidos, os quais indicam que valvas e carapacas de ostracodes do Cretaceo

podem ser utilizadas em estudos de paleoambientais.



2 AREAS DE ESTUDO

Para a realizacdo dos estudos foram utilizadas amostras provenientes de quatro bacias
sedimentares depositadas durante o Cretaceo no nordeste do Brasil (Figura 3). A evolucao
tectono-sedimentar das bacias Araripe, Potiguar, Pernambuco-Paraiba e Sergipe-Alagoas esta
relacionada com 0s processos de separacdo das placas sul-americana e africana (Frangolin e
Szatmari, 1987, Matos, 1992, 1999, 2000).

Os sedimentos continentais da base da Bacia do Araripe iniciaram sua deposi¢do numa
calha rasa e alongada situada no meio das placas sul-americana e africana e formada durante a
fase pré-rifte, primeiramente no Paleozdico (Assine, 2007) e apds no Juro-triassico (Cesero et
al., 1997). As diversas reativacdes de lineamentos e a formacdo de sistemas de riftes
intracontinentais que ocorreram no nordeste do Brasil, no Neoaptiano, originaram o0 meio-
graben do Araripe e o rifte Potiguar, onde se depositaram sedimentos continentais (Matos,
1987, 1992). A intensa aridez do clima durante o Aptiano-Albiano, as primeiras incursoes
marinhas e ambiente restrito ocasionaram a intensa precipitacdo de evaporitos na Bacia do
Araripe. O isolamento por barreiras fisicas limitou a sedimentacdo principalmente aos

componentes de origem continental, cessando no Cenomaniano (Cesero et al., 1997).

A Bacia Potiguar acomodou sedimentos de sequiéncias clasticas progradacionais até o
Cenomaniano, posteriormente, durante o Turoniano ocorreu a ingressao marinha. No final do
Turoniano e inicio do Conianciano ocorreu a separacdo definitiva das placas sul-americana e
africana, prevalecendo condigdes marinhas abertas sujeitas a transgressdes e regressoes e

assim permanecendo (Cesero et al., 1997).

A Bacia Pernambuco-Paraiba corresponde ao trecho onde o rifteamento aconteceu por
ultimo, tendo a ruptura sido retardada até o Aptiano pela alta rigidez do embasamento pre-
cambriano naquela area (Matos, 1998). A fase rifte foi muito rapida nessa area seguindo-se
uma fase de subsidéncia térmica, quando se acumularam carbonatos albocenomanianos.
Durante o Senoniano, implantou-se um sistema siliciclastico marinho marginal de arenitos
grossos que gradam para siltitos e pelitos. Do final do Cretaceo ao Recente, carbonatos
desenvolveram-se na bacia (Milani et al., 2000).
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A Bacia Sergipe-Alagoas registra a sucessao estratigrafica mais completa, incluindo
remanescentes de uma sedimentacdo paleozoica, um pacote jurdssico a eocretacico pré-rifte
amplamente desenvolvido e as classicas seqliéncias meso-cenozdicas sinrifte e pds-rifte. Estas
unidades foram preservadas de uma remocdo erosiva por subsidéncia localizada devida a
tectbnica distensiva mesozoica. O rifteamento originou um conjunto de grabens que foram
preenchidos por sedimentos neocomianos. Uma fase distensiva recorrente aconteceu durante o
Eoaptiano. Seguiu-se a acumulacdo dos evaporitos neoaptianos e carbonatos albianos. As
seqliéncias marginais marinhas do Neocretdceo ao Recente correspondem a arenitos,
carbonatos e folhelhos (Milani et al., 2000).

Entre o Mioceno e Pleistoceno, nas bacias de margem continental do nordeste,
depositaram o0s sedimentos imaturos de origem continental que compdem a Formacdo

Barreiras.
2.1 BACIA POTIGUAR

A Bacia Potiguar localiza-se na margem nordeste do Brasil (Fig. 1) e apresenta-se
40% emersa (Araripe e Feijo, 1994). Estudos estratigraficos foram desenvolvidos por
Sampaio e Schaller (1968), Tibana e Terra (1981), Souza (1982), Bertani et al. (1990), entre
outros). Conforme Chang et al. (1988) e Araripe e Feij6 (1994) a Bacia Potiguar esta
constituida por trés megassequéncias deposicionais que caracterizam sua evolucdo, compostas
por uma fase continental que iniciou sua deposicdo no Neocomiano (Formacdo Pendéncia),
uma fase transicional (Formacdo Alagamar) e uma fase marinha que culminou com a
formacdo de uma plataforma carbonética constituida por eventos transgressivos (formagdes
Acl, Ponta do Mel, Quebradas e Jandaira) e regressivos (formacbes Ubarana, Guamare,

Quebradas e Barreiras), como demonstra a Figura 4.

A plataforma carbonatica constitui a Formacgdo Jandaira, depositada entre o Turoniano
e o Campaniano, com espessuras de até 600 m (Souza, 1982) e exposta em varios
afloramentos (Araripe e Feijo (1994), Bagnoli e Farias (1994), Cérdoba (2001)). E composta
por calcarenitos e calcilutitos bioclasticos com um nivel evaporitico na base. Os ambientes
variam entre planicie de maré e plataforma rasa (ex. Barbosa, 1981, Monteiro e Faria, 1988,
Cordoba et al., 1994, Gil, 1997, Cérdoba, 2001). Gil (1997) realizou analise estratigréafica e
paleoambiental da plataforma carbonatica Jandaira. Cdrdoba (2001) realizou estudos
petrogréficos, estratigraficos e bioestratigraficos em litologias de afloramentos e pocos
situados na Formagdo Jandaira e esbogou a evolugdo da plataforma carbonatica.
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Figura 4 — Carta estratigrafica da Bacia Potiguar (Milani e Thomaz Filho, 2000).

Amostras da Formacao Jandaira foram estudadas e os resultados estdo apresentados no
Artigo 1V (item 4.4).

2.2 BACIA PERNAMBUCO-PARAIBA

A Bacia Pernambuco-Paraiba ¢ uma pequena bacia em rampa localizada no litoral
nordeste do Brasil, com aproximadamente 130 km de extensdo (Figura 3 - B). Suas espessuras
chegam a 300 m na &rea costeira (Barbosa e Lima Filho, 2005). A porcdo emersa da bacia
apresenta diversos afloramentos que permitem estudos de todo o pacote sedimentar, com

inicio da deposicdo durante o Santoniano (Cretaceo superior).
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Os estudos pioneiros sobre a geologia e a estratigrafia da bacia Paraiba a
consideravam como sendo uma Unica bacia denominada Bacia Pernambuco-Paraiba
(Mabesoone e Alheiros, 1988; Mabesoone e Alheiros, 1993). Pesquisas posteriores realizadas
por Barbosa et al. (2003) e Lima Filho et al. (2006), enfatizaram diferengas estruturais e
geomorfologicas entre as duas bacias e Barbosa et al. (2003) propuseram a divisdo da Bacia
Pernambuco-Paraiba em Bacia Pernambuco e Bacia Paraiba, divididas pelo lineamento

Pernambuco.

A Bacia Pernambuco-Paraiba iniciou sua deposicdo no Aptiano com os sedimentos
conglomeraticos e areniticos da Formacdo Cabo no sistema de grabens gerados pelo
rifteamento, associados ao vulcanismo registrado na Formacdo Ipojuca. Na fase seguinte
ocorreram subsidéncia e deposicdo de rochas carbonaticas albocenomanianas da Formacéo
Estiva em uma bacia marinha rasa. No Senoniano ocorreu a sedimentacdo dos arenitos
continentais médios a grossos variando até arenitos conglomeraticos de ambiente flavio-
lacustre, denominados de Formacdo Beberibe e dos sedimentos clésticos de granulometria
fina da Formacgdo Itamaracd. Entre o final do Cretaceo e o Recente depositaram-se niveis
carbonaticos e peliticos em condigdes marinhas e transicionais resultando nas formacdes
Gramame e Maria Farinha, que gradam para a os folhelhos da Formagdo Calumbi (Feijo,

1994, Milani et al., 2000). A Figura 5 apresenta a carta estratigrafica da bacia.

Nesta bacia ocorre uma excelente exposicdo do limite K-Pg (Cretaceo-Pale6geno)
registrado na pedreira Poty, proximo da cidade de Recife — PE. O contato entre as formagdes
Gramame e Maria Farinha é marcado por extin¢bes e surgimentos de espécies, possivelmente
resultado de impacto de meteorito. O Artigo V (item 4.5) apresenta resultados de analises de

is6topos de carbono e oxigénio realizados em ostracodes recuperados ao longo da se¢éo.
2.3 BACIA SERGIPE-ALAGOAS

A Bacia de Sergipe-Alagoas, com esta denominagdo, foi inicialmente descrita por
Schaller (1969) e teve sua mais recente revisdo realizada por Campos Neto et al. (2007). A
Bacia Sergipe-Alagoas € uma bacia de margem continental situada na regido nordeste do
Brasil, estando representada por um rifte assimétrico, alongado na direcdo NNE/SSW e pode
ser dividida em 4 sub-bacias (Figura 3 - C) limitadas por sistemas de falhas e denominadas:
sub-bacia Jacuipe, sub-bacia Sergipe, sub-bacia Alagoas e sub-bacia do Cabo (Souza-Lima et

al., 2002). Esta bacia apresenta uma completa sucessdo estratigrafica contendo quatro
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megassequéncias (pré-rifte, sinrifte, transicional e pos-rifte), com sua formacdo estando

relacionada com a abertura do oceano Atlantico (Figura 6).
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Figura 5 — Carta estratigrafica da Bacia Pernambuco-Paraiba (Feijo, 1994).

A megassequéncia pré-rifte comporta as rochas do embasamento, depositos glaciais e
de sabka e depositos flavio-lacustres; a megassequéncia sinrifte apresenta rochas
siliciclasticas provenientes de depdsitos fluviais; a megassequéncia transicional apresenta 0s
primeiros registros das incursbes marinhas e também depdsitos evaporiticos; a
megassequéncia poés-rift ou marinha constitui-se numa plataforma carbonatica que passou

pelos estdgios de subsidéncia termal (Formacdo Riachuelo), marinho transgressivo e marinho
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regressivo, formando um sistema de plataforma/talude/bacia profunda. Na parte emersa da
bacia sedimentos continentais recobrem todas as megassequéncias mais antigas (Bizzi et al.,
2003).
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A Formagdo Riachuelo constitui uma plataforma carbonética-siliciclastica e
compreende trés membros: o Membro Angico é formado por conglomerados, arenitos e
siltitos; o Membro Taquari consiste de camadas alternadas de folhelhos negros e carbonatos
peliticos e 0 Membro Maruim contém calcarios bioclasticos com odlitos, oncolitos e peldides.

Esta formacéo depositou-se entre o Albiano e o Aptiano (Viviers et al., 2000).

Amostras da Formacdo Riachuelo foram utilizadas nos testes de desagregacéo de

rocha carbonética e os resultados estdo apresentados no Artigo Il (item 4.2).
2.4 BACIA DO ARARIPE

A Bacia do Araripe esta localizada no interior do nordeste do Brasil (Figura 3 — D).
Estudos estratigraficos foram desenvolvidos por Beurlen (1962), Ponte e Appi (1990), Assine
(1992, 2007), Ponte e Ponte-Filho (1996), entre outros. Conforme Ponte e Ponte-Filho (1996)
e Assine (2007) a bacia apresenta sedimentacdo policiclica (Arai, 2006), incluindo o
conglomerado basal da Formagdo Cariri (Ponte e Appi, 1990) e os sedimentos depositados
durante os eventos tectonicos pré-rifte (formacdes Missdo Velha e Brejo Santo), sin-rifte
(Formagdo Abaiara) e pos-rifte (formacbes Barbalha, Santana, Araripina e Exu), como pode
ser observado na Figura 7. Sua sedimentacdo foi interrompida no final do Albiano-

Cenomaniano devido a fatores como queda eustatica e falta de subsidéncia (Arai, 2006).

Na Bacia do Araripe destaca-se a Formacdo Santana, que contém alguns dos mais
importantes registros fésseis do Brasil. Esta formagdo foi depositada durante o estagio pos-
rifte da bacia, evidenciando um ciclo sedimentar transgressivo (Kellner, 2002). A Formacéo
Santana estd dividida nos membros Crato (rochas carbonaticas-argilosas depositadas em
ambiente lacustre), Ipubi (facies evaporiticas decorrentes de ingressdo marinha) e Romualdo
(litoféacies argilo-carbonéticas de um ambiente marinho-raso e lagunar restrito). Predominam
os fdsseis de dgua doce e salobra, embora tenham sido encontrados alguns marinhos (Silva,
1988). O meio fisico-quimico durante a sedimentacdo desta formacdo foi predominantemente

redutor, atestado pelas ocorréncias de folhelhos betuminosos (Braun, 1966, Silva, 1988).

As amostras estudadas foram coletadas em pedreiras ativas e correspondem as
litologias peliticas do Membro Romualdo (Artigo 1V, item 4.4). O Membro Romualdo
apresenta grande variacao litologica e facioldgica, predominando da base para o topo: arenito
conglomeratico, folhelho, gipsita, rochas carbonaticas, folhelhos pirobetuminosos,

calcilutitos, margas com concre¢des calcarias, folhelhos micaceos, margas, arenitos e
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folhelhos intercalados, conforme secdo tipo descrita na mina Pedra Branca (Viana e
Cavalcanti, 1991). Silva-Telles e Viana (1990) e Silva-Telles (1991) relacionam os ostracodes
recuperados em folhelhos betuminosos da parte inferior do Membro Romualdo como
resultantes de evento de mortandade em massa. Segundo Antonietto (2010) a associagéo de
litofacies carbonato-peliticas do Membro Romualdo representa ambientes tradicionalmente
lagunares transicionais, evoluindo para marinhos rasos.
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3 METODOLOGIAS

As metodologias desenvolvidas neste estudo abordam as técnicas de desagregacdo da
rocha carbonética do Cretaceo para recuperacdo de ostracodes (Artigos Il e 111, itens 4.2 e 4.3)
e a realizacdo de andlises de isdtopos de carbono e oxigénio em ostracodes igualmente do
Cretaceo (Artigos I, IV e V, itens 4.1, 4.4. e 4.5).

As técnicas para desagregacdo realizadas foram: imersdo de rochas carbondticas em
acido acético e imersdo de rochas peliticas em solucdo de peroxido de hidrogénio. As
metodologias utilizadas visaram também a recuperacdo de valvas e carapacas de ostracodes
adequadas para analises de is6topos de carbono e oxigénio, ou seja, com o sinal isotopico
minimamente alterado. O uso de desagregacdo manual, sem contaminantes externos, permitiu
a comparacdo dos valores isotOpicos das carapagas recuperadas manualmente com aquelas

obtidas com o uso de acido acético.

As andlises de isotopos estaveis de carbono e oxigénio foram testadas para ostracodes
do Cretaceo, inclusive de ambientes marinhos rasos (Artigo 1V, item 4.4). O uso de
ostracodes ndo-marinhos do Cenozdico e atuais ja € comum em estudos de is6topos estaveis.
Sdo listados os principais cuidados a serem despendidos durante a selecdo dos espécimes para

andlises isotopicas (Artigo I, item 4.1).

3.1 DESAGREGACAO DA ROCHA

A aplicacdo da andlise isotopica em ostracodes do Cretadceo deve incluir alguns
cuidados durante a obtencdo das valvas e carapacgas, com o intuito de preservar os valores

isotopicos originais das mesmas.

Quanto mais coesa estiver a rocha mais dificil serd o processo de recuperacdo de
valvas e carapacas, sendo necessario o0 uso de diferentes reagentes quimicos. As solucdes
quimicas como o peroxido de hidrogénio (Keatings et al., 2006, Li et al., 2007, Serrano et al.,
2008) e o acido acético, a agua utilizada na lavagem com peneiras (Mischke et al., 2007) e até
mesmo a temperatura da chapa quente e da estufa (Sperling et al., 2002) podem alterar 0s
valores isotopicos originais dos ostracodes. Li et al. (2007) sugerem que a etapa de

desagregacdo quimica ndo seja realizada para a andlise de valores de §13C e 380, o que
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evitaria o desperdicio e a contaminacdo das amostras alterando o valor isotopico. Mischke et
al. (2007) avaliaram as carapacas de ostracodes que foram peneirados com o uso de dgua e de
alcool, e as andlises isotopicas das amostras preparadas com agua apresentaram valores
alterados. Quanto mais antigo o material, menor podera ser a quantidade de ostracodes que
estardo preservados, o que dificulta a amostragem para as analises isotOpicas e impossibilita
estudos adicionais.

A desagregacdo consiste nas etapas que iniciam na fragmentacdo fisica da amostra,
visando diminuir e padronizar o tamanho dos fragmentos, passando pela desagregacéo fisico-
guimica onde o objetivo € a dissolucdo e a liberacdo de algum constituinte da amostra,
possibilitando que os microfésseis sejam recuperados. Assim sendo, o tratamento a ser
dispensado a rocha para possibilitar sua desagregacdo depende primeiramente da composi¢do
do grupo de microféssil que se pretende recuperar e, secundariamente, da composicdo da

rocha.

Diversas metodologias sdo utilizadas para a desagregacdo de rochas e recuperagdo de
microfdsseis calcérios. A composi¢do da rocha, o grau de litificacdo, a existéncia de poros e
de matéria organica sdo caracteristicas que permitirdo ou ndo a fragmentacdo da rocha e a
liberagdo dos microfosseis. Assim, rochas peliticas e rochas carbonaticas reagem

diferentemente com a aplicacéo de diferentes métodos.

A extragdo de microfésseis calcarios preservados em rochas carbonaticas ndo tem
apresentado resultados satisfatorios com o uso do peroxido de hidrogénio, método tradicional
e amplamente utilizado para a desagregacao de rochas peliticas e com matéria orgénica na sua

composicao.

Devido a necessidade de recuperar ostracodes preservados em rochas carbonaticas do
Cretaceo, foram realizados diferentes ensaios fisicos e quimicos no intuito de elencar o
método mais eficiente, rapido e seguro na recuperacdo de microfdsseis calcarios bem
preservados, especialmente ostracodes. Os resultados indicaram o &cido acético como a
melhor técnica para a desagregacao de rocha carbonatica e recuperacdo de ostracodes (Artigo
I, item 4.2). Foram comparados resultados das analises de valores de is6topos de carbono e
oxigénio em carapacas de ostracodes retiradas via desagregacdo manual da rocha e via acido

acetico, para avaliar se 0 acido acético altera o valor do sinal isotopico.

Em 1966 Emiliani ja postulava que diferentes técnicas de desagregacao e remogéo da
matéria organica antes da analise isotopica podem alterar os resultados isotdpicos. A
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padronizacdo dos procedimentos durante as etapas de desagregacdo da rocha é de extrema
importancia para os resultados das andlises isotopicas, pois o controle dos parametros a serem

analisados, permite que haja manutencéo dos valores isotOpicos originais da amostra.
3.1.1 Desagregacdo manual da rocha

Para iniciar a desagregacdo da rocha bruta utiliza-se uma prensa mecanica para a
obtencdo de fragmentos menores e possiveis de quebra manual, a qual pode ser realizada sob
a lupa binocular com auxilio de alicate pequeno, agulhas, pinceéis e agua deionizada UHQ. O
material desagregado manualmente deve ser triado, permitindo a recuperacdo de ostracodes,
0s quais algumas vezes ainda estardo parcialmente imersos nos fragmentos de rocha (Fotos
la,b e 2a,b).

Foto la - Ostracode incrustado na rocha | Foto 1b - Ostracode desagregado da rocha
pelitica pelitica com o uso de agulha

Foto 2a — Ostracode sendo retirado da| Foto 2b — Ostracode liberado da rocha
rocha carbonatica com o auxilio de agulha. | carbonatica
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O material aderido a superficie das valvas e carapacas deve ser removido
manualmente com a utilizacdo de pincel fino e agulha sob lupa binocular. Quando necessario
coloca-se o ostracode em lamina reservatorio, devidamente fechada e adicionada de agua
deionizada UHQ, a qual é colocada na lavadora de ultrassom contendo agua deionizada, onde
0 tempo necessario para limpeza de valvas ou carapacas é variavel e deve ser monitorado para
evitar quebras e perda de material (Artigos | e IV, itens 4.1 e 4.4).

3.1.2 Desagregacdo via peroxido de hidrogénio

O método tradicional e amplamente utilizado para a recuperacdo de microfosseis
calcarios preservados em rochas peliticas, especialmente ostracodes e foraminiferos, é o
meétodo do peroxido de hidrogénio (H20:2) utilizado inicialmente por Grekoff (1956) e Sohn
(1961), o qual depende da quantidade da matéria organica e das porosidades e
permeabilidades existentes na rocha (o perdxido de hidrogénio oxida a matéria organica e

produz CO: resultando em presséo nos poros da rocha).

A metodologia de preparacdo inicia com a fragmentacdo das amostras de rocha em
prensa mecanica. Os fragmentos de rocha séo pesados e colocados em becker. Na seqiiéncia
acrescenta-se peroxido de hidrogénio até cobrir toda a amostra (realizado em capela) e espera-
se a desagregacdo e eliminacdo da matéria orgénica por 24 horas. Apos este periodo, as
amostras sao lavadas na peneira 45 pm, realizando-se assim uma limpeza prévia. Novamente
é adicionado peroxido de hidrogénio até cobrir toda a amostra, colocando-se o becker em
chapa quente (até 40°C) para acelerar a reacdo, onde ficardo por 2 horas. Posteriormente as
amostras s3o lavadas em conjunto de peneiras (63, 180 e 250 um) até a completa separacao
das fragdes granulométricas. O material de cada peneira sera levado para secagem em estufa

(40°). Com o material preparado sera feita a separacdo de carapacas de ostracodes.

Keatings et al. (2006) testaram varios métodos de pré-tratamento de valvas de
ostracodes quaternarios e recentes, incluindo a imersdo em reagente como peroxido de
hidrogénio. Os testes apresentaram pequeno efeito sobre os resultados de valores de 33C e
8180 na maioria das valvas. Os autores consideraram o uso do método de peroxido de
hidrogénio como bom para proceder as analises de valores de is6topos de oxigénio, por ndo
apresentar alteracdes entre as valvas dos ostracodes ndo-marinhos, tratadas e ndo-tratadas. Li
et al. (2007) realizaram testes com valvas de ostracodes lacustres subfdsseis, incluindo

peroxido de hidrogénio, e analisaram valvas de diferentes tamanhos e concluiram que o pré-
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tratamento ndo resultou em efeitos significativos sobre os valores de isotopos estaveis de
carbono e oxigénio, com apenas uma diminuigéo sutil dos valores de 513C ap6s a remogéo da

matéria organica.
3.1.3 Desagregacao Vvia &cido acético

A desagregacdo de rochas carbonéticas tem obtido bons resultados com o uso de acido
acético glacial (CH3COOH) com controle do tempo de reacdo para ndo dissolver as carapacas.

Diversos autores tém testado e desenvolvido metodologias distintas com o uso do
acido acético visando a desagregacao de rochas carbonaticas, obtendo resultados satisfatorios
e recuperando microfosseis (Bourdon, 1962, Lethiers e Crasquin-Soleau, 1988, Moura et al.,
1996, Lirer, 2000). A principal dificuldade é ndo danificar os microfosseis, considerando que

a composicdo deles é igualmente carbonatica.

Foram realizados diferentes testes fisico-quimicos de ataques com acidos fracos com o
objetivo de selecionar o mais adequado para a desagregacdo de rochas carbonaticas e a
extracdo de microfosseis calcarios (Artigo 11, item 4.2). Dos diversos ensaios realizados, 0s
ensaios que utilizaram o &cido acético glacial em amostras isentas de tracos de umidade, com
tempo de reacdo lento e em temperatura ambiente foram 0s que permitiram a recuperacdo de
grande quantidade de espécimes de ostracodes com carapagas mais bem preservadas, sem
indicios de dissolucdo nas ornamentagdes. Com o0 aquecimento a reacdo é rapida e a

recuperacdo € menor, com alguns espécimes com matriz de rocha aderida e outros com sinais
de dissolucéo nas ornamentacoes.

Mesmo tratando-se de um &cido fraco, as amostras podem ter seus valores isotopicos
alterados e assim deve-se evitar seu uso quando as carapacas forem utilizadas em analises
isotopicas. Foram comparados resultados de valores de §13C e 3180 obtidos de carapagas de
ostracodes recuperadas com o uso do &cido acético com resultados obtidos de carapacas

recuperadas manualmente, e os resultados indicaram pequenos efeitos do &cido acético sobre
os valores isotopicos primordiais das carapacas (artigo 1V, item 4.4).
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3.2 ANALISES DE ISOTOPOS ESTAVEIS DE CARBONO E OXIGENIO

As analises de is6topos de carbono e oxigénio em carapacas de ostracodes € uma
técnica que tem sido amplamente utilizada em ostracodes do Cenozbico e recentes.
Entretanto, com ostracodes do Cretaceo os resultados sdo pouco conhecidos. O Artigo | (item
4.1) apresenta 0 embasamento teorico da analise de isdtopos estaveis de carbono e oxigénio
em carapacas de ostracodes, sobre a técnica da espectrometria de massas, as peculiaridades

durante a amostragem, assim como a importancia dos resultados nos estudos paleoambientais.

As dificuldades da realizacdo de andlises isotdpicas em ostracodes do Cretaceo e mais
antigos comecam na desagregacdo da rocha bruta para permitir a recuperacdo das carapacas,
pois a maioria destas amostras requer o uso de solu¢Bes quimicas para desagregar, 0 que pode
alterar o valor isotépico original. Outro grande obstaculo é obter grande numero de
exemplares da mesma espécie em quantidade suficiente ao longo do perfil de amostragem
geoldgica, pois o valor isotopico entre diferentes tdxons pode ser diferente devido ao efeito
vital desencadeado por fatores metabolicos durante a vida do ostracode (Schudack, 1999,
Grafenstein von et al., 1999, Simstich et al., 2004, Janz e Vennemann, 2005, Armstrong e
Brasier, 2005). Outro cuidado é na escolha de material isento de processos diagenéticos,
evitando carapacgas com tracos de dissolucdo, deformadas e com recristalizagcGes (Marshall,
1992, Keatings et al., 2002, Mischke et al., 2007, Bennett et al., 2011). Sem processos
secundérios 0s isotopos em carapagas permitem a obtencao de valores de maior precisao.

As amostras selecionadas devem ser compostas preferencialmente por valvas limpas,
sendo necessarios 40 a 200 ug, dependendo da precisdo analitica do espectrometro de massas
que vai ser utilizado, o que pode corresponder de 2 a 10 valvas para a realizacdo de cada

anélise.

Utilizar uma Unica espécie é prudente para evitar distorcGes decorrentes do efeito vital
(influéncia dos efeitos metabdlicos de muitas espécies sobre a precipitacdo do carbonato) que
existe entre tdxons num mesmo habitat. Entretanto, nem sempre sdo obtidas amostras em
quantidade suficiente. Holser et al. (1996) sugerem amostragens a nivel de espécies ou
géneros e argumentam que as distor¢des decorrentes do efeito vital sdo sutis e geralmente ndo
alteram a forma da curva isotépica que sera gerada. Schudack (1999) analisou is6topos de
ostracodes jurassicos e sugeriu alguns cuidados na escolha dos espécimes, como selecionar
exemplares que apresentam boa preservacdo das estruturas das carapacas e preferencialmente
de amostras mono-especificas, as quais apresentam efeito vital semelhante gerando um
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mesmo padrdo de tendéncia. Alguns pesquisadores simularam e calcularam o valor do efeito
vital de ostracodes do Mioceno a atuais (Grafenstein von et al., 1999, Simstich et al., 2004,
Janz e Vennemann, 2005), considerando como efeito vital o valor do desvio padrdo obtido
entre espécies num mesmo ponto amostral. Muitas vezes serd possivel realizar a analise
isotopica somente em diferentes géneros de ostracodes. A distribuicdo de diversas espécies ou
géneros de ostracodes num Unico grafico permite a integragdo dos resultados e a formacéao de
uma curva de tendéncia geral da variacdo dos valores isotopicos (Tutken et al., 2006, Arp e
Mennerich, 2008).

Para a realizacdo de analises isotOpicas é importante também que 0s espécimes
estejam bem preservados e livres de alteragbes diagenéticas (Marshall, 1992, Holser et al.,
1996, Armstrong e Brasier, 2005, Bennett et al., 2011). No entanto, no estudo de ostracodes
do Cretéaceo, muitas vezes sdo carapacas bem fechadas, preenchidas com cimento, o que pode
alterar o valor isotdpico, devendo-se optar por valvas, quando possivel. A diagénese pode
afetar o sinal do 880 por cimentacéo, recristalizacdo e dissolucédo, tornando-o isotopicamente
mais leve que o valor original; o valor de §13C é alterado com menos facilidade (Marshall,
1992). A dolomitizacdo de calcarios pode resultar em problemas na interpretacdo dos dados
isotopicos (Hoefs, 2004). Os efeitos da diagénese precoce sobre 0s valores de isétopo estaveis
foram pesquisados em microscopio por Keatings et al. (2002), utilizando valvas inalteradas e
extremamente alteradas de ostracodes do Quaternario, e 0s resultados sugeriram que os efeitos
da diagénese sobre o resultado das analises isotopicas foram minimos. Mischke et al. (2007)
avaliaram as recristalizagdes superficiais das carapacas de ostracodes utilizando imagens de
MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) e difracdo de raio-x. Bennett et al. (2011)
compararam carapagas de ostracodes do Carbonifero com as de ostracodes recentes, e
identificaram 6 estagios diagenéticos com o uso de imagens de MEV, de anélises de cimentos
diagenéticos e recristalizagbes sob microscopio de luz polarizada, de MEV e

catodoluminescéncia e de analises geoquimicas em microssonda eletrénica.

As analises isotdpicas apresentadas nos Artigos IV e V foram realizadas com os
espécimes selecionados nas bacias Potiguar, Araripe e Pernambuco-Paraiba. As amostras
foram devidamente preparadas para serem analisadas pela técnica analitica de espectrometria
de massas, a qual analisa os is6topos dos gases formados pela ionizacdo da amostra com
impulsos elétricos. Inicialmente devem ser selecionados espécimes sem alteraces

secundarias e diagenéticas observaveis em MEV (por exemplo, amostras com
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intercrescimento de calcita e de pirita devem ser rejeitadas). Devem ser selecionados
espécimes de mesmo tamanho e com formas adultas. A limpeza e secagem das carapacas ndo
devem ultrapassar 40°C. Os espécimes selecionados para as analises isotOpicas precisam
receber limpeza para excluir qualquer possibilidade de incrustagdes de material sedimentar e
matéria organica. Inicialmente os ostracodes podem ser limpos com o pincel e agua
deionizada UHQ (ultra high quality) para remover as particulas visiveis (Jin et al., 2006).

Caso isto ndo seja suficiente, pode-se utilizar ultrassom contendo &gua deionizada.

A carapaca ou parte da carapaca selecionada deve reagir com acido fosforico (HzPOa4)
liberando o0 COz, o qual €é ionizado e separado no espectrdmetro de massas. As raz6es medidas
sdo equacionadas com o padrdo usado e os resultados sdo expressos em valores de isétopos. A
metodologia de aplicacdo do &cido fosférico varia entre os laboratérios. Em equipamento
acoplado ao espectrdmetro de massas, 0 acido fosforico a 100 % é adicionado a amostra de

ostracode, reagindo em temperaturas entre 20 e 90 °C, liberando o CO2 (Hoefs, 2004).

Considerando-se as particularidades da aplicacdo de isétopos estaveis em ostracodes
do Cretaceo, é prudente interpretar os resultados pela tendéncia geral obtida nas curvas
isotopicas e ndo pelos valores numéricos, obtendo-se assim resultados menos tendenciosos e

mais proximos das condigdes vigentes a época de vida do ostracode.
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4 RESULTADOS

Os resultados alcangados durante o periodo do doutorado estdo apresentados no
formato de artigos. Foram elaborados cinco artigos cientificos, quatro apresentam carater
metodoldgico e um apresenta exemplo de aplicacdo da técnica de is6topos de carbono e

oxigénio em carapacas de ostracodes.

4.1 ARTIGO |

O Artigo | apresenta uma compilacdo de informacdes sobre a metodologia de is6topos
estaveis de carbono e oxigénio, a aplicacdo da técnica em carapacas de ostracodes e um

roteiro para a recuperacao de valvas e carapacas em rochas do Cretaceo.

Este artigo foi divulgado na revista Terrae Didatica, periodico da UNICAMP, com 0
titulo “Isotopos estaveis de carbono e oxigénio em ostracodes do Cretdceo: metodologias,

aplica¢oes e desafios”, a qual foi publicada no ano de 2013 (volume 9, n° 1, paginas 34-49).

Link de acesso: http://www.ige.unicamp.br/terraedidatica/v9 1/4.html

O Artigo | é apresentado a seguir, como publicado.
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ABSTRACT  CARBON AND OXYGEN STABLE ISOTOPES IN CRETACEOUS OSTRACODS: METHODOLOGY,
APPLICATIONS AND CHALLENGES. Ostracods are important carbonate microfossils in stable isotope study because they
occur in different aquatic environments and their carapaces calcify rapidly. The carbon isotopes provide information about
paleoproductivity and availability of nutrients in oceans and lakes. Oxygen isotopes are used to estimate paleotemperature
and paleosalinity existing in a sedimentary basin, over geologic time. To date, the isotopic analysis on ostracods carapaces
are carried out mainly in Cenozoic material, with few researches conducted for Mesozoic. This technique is widely used
on ostracods of non-marine environments and used with wariness in transitional and marine environments, where the
carapaces composition will be similar to carbonate rock that contains it. This article includes concepts of stable isotopes, the
analytical technique used, carrying out analysis on ostracods and interpretation of results in paleoenvironmental studies,
and proposes a research protocol considering the difficulties of sampling and application in material from Cretaceous.
Citation: Rodrigues B.G., Fauth G. 2013. Is6topos estaveis de carbono e oxigénio em ostracodes do cretaceo: metodologias, aplicacdes e desafios.
Terrae Didatica, 9(1):34-49. <http://www.ige.unicamp.br/terraedidatica/>.

KEY WORDS: isotopic analysis, paleoproductivity, paleotemperature, paleo-reconstruction, Cretaceous.

RESUMO Oistracodes sdo microfdsseis carbondticos que tém se destacado na pesquisa de isétopos estdveis devido
a rdpida calcificagao da carapaga, sua elevada sensibilidade aos pardmetros ambientais e a sua ocorréncia em diferentes
ambientes aqudticos. Os isétopos de carbono proporcionam informagées sobre paleoprodutividade e disponibilidade
de nutrientes dos oceanos e lagos. Os isétopos de oxigénio sao utilizados para estimar a paleotemperatura e a
paleosalinidade vigentes em determinada bacia sedimentar ao longo do tempo geoldgico. Até o momento, as andlises
isotdpicas em carapagas de ostracodes sdo realizadas principalmente em material do Cenozoico, com poucas pesquisas
realizadas para o Mesozoico. Esta técnica é amplamente utilizada em ostracodes de ambientes nao-marinhos, sendo
realizada com cautela em ambientes transicionais e marinhos, onde a composi¢io da carapaga serd semelhante a da
rocha carbondtica que o contém. Este texto compreende conceitos de isétopos estdveis, da técnica analitica utilizada,
da realizagdo das andlises em ostracodes e da interpretagdo dos resultados nos estudos paleoambientais, e propde
um protocolo de pesquisa considerando as dificuldades de amostragem e de aplicacao em carapagas do Cretdceo.

PALAVRAS-CHAVE: andlises isotépicas, ostracodes, paleoprodutividade, paleotemperatura, Cretdceo.
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Gislaine Bertoglio Rodrigues, Gerson Fauth

Introducéao

A geoquimica isotépica é uma técnica auxiliar
que tem se destacado na interpretagio de dados
paleontoldgicos. Nas tiltimas décadas, as andlises de
1s6topos estiveis tém sido aplicadas em carapacas de
ostracodes, por apresentarem grande sensibilidade
as variagoes ambientais e ripida calcificacio. Além
disso, os ostracodes possuem ampla distribuigio
em ambientes aquaticos continentais, transicionais
e marinhos.

Os ostracodes s3o pequenos crusticeos bivalves
com tamanho variando entre 0.3 ¢ 1.5 mm, que
surgiram no Ordoviciano (448 Ma). Seu corpo ¢é
protegido por uma carapaga de composi¢io quiti-
no-calcitica formada por reagdes entre o meio ¢ o
préprio organismo. Conforme Bergue (2006), os
ostracodes passam por oito estigios de crescimento
(instars) durante sua vida e em cada um deles uma
nova carapaga € sintetizada, sendo que o carbonato
utilizado para sua sintese nio ¢ reabsorvido, pro-
vindo totalmente da dgua.

A camada carbonitica da carapaca é facilmente
fossilizdvel. Os elementos-traco identificados nas
carapacas provém da prépria dgua e sio absorvi-
dos durante a precipitagio ¢ formagio da carapaca.
As anilises das razdes molares de Mg/Ca e St/Ca
permitem estimar a temperatura ¢ a salinidade do
ambiente. Também s3o realizadas anilises de outros
elementos-traco como Na, K, Al, Si. Fe, Mn, P
(Chivas et al. (1983), De Decker et al. (1988),
Correge (1993), Xia et al. (1997a ¢ 1997b), Corre-
ge & De Decker (1997), Wansard (1999), Boomer
(2002), Palacios-Fest et al. (2002), Li et al. 2007 e
Zhangetal. (2009)), e de is6topos estiveis, especial-
mente de carbono, oxigénio e estrdncio. Entretan-
to, dentre estas andlises, os principais indicadores
(proxies) da composi¢io da dgua do mar do passado
sdo os valores isotdpicos dos sedimentos quimicos
e das carapacas precipitadas na dgua do mar, obti-
das pelos valores das razdes isotépicas de carbono
(88C) e de oxigénio (6'*O) (Fischer & Wefer 1999).

Diversos autores afirmam que a quimica das
valvas dos ostracodes reflete as condigdes ambien-
tais vigentes na dgua durante o periodo em que
os mesmos viveram (ex. Chivas et al. 1983, De
Deckker et al. 1988, Boomer 2002). Isto ocorre
porque os fons que constituem a carapaga sio reti-
rados da dgua hospedeira. Mazzini (2005) realizou
estudos do efeito vital com ostracodes modernos
¢ observou pequenas variagdes isotépicas entre as
carapagas e a dgua hospedeira, sugerindo que a calci-
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ficagdo nio ocorre em equilibrio, mas também nio
altera significativamente os resultados isotépicos.

Os estudos isotdpicos em carapagas de ostra-
codes sio ideais para assembleias de ambientes
nio-marinhos e marinhos profundos, porque a
carapaga destes ostracodes apresentard composi¢ao
quimica diferente da rocha matriz. Quando a rocha
possui composi¢ao carbondtica, possiveis processos
secundarios podem deixar a rocha e a carapaca car-
bonitica com o mesmo valor isotépico. Os carbo-
natos de carapagas calcificam rapidamente e assim
fornecem valores mais precisos do que aqueles
valores obtidos em rochas carboniticas.

Os valores das razdes de 6°C e de §'%0 permi-
tem inferéncias de parimetros como temperatura
da 4dgua, salinidade, produtividade e disponibili-
dade de nutrientes, resultando em reconstrugdes
paleoambientais, estratigrafia isotdpica, detecgio
de perifodos de anoxia, glaciacoes e muitos outros
eventos que estio registrados de forma indireta nas
carapacas dos ostracodes.

A base da geoquimica de is6topos estiveis teve
inicio em 1947, quando Urey estudou as proprieda-
des termodinimicas dos carbonatos e sugeriu o uso
da composigio isotdpica de oxigénio dos carbonatos
como paleotermémetro. Seguiram-se os estudos
de McCrea (1950), Epstein et al. (1951), Epstein
& Mayeda (1953) e Emiliani (1955), iniciando-se
entio o uso do valor da razio de 8O para a cla-
bora¢io de uma escala de carbonato biogénico em
estudos de paleotemperatura. Desde os estudos
de Emiliani (1955), a composi¢io dos isétopos
estaveis de foraminiferos ¢ utilizada em estudos
de paleotemperatura e em estudos de investigagoes
dos ciclos glaciais-interglaciais do Quaterndrio. Os
estudos em carbonato biogénico seguiram-se com
Craig (1965), Stuiver (1968), Fritz & Poplawski
(1974) e Fritz et al. (1975).

Os primeiros estudos isotopicos em carapagas
de ostracodes foram realizados por Allen et al. 1973
(in Durazzi 1977) utilizando alguns exemplares do
Creticeo. Durazzi (1977) divulgou os resultados de
estudos sobre os is6topos estiveis em carapagas de
ostracodes atuais, no qual concluiu que os valores
das razdes de 6'%0 apresentaram dados consisten-
tes, mas nio identificou correlagio entre o valor
da razio de 6"C e temperatura ou salinidade. As
pesquisas em carapagas de ostracodes continuaram
com Boersma & Shackleton (1976), De Deckker et
al. (1988) e Xia et al. (1997a, 1997b).

Recentemente, muitas analises de razdes de
31C e 8O tém sido realizadas em carapacas
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de ostracodes atuais, terciirios e quaternirios
marinhos (ex. Boomer et al. 2005, Janz & Ven-
nemann, 2005, Frenzel & Boomer 2005, Bahr et
al. 2006, Bornemann et al. 2007) e ndo-marinhos
(ex. Holmes 1996, Boomer et al. 2000, Frogley
etal. 2001, Mischke et al. 2002, Leng & Marshall
2004, Anadén et al. 2006) ¢ os resultados tém sido
satisfatérios quando comparados com resultados
obtidos em rocha total (carbonato) e em outros
grupos de microfésseis.

Até o momento, poucos estudos foram con-
duzidos com ostracodes do Creticeo ¢ mais anti-
gos. O Creticeo foi um periodo de tempo onde
o clima foi substancialmente mais quente que
o atual, permitindo a deposi¢io de plataformas
carboniticas e de sedimentos marinhos, os quais
contém os registros destes eventos ¢ permitem
muitas inferéncias paleoambientais (Crowley
& North 1991). Durante o Creticeo ocorreram
variagdes significativas no ciclo do carbono. A
intensa captura de carbono orginico causou uma
mudanga global da razio PC/"?C em carbonatos
de mares profundos. A remogio do carbono orgi-
nico enriqueceu os valores das razdes de 1s6topos
de carbono na dgua do mar pela concentragio de
BC (Scholle & Arthur 1980, in Crowley & North
1991) e, consequentemente, as razdes isotdpicas
das carapacas calcirias que foram secretadas tam-
bém enriqueceram.

As pesquisas com carapagas de ostracodes
do Creticeo tém sido mais aplicadas. Arp &
Mennerich (2008) analisaram os valores das razdes
de 8BC ¢ 6'%0O em carapacas de ostracodes transicio-
nais (zonas eulitorinea e sublitorinea rasa) e nio-
-marinhos (supralitorineos) do Creticeo Inferior
da Alemanha, compararam com abordagens sedi-
mentolégica e micropaleontoldgica e distinguiram
variacOes eustiticas ciclicas. Estudos isotépicos de
carbono e oxigénio realizados por Dias-Brito et al.
(2001) em cardfitas e em carapagas de ostracodes
nao-marinhos do Creticeo médio, contribuiram
para inferéncias evolutivas do Grupo Bauru, na
Bacia do Parani.

Dados obtidos com carapagas de ostracodes
de idades mais antigas que o Creticeo também
tém apresentado resultados consistentes de is6to-
pos estaveis. Schudack (1999) utilizou ostracodes
marinhos e ndo-marinhos do Jurissico na recons-
tituigao da histdria climitica da Europa Central
e da América do Norte e concluiu que os dados
isotdpicos obtidos nas carapagas foram preserva-

dos com fidelidade. Williams et al. (2006) realiza-
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ram anilises isotépicas de carbono e oxigénio em
carapagas de ostracodes de ambientes transicionais
do Carbonifero da Escdcia, os quais apresentaram
minima altera¢io diagenética, com resultados
corroborando com os dados sedimentolégicos e
paleontolégicos, permitindo sua aplicagio fidedig-
na em reconstrugdes paleoambientais.

As dificuldades da realizagio de anilises iso-
topicas em ostracodes do Creticeo e mais anti-
gos comegam na desagregacio da rocha bruta
para permitir a recuperagio das carapagas, pois a
maioria destas amostras requer o uso de solugdes
quimicas para desagregar, o que pode alterar o
valor isotépico original preservado nas carapagas.
Outro grande obsticulo é obter grande ntimero de
exemplares da mesma espécie em quantidade sufi-
ciente (2a 10 valvas por amostra) ao longo do perfil
de amostragem geoldgica, pois o valor isotépico
entre diferentes tixons pode ser diferente devido
ao efeito vital, o qual é desencadeado por fatores
metabdlicos durante a vida do ostracode (Schu-
dack 1999, Grafenstein von et al. 1999, Simstich
et al. 2004, Janz & Vennemann 2005, Armstrong
& Brasier 2005). Outro cuidado é na escolha de
material isento de processos diagenéticos, evitando
carapacas com tragos de dissolugio, deformadas ¢
com recristalizacdes (Marshall 1992, Keatings et
al. 2002, Mischke et al. 2008, Bennett et al. 2011).
Sem processos secunddrios, as carapagas permitem
a obtengio de valores de razdes isotpicas mais
precisos e mais genuinos.

Este texto apresenta sucintamente a metodolo-
gia para a andlise isot6pica de carbono e oxigénio
em ostracodes do Creticeo, suas aplicagdes na pes-
quisa paleoambiental e as principais dificuldades a
serem superadas visando 3 obten¢io de resultados
satisfatdrios, ou seja, aqueles preservados durante
a sua formagio.

Isatopos estaveis

Isétopos sdo dtomos de um mesmo elemento
quimico, cujo nicleo contém o mesmo nimero
de prétons (ntiimero atdmico Z) com diferente
numero de néutrons (IN) e, consequentemente,
diferente massa atdmica (A). As propriedades qui-
micas dos is6topos s3o as mesmas, pois represen-
tam atomos de um mesmo elemento. No entanto,
as propriedades fisicas diferem (densidade, ponto
de fusio, ligagdes com outros elementos), uma vez
que dependem da massa do isétopo. Os isétopos
estdveis se caracterizam por apresentarem confi-
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guragdes nucleares estdveis, isto é, nio alteram a
massa a0 longo da sua existéncia, ao contririo dos
chamados instdveis ou radioativos, que decaem
(mudam suas massas) por emissio de energia ou
particulas subatdmicas (Martinelli et al. 2009).
Cada elemento tem um is6topo dominante “leve”
(1*C e %0O) e um ou mais isétopos “pesados” (PC
e '®O), com abundincia natural menor que 1 %
(Hoefs 2004).

Fracionamento isotdpico

O fracionamento de isétopos estdveis corres-
ponde ao processo de separagio dos isGtopos em
duas substincias ou duas fases da mesma substincia
com diferentes razdes isotépicas, sendo causado por
processos naturais ou artificiais.

Os principais fendmenos que produzem o
fracionamento isotépico sao: as reagdes de trocas
de isétopos, os processos cinéticos, a difusio,
outros fatores como pressio, composigio quimica
e estrutura cristalina (Hoefs 2004). Um exemplo é
o fracionamento natural por trocas isotdpicas entre
isétopos de oxigénio presentes no vapor d’agua de
uma nuvem e nos pingos de chuva liberados pela
nuvem. Outro exemplo é a fotossintese, que pode
fracionar o “C. O efeito cinético estd associado
com processos de fracionamento incompletos ¢
unidirecionais tipo evaporag¢ao, reagio de dissocia-
¢do, reagio de causa bioldgica (como fotossintese
¢ processos bacterianos) e difusio. No processo
de difusio os isétopos leves sio mais moveis e,
portanto, podem separar-se dos is6topos pesados.
Desta forma, nos gases a molécula do is6topo leve
vai difundir mais rapidamente, resultando num
enriquecimento do sistema inicial em isétopo
pesado.

Entretanto, a maioria dos processos de fra-
cionamento isotépico surge a partir de efeitos de
equilibrio. Conforme White (2005), fracionamen-
tos originados por efeitos de equilibrio decorrem
de movimentos rotacionais, translacionais e vibra-
cionais das moléculas presentes em gases ¢ liqui-
dos e de dtomos presentes em cristais, porque a
energia associada a estes movimentos depende da
massa. Os sistemas tendem a ajustar-se de modo
a minimizar energia. Desta forma, os isétopos
serao distribuidos de forma a minimizar a energia
vibracional, rotacional e translacional de um sis-
tema. Destes trés tipos de energia, a vibracional é
a mais importante e a que mais contribui para o
fracionamento isotdpico, além de ser o tinico modo
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Figura 1. Os trés modos de movimentos disponiveis
para moléculas gasosas: vibracional, rotacional
e translacional. Rotacdes podem ocorrer sobre 0s
eixos y e x (esta ilustrado somente sobre o eixo
y). Movimentos de translacdo sao possiveis: nas
direcoes x, y, e z (White, 2005).

de movimento disponivel para d&tomos em sélidos.
A Figura 1 demonstra os movimentos para uma
molécula de dois dtomos.

Método analitico — espectrometria de massas

A espectrometria de massas ¢ a técnica analitica
utilizada para identificar e quantificar moléculas e
dtomos de uma substincia com base na massa dos
isétopos. O espectrdmetro que utiliza o sistema
de entrada duplo é o espectrdmetro de massas
para razao isotOpica (isotope ratio mass spectrometer)
ou IRMS. Quando o espectrémetro estd acoplado
ao sistema de entrada utilizando um fluxo de gis
hélio, passa a denominar-se IRMS de fluxo con-
tinuo (continuos flow) ou CF-IRMS. Basicamente,
um espectrémetro de massas pode ser dividido
em quatro partes principais (Figura 2): o sistema
de entrada, a fonte de fon, analisador de massas e
o detector de fons (Hoefs 2004).

O sistema de entrada conduz a amostra de gis
(CO,) para a fonte de fon e pode ser duplo ou de
fluxo continuo. O sistema duplo possui uma vilvu-
la de comutagio que permite uma andlise ripida e
consecutiva entre duas amostras de gases (amostra
¢ material de referéncia) em poucos segundos. No
sistema automatizado de fluxo continuo existe um
fluxo de gds de arraste (He ultra puro) que carrega
o0 gis CO, produzido até a entrada do espectrome-
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P = sistema de bombeamento
V = volume varidvel

Figura 2. Esquema de um espectrometro de massas, onde
B refere-se ao sistema de bombeamento e V indica
um volume variavel (modificado de Hoefs, 2004).
tro. Na fonte de fons os gases sio ionizados pela
retirada de elétrons pelo filamento incandescente
de tungsténio ou rénio. Apds a ionizagio, a molé-
cula pode ser fragmentada em diversos pedagos,
produzindo um espectro de massa de um compo-
nente especifico. Um campo magnético ¢ usado
para deixar os elétrons sobre uma trajetéria espiral
e posteriormente acelerd-los para dentro do anali-
sador de massas, que separa a corrente de fon que
surge da fonte de fon, conforme as massas. Apés
passar pelo campo magnético os fons separados sio
detectados por coletores de fons do tipo Faraday, os
quais sio posicionados ao longo do plano focal do
espectrémetro de massas (Rollinson 1993, Hoets
2004, Skoog et al. 2006). Os fons de massas 46/44
fornecem a razio *O/'°O e os fons de massas 45/44
produzem a razao "C/"C do CO, (Figura 3).

O tratamento dos dados ¢é feito computacio-
nalmente com o processamento dos sinais, onde os
feixes 16nicos sio coletados e amplificados. Cada
anilise da amostra inicia com um pico de centra-
lizag3o, seguido por picos de forma retangular do
gds CO, (material de referéncia) e posteriormente
nove ou 10 picos sucessivos que sio produzidos
pela entrada seqiiencial das amostras de CO, puro

no interior da fonte de fons (Spotl & Vennemann
2003). As razdes carga/massa obtidas sio compara-
das repetidas vezes a um material de referéncia para
CO,. Quanto menor a massa da amostra, menor
a intensidade dos pulsos elétricos registrados, e
maior desvio padrio.

Para medir as razdes dos 8°C e dos §'%0 em
valvas e carapagas de ostracodes, as mesmas sio
dissolvidas em écido fosférico (H,PO,) em equi-
pamentos automatizados de preparagio do gis ¢
acoplados aos espectrometros, como o Gas Bench e
o Kiel Device, liberando assim o CO,. Breitenbach
& Bernasconi (2011) realizaram comparagdes dos
resultados obtidos para diferentes massas de car-
bonatos e concluiram que a massa de 20 ug pode
ser utilizada em equipamentos que utilizem o Gas
Bench acoplado ao espectrometro de fluxo continuo.

Notacao e Padroes Internacionais

Para a obten¢io de um valor de isétopos esti-
veis é realizada a comparacio relativa do valor da
razio isotépica medida com o valor obtido em um
material de referéncia ou padrio arbitririo. A uni-
dade aceita para medidas de is6topos é o valor delta
(), expresso em per mil (%o). O valor 8 é definido
na Equacio 1:

5 em %o =R (amostra) — R (referéncia) x 1000
R (referéncia)

(Eq. 1)

Onde o R representa a razio isotdpica medida
do *C/"’C e do "O/"®O (razio do is6topo pesado
para o is6topo leve). Essa razao é muito pequena e
o resultado é multiplicado por mil (Hoefs 2004).

Se o valor de 6 for maior que o zero ou positivo,
a amostra estd enriquecida no is6topo pesado (em
relagdo ao material de referéncia utilizado). Se o
valor & for menor que o zero ou negativo, indica
que a amostra estd empobrecida no isétopo pesado
(em relagio ao material de referéncia utilizado).
A Figura 4 apresenta o esquema da formacio das

Figura 3. Diagrama apresentando
a separacao isotdpica do
CO, liberado durante a
espectrometria de massas
(modificado de Patience e
Kroon, 1994).

co
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Figura 4. Esquema para geragao da curva isotdpica

curvas isotOpicas em relagio ao material de refe-
réncia (zero).

Um material de referéncia ou padrio ideal
usado mundialmente como o “ponto zero” sobre
a escala § precisa satisfazer os seguintes requisitos:
ser homogéneo em composi¢io; estar disponivel
em grandes quantidades; ser ficil de manusear
para preparacdes quimicas e medidas isotdpicas
e ter razio isotépica préxima da variacio média
na natureza. Em ostracodes, cuja constitui¢io da
carapaga ¢ carbonato de célcio (CaCQO,), sio reali-
zadas anilises da razdo 6"°C (utilizando o material
de referéncia conhecido como padrio PDB) e da
razio 6'%0 (utilizando como material de referéncia
os padrées PDB e SMOW).

Padrao PDB: O padrio PDB original refere-se
a0 belemnite t6ssil da Formacio Pee Dee, do Creticeo,
localizada no Estado de Carolina do Sul, EUA. Este
material de referéncia é utilizado em estudos de
carbonatos de baixas temperaturas. Todas as outras
anilises da razio de 8"O (4guas, silicatos, fosfatos,
sulfatos e carbonatos de alta temperatura) sdo feitas
em relacio ao padraio SMOW (Hoefs 2004). Como
o suprimento original deste material estd esgotado,
foram introduzidos padroes secunddrios cujas com-
posigdes isotdpicas sio calibradas em relagio ao PDB
com o uso do gis CO, comercial.

Atualmente sio utilizados padrées V-PDB e
V-SMOW (sintéticos e onde V significa Vienna).
Os padroes comerciais sio calibrados em rela¢io ao
PDB e os mais utilizados sio o NBS-19 (dolomito)
e 0 NBS-20 (calcirio).

Na escala PDB, os valores da razio 3'%0O de
carbonatos marinhos estio préximos de zero,
enquanto as amostras de carbonatos lacustrinos
tém valores da raziao 8'®0 negativos porque a dgua
metedrica esti empobrecida em 8O em relacio a
dgua do mar (Faure & Mensing 2005).

Padrao SMOW: O material de referéncia ou
padrio SMOW (Standard Mean Ocean Water) era
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originalmente uma amostra de dgua hipotética com
uma composi¢io isotépica muito préxima da com-
posicio média da dgua do mar atual e nio tratada,
coletada préximo a linha do Equador. Atualmen-
te, a amostra de dgua destilada distribuida como
material de referéncia chama-se V-SMOW, 4 qual
¢ muito préxima, mas nio idéntica & composi¢io
isot6pica do material de referéncia SMOW original.
O V-SMOW serve como um material de referéncia
para comparar razdes de isétopos de hidrogénio e
oxigénio, comuns na idgua do mar.

O processamento de dados das razdes isotd-
picas apresenta os resultados para os 80, tanto
no padrio PDB quanto no padrio SMOW. Os
resultados sdo apresentados graficamente gerando
curvas em relacio ao valor do material de referéncia
(zero). Os resultados estio sempre relacionados ao
isétopo pesado.

Isdtopos estaveis de carbono e seu fracionamento

O carbono é um dos elementos mais abun-
dantes na Terra. Possui ntimero atdmico 6 e massa
atdmica 12. Apresenta dois is6topos estiveis (C
e BC) e quatro isétopos instiveis (1°C, ''C, “C ¢
BC). Os isétopos estdveis ocorrem nas seguintes
proporgoes:

2C: 98.89 % (6 prétons e 6 néutrons)

BC: 1.11 % (6 prétons e 7 néutrons)

O carbono é essencial para a estruturagio da
vida, modula o clima do planeta ¢ permite a oxi-
genacio da atmosfera. O ciclo biogeoquimico rea-
liza a transferéncia de carbono entre a atmosfera,
a biosfera terrestre, a hidrosfera e a litosfera, o que
ocorre em diferentes velocidades de transformagio.

O CO, atmostérico se dissolve com facilidade
na dgua, formando o 4cido carbénico (H,CO,).
O 4cido carbdnico, por sua vez, ataca os silicatos
constituintes das rochas produzindo fons bicar-
bonatos (HCO;"). Estes fons bicarbonatos dissol-
vidos na dgua de rios alcancam o mar, onde sio
assimilados pelos animais e formam sedimentos
ap6s a sua morte. O retorno do carbono 2 atmos-
fera ocorre por erupg¢des vulcinicas, um processo
de longa duragio que depende dos mecanismos
geoldgicos. Na superficie da Terra, o carbono é
encontrado principalmente em reservatérios oxi-
dados, como carbonatos sedimentares, CO, (di6-
xido de carbono) e HCO," (fon bicarbonato); ou
em reservatérios reduzidos, como matéria orgi-
nica, combustivel {4ssil e C nativo (Armstrong &
Brasier 2005).
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Desta forma, os principais reservatérios ter-
restres de carbono sio: a matéria orginica, os car-
bonatos sedimentares ¢ o manto da Terra. Estes
reservatorios possuem caracteristicas isotopicas
distintas devido 2 ocorréncia de dois tipos de rea-
¢des de fracionamento (Hoefs 2004):

- As reacoes de trocas no equilibrio isotépico
dentro do sistema do carbono inorginico (CO,
atmosférico, bicarbonato dissolvido e carbonato
s6lido) levam a um enriquecimento do BC em
carbonatos (formando reservatérios de carbonatos
sedimentares, oxidados);

- Efeitos isotépicos cinéticos durante a fotos-
sintese concentram o is6topo leve >C no material
orginico sintetizado (formando reservatérios de
matéria orginica, reduzidos).

O fracionamento do carbono enriquece o car-
bono orginico (**C) e o carbono inorginico (*C).
Em processos biolégicos, quando o carbono inor-
ginico € usado para formar compostos organicos,
0 "2C reage mais rapidamente do que ®C, por ter
a massa mais leve, e a matéria orginica tende a se
tornar enriquecida em *C. Conforme Hoefs (2004)
e Armstrong & Brasier (2005), os carbonatos mari-
nhos sio isotopicamente pesados e apresentam um
valor médio de razio de $"C ao redor de 0 %o (vari-
dvel entre 1 e 3 %o); enquanto a matéria orginica ¢
isotopicamente leve com um valor médio de razio
de 8"C ao redor de -25 %o (entre -19 ¢ -38 %eo).
Conforme os autores citados, a matéria orginica
viva tem razio de 8"°C fortemente negativo (entre
-8 ¢ -30 %o), porque os autotréficos utilizam o

2C na fotossintese. Os carbonatos nio-marinhos
possuem valores de razio

ressurgéncia e de altas latitudes). A fotossintese
enriquece a superficie da dgua em “C quando
comparada com dguas subsuperficiais profundas e
frias, pois utiliza o *C preferencialmente na for-
magio da matéria orginica. Os nutrientes que sio
estocados na zona f6tica a partir da subsuperficie
da dgua chegam junto com o excesso de '*C, o qual
¢ liberado da matéria orginica com os nutrientes,
caindo dentro da termoclina (zona de variagio
brusca de temperatura que ocorre abaixo da cama-
da superficial da dgua oceanos e lagos, situados em
baixas ¢ médias latitudes).

Os principais processos superficiais que expli-
cam o fracionamento dos valores de $"*C em carbo-
natos marinhos e lacustres sio: 1) a produtividade
da dgua superficial, que remove o *C resultando
em um valor de 6"°C mais positivo; 2) a oxidagio
biolégica devido i respiragio da matéria orginica
dentro d’dgua e sobre o assoalho oceinico, resul-
tando no retorno do "?C para a coluna d’dgua e um
valor da razao 8"*C mais negativo; 3) a recirculagio
e mistura trazendo para a superficie o “C; 4) os
efeitos do micro habitat; 5) as jazidas de carbono
formadas devido a elevacio da produtividade pri-
miria, aumento de dguas estagnadas e elevagio das
taxas de acumulagdo de sedimentos e que resultam
no aumento do valor da razio 8"*C no sistema oce-
ano-atmosfera; 6) o efeito vital, que é a influéncia
dos efeitos metabdlicos de muitas espécies sobre
a precipitagio do carbonato; ¢ 7) a diagénese, pois
alguns fluidos diagenéticos tendem a capturar o '*C
e assim tornam o valor da razio 8"C suavemente
mais negativa (Armstrong & Brasier 2005).

de 8"°C entre 1 e -18 %o
(Armstrong & Brasier
2005) (Figura 5).

O fracionamento dos
valores de 8"C entre o
ar ¢ a dgua ¢ sensivel as
variagdes da temperatu-
ra (Wefer et al. 1999).
Desta forma, baixas tem-
peraturas resultam em
grande fracionamen-
to. Consequentemente,
dguas superficiais frias
apresentam uma pro-

CO, atmosférico
8°C = -7%o

planténicos: 8“C = 2 %o

(relagdes en
benténicos: §°C

pensao para altos valores
de 8°C, exceto em dreas
de misturas com dguas
profundas (regides de

(maior razéo de *C)

riquecidas em “C)
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oceano

vulcao:
513C = -5 %o

plantas
terrestres:
5‘3C = -26%o0
(relagéo enriquecida em *C)

Figura 5. Valores médios de []'*C na natureza. Valores em PDB.
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Isdtopos estaveis de carbono em sedimentos
marinhos e suas carapacas carhonaticas

Os valores das razdes do 6"°C em carbonatos
marinhos e carapagas carboniticas refletem uma
combinagio de produtividade oceinica, circulagio
do oceano e contetido relativo do carbono contido
no carbonato, enquanto os valores das razdes de
8"C na matéria orginica refletem a produtividade
no oceano, o CO, na superficie da dgua e a prove-
niéncia continental do material (Maslin & Swann
2006).

Os carbonatos de ambientes marinhos terdo
valores da razio 6"°C mais positivos (ricos em *C)
em periodos de alta produtividade orginica ¢ de
temperaturas amenas. Nos episédios de transgres-
sdes marinhas e inundagdes de extensas platafor-
mas carboniticas, ocorrem as melhores condi¢des
de preservagio da matéria orginica (rica em "C)
retida em camadas ou lentes de folhelhos entre car-
bonatos. Desta forma, durante perfodos de anoxia
sao depositados folhelhos de ambientes marinhos
com valores da razio de 8"C mais negativos. Este
empobrecimento se deve 2 alta concentragio de
2C no ambiente.

Os valores de 8C em carapacgas carboniticas
permitem rastrear a paleocirculagio de dguas pro-
fundas, o que é feito com a comparagio de amostras
de diferentes locais, com a mesma paleoprofundi-
dade, reconstruindo o caminho percorrido pelas
dguas. Permitem também identificar eventos ané-
xicos e hipéxicos de dguas de fundo.

Isatopos estaveis de carbono em sedimentos
lacustres e suas carapagas carbonaticas

Anilises de valores de razdes de 3°C e 8*O
em ostracodes sio utilizadas em pesquisa paleo-
limnoldgica por constituirem os mais abundantes
microfdsseis carbondticos nestes ambientes. A
interpretagio dos isétopos em ambientes aquaticos
continentais ¢é criteriosa, pois as variaveis que sao
medidas nos sedimentos orginicos ¢ inorginicos
sdo influenciadas por diversos processos ambien-
tais interligados. Em geral, carbonatos, assim
como ostracodes, possuem valores de isétopos
relacionados 3 composicio isotdpica da dgua do
lago no qual foram precipitados (Leng et al. 20006).
Desta forma, a matéria orginica encontrada em
sedimentos de lagos pode fornecer informagoes
importantes sobre o paleoambiente do lago. Os
ostracodes compdem o carbonato autdctone de

ambientes lacustres e as andlises isotépicas de valo-
res da razio de 8"C avaliam a paleoprodutividade
do lago (Lister 1988).

Isatopos estaveis de oxigénio e seu fracionamento

O oxigénio é um elemento quimico de simbo-
lo O, niimero atdmico 8 e massa atdmica 16. Este
elemento é o mais abundante sobre a Terra, atu-
almente representando cerca de 20 % (por cento)
da composigio da atmosfera. O oxigénio ocorre
em compostos gasosos, liquidos e sélidos, em sua
maioria estiveis numa ampla escala de temperatu-
ras, o que o torna um elemento muito interessante
em geoquimica isotépica (Hoefs 2004), em estra-
tigrafia isotpica de se¢des marinhas profundas e
em inferéncias de paleotemperaturas.

O oxigénio possul trés isGtopos estiveis, com
as seguintes abundancias:

1°0: 99.7630 % (8 prétons e 8 néutrons)

70O:  0.0375% (8 prétons e 9 néutrons)

BO:  0.1995% (8 prétons e 10 néutrons)

No ecossistema, o elemento oxigénio captado
pelos seres vivos provém de trés fontes principais:
gas oxigénio (O,), diéxido de carbono (CO,) e dgua
(H,O). O valor da razio §"*O apresenta diversas
possibilidades de fracionamento, como as reagdes
de troca de equilibrio; os processos cinéticos como
fotossintese e a respiracio; e as diferengas de pressio
de vapor. A mais atuante € a que ocorre entre a dgua
liquida e o vapor de dgua. Devido a grande abundin-
cia e a elevada diferenga de massas, a razao 8O/*O é a
normalmente determinada, podendo variar em cerca
de 10 %o (por mil). As dguas metedricas (incluindo
vapor, chuva, nuvem) apresentam uma ampla varia-
¢ao, com valores entre -40 ¢ 10 %o, enquanto as dguas
oceinicas possuem valor de $'%0O em torno de 0 %o
(varidvel entre 0 ¢ 2 %o) (Hoefs 2004).

Quando a dgua do mar evapora ocorre um pro-
cesso de fracionamento natural e mais moléculas
de dgua com '°O sdo evaporadas (por serem leves),
enriquecendo a dgua atmostférica, nuvens e chuvas
com o *O. Em um ambiente nio glacial o balango
de O para %O é mantido porque a dgua da chuva
caindo sobre o continente, rapidamente retorna
para os oceanos pelos rios (Figura 6).

Em contraste, durante o periodo glacial o balan-
¢o de O para 'O € o contririo porque a mistura
atmosférica nio retorna rapidamente para o oceano,
mas cai como neve e € estocada nas calotas de gelo.
Como conseqiiéncia, durante o periodo glacial o
oceano ¢ enriquecido em O. As nuvens tendem
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nuvens
8"°0 = -15%0
(ricas em °0)

T

chuva
5"°0 = -3%o
( dgua com razao

vapor

80 = -13%o
relagdo enriquecida em "*O)

T

oceano
80 = 0%o
( maior razéo de "*O no m

BT

Figura 6 . Fracionamento do []'®0 durante um periodo nao glacial. O carbonato formado
neste periodo sera isotopicamente leve, isto é, enriquecido em ©0Q. Isto ocorre porque
0 '%0 evaporado volta para a 4gua do mar pelas chuvas e pelos rios mantendo o
equilibrio entre os dois is6topos. Valores em PDB.

a evaporar em baixas latitudes e moverem-se em
diregio aos polos, onde o H,"O ¢é estocado nas
calotas polares (Figura 7).

O Cretéiceo foi um periodo reconhecidamen-
te quente, onde nao havia calotas de gelo. Assim,
os valores de razio 8'®O obtidos em carapacas de
ostracodes deverao indicar variagdes de tempera-
turas entre dguas quentes ¢ amenas. Para Maslin &
Swann (2006), os valores de razio 6"®O sugerem
que as dguas de fundo dos oceanos do Creticeo
apresentavam temperaturas entre 10 e 15 °C,
radicalmente diferente dos dias atuais (4 ¢ -1 °C).

O contetido de sal na dgua também afeta o
fracionamento isotépico. Existe uma excelente
correlagio entre estimativas de paleotemperatura
da dgua e estimativas da salinidade em cada bacia
ocelnica, sendo que altas salinidades estio rela-
cionadas com altas temperaturas, e vice-versa. Isto
ocorre porque altas temperaturas favorecem a eva-
poragio, enquanto o vapor da atmosfera condensa
em regides frias (Wefer et al. 1999).

Os principais processos superficiais que fracio-
nam os is6topos estiveis de 1°O e O em carapacas
de carbonatos, segundo Armstrong & Brasier (2005),
sdo: 1) a composigio isotSpica da dgua, pois evapora
mais °O do que ®O na dgua dos oceanos, e preci-
pita mais '*O do que O pelas nuvens de chuva;
2) a temperatura, pois os carbonatos precipitados
em 4gua morna incorporam mais *O e menos

enriquecida em O
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8O (e frequentemente
tem um valor de razio
8'80 mais negativo) que
aqueles precipitados em
dguas frias. Ocorre um
fracionamento de cerca
de 0.22 %o PDB por
1°C; 3) a fase mineral,
pois a calcita magnesia-
na é enriquecida em "*O
quando comparada com
a calcita; 4) o efeito vital
decorrente da influéncia
dos efeitos metabdlicos
de muitas espécies sobre
a precipitagio do carbo-
nato; ¢ 5) a diagénese,
pois a maioria dos flui-
dos diagenéticos tende
a capturar o '°O ¢ assim
tornar a razio 8O mais
negativa.

chuva
5"°0 = -5%0
(O precipitado

/ volta para o mar

Isdtopos estaveis de oxigénio em sedimentos
marinhos e suas carapacas carbonaticas

Os valores da razio 8O dos oceanos sio
afetados principalmente pela temperatura e pela
composi¢ao isotépica da dgua. Assim, respondem
as flutuagdes de temperatura global do planeta, que
em Ultima instincia determinam o volume de gelo
nos poélos, e podem ser considerados rastreadores
de glaciacoes ou periodos de tempos frios.

Os carbonatos precipitados na dgua do mar
durante periodos glaciais tém o valor da razio $'*O
mais positivo do que aqueles encontrados na época
de baixos volumes de gelo. Os carbonatos precipi-
tados em 4dguas hipersalinas geralmente tém como
resultado um valor da razio 60O mais negativa.
Além da temperatura e da composig¢io isotdpica
da dgua do mar, fatores como a concentragio do
fon carbonato, a atividade fotossintética de algas
simbiontes ¢ o pH da dgua também podem alterar
a composi¢io do valor da razio 68O de carapacas
(Hoefs 2004).

Isdtopos estaveis de oxigénio em sedimentos
lacustres e suas carapacas carbonaticas

Os ostracodes sio os microfdsseis carboni-
ticos predominantes em ambientes lacustres. Os
carbonatos depositados em dgua doce apresentam
uma ampla variacio na composi¢io isotdpica,
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dependendo, sobretudo, da composigio isotépica
da dgua da chuva na drea da bacia hidrogrifica, sua
quantidade e sazonalidade, da temperatura, da taxa
de evaporagio, da umidade relativa e da produtivi-
dade bioldgica. Os carbonatos depositados em dgua
doce tendem a incorporar mais *O ¢ menos O
que aqueles precipitados na dgua do mar normal.
Os carbonatos lacustres consistem de componen-
tes detritais, precipitados autigénicos, organismos
neriticos e bentdnicos. Para uma anilise completa
da coluna d’dgua deve-se analisar os materiais sepa-
radamente, optando por espécies com histéria de
vida sazonal conhecida. (Hoefs 2004).

As carapacas de ostracodes possuem fraciona-
mentos diferentes em diferentes microhabitats ou
entre diferentes espécies. As anilises dos valores
da razdo '®0O avaliam a paleotemperatura do lago.
Algumas espécies bentdnicas preferem os ambien-
tes rasos e mornos, outras os frios e profundos, ¢
este fator influenciard fortemente o resultado do
sinal isotdpico (Lister 1988).

Técnicas de preparacao da amostra

O tratamento a ser dispensado a rocha para
possibilitar sua desagregacio e a recuperagio de
ostracodes depende da composigio da rocha e de
suas porosidade e permeabilidade. A desagregacio
de rochas carboniticas tem obtido bons resulta-
dos com o uso de dcido acético glacial (Bourdon
1962, Lethiers & Crasquin-Soleau 1988, Moura et
al. 1996, Lirer 2000), com controle do tempo de
reagao para nio dissolver as carapagas (Rodrigues
et al. 2012). As rochas sedimentares que possuem
matéria orginica na sua composigio sio desagrega-
das para a recuperagio de ostracodes com o uso de
peréxido de hidrogénio (Grekoft 1956, Sohn 1961).

Em 1966 Emiliani ji postulava que diferentes
técnicas de desagregagio ¢ remogio da matéria
orginica antes da anilise isotdpica podem alterar
os resultados isotdpicos. O uso de solugdes para a
desagregagio da rocha pode dissolver ou erodir a
camada superficial da carapaca apresentando resul-
tados isot6picos distorcidos ou até mesmo reagir
com a mesma e alterar os valores isot6picos originais.

Durazzi (1977) realizou estudos preliminares
da razio de 8"%0 e 6"C utilizando carapacas imer-
sas no hipoclorito de sédio (5 %) em diferentes
tempos (para remog¢io da matéria orginica dos
ostracodes recentes), concluindo que o tempo de
exposi¢io tem pequeno efeito sobre as composi-
¢oes isotdpicas.
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Keatings et al. (2006) testaram virios métodos
de pré-tratamento de valvas de ostracodes quater-
nérios e recentes, incluindo a imersio em reagen-
tes como perdxido de hidrogénio e hipoclorito de
sédio. Os testes apresentaram pequeno efeito sobre
os resultados dos valores das razées 6°C e §'*0O na
maioria das valvas. Os autores consideraram o uso
do método de peréxido de hidrogénio como bom
para proceder as andlises de isétopos de oxigénio,
por nio apresentar alteragdes entre as valvas dos
ostracodes nio-marinhos, tratadas e nio-tratadas.
Li et al. (2007) realizaram testes com valvas de
ostracodes lacustres subfésseis, com a aplicagio de
diferentes métodos de pré-tratamento da amostra
(sem tratamento, com metanol, com dgua desioni-
zada e metanol, e com peréxido de hidrogénio), e
analisaram valvas de diferentes tamanhos de duas
espécies distintas de ostracodes, concluindo que
os diferentes pré-tratamentos nio resultaram em
efeitos significativos sobre os valores de isétopos
estdveis de carbono e oxigénio, com apenas uma
diminuicio sutil dos valores das razdes 3"°C apds
a remocio da matéria orginica.

Rodrigues et al. (2012) realizaram diversos
ensaios fisicos, quimicos ¢ fisico-quimicos para
a desagregagio de rochas carboniticas do Creti-
ceo com recuperagio de ostracodes. Os melhores
resultados, com carapagas limpas ¢ sem indicios de
dissolucio, indicaram o uso de dcido acético na sua
forma mais pura, a temperatura ambiente e com
tempo de reagio controlado. Estudos realizados por
Rodrigues etal. (em preparagio) comparam valores
das razdes 6°C e 8O de carapagas de ostracodes
com valores das razoes 3"C ¢ 8O obtidos em
rocha total e em carapagas de ostracodes recupera-
das manualmente na rocha, e os resultados obtidos
habilitaram a utilizagio do 4cido acético durante o
pré-tratamento da amostra.

Os espécimes selecionados para as anilises
isotOpicas precisam receber limpeza para excluir
qualquer possibilidade de incrustagdes de material
sedimentar ¢ matéria orginica. Inicialmente os
ostracodes podem ser limpos com o pincel e dgua
desionizada ultra pura para remover as particulas
visiveis (Jin et al. 2006). Caso isto nio seja sufi-
ciente, pode-se utilizar ultrassom contendo 4dgua
desionizada.

O procedimento padrio para a preparagio dos
carbonatos para as anilises isotépicas de carbono e
de oxigénio é a reagio com dcido fosférico 100 %
a 25 °C, conforme proposto por McCrea em 1950.
O método de aplicag¢io do 4cido fosférico varia
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entre os laboratérios. Em equipamento acoplado ao
espectrdmetro de massas, o dcido fosférico a 100 %
¢ adicionado 3 amostra de ostracode, reagindo em
temperaturas entre 20 e 90 °C, liberando o CO,
(Hoets 2004).

Desafios da aplicagao de isdtopos estaveis
em carapacas de ostracodes

A aplicagio da anilise isotdpica em ostracodes
do Creticeo deve incluir alguns cuidados durante
a obteng¢io das valvas e carapagas, com o intuito
de preservar os valores isotdpicos originais das
mesmas.

Quanto mais coesa estiver a rocha mais dificil
serd o processo de recuperacio de valvas e carapa-
¢as, sendo necessirio o uso de diferentes reagentes
quimicos. As solucdes quimicas como o perdxido
de hidrogénio (Keatings et al. 2006, Li et al. 2007,
Serrano et al. 2008) e o 4cido acético (Rodrigues et
al. 2012), a dgua utilizada na lavagem com peneiras
(Mischke et al. 2008) ¢ até mesmo a temperatura
da chapa quente e da estufa (Sperling et al. 2002)
podem alterar os valores isotdpicos originais dos
ostracodes. Li et al. (2007) sugerem que a etapa
de desagregagio quimica nio seja realizada para
a andlise de valores das razdes 8°°C e 80, o que
evitaria o desperdicio ¢ a contaminacio das amos-
tras alterando o valor isotépico. Mischke et al.
(2008) avaliaram as carapacas de ostracodes que
foram peneiradas com o uso de dgua e de dlcool, e
as andlises isotdpicas das amostras preparadas com
dgua apresentaram valores alterados. Quanto mais
antigo o material, menor poderd ser a quantidade de
ostracodes que estario preservados, o que dificulta
a amostragem para as andlises isotOpicas e impos-
sibilita estudos adicionais.

Para iniciar a desagregacio da rocha bruta
utiliza-se uma prensa mecinica para a obtengio de
fragmentos menores ¢ passiveis de quebra manu-
al, a qual pode ser realizada sob a lupa binocular
com auxilio de alicate pequeno, agulhas, pincéis e
dgua desionizada ultra pura. O material desagre-
gado manualmente deve ser triado, permitindo a
recuperagio de ostracodes, os quais algumas vezes
ainda estardo parcialmente imersos nos fragmen-
tos de rocha. O material aderido a superficie das
valvas e carapagas deve ser removido manualmente
com a utilizagio de pincel fino e agulha, sob lupa
binocular. Quando necessério coloca-se o ostraco-
de em IAmina reservatdrio, devidamente fechada e
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adicionada de 4gua desionizada ultra pura, a qual é
colocada na lavadora de ultrassom contendo igual-
mente dgua desionizada, onde o tempo necessirio
para limpeza de valvas ou carapacas € varidvel e
deve ser monitorado para evitar quebras e perda
de material.

As amostras selecionadas devem ser compostas
preferencialmente por valvas limpas, sendo neces-
sarios 40 a 200 ug, dependendo da precisdo analitica
do espectrometro de massas que vai ser utilizado,
o que pode corresponder de 2 a 10 valvas para a
realizagio de cada anilise.

Utilizar uma tinica espécie é prudente para evi-
tar distor¢des decorrentes do efeito vital (influéncia
dos efeitos metabdlicos de muitas espécies sobre a
precipitagio do carbonato) que existe entre tixons
num mesmo habitat. Holser et al. (1996) sugerem
amostragens a nivel de espécies ou géneros e argu-
mentam que as distor¢des decorrentes do efeito
vital sio sutis e geralmente nio alteram a forma
da curva. Schudack (1999) analisou isétopos de
ostracodes jurissicos e sugeriu alguns cuidados na
escolha dos espécimes, como selecionar exempla-
res que apresentam boa preservagio das estruturas
das carapagas e preferencialmente de amostras
mono-especificas, as quais apresentam efeito vital
semelhante gerando um mesmo padrio de tendén-
cia. Alguns pesquisadores simularam e calcularam
o valor do efeito vital de ostracodes do Mioceno
a atuais (Grafenstein von et al. 1999, Simstich et
al. 2004, Janz & Vennemann 2005), considerando
como efeito vital o valor do desvio padrio obtido
entre espécies num mesmo ponto amostral. Mui-
tas vezes serd possivel realizar a andlise isotdpica
somente em diferentes géneros de ostracodes. A
distribuigio de diversas espécies ou géneros de
ostracodes num tnico grifico permite a integra-
¢io dos resultados e a formacio de uma curva de
tendéncia geral da varia¢io dos valores isotdpicos
(Titken et al. 2006, Arp & Mennerich 2008).

Para a realizagao de anilises isotdpicas é impor-
tante também que os espécimes estejam bem pre-
servados e livres de alteracoes diagenéticas (Mar-
shall 1992, Holser et al. 1996, Armstrong & Brasier
2005, Bennett et al. 2011). No entanto, no estudo
de ostracodes do Creticeo, muitas vezes as carapa-
¢as estio bem fechadas, preenchidas com cimento,
o que pode alterar o valor isotépico, devendo-se
optar por valvas, quando possivel. A diagénese pode
afetar o sinal do valor da razio 8"*O por cimentagio,
recristalizacio e dissolugio, tornando-o isotopica-
mente menor que o valor original; o valor de §°C



TERRA DIDATICA 9:34-49, 2013

Gislaine Bertoglio Rodrigues, Gerson Fauth

¢ alterado com menos facilidade (Marshall 1992). A
dolomitizagio de calcdrios pode resultar em proble-
mas na interpretagio dos dados isotépicos (Hoefs
2004). Os efeitos da diagénese precoce sobre os
valores de is6topos estiveis foram pesquisados em
microscépio por Keatings et al. (2002), utilizando
valvas inalteradas e extremamente alteradas de
ostracodes do Quaterndrio, e os resultados sugeri-
ram que os efeitos da diagénese sobre o resultado
das anilises isotdpicas foram minimos. Mischke et
al. (2008) avaliaram as recristalizagdes superficiais
das carapacgas de ostracodes utilizando imagens
de MEV (Microscopia Eletrénica de varredura) e
difragio de raios X. Bennett et al. (2011) compara-
ram carapagas de ostracodes do Carbonifero com as
de ostracodes recentes, ¢ identificaram seis estigios
diagenéticos com o uso de imagens de MEV, de
andlises de cimentos diagenéticos e recristaliza-
¢des sob microscépio de luz polarizada, de MEV
e catodoluminescéncia e de andlises geoquimicas
em microssonda eletronica.

Ishimura etal. (2004) desenvolveram um siste-
ma analitico de fluxo continuo que requer somente
0,2 ug de CaCO, para as anilises de valores das
razdes 8°C e 8'%0. Sakai (2006) adaptou equipa-
mentos ¢ conseguiu amostrar fragmentos de testas
de foraminiferos do Pleistoceno por micropul-
verizacdes diretamente no espécime contido em
uma fina lAmina de rocha, procedendo 2 anilise
isotdpica para carbono e oxigénio. Desta forma o
autor obteve amostras sem necessidade de uso de
reagentes quimicos e livres de processos diagené-
ticos, evitando que o sinal isotépico fosse alterado.
Para ostracodes esta técnica apresenta a limitagio
da identifica¢io de espécies e até mesmo géne-
ros, diretamente em lAminas delgadas, nos mais
variados cortes. Sakai & Kodan (2011) realizaram
micropulveriza¢io de amostras de carbonatos e
rapidamente recuperaram de 5 a 10 ug, com taxa
de recuperagio do pé de carbonato superior a 90
%. Com o aperfeigoamento dos espectrémetros de
massa e da técnica de micropulverizagio e coleta
de amostra, a quantidade requerida para a anilise
isotdpica serd cada vez menor e isto permitird o
aumento da resolugio analitica. Uma carapaga
fechada e contendo cimento interno poderi ser
amostrada pontualmente.

Considerando-se as particularidades da aplica-
¢do de isétopos estiveis em ostracodes do Creticeo,
¢ cautelar interpretar os resultados pela forma e pela
variagio das curvas isotépicas, ou seja, pela tendén-
cia geral obtida e nio pelo valor numérico de cada

45

amostra em cada ponto da curva. Desta forma, a
reconstrugio paleoambiental de secGes marinhas
e lacustres apresentard resultados menos tenden-
ciosos e com valores mais préximos das condigdes
vigentes 3 época de sua formagio.

Aplicacdes na reconstrucao paleoambiental

As carapagas de ostracodes fornecem razdes
de valores das razées 6"°C e 6'*O que registram a
composi¢ao da dgua em que eles se desenvolveram.
Estes sinais podem ser usados na reconstrugio de
mudangas paleoambientais (Armstrong & Brasier
2005). Os valores das razoes 6°C e de 830 sio os
indicadores medidos para as reconstrugdes paleo-
ambientais (as varidveis proxies). Eles podem ser
esperados, mas nao podem ser observados e sio uti-
lizados para a obteng¢io de parimetros como: tem-
peratura, salinidade, disponibilidade de nutrientes
e produtividade (Wefer et al. 1999).

A reconstrug¢ao paleoambiental é muito impor-
tante para a compreensdo dos climas atuais ¢ da
circulagio geral dos oceanos, possibilitando con-
tribuir para a constru¢io de modelos que podem
ser usados na caracterizagio de rochas geradoras e
rochas-reservatorio, visando 3 obtengio de recur-
sos energéticos, como por exemplo, o petrdleo. Os
estudos dos paleoambientes de lagos permitem a
elucidagio de eventos paleoclimiticos regionais
que podem contribuir para a elucidagio de even-
tos globais.

As variagdes na concentragio ¢ na composi¢ao
quimica e isotépica da matéria orginica e dos car-
bonatos irio ocorrer quando houver modificagdes
nas caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas
da massa d’dgua oceinica. Estas varia¢oes podem
refletir eventos paleoceanograficos que afetaram
os oceanos numa determinada fragio do tempo
geoldgico (sdo eventos globais), podendo constituir
excelentes marcos de correlagdo cronoestratigra-
fica (Rodrigues 1995, Holser et al. 1996). Como
eventos globais no registro geolégico podem ser
considerados: os eventos andxicos (com anilises
dos valores darazio §"C) ¢ os eventos glaciais (com
anilises dos valores da razio §'%0).

A anoxia ¢ produzida quando a demanda do
oxigénio ¢ superior ao suprimento, resultando
na deficiéncia severa de mesmo. O consumo do
oxigénio na coluna d’agua é um processo bioqui-
mico resultante da degradagio da matéria orginica
por bactérias aerébicas. Desta forma, o aumento
da produtividade orginica primdria ocasionard o
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aumento da demanda de oxigénio, aumentando
assim a zona de minimo oxigénio. Na coluna
d’dgua, a zona de minimo oxigénio serd no setor
onde nio ocorre circulagio da dgua. A ocorréncia
de anoxia na interface dgua-sedimento possibilita
a preservacio da matéria orginica autdctona (fito e
zooplancton) que atinge o fundo pela auséncia de
degradagio aerdbica, que é o processo mais efetivo
de destruigio da matéria orginica, tanto na coluna
d’dgua quanto no trato digestivo de organismos
benténicos (Rodrigues 1995).

Os eventos andxicos ocednicos sio estabeleci-
dos quando as condigdes ocednicas globais propi-
ciam a deposi¢io de sedimentos com altas concen-
tracoes de °C, relacionados as incursoes marinhas
(superficie de mixima inundac¢io) e episédios de
extingdes. Os mais importantes eventos andxicos
conhecidos ocorreram no Creticeo, nos limites
Aptiano-Albiano e Cenomaniano-Turoniano, com
extensas deposi¢oes de folhelhos pretos e margas
escuros, potenciais geradoras de hidrocarbonetos.

A presenga de condi¢des ambientais andxicas
pode ser detectada nas sequéncias sedimentares
pelos seguintes dados: aumento da concentragio
de matéria orginica rica em hidrogénio (predomi-
nando o "?C) e aumento dos valores da razio 6°C
dos carbonatos, devido ao enriquecimento de CO,
dissolvido na dgua em ®C (Rodrigues 1995). Este
enriquecimento pode ser ocasionado pelo aumento
de organismos fotossintéticos, que retiram pre-
ferencialmente C durante a fotossintese, e pelo
menor retorno de CO, rico em "C derivado da
oxidagio da matéria orginica em condigdes aerdbi-
cas, em fungio da preservagio de uma grande parte
desta matéria orginica durante o evento andxico
(Armstrong & Brasier 2005).

Os eventos glaciais podem significar o rebaixa-
mento do nivel do mar e a deposigio de turbiditos,
que podem resultar em reservatérios de hidrocar-
bonetos em dguas profundas, entre outros tipos
de depésitos. E possivel reconstituir a evolucio da
massa d’agua oceinica durante o tempo geoldgico,
analisando as diferentes concentracoes de valores
da razdo 6"O nos carbonatos ou nas carapagas car-
boniticas de microfdsseis. Isto ocorre porque na
evaporagio, o vapor d’dgua é enriquecido em '*O
quando comparado com a dgua onde se originou.
Assim, nas glaciagdes, os oceanos ficam enrique-
cidos em 'O, devido a maior retengio de dgua da
chuva no gelo. Durante a deposi¢io dos carbonatos
o aumento da temperatura privilegia a deposi¢io
de carbonatos mais ricos em '°O, enquanto a dimi-
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nui¢io da temperatura induz a um efeito inverso,
formando carbonatos mais ricos em *O. Conside-
rando que o Creticeo foi um periodo uniforme-
mente quente e sem a ocorréncia de calotas de gelo,
os valores da razio 8O obtidos nas carapagas de
ostracodes indicario a variagio entre temperaturas
quentes e amenas.
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4.2 ARTIGO II

Os estudos metodoldgicos realizados para avaliar diferentes técnicas de desagregacao
de rochas carbonaticas indicaram os melhores resultados qualitativos e guantitativos com o
uso da acetdlise. Estes estudos utilizaram amostras provenientes da pedreira de General
Maynard (Bacia Sergipe-Alagoas) estdo apresentados no Artigo Il, intitulado “Recovery of
ostracods in Cretaceous dolomitic carbonate: The efficiency of acetolysis” e publicado no

periédico Marine Micropaleontology, volumes 92-93 (paginas 81-86), de setembro de 2012.
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The aim of this paper was to test different reagents and reaction conditions to determine which is the most
efficient and safest for the disaggregation of dolomite carbonate rocks. The ideal reagent should show the ability
to recover the largest number of ostracods under conditions providing a good cleaning of the carapaces without
causing damage and posing little risk to the laboratory technician and the environment. The method for the
extraction of ostracods from lithified dolomitic carbonate was improved. The tests using glacial acetic acid
showed the best results. The procedures carried out with acetic acid in samples without moisture, with slow
rate of reaction and at room temperature, were the most effective and allowed the recovery of many specimens
with no evidence of dissolution. The analysis carried out with this acid using a fast reaction on a hot plate showed
good results, but there were fewer specimens recovered along with evidence of dissolution.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Various methods are utilized for the disaggregation of rocks and
recovery of calcareous microfossils. The composition of the rock, the
degree of lithification, the existence of pores and organic matter are
characteristics that control the fragmentation of the rock and the
release of microfossils. Traditionally, calcareous microfossils are
recovered from fine clastic sedimentary rocks with the use of hydrogen
peroxide (H,0,) (e.g., Grekoff, 1956; Sohn, 1961), especially effective in
rock containing organic matter. However, this method does not
produce good results in the disaggregation of lithified carbonate.

Sohn (1961) reported on the use of formic acid (HCOOH), hydrochlo-
ric acid (HCI) and acetic acid (CH3COOH), in the recovery of microfossils
from carbonate rocks. Formic acid is usually used in the chemical prepara-
tion of vertebrate fossils; it's more expensive but is quicker-acting (Sohn,
1961). Silicified fossils can be removed from limestone by dissolving the
matrix with hydrochloric acid, but they are certainly more successfully re-
covered using acetic acid (Sohn, 1961).

Some authors have used acetic acid for the breakdown of carbonate
rocks with microfossils, obtaining satisfactory results (e.g., Bourdon,
1957, 1962; Zolnaj, 1979; Thomas and Murney, 1985; Lethiers and
Crasquin-Soleau, 1988). Notzold (1965) tested acetic acid and
anhydrous copper II sulfate (CuSO,4) on carbonate rocks and carbonate
clay and obtained a recovery of charophytes and girogonites (cited in

* Corresponding author. Tel.: +55 (51) 3591 1122 R:1766; fax: +55 (51) 3590 8162.
E-mail address: gislaine.geo@gmail.com (G.B. Rodrigues).

0377-8398/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.marmicro.2011.09.004

Nielsen and Jakobsen, 2004). Zolnaj (1979) extracted almost perfectly
preserved ostracods, foraminifera and charophytes from hard limestone
using 96% solution of acetic acid containing copper sulfate crystals, with
a reaction time of up to 70 days. Thomas and Murney (1985) also used
this technique for disaggregating calcareous sediment with acetic acid
and anhydrous copper II sulfate.

Hodgkinson (1991) took precautions with the control of the
reaction time of acetic acid on the rock. Tarsilli and Warne (1997)
conducted studies on the extraction of calcareous microfossils from
Paleozoic limestones and concluded that the percentage of disaggrega-
tion obtained varied for the three dominant types of matrix/cement in
the samples. They treated the rocks with 95% acetic acid for 24 h,
producing considerable breakdown of the samples, which were repro-
cessed when there was little breakdown; this yielded well-preserved
ostracods. Moura et al. (1996, 1999) utilized hydrogen peroxide with
hydrochloric acid (HCl) and acetic acid at different concentrations for
the recovery of calcareous microfossils from marlstones. Lirer (2000)
showed that cold acetic acid causes a very slow reaction that disaggre-
gates the rock without destroying and corroding fossil content, leading
to the recovery of many calcareous microfossils. Green (2001) reported
on the main chemical techniques for extracting calcareous microfossils
preserved in indurated sparry and marly limestone, including the use of
petroleum spirits and sodium carbonate (Na,CO3) and heating in acetic
acid with sodium sulfate (Na;SOy4).

Glacial acetic acid (or pure acetic acid) was also used for the extrac-
tion of foraminifera, radiolarians and other calcified microfossils in
studies by Tur et al. (2001) and Kariminia (2004). Nielsen and Jakobsen
(2004) used acetic acid with boiling water in rocks such as white chalk


http://dx.doi.org/10.1016/j.marmicro.2011.09.004
mailto:gislaine.geo@gmail.com
http://dx.doi.org/10.1016/j.marmicro.2011.09.004
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03778398

82 G.B. Rodrigues, M.H.B.,G. Fauth / Marine Micropaleontology 92-93 (2011) 81-86

and other sedimentary carbonates. Reolid and Herrero (2004) also
studied cold-disaggregation with acetic acid in the recovery of forami-
nifera in hard carbonate rocks, and this method was compared to the
Amine-o method, which involves a corrosion inhibitor. They concluded
that cold disaggregation with acetic acid is more effective than the
Amine-o method, because the acid-treated sub-sample is better disag-
gregated, eliminating more clay particles. Crasquin-Soleau et al
(2005) modified the acetolysis processing technique developed by
Lethiers and Crasquin-Soleau (1988) and recovered preserved
ostracods in limestones, clayey limestone, calcareous claystone, clayey
dolomite and dolomites, with the use of pure acetic acid with the beaker
placed on a sand bath heater at 60-80 °C.

Andreu and Odin (2008) conducted acetolysis tests on hard carbon-
ates and marl, using varying concentrations of acetic acid at different
temperatures, washing the samples with water and obtaining a satisfac-
tory breakdown at most levels investigated. The ostracod shells
recovered were weakened with corrosion of the ornamentation.

Another method also utilized in the disaggregation of calcareous
porous rocks involves Glauber's salt (sodium sulfate decahydrate—Na,_
S04.10H,0) developed by Surlyk (1972); later, Nielsen and Jakobsen
(2004) heated samples covered with anhydrous sodium sulfate and
subsequently boiled them in a concentrated solution of sodium sulfate.

All these studies with acetic acid showed good results in disaggre-
gating chalk, limestones, marly limestones and dolomites, where
parameters such as concentration of reagent, temperature and time
were varied.

In this study, some of the reagents and conditions cited above were
evaluated and new procedures were tested on dolomitic carbonate
rocks. The subject of this study was the recovery of ostracods. However,
our findings can be applied to other calcareous microfossils.

2. Materials and methods

The analyses were carried out using samples of Cretaceous rocks of
the Riachuelo Formation, in the Sergipe-Alagoas Basin, Northeast Brazil.
The samples analyzed in this study were composed of dolomitic carbon-
ate from the Turonian age collected in a quarry located in General Main-
ard city. The rock is well lithified and of low porosity and permeability.

Analyses carried out on thin sections classified these rocks as biomi-
crite (Folk's classification) and bioclastic packstone (Dunham's classifi-
cation) with grain-supported texture, dolomite cement. Several
samples were collected at a single point and showed similar composi-
tion and same classification. The dolomite and pyrite appear as cement
inside the carapaces and these carapaces are partially dolomitic. The
bioclasts identified were: echinoids, foraminifers, crinoids, ostracods,
pelecipods, gastropods and corals. The main minerals were quartz and
muscovite, with rare plagioclases and pyrites (Francisco Tognoli,
personal communication).

2.1. Safety tips and care for the environment

Regardless of the substance used in research, it is very important
to take sufficient safety precautions. It is essential to have an extractor
hood with good exhaust. The material safety data sheets must be
present in the laboratory, which contain useful and essential informa-
tion for the proper and safe use of the product (O'Neil et al., 2001).
Below are some features and tips on precautions and handling
regarding the substances used in this study.

2.1.1. Acetic acid

The pure material and its solutions are corrosive, and concentrated
solutions can cause serious burns. For personal protection, wear safety
glasses or face mask and nitrile gloves, and have good ventilation.
When released into water, this material is expected to readily biode-
grade. After using the acetic acid for the disintegration of rock, it can
be stored in a plastic box for later distillation (used to purify liquids

and to separate liquid mixtures). This solvent can be reused without
the need to discard it into the environment.

2.1.2. Hydrochloric acid

It is extremely corrosive. Inhalation of the vapor can cause serious
injury. This material is expected to be toxic to aquatic life. Liquids can
cause severe damage to skin and eyes. For personal protection, wear
safety glasses or face mask and gloves. Efficient ventilation is also
needed.

2.1.3. Formic acid

This is a corrosive and flammable liquid. It causes severe skin burns
and eye damage. For personal protection, wear safety glasses or face
mask and gloves. It has a harmful effect on aquatic organisms because
it forms corrosive mixtures with water even if diluted.

2.1.4. Phosphoric acid

This is corrosive. Wear impervious protective clothing, including
boots, gloves and lab coat, to prevent skin contact. It does not cause
biological oxygen deficit. Regarding biological effects, it is caustic even
in diluted form.

2.1.5. Hydrogen peroxide

It is irritating to the respiratory system and skin. There is risk of
serious damage to eyes. For personal protection, wear goggles, lab
coat and proper gloves. There is no information about toxicity. It is read-
ily biodegradable. At high concentrations, it has a toxic effect on fish and
plankton. When properly used, no impairment of the function of
waste-water treatment plants is expected.

2.2. Preparation of the samples

The samples were crushed with a mechanical press into fragments
0.5 cmin diameter and then homogenized, because they were collected
in a single stratigraphical level. The standard size allowed the compari-
son of the percentage breakdown that occurred in different procedures
by analyzing the mass retained in different meshes.

All samples were carried out using a standard mass of 30 g and fixed
volume of 100 mL of the reagent to be evaluated. The samples were
kept in an oven at 40 °C for 24 h to perform the investigations in the
absence of moisture.

After the different preparations, the sediment was separated using
abundant water in sieves with meshes of 250-, 180-, 63- and 45-pm.
As the final step, the samples were dried in an oven at 40 °C for picking.

2.3. Reagents and conditions

The choice of the different reagents was based on previous works on
the dolomitic carbonate rock composition and on the chemical properties
of the reagents to be utilized, which could affect the samples. Table 1
presents the parameters evaluated in each experiment performed.

In this study, different experiments were carried out with 99.7%
acetic acid and varying different parameters, including concentration
of the reagent, temperature of the procedure, conditions of heating
and time of reaction. The acetic acid used was stored in a plastic
container and saved for distillation for reuse, avoiding its discard into
the environment.

3. Results

An analysis of the results of this study included the evaluation of the
disaggregation of the dolomitic carbonate rock and of the quality of the
ostracods recovered.
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Experiments and parameters evaluated.
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Experiment Reagent and concentration Name Temperature (°C) Conditions of heating Time of reaction
1 HCl 0.1 M hydrochloric acid 25 room temperature 1 h 30 min
2 CH3COOH glacial acetic acid 118 Bunsen flame 30 min

3 Na,S04.10H,0 20% sodium sulfate decahydrate - Glauber's Salt 96 Bunsen flame 45 min

4 CH3COOH glacial acetic acid 25 room temperature 24 h

5 CH5COOH 0.5 M acetic acid 25 room temperature 24h

6 CH5COOH 1.0 M acetic acid 25 room temperature 24h

7 HCl 0.5 M hydrochloric acid 102 Bunsen flame 1 h 30 min
8 HCOOH 30% formic acid 102 Bunsen flame 1h

9 HCOOH 85% formic acid 102 Bunsen flame 1h

10 CH5COOH glacial acetic acid 100 hot plate 2h

11 CH3COOH glacial acetic acid 100 hot plate 4h

12 CH3COOH glacial acetic acid 25 room temperature 13 days

13 CH3COOH glacial 4- CuSO4 acetic acid + copper I sulfate 25 room temperature 6 days

14 CH3COOH glacial acetic acid 25 room temperature 6 days

15 H5PO4 85% phosphoric acid 25 room temperature 4 days

16 H,0, 29% hydrogen peroxide 25/100 room temperature/hot plate 10hand 4h

3.1. Disaggregation of dolomitic carbonate

A sample was considered disaggregated when it showed material
retained in all sieve meshes when washed in running water, allowing
picking. As the 250-um sieve retains many larger fragments, it was
used as the parameter for assessing the breakdown. It was defined as
showing low breakdown of the sample with retention of 20 to 30 g in
the 250-pum fraction. Intermediate breakdown was considered when
10 to 20 g of sample were retained in the 250-um fraction, and good
breakdown of the sample when less than 10 g of material was retained
on the 250-um sieve.

The six tests showed little or no disaggregation of dolomitic carbon-
ate (experiments 1, 3,4, 9, 11 and 16) and were considered ineffective.
Experiments 2, 7, 8, 10, 13 and 14 displayed intermediate breakdown,
and only procedures 5, 6, 12 and 15 showed good disaggregation of
the rock (Table 2).

Microscopic examination of the samples indicated that the reaction
of the sample with hydrochloric acid (experiments 1 and 7) was weak,
resulting in no disaggregation and only some outer dissolution of the
rock fragment. The use of sodium sulfate (experiment 3) and hydrogen
peroxide (experiment 16) did not result in a reaction and disaggrega-
tion of the sample. The experiment with phosphoric acid (experiment
15) caused total disaggregation of the sample and produced a pasty res-
idue which was totally lost during washing with screens, because resul-
tant fragments were less than 45 pm in size.

Table 2
Mass of the sample recovered in each sieve mesh for the different procedures.

Experiments 8, 9 and 15 for the extraction of calcareous microfos-
sils (not shown) did not produce good results for the disaggregation
of dolomitic carbonates.

All the samples that showed disaggregation were picked. They were
picked and analyzed in 250- and 180-um meshes, because they showed
the largest quantity of specimens of ostracods in the samples studied. In
the samples resulting from experiments 1, 7, 8 and 9, no ostracods were
found, or any other microfossils, probably due to the total dissolution of
the sample. The ostracods recovered in experiments 2, 4, 10, 11 and 14
showed carapaces partially covered with sediment. Experiments 5 and
6 showed fragments of bioclasts and carapaces of ostracods partially dis-
solved, and many amorphous crystals, possibly of calcium acetate formed
during the reaction and found dispersed in the sample. The samples of ex-
periments 12 and 13 exhibited the recovery of many ostracods which
showed little sediment on the carapaces and many amorphous crystals
dispersed in the sample. Besides the ostracods identified, there were for-
aminifers, spicules of echinoids, fish teeth and fragments of mollusks.

3.2. Quality of the ostracods recovered

In the samples prepared in acetic acid (experiments 2,4, 5, 6, 10, 11,
12, 13 and 14), many carapaces of ostracods were recovered (Table 3),
predominantly specimens of the genus Brachycythere, and rare speci-
mens of the genera Cytherelloidea, Paracypris and Cythereis?.

Experiment Reagent and concentration Mass of the sample (g) centralize

Initial Sieve meshes centralize Total Total

total recovered discarded

250-pm 180-pm 63-um 45-um

1 HCI 0.1 M 30.02 23.26 0.01 0.02 0.02 2331 6.71
2 CH;3COOH glacial 30.05 13.05 153 2.82 145 18.85 11.20
3 Na,S04.10H,0 20% 30.01 29.87 0.01 0.03 0.01 29.92 0.09
4 CH3COOH glacial 30.02 26.51 0.21 0.50 0.25 2747 2.55
5 CH3COOH 0.5 M 30.04 5.14 0.66 1.56 117 8.53 21.51
6 CH3COOH 1.0 M 30.03 7.07 0.56 1.34 0.95 9.92 20.11
7 HCl 0.5M 30.00 17.89 0.01 0.01 0.01 17.92 12.08
8 HCOOH 30% 30.08 13.87 0.01 0.10 0.07 14.05 16.03
9 HCOOH 85% 30.07 23.63 - 0.08 0.07 23.78 6.92
10 CH3COOH glacial 30.05 19.96 0.79 1.69 0.68 23.12 6.93
11 CH5COOH glacial 30.08 22.50 0.52 1.16 0.57 24.75 533
12 CH3COOH glacial 30.01 9.15 1.38 2.76 1.80 15.09 14.11
13 CH3COOH glacial 4 CuSO4 30.03 11.13 133 2.79 0.96 16.21 13.82
14 CH5COOH glacial 30.03 11.51 1.45 2.01 0.71 15.68 14.35
15 H3PO4 85% 30.32 - - - - 4.03 26.29
16 H,0, 29% 30.09 30.06 - - - - 0.03

“Without mass recovered.
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Table 3
Quantity x quality of the specimens of ostracods recovered using acetic acid.

Experiment Acetic acid conditions Mesh 250-pm Degree of cleaning Damage by acid Mesh-180 um Degree of cleaning Damage by acid
2 CH3COOH glacial 170 intermediate no 43 low yes
4 CH3COOH glacial 20 high no 7 intermediate no
5 CH5COOH 0.5 M 11 low yes 44 low yes
6 CH3COOH 1.0 M 4 low yes 36 low yes
10 CH5COOH glacial (2 h) 45 intermediate no 20 low yes
11 CH5COOH glacial (4 h) 57 high no 17 intermediate yes
12 CH5COOH glacial (13 d) 205 high no 52 high no
13 CH3COOH glacial + CuSO4 124 intermediate no 11 intermediate no
14 CH3COOH glacial (6 d) 152 intermediate no 22 intermediate yes

A high degree of cleaning would be considered if there were no
longer sediment adhered to the carapace, and a low degree of cleaning
if there were still substantial sediment remaining on the carapace.
When there is little sediment on carapace the degree of cleaning
would be termed intermediate. The carapaces would be considered
damaged by acid etching if specimens showed partial corrosion of the
carapace or even if internal molds of carapaces were identified.

Table 3 shows the quantity of specimens of ostracods recovered in
the 250- and 180-um meshes of the samples disaggregated with acetic
acid, the degree of cleaning of the carapaces and the occurrence of dis-
solved carapaces, as observed with a Motic SMZ168 stereomicroscope.

The ostracods recovered in samples of experiments 2, 5,6, 10, 13 and
14 showed a degree of cleaning between low and intermediate, where
most times they contained sediment adhered to the carapace. Many
internal molds were recovered, mainly in the 180-um mesh. The ostra-
cods obtained with experiments 4, 11 and 12 showed a high degree of
cleaning of the carapaces and few internal molds (mainly in the
180-um mesh of experiment 11). Experiment 12 also yielded the largest
number of specimens recovered.

Specimens of ostracods from 9 experiments treated with acetic
acid were selected to be analyzed by scanning electron microscopy
(SEM) and photographed, which allowed the determination of the
degree of cleaning and preservation of the carapaces and possible dis-
solutions and crystallizations resulting from the procedures (Fig. 1).

The SEM photographs confirmed the observations made under the
microscope. They revealed that the ostracods of experiment 5 showed
dissolution of the carapace by acid etching (Fig. 1.1). The specimens
recovered in experiments 6 and 10 showed partial cleaning of the
carapaces with a lot of adhered sediment (Fig. 1.2 and 1.3). The cara-
paces recovered in experiments 2, 13 and 14 showed an intermediate
degree of cleaning, because there were still indications of adhered
sediment masking characteristics such as ornamentation (Fig. 1.4, 1.5
and 1.6). The carapaces recovered in experiments 4, 11 and 12 showed
a high degree of cleaning in the 250-um mesh (Fig. 1.7, 1.8 and 1.9), but
in the 180-um mesh there were still indications of adhered sediment on
the carapaces in experiments 4 and 11. Experiment 11 also yielded
carapaces with acid damage in the 180-um mesh. The ostracods
obtained with experiment 12 (Fig. 1.9) showed the best results with
good degree of cleaning of the carapaces for both meshes, without
acid damage and allowing the observation of features such as ornamen-
tation. Many carapaces showed crystallization of calcite and pyrite
(Fig. 1.8 and 1.9), which are not related to the procedures, as can be
demonstrated by the occurrence of crystal molds on the carapaces.

4. Discussion

Hydrochloric acid is a strong acid that reacts rapidly with calcium
carbonate. The purpose of experiment 1 would be to show that this
acid reacts strongly with the sample and with different intensity
relative to the carbonate microfossil. However, the solution was very
dilute and the incubation time was not sufficient to allow extraction
of the microfossils in experiments 1 and 7.

The most significant results of this study are related to the use of
acetic acid at various concentrations, different times of contact with
the sample (experiments 2, 4, 5, 6, 10, 11, 12, 14) and even after the
exposure of the sample to copper sulfate (experiment 13). Acetic
acid is a weak organic acid, and in the pure form without any trace
of water, it is known as glacial acetic acid. Acetic acid is largely undis-
sociated and produces low H* concentrations. This is what character-
izes a weak acid (Krauskopf, 1989), and the reaction that occurs with
the rock is slow and gradual:

2CH;COOH +  CacO; =  H,C03 +  (CH;C00),Ca
Acetic acid Calcium carbonate Carbonic acid Calcium cetate 1)
= + - =
H,CO, H* + Heo, C02+H,0
2CaC04 + Mgt = CaMg(C0;); + Ca*t 2)
Calcium carbonate Magnesium ions  Dolomite  Calcium ions

4CH,COOH + CaMg(C0;), = (CH;C00),Ca+ (CH;C00),Mg  + H,CO4

Acetic acid Dolomite  Calcium acetate Magnesium acetate Carbonic acid
H,CO; = H" +HCO;~ = €0, +H,0

3)

Acetic acid reacts with both calcite (Eq. (1)) and dolomite (Egs. (2)
and (3)), but calcium is more reactive than magnesium (Kotz and
Treichel, 1996). When a rock contains calcite and dolomite, acetic acid
will react preferentially with calcite.

When this acid is in the diluted form or when the sample contains
moisture, disaggregation is fast and less efficient, forming calcium ace-
tate (Eq. (1)) crystals and magnesium acetate (Eq. (3)) crystals in the
sample. Besides, moisture favors the formation of hydronium ions
(Eq. (4)), which are responsible for the greater dissolution of limestone.

CH3COO0H )+ Hy0(p) = CH3C00™
Water

(aq)

+
T H30" o) (4)
Acetate ion

Acetic acid Hydronium ion

Zolnaj (1979) concluded that highly concentrated acetic acid with
minimal dissociation, dissolves the matrix of hard limestones more
rapidly than the fossil contents. In our analysis, we utilized 99.7% acetic
acid, showing less dissociation than 95% acetic acid utilized by Zolnaj
(1979) and 96% acetic acid utilized by Tarsilli and Warne (1997).
Crasquin-Soleau et al. (2005) utilized pure acetic acid on samples of
Paleozoic hard limestones at temperatures of 60-80 °C, and recovered
relatively well-preserved ostracods. In line with this finding, our highest
recovery of ostracods was in experiment 12, with carapaces displaying a
high degree of cleaning and no acid damage; this was also true for the
rapid recovery of ostracods in experiments 4 and 11, yielding carapaces
with intermediate to high degree of cleaning and acid damage only in
the 180-um mesh.

The presence of copper II sulfate causes acetic acid to dissociate
weakly, which will result in the acid attacking the limestone or
dolomite more quickly than it affects calcareous microfossils (Thomas
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Fig. 1. (1-9) Specimen with very corroded carapace: (1) indeterminate genus (experiment 5). Specimens with a lot of sediment adhered to the carapace: (2) Brachycythere (experiment
6); (3) Cythereis? (experiment 10). Specimens with little sediment adhered to the carapace masking the ornamentation: (4) Paracypris (experiment 2); (5) Brachycythere (experiment
13); (6) Brachycythere (experiment 14). Specimens with carapace without adhered sediment: (7) Brachycythere (experiment 4) allowing visualization of ornamentation (detail); (8)
Brachycythere (experiment 11) carapace without adhered sediment allowing visualization of the ornamentation; (9) Brachycythere (experiment 12) allowing visualization of ornamen-

tation (detail). Scale bar is 100 pum.

and Murney, 1985). Another supposition would be that the presence of
copper sulfate would limit the level of water in the acetic acid reagent,
which would consequently limit the availability of hydronium ions
(which are highly reactive), making acetic acid more reactive (Zolnaj,
1979). The carapaces recovered in experiment 13 showed an interme-
diate degree of cleaning and no acid damage. For environmental
purposes, this technique is not viable because various aquatic
organisms accumulate copper, leading to toxicity.

Sodium sulfate decahydrate (Surlyk, 1972) was evaluated (experi-
ment 3) in order to allow the growth sodium sulfate crystals in the
pores of the rock, with consequent expansion and disaggregation of
the rock. The test showed inefficiency for the rock sample studied.

Formic acid (evaluated in experiments 8 and 9) is considered a
weak organic acid (Kotz and Treichel, 1996) but stronger than acetic
acid (Ka HCOOH:1-77 .1074 and Ka CH3COOH — 1.77 .1075). For this
reason, it is likely that the acid attack on the rock sample and carbonate
microfossils was very strong. When the fossil comes in contact with the
formic acid solution, there is a series of reactions, among them the
formation of carbonic acid, which dissociates into water and carbon

dioxide, which is released into the atmosphere. No ostracods were
recovered with this reagent due to the high dissolution of the acid.

Phosphoric acid (experiment 15) is a triprotic inorganic acid (Kotz
and Treichel, 1996), that is, the three acid hydrogens can be converted
by a gradual substitution, yielding a H' each time, which reacts with
a molecule of water as shown in the following reactions:

HyPOy) + Hy0y=H30" o) + HPO, " (1 Ky = 7.5%107°

aq)

- 2- -8
H,P0, ™ (aq) + Hy 0y =H30" ) + HPO, ™ (1q K;p = 6.2x10

2- + 3- -13
HPO,* 4 + Hy0(=H30" 4 + PO, (5 Koz = 2.14x10

Thus, based on the dissociation constants shown above for each
hydrogen, it is seen that phosphoric acid is an acid that varies from
weak to medium strong. Like formic acid but stronger, phosphoric acid
causes corrosion and total dissolution of the microfossils, demonstrating
that it is not a good reagent for extracting calcareous microfossils.
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Hydrogen peroxide oxidizes the organic matter present in the
sample (Grekoff, 1956; Sohn, 1961), but if the sample contains little
organic matter or shows low porosity/permeability, this reagent is
not effective (experiment 16).

Besides acetic acid being the most effective reagent in this study, it is
a substance that can be reused after distillation, that is, less chemical is
discarded into the environment. Due to the appearance of the reaction
products with the other reagents, it was not practical to recover the
reagents by distillation.

Regardless of the procedure to be used, it is of essential importance
that the technician uses personal protection equipment and that the
laboratory has proper safety equipment (e.g., extractor hood).

5. Conclusions

Different reagents and conditions were evaluated for the disaggre-
gation of Cretaceous dolomitic carbonate and the recovery of ostracods.
The main objective was to determine a simple, efficient method, which
allows the recovery of good specimens with a high degree of cleaning
and preservation of the carapaces, while posing little risk to the labora-
tory technician and the environment.

Acetic acid has been used by many researchers to disaggregate
carbonate rocks such as chalk, limestones, marly limestones and dolo-
mites. The present study showed that acetic acid disaggregates dolomit-
ic carbonate rocks with efficiency. In order to avoid dissolution and
corrosion of the carapaces in the analysis, during sample preparation a
few precautions were important, such as using dry samples, keeping
the reaction at room temperature and controlling the reaction time.
Acetic acid was the weakest acid tested in our investigation and can
be reused efficiently, avoiding environmental damage.

The best results were obtained with ostracods recovered in experi-
ment 12, which involved the use of glacial acetic acid at room tempera-
ture for 13 days, allowing a good disaggregation of the dolomitic
carbonates and recovery of ostracods with a high degree of cleaning
and without dissolution of carapaces in the 250- and 180-um meshes.
This was very important considering that our objective was a qualitative
and quantitative recovery.

However, when time is limited, the ideal procedure is that as in
experiments 4 (24 h at room temperature) and 11 (4 h on hot plate),
which allowed a quick but incomplete breakdown of the rock, with
less recovery of ostracod specimens and lower degree of cleaning
varying from intermediate to high.

Although the ostracods obtained in experiment 4 showed a high
degree of cleaning of the carapaces, the disaggregation of the rock was
weak and few ostracods were recovered. The carapaces recovered in
experiment 11 showed a high degree of cleaning in the 250-um mesh,
but in the 180-um mesh there were still indications of adhered
sediment.
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4.3 ARTIGO 111

Novos estudos visando o aperfeicoamento da técnica de acetélise foram realizados
com amostras de rochas carbonaticas coletadas no Lajedo de Soledade (Bacia Potiguar) e
estdo apresentados no Artigo 111, publicado como capitulo do livro “Paleontologia: Cenérios
da Vida” (vol. 2, pag. 117-122), divulgado durante o XXII Congresso Brasileiro de
Paleontologia no ano de 2011.

Padrdo de numeracdo: ISBN: 978-85-7193-273-9.

O Artigo |11 é apresentado a seguir, como publicado.
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ACETOLYSIS PROCESS TO RECOVER CALCAREOUS MICROFOSSILS FROM CARBONATIC
ROCKS OF LAJEDO SOLEDAD (JANDAIRA FORMATION, POTIGUAR BASIN)
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RESUMO

Um estudo cinético comparando diferentes tempos de imersio de rochas carboniticas duras
em 4cido acético foi desenvolvido visando avaliar a desagregagdo das mesmas para fins de
recuperagio de microfésseis calcdrios. Quatro experimentos com diferentes tempos de imersao
(6, 12, 24 e 48 h) foram comparados e geraram recuperagio de microfésseis inversamente
proporcional ao tempo. Carapagas recuperadas manualmente foram comparadas com
aquelas processadas por acetdlise para avaliar o grau de dissolugao entre amostras brutas e
processadas. Uma tentativa de inibir a corrosdo desses microfésseis também foi investigada.
Os resultados demonstraram a existéncia de diferentes tipos de fossilizagao (moldes internos,
carapagas recristalizadas) nas amostras,bem como maior resisténcia a dissolugio em ostracodes
ornamentados comparados com os lisos.

Palavras-chave: acetélise, microfésseis calcarios, rocha carbonitica

ABSTRACT

A kinetic study comparing different soaking periods of hard carbonatic rock samples in acetic
acid was developed aiming to assess the disaggregation for micropaleontological purposes.
In the four time-controlled experiments performed (6, 12, 24 and 48 h) the microfossils
were released from the rock samples in a ratio inversely proportional to the soaking period.
Hand picked shells were compared to the ones prepared by acetolisys in order to assess the
preparation method effects on the carapaces. A method to avoid the excessive microfossil
corrosion through the reaction interruption was also assessed. The results demonstrate
different fossilization types (internal molts, recrystalization) present in the raw samples, which
are not significantly affected by the methodology. The ornamented carapaces are, possibly,
more resistant to dissolution than the smooth ones.

Keywords: acetolysis, calcareous microfossils, carbonatic rocks
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1. INTRODUCAO

Na pesquisa micropaleontoldgica existem diversas metodologias para desagregacio de rochas,
cujo uso ¢ determinado por fatores como composigio quimica, porosidade, permeabilidade e quantidade
de matéria orginica. O método tradicional que emprega peréxido de hidrogénio (H,0,), contudo, nao
mostra-se eficiente em algumas rochas (Grekoff, 1956) como alguns tipos de carbonatos, por exemplo,
os quais podem ser desagregados com écido acético (CH,COOH).

Bourdon (1962) propos o uso da acetélise a quente, uma técnica, modificada posteriormente
por Lethiers & Crasquin-Soleau (1988) e Crasquin—Soleau ez a/. (2005) os quais conseguiram reduzir
o tempo de desagregagdo das amostras. Uma proposta de aperfeigoamento do uso do 4cido acético
foi desenvolvida por Moura e# a/. (1999) que o utilizaram de forma diluida acrescido de uma solugio
de dcido cloridrico (HCI) também diluido. Lirer (2000), por sua vez, obteve uma boa recuperagio de
microfdsseis em rochas carboniticas através do uso combinado de uma solugio 80 % de 4cido acético
com banhos de ultrassom.

O principal objetivo deste trabalho ¢ desenvolver estudos cinéticos para o aprimoramento da
técnica da acetélise e inibi¢do da corrosdo dos microfésseis em rochas carboniticas. Embora o método
seja aplicdvel a todos os microfésseis calcdrios, o presente trabalho visa avaliar suas potencialidades ao
estudo dos ostracodes cretdceos das bacias brasileiras.

2. MATERIAIS E METODOS

As amostras utilizadas neste estudo sio de rochas carboniticas de idade neocreticea provenientes
do Lajedo de Soledade (Formagio Jandaira, bacia Potiguar), oriundas do municipio de Apodi (RN),
classificadas como bioesparito (classificagio de Folk) e grainstone biocldstico (classificagio de
Dunham) segundo anilises em secoes delgadas. Os bioclastos identificados foram: equinéides, algas
verdes, foraminiferos, pelecipodos, gastrépodos e ostracodes. As amostras foram previamente secas
em estufa por 12 h a 40°C, fragmentadas e homogeneizadas utilizando-se prensa mecinica até os
fragmentos atingirem um tamanho de aproximadamente 0,5 cm. A massa padrio determinada para
todos os ensaios foi de 30 g e o volume fixo de 100 mL de icido acético glacial P. A. (99,7%). A
varidvel deste estudo foi o tempo de contato da amostra com o 4cido acético (6,12 ,24 ¢ 48 h) em
uma temperatura de 50°C controlada em banho de areia. Ao final de todos os testes foi procedida a
separagdo dos sedimentos, lavando-se as amostras em dgua corrente em peneiras superpostas com
malhas de 250, 180, 63 e 45 pm. As amostras peneiradas foram secas em estufa a 40°C para posterior
triagem (Figura 1).

A anilise do conteido fossil foi realizada a partir das seguintes agdes: os espécimes de
ostracodes foram contados em sua totalidade, os demais microfésseis foram contados até o nimero
de 50 espécimes e posteriormente alguns espécimes foram selecionados para avaliar a qualidade da
preservagio dos mesmos. Para a andlise qualitativa dos espécimes de ostracodes submetido aos ensaios
foi avaliado o grau de dissolugo das carapagas, em comparagio com espécimes obtidos manualmente
na amostra de rocha bruta. Com o objetivo de inibir a corrosio das carapacas dos ostracodes foi
realizado um teste semelhante ao 1, diferindo deste na etapa final da reagio, na qual deixou-se o
solvente evaporando na capela por 12 horas para posterior lavagem.
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Figura 1. Procedimento para recuperagdo de microfésseis calcarios através da acetdlise: fragmentacgdo (1), secagem (2),
pesagem (3), adicdo do 4cido acético (4), controle da temperatura em banho de areia (5), lavagem em agua corrente (6),
secagem (7) e triagem (8).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O peréxido de hidrogénio, método tradicionalmente utilizado para a preparagao de amostras
para extragdo de microfésseis calcirios, apresentou resultados insatisfatérios para as amostras do Lajedo
de Soledade. O uso do 4cido acético, por sua vez, apresentou bons resultados (Figura 2), permitindo a
recuperagdo nio apenas de ostracodes, mas também de foraminiferos, moluscos, briozodrios e espiculas
de equindides.

1 1591 032 693 160 f137 20 | sof sof sof 21 .1 . 1. oy | M
2 2.73] 055) 10320106 [ 70 frof fsof sofsob 3T 0. 0. 0. 1.1.1.1. M
3 2151 047) 7.88f 40 J 30 Jus| . J2of sof sof . Jrofofsy. T VT -1 .1°01.1m
4 21] oss) 1s7sf el Jaof fifsofaofaof L. T 12T - T - 02090901.011[m

Figura 2. Massa recuperada em cada fragdo das amostras (0,25 mm, 0,18 mm e 0,06 mm) e respectivos valores de
abundancia de ostracodes nos diferentes ensaios.

O 4cido acético é um dcido orgénico fraco e sua forma isenta de qualquer traco de dgua é
conhecida como dcido acético glacial. A maior parte dos fons H+ do écido acético nio ¢ liberada em
solugdo, ou seja, ficam retidos no CH,COOH (o que caracteriza o dcido fraco) gerando uma reagio
lenta e gradual (Krauskopf, 1989). Um dos produtos da reagio do dcido acético com o carbonato de
cilcio € o acetato de cilcio. Cristais desta substancia formam-se quando esse 4cido é diluido ou a
amostra apresenta certo teor de umidade, gerando desagregacao ripida e resultados menos eficientes.
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Logo, para desagregagio de microfésseis calcirios em rochas carboniticas duras é recomendavel o uso
do dcido acético em sua forma mais pura.

Os ensaios demonstraram ainda que o maior tempo de reagio nio correspondeu a um aumento
no nimero de espécimes de microfésseis recuperados. Mesmo em uma reagio ripida (6 horas) e pouca
desagregacdo, houve uma quantidade expressiva de espécimes de ostracodes encontrados (Figura 3), se
comparada com os demais ensaios. Assim, o ensaio 1 foi, aparentemente, 0 mais satisfatério em termos
de tempo despendido e microf6sseis recuperados, pois 0 aumento no tempo de reagio nio gerou um
aumento na recuperagio dos fésseis. Contudo, os resultados ndo permitem inferir se esta relagio
deve-se ao tempo de reagio ou ao fato dos microfésseis serem dissolvidos devido 2 excessiva exposigio
ao 4cido. A comparagio entre espécimes ndo expostos ao dcido (Figura 4A, 4B, 4C e 4D) com os
que foram submetidos aos ensaios revela nao existir diferengas significativas de preservagio quando
analisados sob microscopia eletronica de varredura. Isto leva a refutar a hipétese de que a menor
recuperagio de microfésseis nos ensaios de 12, 24 e 48h resulte da dissolucio destes microfésseis.

Namero de Ostracodes encontrados X tempo de
reagio

Relagdo massaincial X massa retida nas peneiras

"inos
|Fragio 250um
OFracio 180um
OFragéo 63um
wFracéo 45um

Figura 3. Abundéncia de ostracodes por tempo de acetdlise (esquerda) e relacio massa inicial com massa retida nas
fragdes 250, 180, 63 e 45 um (direita).

A anilise dos espécimes estudados revelou microfésseis calcirios com diferentes graus de
preservagio, sendo a maior parte deles com varidveis niveis de recristalizagdo e em alguns casos,
totalmente dissolvidos havendo apenas o molde interno preservado (Figura 4B). Aparentemente,
espécimes ornamentados (Figura 4E, 4G, 4M, 4L) apresentaram menor dissolucio do que os
espécimes lisos (Figura 41, 4], 4K, 4N), possivelmente em decorréncia nio apenas da estrutura das
carapagas, sabidamente varidvel entre alguns ostracodes, mas também da influéncia destas feicoes
morfoldgicas na preservagio da carapaga. Estudos adicionais, contudo, sdo necessarios para verificar se
esta relacdo entre a estrutura das carapagas e seu grau de preservagio nio resultam de algum tipo de
tendenciamento metodolégico.
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Figura 4. Espécimes obtidos via desagregacdo manual (A-D); espécimes obtidos em reagdo de 6 h (E-F); espécimes
obtidos em reacdo de 12 h (G-I) ; espécimes obtidos em reagdo de 24 h (J-L); espécimes obtidos em reacdo de 48 h

(M-0); espécimes obtidos em reacdo de 6h e tentativa de inibicdo de corrosdo (P-R).
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4.4 ARTIGO IV

O Artigo 1V apresenta os estudos metodoldgicos desenvolvidos com as amostras
provenientes da Bacia Potiguar e da Bacia do Araripe. Foram recuperados ostracodes atraves
da desagregacdo manual da rocha e com desagregacdo via peroxido de hidrogénio e acido
acetico. Os ostracodes recuperados foram classificados por géneros e selecionados para
analises de isotopos de carbono e oxigénio e os resultados dos ostracodes marinhos e
transicionais da Bacia Potiguar foram comparados com os resultados de is6topos em rocha
total e is6topos de ostracodes recuperados via acetolise. Este artigo foi enviado para os demais

autores para colaboracédo e depois de finalizado sera submetido para publicacéo.

O Artigo IV é apresentado a seguir, como versdo ndo publicada.
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Foram realizados estudos metodoldgicos de §3C e de 6180 em ostracodes do Cretaceo.
Os ostracodes foram recuperados nas rochas da Bacia do Araripe e da Bacia Potiguar.
Ostracodes marinhos foram recuperados via desagregacdo manual e via acido acético.

Foram comparadas 3'3C e 5180 obtidas em ostracodes e na rocha carbonatica matriz.
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Resumo

Ostracodes ndo marinhos e marinhos do Cretaceo do Brasil foram utilizados em estudos
metodoldgicos de 380 e §13C. Os ostracodes ndo-marinhos foram recuperados em folhelhos
do Membro Romualdo (Formacdo Santana), coletados em duas pedreiras de gipsita na Bacia
do Araripe. Os ostracodes ndo-marinhos forneceram 180 e §3C tipicos de paleambiente
limnico e alguns resultados isotépicos sugerem o inicio de condicdes salobras, possivelmente
devido a proximidade com aguas marinhas. Os ostracodes marinhos sdo procedentes da
Formacdo Jandaira (Bacia Potiguar), a qual representa uma plataforma carbonéatica rasa
depositada sob influéncia de marés. As amostras coletadas no Lajedo de Soledade foram
desagregadas manualmente e com o uso de acido aceético, e os ostracodes liberados pelas duas
técnicas de preparacdo apresentaram resultados isotopicos similares, demonstrando que 0 uso
do acido causou pouca influéncia sobre os mesmos. Amostras provenientes do Pogco Mossoro
foram desagregadas manualmente e o0s ostracodes recuperados foram analisados
isotopicamente, assim como a rocha total. Os resultados isotdpicos obtidos com ostracodes
permitiram identificar niveis de ambientes transicionais e forneceram maior exatiddo que 0s
valores de 880 e 613C da rocha total. Os resultados isotépicos alcangados com os ostracodes
ndo-marinhos e marinhos demonstraram que as metodologias aqui desenvolvidas forneceram

resultados satisfatorios e que valvas e carapacas de ostracodes podem ser utilizadas em
estudos paleoambientais do Cretaceo.

1. Introducéo

As carapacas de ostracodes tém sido utilizadas para analises de razdes de isotopos
estaveis de carbono (512C) e oxigénio (5180) devido sua grande sensibilidade aos parametros
ambientais, sua rapida calcificacdo e sua ampla distribuicio em ambientes aquaticos
continentais, transicionais e marinhos. Considerando que a composi¢do quimica das valvas
dos ostracodes reflete as condi¢des ambientais vigentes na agua durante o periodo em que 0s
mesmos viveram (Chivas et al., 1983, De Deckker et al., 1988, Boomer, 2002), os resultados
das analises permitem inferir varidveis como temperatura da agua, salinidade, produtividade e
disponibilidade de nutrientes, auxiliando em estudos de reconstruces paleoambientais,
estratigrafia isotOpica, deteccdo de periodos de anoxia, extingcdes, glaciacbes, circulacdo

oceanica e muitos outros eventos.
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Muitas analises de §13C e 580 tém sido realizadas em carapacas de ostracodes atuais,
terciarios e quaternarios marinhos (ex. Boomer et al., 2005, Janz e Vennemann, 2005, Frenzel
e Boomer, 2005, Bahr et al., 2006, Bornemann et al., 2007) e ndo-marinhos (ex. Holmes,
1996, Boomer et al., 2000, Frogley et al., 2001, Mischke et al., 2002, Leng e Marshall, 2004,
Anadén et al., 2006). Entretanto, poucos estudos foram conduzidos com ostracodes do
Cretaceo e mais antigos (ex. Schudack, 1999, Williams et al., 2006, Arp e Mennerich, 2008).

O principal desafio da realizacdo de analises isotdpicas em ostracodes do Cretaceo (e
também nos mais antigos) é obter amostras que mantenham a fidelidade do sinal isotdpico. A
maioria das rochas apresenta alguma alteracao diagenética, podendo ou néo alterar o valor dos
is6topos originais da rocha, dependendo da sua intensidade. Normalmente estas rochas
necessitam passar por reacGes quimicas para desagregar e liberar os ostracodes, e assim 0S
valores isotopicos também podem ser alterados durante as etapas de amostragem. Fatores
como efeito vital entre diferentes td&xons podem resultar em variagfes nos valores isotépicos,
ostracodes recuperados em pequena quantidade, inclusive a nivel genérico, podem ser

determinantes na selecdo dos espécimes a serem analisados.

Para evitar essas variacdes indesejadas no sinal, alguns cuidados devem ser colocados
em pratica, como: controle da metodologia utilizada para a desagregacdo da rocha e a
recuperacdo de ostracodes (ex. Keatings et al., 2002, Jin et al., 2006, Li et al., 2007, Mischke
et al., 2007, Serrano et al., 2008); obtengdo de exemplares do mesmo género ou, se possivel,
da mesma espécie e em quantidade suficiente (2 a 10 valvas por amostra) evitando-se
distorcbes decorrentes do efeito vital existente entre tdxons (ex. Holser et al., 1996, Schudack,
1999, Grafenstein von et al., 1999, Simstich et al., 2004, Janz e Vennemann, 2005, Armstrong
e Brasier, 2005); obtencdo de carapagas isentas de processos diagenéticos, descartando-se
carapacas com tracos de dissolucdo e recristalizagdes (ex. Marshall, 1992, Keatings et al.,
2002, Mischke et al., 2007, Bennett et al., 2011).

Para a realizacdo dos estudos foram obtidas amostras de rochas da Bacia do Araripe e
da Bacia Potiguar (Fig. 1). As amostras foram desagregadas e valvas e carapagas de
ostracodes foram selecionadas por géneros e, quando possivel, por espécies, e encaminhadas
para analises isotdpicas. Durante as etapas de preparacdo das amostras foram aplicados todos

os controles e cuidados necessarios para evitar a alteragcdo dos valores isotopicos originais.

Na Bacia do Araripe foram amostrados dois niveis peliticos do Membro Romualdo

(Formagdo Santana), notoério por sua abundante biota com excelente preservagdo. As
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litologias da Formacéo Jandaira, da Bacia Potiguar, correspondem a uma rampa carbonatica e
seus ambientes de alta energia, variando entre estuarios, barras de maré e plataforma rasa,

apresentando duas areas de estudo.

Os ostracodes obtidos nas amostras da Bacia do Araripe sdo caracteristicos de
ambientes ndo-marinhos a salobros, enquanto 0s ostracodes recuperados nas amostras da
Bacia Potiguar estéo relacionados com ambientes marinhos e transicionais. Esta diversidade

nos habitats se reflete nos resultados dos §13C e §180.

Este estudo apresenta resultados de pesquisas metodoldgicas desenvolvidas com
carapacas de ostracodes marinhos e ndo-marinhos do Cretaceo, visando analisar os resultados
e a eficacia da aplicagdo da técnica. Desta forma pretende-se contribuir com o avan¢o das
pesquisas utilizando 8C e 6'80 como proxies em reconstrucdes paleoambientais e

paleoceanogréficas.

2. Contexto geologico

A evolucdo tectono-sedimentar das bacias Araripe e Potiguar esta relacionada com 0s
processos de separacdo das placas sul-americana e africana (Francolin e Szatmari, 1987,
Matos, 1992, 1999, 2000). Os sedimentos continentais da base da Bacia do Araripe iniciaram
sua deposicdo numa calha rasa e alongada situada no meio das placas sul-americana e africana
e formada durante a fase pré-rifte, primeiramente no Paleozdico (Assine, 2007) e ap6s no
Juro-triassico (Cesero et al., 1997). As diversas reativacGes de lineamentos e a formacgao de
sistemas de riftes intracontinentais que ocorreram no nordeste do Brasil, no Neoaptiano,
originaram o meio-graben do Araripe e o rifte Potiguar, onde se depositaram sedimentos
continentais (Matos, 1987, 1992).

A intensa aridez do clima durante o Aptiano-Albiano, as primeiras incursées marinhas
e ambiente restrito ocasionaram a intensa precipitacdo de evaporitos na Bacia do Araripe. O
isolamento por barreiras fisicas limitou a sedimentacdo principalmente aos componentes de

origem continental, cessando no Cenomaniano (Cesero et al., 1997).

A Bacia Potiguar acomodou sedimentos de sequiéncias clasticas progradacionais até o
Cenomaniano, posteriormente, durante o Turoniano ocorreu a ingressao marinha. No final do

Turoniano e inicio do Conianciano ocorreu a separacdo definitiva das placas sul-americana e
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africana, prevalecendo condigdes marinhas abertas sujeitas a transgressdes e regressdes e

assim permanecendo (Cesero et al., 1997).

2.1. Bacia do Araripe

A Bacia do Araripe esté localizada no interior do nordeste do Brasil (Fig. 1). Estudos
estratigraficos foram desenvolvidos por Beurlen (1962), Ponte e Appi (1990), Assine (1992,
2007), Ponte e Ponte-Filho (1996), entre outros. Conforme Ponte e Ponte-Filho (1996) e
Assine (2007) a bacia apresenta sedimentacdo policiclica (Arai, 2006), incluindo o
conglomerado basal da Formacdo Cariri (Ponte e Appi, 1990) e os sedimentos depositados
durante os eventos tectonicos pré-rifte (formacGes Missdo Velha e Brejo Santo), sin-rifte
(Formagdo Abaiara) e pos-rifte (formacGes Barbalha, Santana, Araripina e Exu), como pode
ser observado na Figura 4. Sua sedimentacdo foi interrompida no final do Albiano-

Cenomaniano devido a fatores como queda eustatica e falta de subsidéncia (Arai, 2006).

Na Bacia do Araripe destaca-se a Formacdo Santana, que contém alguns dos mais
importantes registros fésseis do Brasil. Esta formacdo foi depositada durante o estagio pos-
rifte da bacia, evidenciando um ciclo sedimentar transgressivo (Kellner, 2002). A Formacéo
Santana estd dividida nos membros Crato (rochas carbonaticas-argilosas depositadas em
ambiente lacustre), Ipubi (facies evaporiticas decorrentes de ingressdo marinha) e Romualdo
(litofacies argilo-carbonaticas de um ambiente marinho-raso e lagunar restrito). Predominam
os fdsseis de agua doce e salobra, embora tenham sido encontrados alguns marinhos (Silva,
1988). O meio fisico-quimico durante a sedimentacdo desta formacdo foi predominantemente

redutor, atestado pelas ocorréncias de folhelhos betuminosos (Braun, 1966, Silva, 1988).

As amostras estudadas foram coletadas em mineracGes que extraem gipsita e
correspondem as litologias peliticas do Membro Romualdo (Fig. 1B). A Mina Conceicao
preta situa-se no municipio de Santana do Cariri, Estado do Ceara. A Mina Pedra Branca
localiza-se nos municipios de Santana do Cariri e Nova Olinda, Estado do Ceard. O Membro
Romualdo apresenta grande variacdo litoldgica e faciologica, predominando da base para o
topo: arenito conglomeratico, folhelho, gipsita, rochas carbonaticas, folhelhos
pirobetuminosos, calcilutitos, margas com concrecfes calcarias, folhelhos micaceos, margas,
arenitos e folhelhos intercalados, conforme secéo tipo descrita na Mina Pedra Branca (Viana e

Cavalcanti, 1991). Silva-Telles e Viana (1990) e Silva-Telles (1991) relacionam os ostracodes
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recuperados em folhelhos betuminosos da parte inferior do Membro Romualdo como
resultantes de evento de mortandade em massa. Segundo Antonietto (2010) a associacdo de
litofacies carbonato-peliticas do Membro Romualdo representa ambientes tradicionalmente

lagunares transicionais, evoluindo para marinhos rasos.

Os ostracodes do Membro Romualdo foram estudados por Silva, 1978a,b,c, 1979,
Silva et al., 1985, Silva e Kaercher, 1986, Silva-Telles e Viana, 1990, Silva-Telles, 1991,
Depéche et al., 1990, Coimbra et al., 2002, Gobbo, 2006, Hessel et al., 2006, Antonietto,
2010.

2.2. Bacia Potiguar

A Bacia Potiguar localiza-se na margem nordeste do Brasil (Fig. 1) e apresenta-se
40% emersa (Araripe e Feijo, 1994). Estudos estratigraficos foram desenvolvidos por
Sampaio e Schaller, 1968, Tibana e Terra, 1981, Souza, 1982, Bertani et al., 1990, entre
outros). Conforme Chang et al. (1988) e Araripe e Feij6 (1994) a Bacia Potiguar esta
constituida por trés megassequéncias deposicionais que caracterizam sua evolu¢do, compostas
por uma fase continental que iniciou sua deposicdo no Neocomiano (Formacdo Pendéncia),
uma fase transicional (Formagdo Alagamar) e uma fase marinha que culminou com a
formacdo de uma plataforma carbonatica constituida por eventos transgressivos (formagdes
Acl, Ponta do Mel, Quebradas e Jandaira) e regressivos (formagdes Ubarana, Guamare,

Quebradas e Barreiras).

A plataforma carbonética constitui a Formacao Jandaira, depositada entre o Turoniano
e o0 Campaniano, com espessuras de até 600 m (Souza, 1982) e exposta em Varios
afloramentos (Araripe e Feijo, 1994, Bagnoli e Farias, 1994, C6rdoba, 2001). E composta por
calcarenitos e calcilutitos bioclasticos com um nivel evaporitico na base. Os ambientes variam
entre planicie de maré e plataforma rasa (ex. Barbosa, 1981, Monteiro e Faria, 1988, Cérdoba
et al, 1994, Gil, 1997, Cébrdoba, 2001). Gil (1997) realizou andlise estratigrafica e
paleoambiental da plataforma carbonatica Jandaira. Cordoba (2001) realizou estudos
petrograficos, estratigraficos e bioestratigraficos em litologias de afloramentos e pocos

situados na Formagcdo Jandaira e esbocou a evolucdo da plataforma carbonética.

Alguns estudos isotépicos em rocha total foram desenvolvidos na Bacia Potiguar.

Rodrigues e Takaki (1992) realizaram a estratigrafia quimica das seqiiéncias lacustres.
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Rodrigues et al., 1993 comparam resultados isotopicos de oxigénio com dados palinolégicos e
realizaram inferéncias paleoclimatologicas para a Formacgdo Pendéncia. Coérdoba (2001)
realizou analises de is6topos de carbono e de oxigénio em amostras de rocha total obtidas no

poc¢o 11 (Pogo Mossord) e integrou com o perfil faciolégico do mesmo.

As amostras da Formacdo Jandaira aqui estudadas sdo provenientes do Lajedo de
Soledade e do Pogo Mossoro (Fig. 1A). O Lajedo de Soledade situa-se a 6 km do municipio
de Apodi, Estado do Rio Grande do Norte. O Pogco Mossoré foi perfurado no municipio de

Mossord, Estado do Rio Grande do Norte.

O Lajedo de Soledade constitui a maior exposicdo das rochas carbonaticas
(calcarenitos e, subordinadamente, dolomitos) da secdo inferior da Formacdo Jandaira
(Porpino et al. 2007) e corresponde a fase drift da evolucdo tectono-sedimentar da bacia
(Pessoa-Neto, 2003). Conforme Barbosa (1981), Bagnoli e Farias (1994) as exposi¢des sdo
tipicas de barras depositadas sob condigdes de submaré. Cordoba et al., (1996), Cordoba e
Souza (1997), Cérdoba 2001 individualizaram as fécies carbonaticas das litologias situadas na
area do Lajedo de Soledade, conforme deposi¢do nas regides de supra, inter e inframaré de
um sistema de planicie de maré. As litologias estdo constituidas por calcario granular
(grainstones) e compacto (packstones) apresentando estratificagdes cruzadas acanaladas e

demais estruturas tipicas de planicie de maré.

O Poco Mossord amostra cerca de 300 m de rochas carbonaticas da Formacéao
Jandaira. Esta espessa se¢do carbonética foi estudada por Monteiro e Faria (1988) e Cérdoba
(2001) e corresponde a um sistema de planicie de maré, de laguna e de barras bioclasticas,
com a facies planicie de maré predominando na base e no topo do poco. Os ostracodes da
Formacdo Jandaira foram estudados por Delicio (1994), Viviers (1995), Viviers et al. (2000),
Delicio et al. (2000) e Bom et al. (2011).

3. Materiais e Métodos

O estudo foi conduzido com amostras de rochas peliticas e carbonaticas provenientes
da Bacia do Araripe e da Bacia Potiguar, respectivamente (Fig. 1). As amostras de rochas
foram desagregadas e os ostracodes recuperados para a realizacdo de analises de is6topos

estaveis de carbono e oxigénio.
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Figure 1 — Location of the Potiguar and Araripe basins in South America. A - Geology of the
Potiguar Basin and location of the Lajedo de Soledade and Mossoré Core. B - Geology of the
Avraripe Basin and location of the Pedra Branca and Conceicao Preta quarries.

As valvas e carapacas dos ostracodes foram analisadas no Laboratério de Geoquimica
Organica e Inorganica da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (LGQM-UERJ) e
totalizaram 77 amostras. O equipamento utilizado foi um espectrometro de massas de fluxo
continuo Finningam modelo Delta V Plus, com Kiel IV Carbonate Device acoplado para

extracdo do CO2, o qual requer massa minima de 40 pg de amostra. As medicdes das
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composicdes isotdpicas foram normalizadas para um padrdo de laboratério calibrado com o
NBS-19 (VPDB).

As 23 amostras de rocha total, pulverizadas e com massa minima de 1 g, foram
analisadas no Laboratorio de Isdtopos Estaveis da Universidade Federal de Pernambuco
(LABISE-UFPE). O CO2 das amostras foi obtido em equipamento de linha de extragéo
convencional de alto vacuo e analisado no espectrémetro de massas VG Isogas modelo SIRA
.

3.1. Bacia do Araripe

A coleta de amostras na Bacia do Araripe foi realizada em duas bancadas de extracao
de gipsita que expdem as rochas do Membro Ipubi (na base da pedreira) e do Membro
Romualdo (no topo da pedreira), da Formacéo Santana, denominadas Mina Conceicdo Preta e

Mina Pedra Branca.

As amostras de rocha foram desagregadas com o uso de peréxido de hidrogénio
(H202) a 30% (Grekoff, 1956, Sohn, 1961), que eliminou a matéria organica fragmentando a
rocha e liberando os ostracodes. Os ostracodes recuperados apresentaram excelente estado de
preservacdo, predominando valvas sobre carapacas, as quais sdo finas e frageis, algumas

vezes soltando-se facilmente da matriz pelitica.

A composic¢do quimica diferenciada entre a rocha matriz e os ostracodes, assim como
a excelente preservacdo das valvas e carapacgas, permite experimentar a aplicabilidade da
técnica em ostracodes do Cretaceo.

Na Mina Conceicdo Preta foi amostrado um nivel de folhelhos escuros do Membro
Romualdo, que ocorre acima camada de gipsita (Membro Ipubi). O nivel amostrado possui

11,00 m e foram coletadas 24 amostras de rocha com espacamento homogéneo (Fig. 2).

Foram encontrados ostracodes em nove amostras de rocha (Fig. 2). Os géneros de
ostracodes recuperadas foram: Cypridea, Theriosynoecum, Ostracode 207, Illyocypris,
Darwinula, Harbinia e Damonella. Os géneros Cypridea, Darwinula e llyocypris sdo
essencialmente de agua doce (Armstrong e Brasier, 2005). Conforme Neale, 1988 (in Tomé,
2011), os géneros Darwinula e Theriosynoecum habitam ambientes de dgua salobra de baixas

salinidades. Tomé (2011) destaca o género llyocypris como tolerante a ambientes mistos. O
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género Harbinia habita ambientes salobros e tolera variagcdes na salinidade (Hudson, 1990, in
Antonietto, 2010).
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Figure 2 — Cross cut section in Conceicdo Preta Quarry (UTM: 0420541 - 9204558), Santana
do Cariri city, Romualdo and Ipubi Members - Santana Formation - Araripe Basin. A -
Lithologies and sampling. B — Ostracode genus (scale bar 100 um). C - Carbon and oxygen
isotopes. D - Cross-plot 513C versus §80.

Na Mina Pedra Branca foram coletadas 14 amostras de folhelhos e argilitos do
Membro Romualdo, em um perfil de 7 m. Em oito amostras de rocha foram recuperados
espécimes de ostracodes dos géneros: Cypridea, Theriosynoecum, Darwinula, Ostracode 207,
llyocypris, Darwinula e Ylyocyprimorpha. llyocypris, Darwinula e Theriosynoecum sao

géneros que habitam aguas doces a mistas de baixa salinidade.
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Os géneros de ostracodes utilizados nas analises isotopicas foram: Cypridea,
Theriosynoecum, Darwinula, Ostracode 207 e llyocypris (Fig. 3). Foram selecionadas 18

amostras de valvas de ostracodes para realizacdo das analises isotopicas.
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Figure 3 - Cross cut section in Pedra Branca Quarry (UTM: 0420687 - 9211846), Santana do
Cariri - Nova Olinda cities, Romualdo Member - Santana Formation - Araripe Basin. A -
Lithologies and sampling. B — Ostracode genus (scale bar 100 um). C - Carbon and oxygen
isotopes. D - Cross-plot 513C versus §20.

3.2. Bacia Potiguar

Duas areas de estudo situam-se na Bacia Potiguar, uma no Lajedo de Soledade e outra
correspondendo a niveis de rocha do Pogo Mossord, ambos fornecendo amostras de rochas

carbonaticas da Formacéo Jandaira.

A desagregacdo das amostras de rochas carbonéticas iniciou com a quebra da amostra
em prensa mecanizada até a obtencdo de fragmentos menores que 2 cm. De posse dos
fragmentos menores, foram realizadas duas formas distintas de desagregacdo da rocha e

recuperacdo de ostracodes: amostras desagregadas manualmente sem imersdo em solugdes
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(amostras brutas) e amostras desagregadas com o uso de &cido acético glacial (CH3COOH),
conforme metodologia proposta por Rodrigues et. al. (2011) com ostracodes retirados por
triagem manual sob microscopio estereoscopio. Na desagregacao manual os fragmentos foram

cominuidos com auxilio de alicate, agulhas e pincéis, sob microscopio estereoscopio.

Todas as carapacas recuperadas foram limpas com agua deionizada UHQ (ultra high
quality) e, quando necessario, colocadas em lamina depdsito contendo dgua deionizada e
conduzidas para limpeza em lavadora de ultrassom. Os ostracodes recuperados apresentaram
bom estado de conservacdo, predominando carapacas sobre valvas. Os géneros foram
identificados segundo Delicio (1994) e Viviers et al. (2000) e Fauth et al. (2009). As
carapacas podem conter cimento interno de composicdo carbonética, o que pode influenciar

no valor original dos is6topos das mesmas.

No Lajedo de Soledade a amostragem de rochas foi realizada numa pedreira de
calcério inativa, situada na borda do lajedo, onde foram coletadas nove amostras ao longo de
um perfil de 3,00 m (Fig. 4). As amostras foram desagregadas de duas formas distintas:
amostras desagregadas manualmente e sem preparacdo (amostras brutas) e amostras
desagregadas com o uso de &cido acético glacial (Rodrigues et al., 2011). Na desagregacao
manual foram obtidos espécimes dos géneros Ovocytheridea, Bairdia, Paracypris e
Brachycythere, totalizando 17 amostras a serem encaminhadas para analises isotdpicas. Com
0 uso de acido acético foram encontrados abundantes espécimes dos géneros Ovocytheridea e
Bairdia, totalizando 15 amostras para analises isotdpicas (Fig. 4). Além destes géneros foram
encontrados Cytherella, Protobuntonia, Soudanella, Cophinia, porém em quantidade
insuficiente para analises isotdpicas. A assembléia identificada € tipicamente marinha
(Morkoven van, 1963). O género Cytherella pode habitar ambientes salobros (Morkoven van,
1963).

Os resultados de 513C e de 80 obtidos em carapacas de ostracodes recuperados sem
preparagdo (amostra bruta) serdo comparados com aqueles obtidos em carapagas recuperadas
via &cido acético, com o objetivo de verificar se a desagregacao da rocha carbonéatica com o
uso do acido acético altera o valor do is6topo original do ostracode. Foram selecionados 0s
mesmos géneros recuperados em ambas as formas de desagregacdo da rocha, o que permitird
a comparacdo dos resultados isotopicos com maior fidelidade, evitando-se distorcOes

decorrentes do efeito vital existente entre diferentes taxons.
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Figure 4 - Cross cut section in Lajedo de Soledade inactive quarry (UTM: 0629598 -
9382138), Apodi city, Jandaira Formation - Potiguar Basin. A - Lithologies and sampling. B —
Ostracode genus (scale bar 100 pm). C - Carbon and oxygen isotopes. D - Cross-plot '3C
versus §'80.

No Poco Mossor6 as amostras estudadas sdo provenientes de dois niveis de
testemunhos de rocha da secdo superior da Formagdo Jandaira, apresentando cerca de 5,00 m

cada, totalizando 23 amostras. O nivel inferior de amostragem situa-se entre 50,50 e 45,19 m
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e 0 nivel superior estd amostrado entre 35,23 e 20,22 m de profundidade (Fig. 5). As amostras
de rocha carbondtica foram pulverizadas para obtencdo de 1 g material para andlises

isotopicas, gerando 23 amostras.

As amostras de rocha também foram desagregadas manualmente e obtidos espécimes
de ostracodes dos géneros Ovocytheridea, Cophinia, Fossocytheridea (Sarlatina), Paracypris,
Cytherella e Protobuntonia, abundantes e com ocorréncia em diversas amostras. Foram
selecionadas 29 amostras para analises isotopicas, 19 amostras no nivel inferior e 10 amostras
no nivel superior (Fig. 5), recuperando-se principalmente carapagas devido a escassez de
valvas. Alem dos géneros amostrados também foram identificados diversos outros como:
Soudanella, Veenia, Uroleberis, Argiloecia, Semicytherura, mas em quantidades insuficientes
para as andlises isotopicas. A assembléia identificada é formada principalmente por géneros
marinhos e secundariamente por géneros que habitam ambientes transicionais, como
Fossocytheridea (Tibert et al., 2007) e raramente Cytherella (Morkoven van, 1963). As
amostras de rocha e de ostracodes aqui analisadas ndo coincidem com o0s niveis de amostras

de rocha total analisadas isotopicamente por Cordoba (2001) (Fig. 5).

Os resultados de valores isotopicos obtidos em carapagas de ostracodes recuperados
com desagregacdo manual da amostra bruta serdo comparados com razdes isotopicas obtidas
em rocha total, com o objetivo de verificar o comportamento dos valores dos isotopos. E
esperado um resultado mais preciso para 0s isotopos obtidos em ostracodes, pois a
calcificacdo da carapaca ocorre em poucas horas enquanto amostras de rocha podem conter

sedimentos depositados num longo espago de tempo.
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4. Resultados das analises isotopicas

4.1. Bacia do Araripe

Para a amostragem dos ostracodes recuperados nos folhelhos do Membro Romualdo
foram selecionadas valvas bem preservadas e sem matriz de rocha aderida. Os géneros foram
selecionados por sua quantidade de valvas disponiveis e de ocorréncia em varias amostras.
Em cada amostra foram utilizadas 4 a 10 valvas para compor massa suficiente para geragdo de

CO., e essa diferenca € decorrente a espessura fina e ao tamanho variavel das mesmas.

Na Mina Concei¢do Preta foram selecionados cinco géneros de ostracodes em oito
amostras para andlises isotopicas: Harbinia, Cypridea, Theriosynoecum, Ostracode 207 e

Damonella. Os valores de 513C variaram de -13.874 %o a -9.751 %o € os valores de 880 entre

-6.031 %0 a -3.281 %o (Tabela 1).

Tabela 1 — Resultados das analises isotdpicas em géneros de ostracodes recuperados de rochas
peliticas da Mina Conceicdo Preta, desagregadas com o uso de peréxido de hidrogénio

513C Theriosynoecum
5180 Theriosynoecum
513C Ostracode 207
5180 Ostracode 207

IAmostra via Peréxido de
5180 género indet.

N = IHidrogénio
Profundidade (m)
5°C Harbinia
5180 Harbinia
5313C Cipridea
5180 Cipridea
513C género indet.

>

0,1 -11.291 | -6.031 -11.162 | -5.749
0,5 -9.751 | -4.176
All 4,5 -13.189 | -3.977
Al2 5 -12.639 | -3.756 -13.649 | -3.91 | -12.504| -3.281

A20 9 -13.874 | -4.216
vPDB%0

>

Na Mina Pedra Branca os ostracodes selecionados para analises isotdpicas pertencem a
cinco géneros (Darwinula, Cypridea, Theriosynoecum, Ostracode 207 e llyocypris),

totalizando 18 amostras. Os valores de §3C variaram de -16.615 %o a -9.271 %o, enquanto os

valores de 6180 ficaram entre -6.241 %o a -3.909 %o (Tabela 2).
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Tabela 2 — Resultados das andlises isotdpicas em géneros de ostracodes recuperados de rochas
peliticas da Mina Pedra Branca, desagregadas com o uso de perdxido de hidrogénio

g el 5| o | &

S £ gl 8| 2|8

g = | = | = o g | 2 o | 2 g £
=2 | 3 g2 | 2 g | g z | 2| 8| 3 5 S
S& | 8 E s 2 = 2 = s s 9 g
8 le| 5| 8| &|&| 2|2 2|8 2| 2
23 5 [a Q ¢ €] (= - 3 o = =
ES | B | | @9 Clo|l e lo|l ele| o] 2
<3 a %o %o % %o %o %o %o ) %o o
A21 | 0,16 -16.615| -4.275

A4 0,4 |-12134| -4.287| -11.479| -4.821| -9.677 | -4.718| -12.054| -4.519

A51 | 0,47 | -10.91] -3.909| -9.728 | -4.498| -9.271 | -4.562| -11.748| -4.571

A5.2 0,56 | -12503| -4.747 -13.01 | -4.922

A6 0,65 | -10.956| -4.128| -11.096 | -5.071| -14.294| -4.505| -12.242| -5.041| -11.389| -5.206
Al4 6,9 |-11.264| -5.801 -10587] -6.242

vPDB%0

4.2. Bacia Potiguar

Os ostracodes recuperados nas rochas carbonaticas da Formacao Jandaira ocorrem na
forma de carapacas, podendo conter seu interior preenchido pelos sedimentos da rocha matriz.
Foram selecionadas carapacas e valvas sem indicios visuais de processos diagenéticos. Todo o

cimento aderido externamente foi removido para a realizacdo das analises. Os géneros

selecionados foram os mais abundantes e recorrentes nas amostras ao longo perfil. Cada
amostra para a analise isotdpica utilizou 1 a 2 carapagas ou 2 a 4 valvas para compor massa

suficiente para geragéo de COo..

Com as amostras do Lajedo de Soledade foram realizadas 17 andlises para isotopos
estaveis em ostracodes recuperados via desagregacdo manual, em amostras de rocha néo
preparadas (brutas), e 15 andlises em ostracodes recuperados com o uso de acido acético
(Tabelas 3 e 4). Nas amostras desagregadas manualmente foram selecionados espécimes dos
géneros Ovocytheridea, Bairdia, Paracypris e Brachycythere, enquanto que nas amostras

desagregadas com o uso de &cido acético foram recuperados os géneros Ovocytheridea e

Bairdia.
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Tabela 3 — Resultados das andlises isotdpicas em géneros de ostracodes recuperados
manualmente de rochas carbonaticas da pedreira Lajedo de Soledade

Tabela 4 — Resultados das analises isotopicas em géneros de ostracodes recuperados em

5+
-g [58] [1M] e e
2 Tl 2| =2 w | o | 2 g
5, | 5| | B lelEls] %
Ss | E| 8| g|e|l=|8|&|5] 5
o E S e S ‘S ‘T & < o o
B S S o ) aa] m o o m m
ez S| |2l oo o8 ke
< E o o o o o o ) o o
Al 0,3 0.7 |-5,506( 0.454] -6,103
A2 0,6 |0.736] -5.15 | 0.959] -5.114
A3 1 0.735] -5.772( 1.385| -5.824
A4 1,3 | 0.695( -5.566| 1.494 | -4.848
A6 2,2 | 1.155(-5.783| 1.552 | -6.067
A7 2,5 | 1.053|-6.009( 1.301| -6.27 | 1.459| -5.778( 0.827| -5.95
A8 2,8 1.369( -5.19
A9 3,4 |1.185]-5.581| 1.384 | -5.026

vPDB %0

rochas carbonéticas da pedreira Lajedo de Soledade, desagregadas com o uso de acido acético

© @
8 2| 2| =
S lslzlz].] .
g Bl &a|=s| =
© 5 S 2 s T
3 8 = @] ©] o} 2}
ez | 5| L |2 || &Q
< 8 a o oo o )
Al 0,3 [1.392|-6.651|1.692 | -5.617
A2 0,6 |1.468(-6.107| 1.614 | -6.087
A3 1 1.222 | -5.608( 1.536 | -6.816
Ad 1,3 1.16 | -4.829
A6 2,2 |1.304|-5.335( 1.688 | -4.475
A7 2,5 [1.468|-5.988]1.432| -5.045
A8 2,8 [1.332]-6.134] 1.603 | -5.561
A9 3,4 [1.231]-5.823|1.585 | -5.853

vPDBY%0
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As composicdes isotopicas das carapacas recuperadas na amostra bruta apresentaram
valores de 513C variando entre 0.454 %o a 1.552 %o € valores de 8180 variando entre -6.27 %o €
-4.848 %o (Tabela 3). Com as amostras obtidas pela desagregacéo da rocha com a imersdo em
acido acético, os valores de 613C variaram de 1.16 %o a 1.692 %o enquanto os valores de 8180

variaram entre -6.816 %o a -4.475 %o (Tabela 4).

No Poco Mossord foram preparadas 23 amostras de rocha total e 29 amostras de
carapacas e valvas de ostracodes recuperadas manualmente (amostra bruta), que foram
analisadas para composicéo de is6topos de carbono e oxigénio (Tabelas 5 e 6). Os géneros de
ostracodes selecionados foram Ovocytheridea, Cophinia, Fossocytheridea, Paracypris,
Protobuntonia e Cytherella (Fig. 5).

Nas analises em rocha total do nivel inferior os valores de 5180 variaram entre -6.25
%o a 0,72 %o, enquanto os valores de §2C variaram de 0.96 %o a 3.14 %o. Para o nivel superior
a variacdo dos valores de 580 foi entre -4.42 %o ¢ 0.59 %o, nos resultados de 613C ficaram

entre -0.40 %o e 2.07 %o (Tabela 5).

Tabela 5 — Resultados das andlises isotdpicas de rocha total realizadas em amostras de rochas
carbonaticas do Po¢o Mossord

Amostra 5t%C 5t%0
Profundidade (m) | rocha total | rocha total
30.22 2.07 -2.44
30.49 1.77 -4.39
31.60 1.21 -4.42
32.16 1.11 -0.58
32.25 1.73 -0.91
33.58 0.40 -3.43
34.66 1.37 0.59
33.83 -0.40 -2.20
35.23 1.60 0.29
45.19 2.81 -0.74
45.71 2.93 0.03
46.20 0.96 -3.95
46.54 2.76 0.15
46.86 1.09 -2.75
47.14 2.48 -3.56
48.00 2.64 -1.31
48.78 1.99 -4.95
49.0 3.14 0.72
49.34 2.11 -4.12
49.53 1.99 -4.03
49.90 1.93 -6.25
50.29 2.37 -3.81
50.50 2.19 -3.27

vPDB%0
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Na carapacas dos ostracodes do nivel inferior os valores de 580 ficaram entre -4.688

%o € -2.432 %o € nos resultados de 8'3C variou entre -1,761 %o € 2.353 %o. No nivel superior

os valores de 580 variaram entre -4.211 %o e -1.689 %o, enquanto nos resultados do 813C

ficaram entre -3,623 %o ¢ 0.0001 %o (Tabela 6).

Tabela 6 - Resultados das analises isotdpicas em géneros de ostracodes recuperados

manualmente de rochas carbonaticas provenientes do Po¢o Mossord

-‘-‘: © (15} 8 g «© @

2 E| 2|2 Sl Sl 8|.]

s Es sl s| sl sl 2| &8|5| ]| 28| ¢e|= £

B35S o ) O O TS T8 o o a o O O

ESS | L |2 || o e oo lole ol ke

<EX o o o o o o o o o o o o

30,22 -0.74 | -4.164

30,43 -1.069]| -3.457

30,59 -1.094] -4.211

31,6 -1.029| -3.582

32,58 -1.791| -2.669 -1.238| -3.047

32,85 0.0001 | -3.287 -0.671] -3.59

33,83 -3.623| -1.698

34,94 -1.594| -3.54

45,19 -0.432] -4.393

45,76 -1.995] -2.753 -1.353| -4.229

46,2 -1.295] -3.119 0.917]| -4.092

46,54 -1.761| -3.4

46,86 1.27 | -4.108 0.047 | -2.432

47,14 0.777 | -3.615 2.005]| -4.252

47,5 0.645 | -3.845| 0.691 | -4.056 2.353| -4.188

47,55 0.952 | -3.566 1.94 | -3.752

49,34 1.251 | -4.275

49,53 0.756 | -4.688

49,9 1.231| -4.35

50,2 1.473( -4.284
vPDB%0
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5. Discussdes

5.1. Bacia do Araripe

Os ostracodes preservados nos pelitos da Bacia do Araripe foram recuperados com a
desagregacdo da rocha pela imersdo em perdxido de hidrogénio. Estudos realizados por
Keatings et al. (2002), Li et al. (2007), demonstram que a utilizacdo do peroxido de
hidrogénio na desagregacéo de rochas ndo altera significativamente os resultados dos 3180 e
813C.

Os géneros de ostracodes identificados na Bacia do Araripe sdo caracteristicos de agua
doce e de agua salobra, indicando um paleoambiente lagunar. As variacbes na composicéo de
5180 da é4gua de lagos sdo dependentes da temperatura, das massas de ar, das taxas de
precipitacdo/evaporacdo, da entrada de aguas salinas. Os processos que controlam a
composicdo do 3C sdo: a composicéo isotdpica do influxo de agua, as trocas de CO2 entre a
atmosfera e a agua do lago e a respiracdo/fotossintese que ocorre dentro do lago (Leng e
Marshall, 2004). Os carbonatos nao-marinhos possuem valores de 313C entre 1 e -18 %o
Armstrong e Brasier (2005).

Na escala do padrdo PDB (PeeDee Belemnite), as amostras de carbonatos precipitados
em ambientes lacustres tém valores de 680 negativos porque a agua metedrica esta

empobrecida em 80 em relacédo a 4gua do mar (Faure e Mensing, 2005).

Leng e Marshall (2004) elaboraram modelo de grafico de correlagdo para valores de
8180 e de 613C de lagos. Lagos de sistema fechados apresentam §180 x §13C covariantes, com
lagos de agua doce apresentando valores tipicamente baixos e lagos salinos apresentando
valores isotopicos elevados. Os baixos valores de §13C sdo decorrentes da oxidagdo da matéria
organica e da liberacdo do '2C da matéria organica. O empobrecimento do 580 estaria

relacionado com clima Umido (Leng e Marshall, 2004).

Na Mina Conceicdo Preta os valores de &C mostram uma tendéncia de
enriquecimento da base para o topo do perfil amostrado (cerca de -3 %o), resultado decorrente
dadiminuicdo daquantidade de 12C ou seja, ocorreu um aumento da bioprodutividade na dgua
do lago, observado nas amostras Al e A2 (Fig. 2C). Conforme Leng et al. (2006), valores de

12C muito baixos em aguas de fundo podem ser decorrentes da oxidacdo da matéria organica
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que esta sedimentando. Em lagos rasos e muito organicos, a oxidagdo preferencial de 12C em

matéria organica pode favorecer a formacéo de valores de §2C muito baixos.

Os valores de 580 apresentam uma tendéncia sutil de empobrecimento da base para o
topo do perfil amostrado (cerca de -1 %), indicando que as condi¢cBes ambientais e quimicas
das &guas de fundo do lago passaram por pequenas varia¢oes (Fig. 2A). O empobrecimento da
razdo isotopica pode ser decorrente de um aumento de chuvas alimentando o lago e trazendo
mais 160 ou até mesmo decorrente de um pequeno aumento da temperatura das aguas de

fundo.

As variagOes isotopicas no topo do perfil foram registradas nos géneros Harbinia e
Damonella. (Fig. 2B). As espécies do género Harbinia sdo comuns em ambientes salobros e
suportam condicdes de estresse por salinidade (Hudson, 1990, in Antonietto, 2010). Assim, as
variagdes isotopicas que ocorrem no topo do perfil podem indicar a transicdo para um
ambiente lacustre salino e proximo ao mar. Esta hipotese é reforcada pela ocorréncia de um

novo nivel de gipsita cerca de 50 cm acima do perfil amostrado (Fig. 2A).

O grafico de correlagdo entre 180 e §13C (Fig. 2D) resulta na concentracéo de valores
baixos e tipicos de lagos de agua doce, conforme modelo de Leng e Marshall (2004). As trés
amostras que estdo deslocadas do grupo homogéneo de ostracodes de &gua doce
correspondem as amostras de Harbinia e Damonella, situadas no topo do perfil e relacionadas

com ambiente de &guas salobras.

Na Mina Pedra Branca, a partir da base do perfil até a amostra A5.2 os valores de §3C
podem sugerir o equilibrio da quimico da aguas de fundo. A amostra A5.1 marca 0 momento
de maior produtividade, a qual inicia uma queda brusca de cerca de -6 %o, na amostra A2.1
(Ostracode 207), evidenciado pelo aumento de carbono organico (Fig. 3C). Em lagos rasos e
muito organicos, a oxidacdo preferencial de '°C em matéria organica pode favorecer a
formacédo de valores de 5'3C muito baixos (Leng et al., 2006). Esta queda na produtividade
pode estar relacionada a sedimentacdo dos folhelhos betuminosos, ricos em matéria organica e
resultantes de evento de mortandade em massa, sendo comuns na sec¢do inferior do Membro
Romualdo (Silva-Telles e Viana, 1990, Silva-Telles, 1991).

Os valores de 5180 apresentam-se homogéneos em todo o perfil amostrado, indicando
que as condicdes de pluviosidade e até mesmo de temperatura das aguas de fundo, no sistema

fechado lacustre, mantiveram-se constantes (Fig. 3C).
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O grafico de correlagdo comparado ao modelo proposto por Leng e Marshall (2004),
mostra a concentracdo dos 8180 e §13C, com valores baixos e tipicos de lagos de agua doce. A
amostra A2.1 (Ostracode 207) esté afastada da concentracao dos valores das demais amostras,

e esta amostra é a mesma que sugere a queda na produtividade do lago (Fig. 3D).

5.2. Bacia Potiguar

Os géneros de ostracodes recuperados nas amostras da Bacia Potiguar séo tipicos de

ambientes marinho raso e transicional associado a planicies de maré.

Na escala do padrdo PDB, os valores do 8180 de carbonatos marinhos estdo préximos
de zero porque sdo relacionados a agua do mar (Faure e Mensing, 2005). Os trés principais
fatores que afetam o registro do is6topo de oxigénio marinho sdo: a temperatura da agua onde
a carapaca precipitou, a composicdo isotépica da agua na época da formacgdo da carapaca e 0
influxo de agua doce proveniente de rios, derretimentos de geleiras e chuvas (Maslim e
Swann, 2006). Conforme Hoefs (2004) e Armstrong e Brasier (2005), os carbonatos marinhos
sdo isotopicamente pesados e apresentam um valor médio de 813C ao redor de 0 %o (variavel
entre 1 € 3 %o). Influéncias de entrada de 4gua doce tornam os valores de 3C baixos e entre -

8 a-7 %o (Janz e Vennemann, 2005, Tutken et al., 2006).

As variacOes dos valores de 5180 também refletem variagces na salinidade. Entretanto,
quando os valores de 380 estdo muito empobrecidos em relacdo aos ambientes marinhos,
pode ter ocorrido atuagdo de processos diagenéticos, o que ndo ocorre com os valores de 513C

porque os ions de carbono sdo menos perturbados pela diagénese (Marshall, 1992).

Os altos valores de 813C estdo relacionados ao aumento da produtividade, que
promove a retencdo do 2C nos compostos organicos, enriquecendo 0s compostos inorganicos

e resultando num valor de §13C enriquecido.

O gréfico de correlagdo dos valores de 6180 e de §13C permite comparar os valores
obtidos nas carapagas com os valores verificados na agua do mar e na rocha carbonética que

0s contém.

Na area do Lajedo de Soledade as litologias aflorantes correspondem aos fécies de
laguna e de barras de maré (Cérdoba, 2001). Os valores de 580 obtidos nas amostras brutas
apresentam-se sutilmente mais leves no topo da pedreira (Fig. 4A-B). Os valores de §13C se

mantém homogéneos ao longo do perfil.
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Comparacdes entre os valores de 313C e de 580 obtidos em carapacas recuperadas
pela desagregacdo manual e pela desagregacdo com o uso de &cido acético, demonstram que o
acido acético altera pouco os valores isotdpicos, variando cerca de 1 %o nos resultados de 33C
e entre — 1 %o € 1 %o em 3180. Contudo, as curvas geradas com os valores isotopicos obtidos
em ambas preparacdes apresentam tendéncias semelhantes. Houve um enriquecimento do

813C e uma oscilagdo entre enriquecimento e empobrecimento do &80 nas carapacas

recuperadas com acido acético (Fig. 4B).

Esta consténcia de valores pode sugerir que o paleoambiente vigente manteve as
condicdes de equilibrio, refletido na composicdo isotOpica das carapacas ou entdo que 0S

valores isotopicos estdo alterados pela atuacdo de processos diagenéticos.

No diagrama de correlacdo, os resultados de ambas as técnicas de preparacdo se
situam nos campos de §13C positivo e de 180 negativo (Fig. 4D). Os valores de 3180 bastante
empobrecidos podem sugerir alteragdes diagenéticas. Os valores de §2C dificilmente séo
alterados pela diagénese e o0s resultados positivos indicam ambientes com elevada

bioprodutividade.

Os resultados obtidos com &cido acético tendem a concentrar os valores gerando uma
homogeneidade dos mesmos e sugerindo que o &cido alterou suavemente a composicdo

isotOpica das carapagas.

O Poc¢o Mossoro foi estudado por Cérdoba (2001), que analisou o0 comportamento das
razdes isotopicas em 300 m de amostras de rocha total da Formacdo Jandaira neste mesmo
poco e observou que as facies do sistema de barras apresentam valores de 580 possivelmente
alterados por processos de cimentagdo meteérica; enquanto os dois niveis aqui estudados
correspondem aos facies de laguna e de supramaré/intermaré, que se encontram menos
alterados (Fig. 5A). O estudo diagenético realizado por Cordoba (2001) identificou processos

de dolomitizacao entre as amostras 45,10 e 46,54 m, e no nivel 30,22 — 35,23 m (Fig. 5A).

Os resultados obtidos nas analises isotdpicas de rocha total do nivel inferior indicam o
enriquecimento dos valores de 180 e oscilagdes sutis nos valores enriquecidos de 13C, ou
seja, ocorre uma queda gradual na temperatura das aguas de fundo em um periodo de alta
bioprodutividade. Os valores que indicam as menores temperaturas ocorrem nas amostras
48,78 m e 46,54 m e isto deve-se ao enriquecimento dos valores de §'80. O empobrecimento

dos valores de 3'3C ocorre junto as amostras 46,54 m e 46,20 m, as quais correspondem a
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superficie de maxima inundacdo proposta por Cordoba (2001). Os resultados com analises
isotopicas de rocha total do nivel superior mostram o empobrecimento dos valores de 8180 e o
enriquecimento dos valores de §13C, associados a um aumento na temperatura das aguas e um
aumento na bioprodutividade ja elevada nas aguas de fundo (Fig. 5A). Localmente a amostra
33,83 m e a amostra 31,60 m podem estar indicando momentos de entrada de aguas doce, de
temperaturas mais elevadas. Queda na produtividade teria ocorrido no momento da deposi¢éo

da amostra 33,83 m, conforme indicam os valores baixos de §13C.

Com as carapacas de ostracodes recuperadas manualmente os resultados tendem a ser
mais exatos em relacdo a rocha total, pois representam as condi¢fes quimicas da agua do mar
que foram rapidamente preservadas na carapaca. Para o nivel inferior foram obtidos
resultados de 580 negativos e com uma tendéncia sutil de enriquecimento (até a amostra
46,54 m) seguido de empobrecimento isotopico no topo deste nivel (amostra 45,71 m). Nos
resultados de 83C, as variagOes ocorrem nas mesmas amostras, apresentando valores elevados
e sugerindo aguas marinhas agitadas entre as amostras 50,50 e 47,50 m, caindo drasticamente
na amostra 46,54 (a qual coincide com a superficie de maxima inundacdo), mantendo-se
assim até a amostra 45,71 m, quando entdo insinuam o retorno as condicGes de maior
produtividade. No nivel superior ambos resultados isotOpicos nas carapagas apresentam-se
negativos, com os valores de 8180 sugerindo uma queda de temperatura das aguas de fundo na
amostras 33,83m, ap6s demonstrando varia¢do gradual e indicando um provavel aquecimento
das éaguas. Os baixos valores de 8'3C sugerem que a produtividade manteve-se baixa
apresentando um pico brusco de enriquecimento de 2C na amostra 33,83 m (com a
Fossocytheridea) devido a grande queda da bioprodutividade. Estas variaces nos valores
isotépicos junto a amostras 33,83 m sugerem a entrada de aguas doces ou a implantacdo de

ambiente estuarino (Fig. 5A).

Em Coérdoba (2001) todo o intervalo aqui estudado pertende a um trato de sistema de
mar alto, o qual inicia com um trato de sistema transgressivo e culmina com uma superficie de
méaxima inundacdo (Fig. 5A). Estes dados sdo corroborados com os resultados isotopicos
obtidos em rocha e em carapacas de ostracodes, que sugerem o empobrecimento de & 13C
durante a superficie de méaxima inundagdo devido a queda na produtividade. Com o0s
resultados obtidos em carapacas de ostracodes estas correlagfes sdao mais marcadas, devido a

maior intensidade das curva de tendéncia geradas (Fig. 5A).
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Os gréaficos gerados para correlacdo dos valores de §13C e 3180 nas amostras de rocha
total apresentaram resultados semelhantes para os dois niveis estudados, com as amostras
posicionando-se predominantemente nos campos do oxigénio negativo e do carbono positivo,
com a diferenca que no nivel inferior as amostras tendem a agrupar-se e no nivel superior
ocorrem dispersas (Fig. 5C). Este agrupamento das amostras no nivel inferior pode estar

sugerindo a gradacdo dos ambientes marinhos a salobro.

O grafico de correlacdo dos valores de 8'3C e 50 obtidos nas carapacas de
ostracodes do nivel inferior mostram que 0s géneros Fossocyteridea e Ovocytheridea
agrupam-se no campo negativo para oxigénio e carbono. O restante dos ostracodes situam-se
no campo do oxigénio negativo e do carbono positivo, podendo estar relacionado com aguas
marinhas agitadas (Fig. 5C). Fossocytheridea e Ovocytheridea sdo géneros que habitam
ambientes transicionais (Tibert et al.,, 2003, e Jain, 1978 in Malarkodi et al., 2010,
respectivamente) e sua ocorréncia podem estar relacionados a possiveis entrada de agua doce
e/ou estuarios sob acdo de marés. Sua associacdo no nivel inferior sugere a implantacdo de um
ambiente com aguas mistas de baixa salinidade causando queda da produtividade bioldgica.
Este evento estaria associado com a superficie de maxima inundacao identificada por Coérdoba
(2001).

No nivel superior, o grafico de correlacdo dos valores de 313C e 880 das carapacas de
ostracodes sdo semelhantes ao nivel inferior. Situam-se no campo negativo do 580 e entre 0
campo normal (zero) e negativo do 83C. As amostras de Fossocytheridea e Ovocytheridea
que situam-se no campo mais negativo do 313C sugerem a entrada de dgua doce no sistema ou

a implantacdo de ambientes estuarinos, o que também é sugerido pelo enriquecimento dos

valores de 8180 na amostra 33,83 m.

6. Conclusoes

Os estudos metodoldgicos de 513C e 5180 realizados com carapacas de ostracodes do
Cretaceo apresentaram resultados coerentes e condizentes com o paleoambiente onde as
mesmas se precipitaram. Foram realizados estudos experimentais com ostracodes nao-
marinhos e marinhos do Cretaceo das bacias do Araripe e Potiguar, com o objetivo de testar a
eficiéncia da aplicacdo da técnica de andlises isotopicas em amostras que se desviam do

padrdo atualmente bastante estudado (idades recentes a Cenozdicas, de ostracodes nao-
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marinhos amostrados a nivel de género). Para tanto, todos os cuidados necessarios para evitar
alteracdes nos valores isotdpicos foram despendidos durante os processos de amostragem e

recuperacdo dos ostracodes.

As razBes isotdpicas obtidas em carapacas de ostracodes recuperados das litologias
peliticas das minas Concei¢do Preta e Pedra Branca (Bacia do Araripe) sdo semelhantes e
possuem valores de 8'3C e de 50 empobrecidos e tipicos de ambientes de adgua doce. No
topo do perfil da Mina Conceicdo Preta o enriquecimento dos valores de 580 sugere a
implantacdo de um clima gradualmente mais arido e a migragdo para um ambiente lagunar de

aguas salobras.

Comparacdes dos valores de 513C e de 5'80 obtidos em carapacas de ostracodes
marinhos do Lajedo de Soledade (Bacia Potiguar) sugerem que as carapacas recuperadas
manualmente foram formadas em &guas marinhas que mantiveram seu equilibrio ou entédo
tiveram seus valores isotopicos originais homogeneizados por processos diagenéticos. Os
valores isotdpicos obtidos nas carapacas recuperadas com o uso de acido acético apresentam

pequena variacdo em relacdo aos valores originais dos ostracodes recuperados manualmente.

Amostras de rochas carbonéticas da Formagdo Jandaira (Bacia Potiguar) foram obtidas
em 2 niveis do Poco Mossord. Os ostracodes destas amostras foram recuperados por
desagregacdo manual e seus valores isotdpicos analisados e confrontados com os resultados
de 313C e de &80 realizados com amostras da rocha total. As curvas geradas com os
resultados de ambas as técnicas apresentam semelhancas. Entretanto, as carapacas de
ostracodes permitiram correlacionar, em alta resolucédo, os valores 3'3C e de 880 com a

formacdo de sistemas estuarinos ou até mesmo a entradas de agua doce no sistema.

As metodologias desenvolvidas e testadas com os ostracodes ndo-marinhos e marinhos
do Cretaceo forneceram resultados satisfatorios e demonstraram que valvas e carapacas de

ostracodes podem ser utilizadas em estudos paleoambientais do Cretaceo.
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4.5 ARTIGO V

O Artigo V apresenta os estudos paleoecoldgicos e isotdpicos realizados com
ostracodes marinhos recuperados nas litologias que expdem o limite K-Pg da pedreira Poty
(Bacia Pernambuco-Paraiba). Os resultados isotdpicos obtidos confirmaram as variagdes
paleoambientais sugeridas pelas extincdes e aparecimentos de novas espécies de ostracodes ao
longo do perfil.

Este artigo foi divulgado na revista Cretaceous Research com o titulo Tracking
paleoecological and isotopics changes through th K-Pg boundary from marine ostracodes:
the Poty Quarry section, northeastern Brazil, a qual foi publicada no ano de 2014 (volume 47,
paginas 105-116).

Link de acesso: http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0195667113001663

https://doi.org/10.1016/j.cretres.2013.11.002

O Artigo V é apresentado a seguir, como publicado.

107


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0195667113001663
https://doi.org/10.1016/j.cretres.2013.11.002

Cretaceous Research 47 (2014) 105—-116

® CRETACEQUS
- R E;EARCH

Contents lists available at ScienceDirect

Cretaceous Research

journal homepage: www.elsevier.com/locate/CretRes

Tracking paleoecological and isotopic changes through the K-Pg
boundary from marine ostracodes: The Poty quarry section,
northeastern Brazil

@ CrossMark

Gislaine Bertoglio Rodrigues **, Gerson Fauth ®", Roberto Ventura Santos,
Eduardo A.M. Koutsoukos ¢, Jean-Paul Colin '

2 Programa de Pés Graduagdo em Geologia, Universidade do Vale do Rio dos Sinos, Av. Unisinos 950, Sdo Leopoldo 93022-000, Brazil
P [TT Fossil, Universidade do Vale do Rio dos Sinos, Av. Unisinos 950, Sdo Leopoldo 93022-000, Brazil

¢ Laboratério Geochronos, Instituto de Geociéncias, Universidade de Brasilia, Brasilia 70910-900, Brazil

d Institut fiir Geowissenschaften, Universitit Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 234, 69120 Heidelberg, Germany

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 10 January 2012

Accepted in revised form 4 November 2013
Available online 17 December 2013

Ostracode assemblages of the Poty quarry, Pernambuco-Paraiba Basin, northeastern Brazil, record an
abrupt faunal change near the Cretaceous-Paleogene (K-Pg) boundary. Paleoecological and stable isotope
analyses of ostracode carapaces were used to interpret the paleoenvironmental changes that took place
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changes at and around the boundary with the last occurrences of most species and appearance of new
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Brazil ductivity, as well as the beginning of an extensive marine regression.
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1. Introduction

The Cretaceous-Paleogene (K-Pg) boundary is probably the best
known and most intensively studied global mass-extinction
episode. This event is marked by an abrupt biotic turnover which
may have eliminated up to about 75% of Earth’s life (Crowley and
North, 1991). This natural catastrophe may have been the result
of a major asteroid impact (e.g., Alvarez et al., 1980; Alvarez, 1987,
Schulte et al., 2010), intense volcanic activity (e.g., Rampino and
Stothers, 1988; Courtillot et al., 1996; Keller, 2005; Keller et al.,
2008) or multiple causes (e.g., Officer and Drake, 1983, 1985;
MacLeod et al., 1997; MacLeod, 2003; Keller et al., 2003, 2008,
2009; Peters, 2008; Archibald et al., 2010). Proponents of the
multicausal scenario for the end-Cretaceous extinction argue in
favor of a period of environmental stress that predated the K-Pg
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(G. Fauth), rventura@unb.br (R\V. Santos), ekoutsoukos@gmail.com (E.A.
M. Koutsoukos).
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0195-6671/$ — see front matter © 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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transition, which was marked by intense volcanism, minor impacts,
climatic variations, and sea-level oscillations (e.g., MacLeod et al.,
1997; Keller, 2008).

The Poty quarry, near the city of Recife (Fig. 1) exposes a well-
preserved succession of the K-Pg strata in the Pernambuco-Para-
iba Basin, northeastern Brazil. The succession starts with the
Maastrichtian Gramame Formation, a highstand sea-level unit
composed of rhythmic alternating bedding of wackestones/car-
bonate mudstones. This unit is unconformably overlain by the
Danian Maria Farinha Formation (e.g., Mabessone and Alheiros,
1988, 1991; Albertdo and Martins, 1996; El Gadi and Brookfield,
1999; Lima, 2002), a lowstand prograding unit composed of alter-
nating carbonate mudstones and marlstones (Fig. 2). The base of
the Maria Farinha Formation consists of a fining-upward bed (cal-
cirudites to calcarenites) that is partially phosphatized, contains
intraclasts, and has been interpreted as a probable Lower Danian
impact-triggered tsunami deposit (Albertao, 1993; Albertdo et al.,
1994; Albertdo and Martins, 1996). This bed contains fragments of
fossils related to different paleobathymetries, reworked phosphate
clasts and microfossils from older strata (Albertdo et al., 1994;
Koutsoukos, 1996b; Fauth et al., 2005). At about 20 cm from the
top of this bed occurs a thin claystone/marlstone layer with
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Fig. 1. Simplified geological map of the onshore portion of the Pernambuco-Paraiba Basin with the location of the Poty quarry, near the city of Recife (modified after Mabessone and

Alheiros, 1988).

anomalous high concentrations of iridium and total organic carbon
(TOC) (Albertdo, 1993; Albertdo et al., 1994). More studies about the
stratigraphy of the Pernambuco-Paraiba basin have been published
elsewhere (e.g., Souza-Lima et al., 2003; Barbosa and Lima Filho,
2005; Lima Filho et al., 2006; Barbosa et al., 2007).

Former studies in the Poty quarry investigated the paleobio-
logical changes and the precise position of the K-Pg boundary using
planktic foraminifera (e.g., Tinoco, 1976; Albertdo et al., 1993, 1994;
Koutsoukos, 1996a, 1996b, 1998, 2005), palynomorphs and di-
noflagellates (e.g., Ashraf and Stinnesbeck, 1988; Regali, 1994;
Albertao et al., 1994; Sarkis, 2002), calcareous nannofossils (e.g.,
Stinnesbeck et al., 1993; Grassi, 2000; Lima, 2002) and ostracodes
(Fauth and Koutsoukos, 2002; Fauth et al.,, 2005). These studies
show a sudden mass extinction event at the end of the Maas-
trichtian that is followed by the emergence of newly evolved
groups in the Danian. Most of these studies suggest that the K-Pg
boundary should be placed at about 14 cm below the boundary
between the Gramame and Maria Farinha formations (Albertdo
et al., 1994; Koutsoukos, 1996b, 1998).

Based on geochemical, sedimentological and biostratigraphic
evidence, previous studies have related the succession recorded at
the K-Pg boundary in the Poty quarry to an asteroid impact (e.g.,
Albertdo, 1993; Albertdao and Martins, 1996; Albertdo et al., 1994;
Koutsoukos, 1996a, 2005; Koutsoukos and Fauth, 1999; Marini
et al., 1998). Stable isotope analyses have already been carried out
in bulk carbonate samples of the Poty quarry section (e.g., Sial et al.,
1992, 1997; Albertdo, 1993; Menor et al, 1997; Lima, 2002;
Neumann et al, 2009; Nascimento-Silva et al., 2011; Gertsch
et al., 2013), as well as for benthic foraminifera tests (Gavinella
olindensis) (Ferreira et al., 1994). This later study applied the stable
isotope data to reconstruct paleotemperature variations.

In the present study, like in those of Fauth and Koutsoukos
(2002), Fauth et al. (2005) and Koutsoukos (1996a, 1996b, 2003),
paleoecological analyses are used to interpret the isotopic compo-
sition of ostracode carapaces, aiming to better understand

paleoenvironmental changes and to define the main isotopic stages
recorded across the Poty quarry section. A detailed carbon and
oxygen stable isotope data on ostracode carapaces across the
Maastrichtian-Danian boundary of the Poty quarry is presented. It
is further demonstrated the existence of five main isotopic stages
and that environmental changes and ostracode extinctions likely
began before the K-Pg boundary.

2. The ostracode assemblage of the Poty quarry

The Poty quarry has a rich and, well-preserved fauna of marine
ostracodes in which 33 species included in 13 genera have been
identified; there is a drastic faunal change near the K-Pg boundary
(Fauth et al., 2005). In general, ostracode diversity drops dramati-
cally by the end of the Maastrichtian. Most species disappear near
or at the K-Pg boundary and the disconformity that delineates the
base of the probable impact-triggered tsunami bed, which also
corresponds to the base of the Maria Farinha Formation (Fig. 2).
Between the K-Pg boundary and about 1.56 m above, ostracode
abundance is low and preservation is poor. Above this interval the
ostracode fauna recover to its former conditions, ie. well-
preserved specimens associated with an abundant fauna. Fauth
et al. (2005) showed that diversity was dependent on the number
and abundance of species observed in each sample along the Poty
section. Diversity is higher in the Danian than in the uppermost
Masstrichtian interval, and increases considerably upwards reach-
ing its peak in the upper part of the quarry section (Fig. 3).

The Maastrichtian deposits of the Gramame Formation include
13 ostracode species; Paracosta? sp. 2 is the only species that has its
last occurrence (LO) well before the K-Pg boundary, whereas
Bythoceratina inflata Fauth et al., 2005, Paracosta? sp. 3, and
Cytherella sp. 2, Cytherella cf. ovoidea Alexander, 1929, Proto-
buntonia glabra Fauth et al., 2005, Schizoptocythere potyensis Fauth
et al., 2005, Protocosta reticulata Fauth et al., 2005, and Bythocypris
sp. 1, have their LOs at or near the K-Pg boundary, with likely
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Ostracode distribution
(modified after Fauth et al., 2005)
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Fig. 2. Lithologies and ostracode distribution in the Poty quarry.
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Table 1
List of selected ostracode samples and results of the Carbon and Oxygen stable isotope analyses.
Sample number Interval (m) Chronostratigraphy/ Number of valves Possible occurrence Rare alteration VPDB (%,) VPDB (%,)
base to top chrono-stratigraphy (v)/carapaces (c) of inner cement 313C 5150

Protobuntonia glabra Fauth et al., 2005

P1 0.27 Maastrichtian 2c X 0.57 —5.46
P2 1.63 Maastrichtian 2c X 0.48 -6.95
P3 2.6 Maastrichtian 3c X 1.10 -6.47
P4 4.04 Maastrichtian 3c X 0.91 —6.44
P6 6.9 Maastrichtian 2c X 1.05 —6.68
P7 7.08 Maastrichtian 3c X 0.81 -6.73
P8 7.25 Maastrichtian 2c X 0.82 -7.70
P11 7.52 Maastrichtian 3c X 0.81 -5.79
P12 7.81 Maastrichtian 3c X 1.16 —6.56
P13 7.93 Maastrichtian 3c X 0.43 -6.19
P14 8.08 Maastrichtian 2c X 1.20 -5.40
P15 8.20 Maastrichtian 3c X 137 —6.26
P18 8.39 Maastrichtian 3c X 1.53 -5.96
P19 8.47 Maastrichtian 2c X 0.87 -5.42
P21 8.61 Maastrichtian 3c X 1.67 —6.34
P 26 8.72 Maastrichtian 2c X 132 —6.74
P29 8.77 Maastrichtian 2c X 1.23 -5.85
P30 8.80 Maastrichtian 2c X 0.92 —6.59
P33 8.84 Maastrichtian 2c X 0.92 —4.42
P 36 8.86 Maastrichtian 3c X 1.34 —6.01
P 41 8.89 Maastrichtian 2c X 1.09 —6.55
P 46 8.95 Maastrichtian 2c X 1.67 —6.08
P50 9.04 Maastrichtian 2c X 1.42 —6.11
P57 9.08 Maastrichtian 2c X Recrystallization 137 —6.87
P 62 9.14 Maastrichtian 2c X Recrystallization 1.48 -6.35
Cytherella cf. ovoidea Alexander, 1929

C6 6.9 Maastrichtian 2v 0.21 —6.01
C12 7.81 Maastrichtian 1v, 1c X 235 -5.29
Cc15 8.20 Maastrichtian 2v, 1c X 1.40 -5.40
c17 8.33 Maastrichtian 2v, 1c X 1.34 -5.65
Cc18 8.39 Maastrichtian 2v, 1c X 1.23 -5.56
Cc21 8.61 Maastrichtian 2v 2.09 -5.53
c28 8.74 Maastrichtian 2v, 1c X 1.15 —5.69
C29 8.77 Maastrichtian 2v, 1c X 1.26 -5.55
C30 8.80 Maastrichtian 2v, 1c X 1.16 —5.95
Cc43 8.91 Maastrichtian 2c X 1.29 —6.09
c47 8.99 Maastrichtian 2v 2.55 —4.52
c67 9.18 Maastrichtian 1v, 1c X 1.95 —5.45
Cc76 9.32 Danian 2v 2.54 -5.75
C91 9.48 Danian 2v, 1c X 231 —5.01
C114 9.68 Danian 2v Oxidation 0.72 -5.17
Soudanella laciniosa Apostolescu, 1961

S91 9.48 Danian 3v Oxidation 1.48 -4.87
S 160 10.79 Danian 3v X —-0.18 -5.21
S 164 10.96 Danian 2v -1.14 —4.43
S 166 11.38 Danian 1v, 1c X 0.85 —4.62
S 169 11.38 Danian 4v X Oxidation 0.28 —4.43
S172 11.64 Danian 2v, 1c X —0.34 -5.36
S175 11.96 Danian 2v, 1c X 0.12 -4.99
S 176 12.03 Danian 4v X 0.08 -4.16
S 178 12.13 Danian 3c X 0.35 -5.72
S 180 12.19 Danian 2c X 0.47 —4.48
S 181 12.24 Danian 1c, 1v X 0.38 —3.86
S 186 12.61 Danian 2v -1.02 —3.48
S 189 12.86 Danian 2v -1.70 —-2.96
S192 13.01 Danian 4v -0.11 —4.57
S 193 13.08 Danian 1v, 1c X 0.37 —4.23
S 195 13.40 Danian 2c X -0.48 -5.42
S 196 14.44 Danian 1v, 1c X 0.71 -3.86
S 199 16.23 Danian 2v 0.87 -4.99
Cytherella piacabucuensis Neufville, 1973

C135 9.86 Danian 2c X 0.72 —491
C 160 10.79 Danian 2v 1.57 -532
C164 10.96 Danian 2v Oxidation 1.01 -5.25
C172 11.64 Danian 2v Oxidation 1.29 -5.26
C175 11.96 Danian 2v, 1c X 0.71 -5.82
C178 12.13 Danian 2v, 1c X 0.42 —5.67
C180 12.19 Danian 2c X 0.94 -5.12
C 181 12.24 Danian 2c X 0.98 -5.40
C184 12.39 Danian 2c X 0.41 -5.00
C 186 12.61 Danian 2v 0.86 —4.23

(continued on next page)
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Table 1 (continued )

Sample number Interval (m) Chronostratigraphy/ Number of valves Possible occurrence Rare alteration VPDB (%,) VPDB (%,)
base to top chrono-stratigraphy (v)/carapaces (c) of inner cement 513C 3150

C 189 12.86 Danian 2v 0.65 -4.09

C193 13.08 Danian 2v, 1c X 1.24 —4.54

C 196 14.44 Danian 2c X 1.12 —-4.78

C 199 16.23 Danian 2v, 1c X 1.55 -3.26

C 201 17.38 Danian 3v 1.18 -3.62

reworked specimens occurring in the lowermost Danian record
(Fig. 2). Reworked ostracodes are recognized by their isolated
occurrence and poor to moderate preservation, thus being char-
acterized by grain-encrusted carapaces with imperfect outline. On
the other hand, Cytheropteron brasiliensis Fauth et al., 2005 and
Neonesidea sp. 1 are the only species that clearly survived the K-Pg
boundary event, as recorded in the Poty quarry section (Fig. 2). The
first one occurs throughout the section, although is more abundant
in the upper part of the quarry. Neonesidea sp. 1 is rare and occurs
scattered along the entire section. These species seem to have
survived due to the better adaptation to stress conditions. Among
all the recorded species, Cytherella cf. ovoidea and Protobuntonia
glabra were selected for stable isotope analyses due to their
abundance in the uppermost Maastrichtian of the Poty quarry.
These species occur in oceanic environments, and are characterized
by the predominance of unornamented carapaces with ocular tu-
bercles ranging from absent to frequent, indicating that they lived
in calm waters, below the wave base, with limited luminosity.

The base of the Danian is marked by the first occurrences of the
ostracode species Soudanella laciniosa Apostolescu, 1961 and
Cytherella piacabucuensis, Neufville, 1973, both occurring up to the
top of the section. The base of the Danian is placed 14 cm below the
boundary between the Gramame and Maria Farinha formations as
defined by foraminifera (Koutsoukos, 1996b, 1998, 2005), paly-
nomorphs and dinoflagellates (Regali, 1994; Albertdo et al., 1994;
Sarkis, 2002) and calcareous nannofossils (Grassi, 2000; Lima,
2002). The interval between the Maastrichtian-Danian transition
and the contact between the Gramame and Maria Farinha forma-
tions is characterized by a major change in the ostracode assem-
blages. The most common species are Cytheropteron brasiliensis
Fauth et al., 2005, Neonesidea sp. 1 of Fauth et al., 2005, Souda-
nella laciniosa Apostolescu, 1961 and Cytherella piacabucuensis,
Neufville, 1973, among several newly evolved others (Fig. 2).

Ostracodes abundance and diversity increased in the Danian (23
species) during which Soudanella laciniosa Apostolescu, 1961,
Cytherella piacabucuensis, Neufville, 1973, Paracosta barri (Bold,
1961), Paracosta sp. 1 of Fauth et al., 2005, Bythoceratina incurvata,
Bertels, 1973, Paracypris jonesi Bonnema, 1941 and Paracypris per-
nambucensis Fauth et al., 2005 dominate the assemblages (Fig. 2).
Soudanella laciniosa and Cytherella piacabucuensis were selected for
stable isotope analyses since they occur throughout the Danian in
the Poty quarry. These species are usually found in middle to outer
neritic paleoenvironments, and exhibit ornamented carapaces and
frequent ocular tubercles, thus suggesting high energy conditions
in the euphotic zone.

Ostracode ontogenetic composition can be used to infer depo-
sitional energy (e.g., Whatley 1983a, 1983b, 1988; Harten van, 1986;
Brouwers, 1988; Whatley and Boomer, 1995). According to
Brouwers (1988), the relative proportion of adult and juvenile
valves results into distinct proportion of grain sizes, which respond
differently to sedimentary processes. Brouwers (1988) postulated
that moderate to low energy environments contain an ostracode
assemblage composed of adults and all juvenile instars (low
adult:juvenile ratio or low A:] ratio). This type of assemblage is

common on the bottom of lacustrine and deep sea environments
not exposed to strong currents. On the other hand, high energy
ostracode assemblages are composed by adult forms and by the
largest juvenile instars (high A:J ratio) due to action of strong cur-
rents that easily remove the small juvenile forms. This type of
assemblage is common in shallow, open marine settings (e.g.,
Whatley, 1983a, 1983b, 1988; Brouwers, 1988; Harten van, 1986).

The ostracode assemblages of the Poty quarry are dominated by
juvenile instars and have A:] ratios ranging from 4:1 to 1:4 (Fig. 3).
At the base of the section this ratio varies between 2:1 and 1:1,i.e.,a
slightly higher number of adults. About 2 m below the K-Pg
boundary the juvenile forms surpass the adult ones. The highest A:]
ratio occurs at the base of the fining-upward, calcirudite to cal-
carenite bed situated 14 cm above the K-Pg boundary. Upwards this
ratio gradually decreases along the distance of two meters. In the
uppermost portion of the section, the A:] ratio ranges between 1:1
and 1:3, hence indicating a return to the moderate to low energy
conditions.

The Cytherella genus, abundant in almost all samples from the
Poty quarry, includes five identified species: Cytherella piacabu-
cuensis, Cytherella cf. ovoidea, Cytherella sp. 1, Cytherella sp. 2 and
Cytherella sp. 3 (Fauth et al., 2005).

3. Material and methods

The study was carried out on ostracode specimens from 202
samples collected along an 18 m thick section exposed in the Poty
quarry (Fauth et al., 2005). Among these samples, fifty-nine were
taken from the quarry itself, whereas the remaining 143 samples
were collected along a 7.2 m cored interval that contains the K-Pg
boundary. Samples were taken in 1-3 cm intervals along 1 m
section containing the K-Pg boundary, and in 10—20 cm intervals
along other parts of the core. The distribution and abundance of
ostracods for each studied sample is shown in Fig. 2.

Samples were processed with a 20% solution of hydrogen
peroxide. Ostracodes were handpicked from 134 samples and then
screened, cleaned in an ultrasound bath, dried, and photographed
with a Scanning Electronic Microscope (SEM). For the stable isotope
analyses, non-recrystallized and well-preserved specimens of four
mono-specific groups were selected: two species collected between
the base of the succession and the K-Pg boundary; and two other
between this boundary and the top of the succession. Specimens
from the uppermost Maastrichtian succession include 25 samples of
Protobuntonia glabra Fauth et al., 2005 and 24 samples of Cytherella
cf. ovoidea Alexander, 1929 species (upper bathyal paleoenviron-
ment), whereas from the Danian part include 19 samples of Sou-
danella laciniosa Apostolescu, 1961 and 16 samples of Cytherella
piacabucuensis Neufville, 1973 (neritic paleoenvironment).

Stable isotope analyses were carried out in the Geochronos
Laboratory of the University of Brasilia, Brazil. For each analysis,
~200 ug (micrograms) of valves were placed in glass vial that were
subsequently flushed with He at 72 °C. After flushing, the samples
were attacked with concentrated phosphoric acid, and the CO,
released was analyzed for carbon and oxygen isotopes (3'>C and
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Fig. 4. Cross-plot of 3'3C versus 3'0 compositions of ostracode carapaces of the Poty quarry.

3'180) using a Gas Bench II system connected to Delta V Plus IRMS.
Analyses of standard NBS 18 during the period of this study yield an
average value of —5.1%, for 53 Cyppg and —23.1%, for 5'0ypps.

4. Stable isotope results

Table 1 presents the results of 84 oxygen and carbon isotopic
analyses. These results are based on four series of mono-specific
valves and carapaces sampled along the entire succession
exposed in the Poty quarry. In spite of the localized presence of
beds partially replaced by phosphate at base of the Maria Farinha
Formation, possible alterations of the original isotopic composition
of the carapaces due to diagenetic processes are restricted to
incipient dolomitization that have been described in the Gramame
Formation (Lima, 2002). According to Albertdo (1993), the Poty
section presents phosphatization, oxidation, glauconitization and
recrystallization processes (Fig. 2). Fig. 3 plots the isotopic
composition for the carapaces and shows that most samples have
313C values ranging from —4%, to 1.8%, and 8'80 values ranging
from —79, to —3.5%,.

The isotopic compositions of the four analyzed series were
plotted in one single scattergram, like those presented by Tiitken
et al. (2006) and Arp and Mennerich (2008). This approach
allowed the visualization of all results in a single curve, therefore
bringing into light possible influence of divergent vital effects
among the species. According to Grafenstein von et al. (1999),

diverse isotopic results among species recovered from the same
sample may reflect either their different vital effect or recrystalli-
zation processes. Trending curves of each analyzed species were
produced using a moving average technique calculated at fixed
interval (every two samples). This approach highlights trends and
oscillations along each data series because it smoothes the effects of
sampling errors and vital effect variations among the samples
(Fig. 3). The behavior of the excursions of the four analyzed series
was then used to draw a trend curve that best represents the iso-
topic composition of ostracode carapaces across the Poty quarry
succession.

5. Discussion

Oxygen and carbon isotopic composition of ostracode carapaces
is an important tool to recognize paleoceanographic and paleo-
environmental changes. Ostracode carapaces are formed in equi-
librium with the seawater composition and, therefore, can be used
to recover seawater isotopic composition during the ostracodes
lifetime. Recent studies have proven the suitability of this micro-
fossil group to address paleoenvironmental conditions based on
isotope geochemistry (e.g., Holmes, 1996; Schudack, 1999; Boomer
etal., 2000, 2005; Mischke et al., 2002; Janz and Vennemann, 2005;
Williams et al., 2006; Bornemann et al., 2007; Arp and Mennerich,
2008). On the other hand, Mazzini (2005) suggests that ostracodes
have a small geochemical deviation from the host water.
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UPPERMOST MAASTRICHTIAN

Upper Bathyal

Dominant forms:

reticulata Fauth et al., 2005.
Subsidiary forms:

Faunal characteristics:

- Assemblage is dominated by species with smooth carapaces;
- Species with robust carapaces predominate.

Protobuntonia glabra

Bythoceratina inflata Fauth et al., 2005

Fauth et al., 2005

Cytherella cf. ovoidea
Alexander, 1929

Ostracodes

Cytherella cf. ovoidea Alexander, 1929; Schizocythere potyensis Fauth et al., 2005; Protobuntonia glabra Fauth et al., 2005; Paracosta
Cytherella sp. 2, Paracosta sp. 3; Paracosta sp. 2; Cytheropteron brasiliensis Fauth et al., 2005; Paracypris sp. 1; Paracypris aff. gracilis

(Bosquet, 1854); Neonesidea sp. 1; Bythocypris sp. 1; Bythoceratina inflata Fauth et al., 2005.

- Ocular tubercles are absent or weak, except in Schizoptocythere potyensis Fauth et al., 2005, where they are prominent;

Paracypris sp. 1

Protocosta reticulata

Fauthetal.,, 2005 gcpizoptocythere potyensis
Fauth et al., 2005

Paracypris aff. gracilis
Bosquet, 1854

Dominant forms:

Orthokarstenia whitei and Siphogenerinoides bramlettei.

Subsidiary forms:
Gaudryina laevigata, G. pyramidata, Dorothia bulleta.

Faunal characteristics:

numbers of epifaunal/shallow infaunal morphotypes.

Benthic Foraminifera

Coryphostoma midwayensis, Cibicides hedbergi, Pyramidina rudita, Neoflabelina pilulifera, N. rugosa, Vaginulinopsis midwayana,

Commonly represented by complex assemblages of mixed trophic structure, with well-diversified infaunal detritivores and subordinate

Fig. 5. Inferred paleoenvironmental conditions in the latest Maastrichtian based on the benthic foraminifera and ostracode assemblages (modified after Koutsoukos, 1995, Fauth

and Koutsoukos, 2002, and Fauth et al., 2005).

Temperature plays a major role on controlling the oxygen iso-
topic fractionation between seawater and carbonates (e.g., Urey,
1947; McCrea, 1950; Epstein et al.,, 1951; Epstein and Mayeda,
1953; Emiliani, 1955, 1966), including ostracode valves (e.g.,
Durazzi, 1977; Boersma and Shackleton, 1976; Chivas et al., 1983; De
Deckker et al., 1988). During glaciations evaporation gradually
removes an increasing amount of the lightest oxygen isotope (160)
from the seawater to icecaps. Therefore an increasingly '®0 richer
seawater is produced (positive trending curve). Conversely, during
deglaciation episodes oxygen lightest isotope is increasingly added
to the ocean resulting in a decreasing '0/1%0 ratio (negative
trending curve).

In the Poty quarry succession, the oxygen isotopic composition
(relative to the VPDB standard) of ostracode shells present a total
range of 4.74%,, varying from —7.70%, to —2.96%, (Table 1). In the
Maastrichtian beds, Protobuntonia glabra presents the largest 3'30
range and negative values (—7.70%, to —4.429%,). Cytherella cf.
ovoidea displays 3'80 values ranging from —6.09%, to —4.52%,. In
the Danian strata, Soudanella laciniosa presents 3'0 values be-
tween —5.72%, and —2.969,, whereas Cytherella piacabucuensis
ranges from —7.44%, to —3.269%,.

The carbon isotopic composition of the ostracode valves and
carapaces has the same isotopic composition of the inorganic carbon
dissolved in seawater (Arp and Mennerich, 2008). The positive ex-
cursions of 3'3C in open sea deposits are usually assigned to peaks of
productivity in the superficial seawater (Ito et al., 2003) and high

productivity in the bottom seawater (or upwelling). On the contrary,
negative excursions of the 3'3C are normally ascribed to restricted
seawater circulation (Patterson and Walter, 1994) and increasing on
organic matter content in the bottom sediments. Fresh water in-
fluence is supposed whenever 3'3C values range around —8 to —7%,
(Janz and Vennemann, 2005; Tiitken et al., 2006).

In the Poty succession, the average carbon isotopic composition
for all samples is —5.4%,. It is also clear that samples from the up-
permost Maastrichtian present a very narrow variation range for
both 3'3C and 880 values (Fig. 3), thus reflecting stable environ-
mental conditions. In contrast, large isotopic variations are
observed near the K-Pg boundary. For instance, Protobuntonia gla-
bra presents a smaller range in the uppermost Maastrichtian (close
to 0.8%,). Both this species and Cytherella cf. ovoidea have a wider
isotopic range near the K-Pg boundary. In contrast, within the
Danian, there is a large variation of both 3'3C and 3'30 across all the
studied succession. For instance, Soudanella laciniosa display the
more negative 3'>C results (—1.7%, to 1.48%,) while Cytherella pia-
cabucuensis ranges from 0.029%, to 1.579%,,

The observed variations in the isotopic composition across the
succession can be related either to environmental fluctuations or
diagenetic effects (Zachos et al., 1989). Diagenesis seems not have
affected the isotopic composition of the studied carapaces. How-
ever, there may have been a homogenization of the isotopic values
on a small scale. As observed near the K-Pg boundary the isotopic
compositions of the carapaces are quite variable even within a few
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DANIAN

Middle-Deep Neritic

) Ostracodes
Dominant forms:

Soudanella laciniosa Apostolescu, 1961; Paracosta barri (Bold, 1960); Cytherella piacabucuensis Neufville, 1973.

Subsidiary forms:

Cytheropteron brasiliensis Fauth et al., 2005; Neonesidea sp. 1; Bythocypris sp. 3; Cytherella sp. 1; Paracosta sp.; Bythoceratina incurvata
Fauth et al., 2005; Cytheropteron sp. 1; Paracypris jonesi Bonnema, 1941; Paracosta pernambucensis Fauth et al., 2005; Bythocypris sp. 3;
Paracosta recifensis Fauth et al., 2005; Loxoconcha mariafarinhensis Fauth et al., 2005; Langiella reymenti (Neufville, 1973); Neonesidea

sp. 2; Paracypris sp. 2.

Faunal characteristics:

- Higher abundance and diversity;

- Ocular tubercles more frequent, occassionally prominent;
- Species with ornamented carapaces predominate.

Cytherella piacabucuensis

= Neufville, 1979
Soudanella laciniosa

Apostolescu, 1961

Bythoceratina incurvata
Bertels, 1973

Loxoxoncha mariafariensis
Fauth et al., 2005

Paracosta barri Bold, 1960

Paracosta recifeiensis
Fauth et al., 2005

Henrihowella reimenti
Neufville, 1979

Dominant forms:

Faunal characteristics:

Benthic Foraminifera

Allomorphina paleocenica, Nonionella ovata, N. soldadoensis, Tappanina praeacuta, A. umbonifera, A. welleri, Valvulineria scrobiculata,
Alabamina midwayensis, Gavelinella coonensis and Cibicidoides alleni.

Non-specialized assemblages, dominated by epifaunal/shallow infaunal morphotypes, with an active herbivorous/detritivorous feeding
strategy (Anomalinoides, Alabamina, Cibicidoides, Pulsiphonina, Valvulineria).

Fig. 6. Inferred paleoenvironmental conditions in the Danian based on the benthic foraminifera and ostracode assemblages (modified after Koutsoukos, 1995, Fauth and

Koutsoukos, 2002, and Fauth et al., 2005).

centimeters from each other, thus suggesting that the primary
isotopic values are still preserved. We argue that these isotopic
variations are likely related to changes in environmental condi-
tions, such as input of transitional or freshwaters within the basin
or temperature fluctuations. Fig. 4 shows that these environmental
changes became more important at the end Maastrichtian, slightly
before the K-Pg transition that marks the main peak of extinction.
For instance, the open circles shown in Fig. 4 represent those
samples that preceded the environmental variations observed near
the K-Pg boundary.

Fig. 4 also demonstrates significant isotopic differences among
the analyzed species. Carapaces of Protobuntonia glabra and
Cytherella cf. ovoidea, found within the Maastrichtian part of the
section, present lower 3'®0 values than those of Soudanella laci-
niosa and Cytherella piacabucuensis, which are found within the
Danian. Although part of these differences are probably related to
interspecific oxygen isotopic fractionation among these species, we
argue that most of this variation is related to environmental
changes such as fluctuations in salinity, temperature and input of
continental freshwaters (Mabessone, 1994; Nascimento-Silva et al.,
2011). Fresh water input may also explain the low 3'3C values
observed in 3 samples of Soudanella laciniosa and which marks the
main negative peak observed across the section (Fig. 3).

5.1. Paleoecology and isotopic changes
Paleoecology and isotope geochemistry of ostracodes from the

K-Pg boundary of the Poty quarry indicate that they lived in an open
carbonate shelf of a normal marine environment. From the base to

the top of the uppermost Maastrichtian succession an initially
abundant and highly diverse ostracode fauna decreases drastically
near the K-Pg boundary (Fig. 2).

The Maastrichtian ostracodes display smooth to slender cara-
pace ornamentation and ocular tubercles ranging from absent to
frequent. Autochthonous benthic foraminifera from the uppermost
Maastrichtian (Plummerita hantkeninoides Zone) indicate an upper
bathyal to upper bathyal/deep neritic setting (Koutsoukos, 2005)
(Fig. 5). On the other hand, the Danian ostracodes are usually
characterized by prominent ocular tubercles, typical of the photic
zone, sometimes displaying strongly ornamented carapaces.
Autochthonous benthic foraminifera from the Danian claystone/
marlstone beds situated above the calcirudite/calcarenite bed
indicate a middle to deep neritic depositional setting (Koutsoukos,
1996b, 2005) (Fig. 6).

Near the K-Pg boundary there is a reduction in ostracode
abundance and species diversity, then dominated by species of the
genus Cytherella. This interval presents poorly preserved, low di-
versity and scarce foraminifers and calcareous nannofossils (e.g.,
Albertdo et al, 1994; Koutsoukos, 1995, 1996a, 1996b, 1998;
Stinnesbeck and Keller, 1995; Grassi, 2000; Lima, 2002).

The A:] ratio indicates a high energy depositional environment
for the calcirudite/calcarenite bed. This bed occurs a few centime-
ters above the K-Pg boundary (Fig. 3) and has been interpreted as a
probable tsunamite related to a bolide impact during the earliest
Danian (Albertdo, 1993; Albertdo et al., 1994; Koutsoukos, 1998).
The strata exposed in the upper part of the quarry indicate a return
to normal conditions, i.e., a moderate to low energy depositional
setting.
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TOC results presented by Albertdo (1993) vary between 0.012—
0.95% along the succession. Assuming as large TOC content those
that exceed 0.6%, five peaks can be identified at 60, 71, 143, 185 and
430 cm above the K-Pg boundary. Large TOC contents suggest poor
oxygenation intervals and consequent organic matter preservation.
Iridium concentration obtained from whole rock analyses
(Albertdo, 1993) evidence a small anomaly on the upper part of a
claystone/marlstone layer located 68 cm above the K-Pg boundary.
This iridium anomaly coincides with the first TOC peaks. TOC and
313C peaks present a subtle correlation.

The 8'80 and 3'3C trend curves of the ostracode carapaces define
five isotopic stages across the succession as shown in Fig. 3. The
lower stage (S1), placed at the base of the succession, shows
intercalation of carbonate mudstones and marlstones and register
warm bottom seawaters with usual productivity. The analysis of the
A:] ratio of ostracodes indicates oscillations from high to low en-
ergy depositional conditions (Fig. 3).

Stage S2 begins at the end Maastrichtian. In this interval, isotope
geochemistry of ostracode carapaces suggests environmental in-
stabilities characterized by temperature and salinity variations or
even the input of fresh water and sea-level fluctuations. Zachos
et al. (1989) studied the geochemistry of planktonic and benthic
records in the K-Pg boundary and concluded that the increase in
313C before the boundary probably indicates a change in the
oceanic total dissolved carbon reservoir. These changes were
related to increasing organic-carbon burial on continental margins
(or decreased carbon fluxes from weathering) during the latest
Cretaceous transgression that were accompanied by rising in pro-
ductivity and cooling of bottom waters. This interval is character-
ized by moderate diversity of ostracode assemblages and the
disappearance of most species. Ostracode carapaces suggest mod-
erate to low energy depositional setting and the content of total
organic carbon is always low and does not reach more than 0.2%
(Fig. 3).

The S3 stage records the huge environmental crisis related to
the K-Pg boundary. If compared to previous seawater temperatures,
the larger 5'80 positive values near the K-Pg boundary suggest
cooler seawaters. By the end of the Maastrichtian, larger 3'3C
positive excursions suggest an increase on primary productivity, or
even upwelling, as the lighter carbon isotope should then be largely
trapped in the CO, due to the intense biological activity (Armstrong
and Brasier, 2005). A productivity decline starts at the K-Pg
boundary and is associated with larger 3!3C negative peaks in the
Danian. These negative excursions have been attributed either to
stressing episodes and decrease in productivity, thus diminishing
12¢ consumption by photosynthesis (Armstrong and Brasier, 2005;
Boersma and Shackleton, 1976; Zachos et al., 1989), or to an increase
on organic matter preservation, as the presence of dead organisms
in the seawater tends to liberate 2C-rich CO,. Whatever the causes,
this environmental change resulted in a crisis characterized by a
major extinction event that was followed by the appearance of
several ostracodes genera in the earliest Danian. At that time, both
seawater temperature and productivity suddenly dropped, sug-
gesting episodes of upwelling. At the start of this stage, a low en-
ergy setting is pointed by the presence of a thin claystone layer.
Ostracodes diversity is low and dominated by the Cytherella genus.

The S4 isotopic stage registers a new episode of unsteady
environmental conditions with temperature changes and low
productivity. The bottom seawater remains cool whereas produc-
tivity is kept low in a moderate to low energy depositional envi-
ronment favorable to organic matter preservation. This is also
attested by the coeval TOC peak registered by the end of this iso-
topic stage. According to Mabessone (1994), the sedimentary rocks
of the Maria Farinha Formation were deposited between a marine
and littoral (coastal?) environment, with high energy shallow

waters under regressive conditions, and low energy conditions in
the tidal flats. Nascimento-Silva et al. (2011) also report the input of
siliciclastic sediments during the Maria Farinha Formation depo-
sition. Throughout this interval, ostracodes diversity was unsteady.

In the upper interval (stage S5), the environmental conditions
evolved to mild seawater temperatures and normal productivity
conditions. The intercalation of claystones/marlstones and lime-
stones (Fig. 3) registers moderate depositional energy, mild
seawater temperatures and productivity almost back to normal. A
decrease on ostracodes diversity coincides with a new TOC peak,
indicating appropriate conditions for organic matter preservation.
Unfortunately, no isotopic analyses of ostracodes specimens were
performed with material sampled near the TOC peak.

From the integration of the four specific isotopic analyses it was
possible to draw a single, general curve for the Poty quarry.
Diagenesis is supposed to have played a minor role due to the use of
well-preserved specimens for the isotopic analysis (Marshall, 1992;
Armstrong and Brasier, 2005). The common lack of single valves
made necessary to perform the isotopic analysis of entire carapaces,
which present internal cements that can produce similar results to
those of the host limestone matrix. The oxygen isotopes general
trending curve suggests that the warm bottom seawaters of the
uppermost Maastrichtian became cooler near the K-Pg boundary
and remained cooling during the Danian. The carbon isotopes
general trend curve indicates high productivity by the end of the
Maastrichtian, an abrupt fall just after the K-Pg boundary and the
return to steady conditions during the Danian (Fig. 3).

The isotopic data obtained from the ostracodes produced
trending curves similar to those presented by Menor et al. (1997),
Neumann et al. (2009) and Nascimento-Silva et al. (2011) with
isotopic data from the Poty quarry, but from the analysis of whole
rock samples. Neumann et al. (2009) and Nascimento-Silva et al.
(2011) also identified changes in the isotopic composition before
the K-Pg boundary. The isotopic data herein presented are also
comparable to those obtained from the analyses of foraminifera
tests sampled in several areas around the world, including the
South Atlantic (Li and Keller, 1998), Tunisia (Stiiben et al., 2002),
Mexico (Stiiben et al., 2005) and Denmark (Hart et al., 2005). All
these papers show evident perturbations on the carbon and oxygen
cycles deduced from the 8'3C negative and 3'80 positive anomalies.

6. Concluding remarks

The K-Pg boundary in the Poty quarry, northeastern Brazil, re-
cords a large environmental crisis when many species of ostracodes
disappeared, and a recovery interval in the Early Danian when
several other newly evolved species appeared. Ostracodes paleo-
ecology suggests a normal, open marine shelf along the entire
studied succession.

By the uppermost Maastrichtian, ostracodes display ocular tu-
bercles ranging from absent to frequent as well as mainly robust,
smooth carapaces. This interval yields benthic foraminifera typical
of the upper bathyal settings (Fig. 5). On the other hand, the Danian
ostracodes of the Poty quarry are abundant and diverse, with the
specimens usually displaying a prominent ocular tubercle in
addition to well-ornamented carapaces. The benthic foraminiferal
assemblage is typical of middle to deep neritic paleoenvironments
(Fig. 6).

The isotopic analysis of the carapaces belonging to four ostra-
code species allowed associating the K-Pg boundary at the Poty
quarry with a 8'80 positive and a 3'3C negative excursion, indi-
cating the cooling of the bottom seawater as well as a fall of pri-
mary productivity, respectively. Isotopic data allowed to
differentiate 5 isotopic stages along the succession exposed in the
Poty quarry. The succession initiates with stable environmental
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conditions (stage S1) that last up to the beginning of the S2 iso-
topic stage, when environmental instabilities appear to have
slightly predated the K-Pg boundary. Following the transition, the
environmental crises continue up to the S4 stage, in which nega-
tive 3'3C excursions are associated to terrigenous and organic
matter input into the basin. More stable environmental conditions
returns only in the S5 stage.

General trend lines for the studied succession were elaborated
from the integration of the isotopic results of the four analyzed
ostracodes species. The oxygen isotopes curve indicates warm
bottom seawaters during the latest Maastrichtian. Near the K-Pg
boundary the bottom seawater temperatures became milder and
keeps cooling during the Danian. The carbon isotopes excursion
suggests high productivity by the end of the Maastrichtian, a sud-
den fall on productivity just after the K-Pg boundary and a return to
equilibrium conditions along the Danian (Fig. 3).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os principais indicadores da composicdo da agua do mar e de lagos do passado sdo 0s
valores isotopicos dos sedimentos quimicos e das carapacas precipitadas na dgua. Os is6topos
de carbono e oxigénio ficam registrados nas carapagas dos ostracodes no momento de sua
calcificacdo e seus resultados permitem inferir o comportamento de variaveis como:
temperatura e salinidade da agua, produtividade bioldgica e disponibilidade de nutrientes.
Entretanto, para que estas informacgdes representem as condicBes vigentes a época da
formagdo das carapagas, muitos cuidados devem ser seguidos nas diversas etapas de
preparacdo da amostra, desde a desagregacdo da rocha bruta, escolha dos espécimes e
realizacdo das analises isotdpicas propriamente ditas. Para tanto, as amostras de rocha foram
desagregadas manualmente utilizando-se alicates, agulhas, pincéis e dgua deionizada UHQ
(ultra high quality), sob microscépio binocular. Todas as metodologias seguidas estdo
contempladas no Artigo | - IsOtopos estaveis de carbono e oxigénio em ostracodes do

Cretaceo: metodologias, aplicacfes e desafios, publicado na revista Terrae Didatica.

Também foram recuperados ostracodes com o uso do peréxido de hidrogénio, método
muito utilizado na desagregacdo de rochas peliticas e que altera minimamente os valores
isotépicos. Para a desagregacdo de rochas carbondticas foram realizados diversos
experimentos com amostras procedentes da Bacia de Sergipe, na tentativa de desagrega-las e
recuperar os ostracodes. Os resultados mais satisfatérios foram obtidos com o uso de acido
acetico glacial com controle do tempo de reacdo para evitar dissolucdes nas carapacas.
Andlises quantitativas e qualitativas em carapacas de ostracodes recuperados nos ensaios
indicaram que os melhores resultados foram obtidos com o uso do &cido acético glacial a
temperatura ambiente por 13 dias, permitindo uma boa desagregacéo da rocha carbonética e a
recuperacdo de ostracodes com alto grau de limpeza das carapacas e sem dissolucdo das
carapacgas. Este resultado é muito importante quando o objetivo do estudo é qualitativo e
quantitativo. Entretanto, para resultados rapidos os procedimentos ideais foram obtidos com o
uso de &cido acético glacial a temperatura ambiente por 24 h e também na chapa aquecida por
11 h, que permitem uma desagregacao rapida e incompleta da rocha, com menor recuperagdo
de espécimes de ostracodes com grau de limpeza variando de intermediario a alto. Os
resultados dos experimentos estdo apresentados no Artigo Il — Recovery of ostracods in
Cretaceous dolomitic carbonate: The efficiency of acetolysis, aceito no periédico Marine

Micropaleontology.
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Estudos para o aprimoramento da técnica da acetolise também foram realizados em
amostras de rochas carbonaticas provenientes da Bacia Potiguar. Os ostracodes recuperados
nos experimentos realizados com 4&cido acético foram comparados com ostracodes
recuperados manualmente da amostra bruta, verificando-se que ndo ocorrem diferencas de
preservacao entre as carapacas recuperadas por ambas as técnicas. Indicios de dissolucéo das
carapacas foram observados nos espécimes de carapacas lisas, sugerindo que as estruturas das
carapacas possam ter influenciado na preservacdo dos ostracodes. Os resultados destes
estudos estdo apresentados no Artigo Il — Aplicacdo da acetllise na recuperacdo de
mimcrofosseis calcarios em rochas carbonaticas do Lajedo de Soledade (Formacéo Jandaira,

Bacia Potiguar), publicado como capitulo no livro Paleontologia: Cenérios da vida.

Andlises comparativas de is6topos de carbono e oxigénio obtidos em caparagas de
ostracodes recuperadas com o uso de acido acético e carapacas recuperadas manualmente
indicaram que o uso do acido acético alterou mininamente os valores isotépicos originais. Os
resultados destas analises estdo apresentados no Artigo 1V.

O objetivo da pesquisa desenvolvida durante o doutorado foi alcancado com a
realizacdo de andlises isotopicas de carbono e de oxigénio em carapacas de ostracodes do
Cretaceo. Para tanto, foram realizados estudos metodoldgicos com ostracodes recuperados de
rochas provenientes de bacias sedimentares do Cretaceo do Brasil, especialmente de

ambientes marinhos e, algumas vezes, de ambintes ndo-marinhos.

Os estudos metodoldgicos de 513C e 5180 realizados com carapacas de ostracodes do
Cretdceo apresentaram resultados coerentes e condizentes com o paleoambiente onde as
mesmas se precipitaram. Foram realizados estudos experimentais com ostracodes nao-
marinhos e marinhos do Cretéaceo das bacias do Araripe e Potiguar, com o objetivo de testar a
eficiéncia da aplicacdo da técnica de analises isotopicas em amostras que se desviam do
padrdo atualmente bastante estudado (idades recentes a Cenozoicas, de ostracodes nao-
marinhos amostrados a nivel de género). Para tanto, todos os cuidados necessarios para evitar
alteracGes nos valores isotopicos foram despendidos durante os processos de amostragem e
recuperacdo dos ostracodes.

As razdes isotopicas obtidas em carapacas de ostracodes recuperados das litologias
peliticas das minas Conceicdo Preta e Pedra Branca (Bacia do Araripe) sdo semelhantes e

possuem valores de 513C e de 880 empobrecidos e tipicos de ambientes de dgua doce. No

topo do perfil da Mina Conceicdo Preta o enriquecimento dos valores de 380 sugere a
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implantacdo de um clima gradualmente mais arido e a migragdo para um ambiente lagunar de

aguas salobras.

Comparacdes dos valores de 513C e de 5'80 obtidos em carapacas de ostracodes
marinhos do Lajedo de Soledade (Bacia Potiguar) sugerem que as carapacgas recuperadas
manualmente foram formadas em &guas marinhas que mantiveram seu equilibrio ou entéo
tiveram seus valores isotopicos originais homogeneizados por processos diagenéticos. Os
valores isotdpicos obtidos nas carapagas recuperadas com o uso de &cido acético apresentam

pequena variacdo em relacdo aos valores originais dos ostracodes recuperados manualmente.

Amostras de rochas carbonéticas da Formacao Jandaira (Bacia Potiguar) foram obtidas
em 2 niveis do Poco Mossord. Os ostracodes destas amostras foram recuperados por
desagregacdo manual e seus valores isotdpicos analisados e confrontados com os resultados
de 313C e de &880 realizados com amostras da rocha total. As curvas geradas com o0s
resultados de ambas as técnicas apresentam semelhancas. Entretanto, as carapacas de
ostracodes permitiram correlacionar, em alta resolugdo, os valores 3'3C e de '80 com a

formacdo de sistemas estuarinos ou até mesmo a entradas de dgua doce no sistema.

As metodologias desenvolvidas e testadas com os ostracodes ndo-marinhos e marinhos
do Cretaceo forneceram resultados satisfatorios e demonstraram que valvas e carapacas de
ostracodes podem ser utilizadas em estudos paleoambientais do Cretaceo. Os resultados estao
apresentados no Artigo 1V - Analises de isdtopos estaveis de carbono e oxigénio em

ostracodes do Cretaceo do Brasil: um estudo metodoldgico (em preparacéo).

A pedreira Poty (Bacia Pernambuco-Paraiba) apresenta excelente exposicédo do limite
Cretaceo-Paledgeno, a ocorréncia de ostracodes abundantes e bem preservados, a extingao e o
aparecimento de novas espécies junto ao limite e a sua ocorréncia a nivel mundial,
possibilitaram a correlacdo dos resultados obtidos com os resultados identificados em outras
secOes do limite Cretaceo-Paledgeno ao redor do mundo. A integracdo dos resultados das
analises isotopicas com o0s resultados paleoecoldgicos fornecidos pelos ostracodes e
foraminiferos, contribuiu para o entendimento da evolugdo paleoambiental da secdo da

pedreira Poty.

As espécies de ostracodes do final do Maastrichtiano apresentavam tubérculo ocular
fraco ou ausente e carapacas robustas e lisas. Adicionalmente, este intervalo apresenta varios

foraminiferos bentdnicos tipicos de ambiente batial superior. Por outro lado, a fauna de
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ostracode Daniana é abundate e diversificada, com espécimes que geralmente apresentam
tubérculo ocular proeminente e carapacas ornamentadas. Os foraminiferos bentdnicos sdo

tipicos de ambiente de plataforma média a externa.

As anélises isotOpicas de carapacas de quatro espécies de ostracodes permitiram
associar o limite K-Pg da pedreira Poty com uma curva de 880 positiva e uma curva de §13C
negativa, indicando o resfriamento das aguas de fundo e a queda na produtividade bioldgica.
A integracdo entre a paleoecologia dos ostracodes e dados isotopicos permitiu identicar cinco
eventos isotopicos ao longo da secdo da pedreira Poty. A secdo inicia com condicdes
ambientais estaveis (evento E1) que se mantém até o inicio do evento E2. Instabilidades
ambientais que ocorrem antes do limite K-Pg indicam que as extingdes dos ostracodes e
foraminiferos iniciou antes do principal pico de extincdo do limite K-Pg (evento E3). Apds 0
limite, as crises ambientais continuam até o evento E4, onde picos negativos de 3'3C podem
estar associados a entrada de matéria organica e/ou material terrigenao na bacia. CondicGes

ambientais mais estaveis retornam apenas no evento Eb5.

Curvas de tendéncia geral foram elaboradas para a secdo estudada a partir da
integracdo dos resultados isotopicos das quatro espécies de ostracodes analisadas. As curvas
dos isotopos de oxigénio indicaram aguas de fundo aquecidas durante o final do
Maastrichtiano. Proximo ao limite K-Pg as temperaturas das aguas de fundo ficaram amenas e
foram resfriando durante o Daniano. As curvas dos isétopos de carbono sugerem alta
produtividade nas aguas de fundo até o final do Maastrichtiano, com queda brusca na
produtividade logo ap6s o limite K-Pg, retornando as condicfes de equilibrio durante o
Daniano. A curva isotopica idealizada € similar as curvas obtidas em estudos isotopicos em
outras se¢Oes contemporéneas reconhecidas ao redor do mundo. Os resultados deste estudo
estdo apresentados no artigo V - Tracking paleoecological and isotopic changes through the
K—Pg boundary from marine ostracodes: the Poty quarry section, Pernambuco, northeastern

Brazil, publicado no ano de 2014 no periddico Cretaceous Research.

Os estudos com ostracodes ndo-marinhos e marinhos do Cretaceo forneceram
resultados coerentes e satisfatorios com as caracteristicas paleoecoldgicas peculiares entre
géneros de ostracodes e utilizadas as caracteristicas deposicionais da rocha matriz,
demonstrando que valvas e carapacas de ostracodes do Cretaceo podem ser utilizadas em

estudos de paleoambientais.
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