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ABSTRACT

The fossilized remains of the Diabinho turtle are unequivocally composed of
hydroxyapatite or carbonate-hydroxyapatite minerals inherited partly from the original
bones and partially recrystallized during the period of burial within the clayey carbonate
sandstones of the Solimdes Formation. Furthermore, significant amounts of calcite,
gypsum, barite, siderite, and pyrite were discovered in the surrounding sediments and
filled and replaced the structure of the bones. This demonstrates that the turtle's fossilized

bones underwent diagenetic alteration, which is the same process that affected the


mailto:marcondeslc@gmail.com

surrounding sediments. The iron oxyhydroxides discovered were formed when the
skeleton was exposed to surface weather conditions, leaving no room for doubt about the

authenticity of these findings.
INTRODUCAO

As formas mais antigas de tartarugas marinhas e de dgua doce estdo representadas
pelo grupo dos Testudines e provém de depositos do Tridssico Superior da Alemanha,
Suica, Argentina e Tailandia (Gaffney, 1990; Rougier et al., 1995; Oliveira e Ronano,
2007). No grupo da Casichelydia (Pleurodira + Cryptodira), 0s registros mais antigos
datam do Jurassico Superior e a diversificagdo maxima observada ocorreu durante o
Cretaceo Superior (Gaffney & Kitching, 1994).

No Brasil, os registros mais antigos de fosseis de tartarugas datam do Cretaceo
Inferior da Bacia do Araripe (Beurlen & Barreto, 1968; Oliveira & Kellner, 2005;
Fielding et al., 2005). No Cenozdico foram observados os primeiros registros dos géneros
Podocnemis e Chelus (Cadena Rueda et al.,, 2006). Recentemente, novos achados
aumentaram o numero de espécies de tartarugas fosseis conhecidas no grupo do Brasil,
principalmente em relacdo a Pleurodira, em especial Pelomedusoides (Oliveira e Ronano,
2007).

Dentre as unidades litoestratigraficas fossiliferas (com tartarugas) conhecidas
destacam-se as do Cretaceo Superior, “Podocnemis” brasiliensis da Formagao
Adamantina, Bacia Bauru (Price, 1953) e, do Neogeno, as especies Cryptodira e
Pleurodira, da Formacao Solimdes, Bacia Amazonas (Oliveira e Ronano, 2007).

O Estado do Acre é conhecido pela abundancia em fosseis de vertebrados,
aquaticos com exemplares muito bem preservados. Os 0ssos de animais constituem
importantes testemunhos para rastrear mudancas diagenéticas ao longo do tempo
geoldgico.

A importancia dos o0ssos fosseis foi demonstrada nos Gltimos anos como uma fonte
valiosa de informacGes para o entendimento dos processos deposicionais e pos-
deposicionais (Karkanas et al., 2000; Thompson et al., 2009). Os 0ssos sdo constituidos
por fases organicas, inorganicas e agua. Quando um organismo morre, 0s 0ss0s perdem
gradualmente seus componentes organicos carnosos e cartilagens. Os 0ss0s, €ascos,
carapacas etc. podem permanecer expostos ao longo de um periodo, sujeitos a a¢éo do
intemperismo fisico e quimico, que sofrem mudancas diagenéticas nas suas constitui¢cdes

(Trueman, 1999). A fase mineral é composta de carbonato fluorapatita mineral



semelhante a hidroxiapatita [Cal0 (PO4)6 (OH)2], contendo até 7% em peso de carbonato
(Wopenka e Pasteris, 2005).

A diagénese modifica a composicdo quimico-mineraldgica e a estrutura dos 0sso0s
por meio da dissolugdo ou precipitacdo e, a captacdo de ions adsor¢do, difuséo, e/ou
hidrolise, até a recristalizacdo mineral (Person et al., 1995). As alteracdes na fase mineral
dos ossos fosseis podem fornecer informacgGes uteis sobre 0s processos aos quais 0s
sedimentos encaixantes, foram submetidos em épocas pos-deposicionais.

Um exemplo excelente destes processos é apresentado por um exemplar de um
pequeno queldnio fossil encontrado ao lado de um outro gigante pelo segundo autor no
Igarapé Diabinho, no municipio de Feijo, Acre, em sedimentos miocénicos a pos-
miocénicos da Formacao Solimdes.

Os fdsseis de vertebrados representam uma importante abertura para a descoberta
da evolucdo dos primeiros vertebrados e outros taxons, além da distribuigdo
palaeobiogeografica e paleobioldgica. As composicdes isotopicas da bioapatita, de
invertebrados, contém uma riqueza de informacdes e evidenciam-se como um arquivo
valioso para a reconstrucdo do passado climatico e mudancas ambientais (Koch, 2007;
Tiitken, 2014).

Diante das possibilidades de contribuir com novas informac6es sobre as condi¢des
geoquimicas tafonémicas e processos de fossilizagdo, bem como as condicGes
paleoclimaticas e paleoambientais do entorno onde o fossil da tartaruga foi encontrado.
Esta pesquisa tem como objetivo avaliar a alteracdo diagenética da composicao do isétopo
oxigénio no grupo do PO, da bioapatita da carapaca da tartaruga utilizando a fase mineral
autigénica, tais como siderita (FeCOs), barita (BaSOa), gipsita etc. comumente da
formacdo de incrustacGes em torno do féssil da tartaruga, analisadas por DRX, FRX,
MEV e FTIR para caracterizacdo das fases diagenética.

A utilizagio da concentragio de elementos quimicos e 0s isotopos estaveis (81°C,
31N e 5180) para a reconstrucéo de paleoambientes ¢ ferramenta importante para inferir
relacdes do Mioceno na cadeia e, serd de grande importancia para complementacdo da

pesquisa.

Caracteristicas da area

O Igarapé Diabinho ¢ afluente pela margem direita do rio Envira, no municipio de
Feijo. A principal via de acesso para area estudada é a BR 364, que atravessa o Estado,
por exemplo unindo Rio Branco (capital do Acre) a Cruzeiro do Sul (no extremo noroeste



do estado (Figura 1). O Diabinho tem em geral vale encaixado nos sedimentos da
Formacdo Solimdes, os quais sdo ricos em fragmentos de vertebrados fosseis bem como
em troncos vegetais fosseis. O Igarapé Diabinho, no periodo chuvoso, eleva
assustadoramente o seu nivel de agua, adquirindo alto potencial erosional, erodindo suas
margens, e expondo de vez em quando registros dos referidos fosseis na vazante (Costa
et.al., 2003).

A Formacao Solimdes esta representada principalmente por rochas sedimentares
argilosas, com concrecfes carbondticas gipsiferas, ocasionalmente, com material
carbonizado contendo pirita e grande acumulo de fésseis vertebrados e invertebrados. A
ocorréncia de veios de gipsita e material carbonatico indicam a presenca de clima semi-
arido, depositados em ambiente continental de agua doce (Latrubesse & Ramonell, 1994,
Passos, 2000; Machado et al., 2012). Ocorrem ainda, siltitos, calcarios silticos argilosos,
arenitos ferruginosos e conglomerados polimiticos (Radambrasil, 1976). Essa unidade
geoldgica foi depositada em resposta aos movimentos tectdnicos Quéchua, que
soergueram a cordilheira andina ocasionando, assim, uma inversao na rede de drenagem,
criando um ambiente tipicamente fluvial representado por leques aluviais (Latrubesse et
al., 1994). Nesse ambiente, houve a formacéo de grande lagos e pantanos, e a ocorréncia
de uma fauna diversa de vertebrados, de idade Miocénica Superior-Pleistocénica
(Latrubesse et al., 1995, 2007; Machado et al., 2012).
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Figura 1 — Mapa de localizagdo da area de estudos (circulo em vermelho), proximo a
cidade de Feij6, Acre, onde foi coletado o material da tartaruga fossil pelo prof.
Marcondes Lima da Costa.

MATERIAIS E METODOS

A peca de queldnio fossil do igarapé Diabinho foi coletada pelo Prof. Dr.
Marcondes Lima da Costa no barranco da margem direita, que estava naturalmente muito
fraturada, e assim antes da subtracéo, foi fotografada, os fragmentos numerados e entdo
subtraidos para que em laboratério fosse possivel reconstitui-la. Também nado foi
totalmente possivel, pois os fragmentos originais, ao se desidratarem, tornaram-se ainda
mais frageis e se fragmentaram em muitos outros menores. Desta forma so foi possivel
uma reconstituicdo parcial (Figura 2). A partir deste corpo parcialmente reconstituido
foram selecionadas as amostras de fosseis para analises deste trabalho.

As amostras foram secas a temperatura ambiente, uma aliquota selecionada para
analises por microscopia Otica (lamina delgada), e outra pulverizada para as

determinacGes mineralogicas e quimicas. Além da microscopia ética empregou-se a



difragdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrbnica com espectrometria de energia

dispersiva de raios- X para a caracterizacdo mineraldgica.

Figura 2- Fragmentos do fossil da tartaruga do Igarape Diabinho, parcialmente
reconstituidos.

Microscopia 6ptica

As amostras de fragmentos 6sseos da tartaruga foram agregadas com resina
araldite da série 750 e endurecidor da série HY951 para confeccdo de laminas delgadas.
Para a identificacdo das fases mineraldgicas, empregou-se um microscopio Zeis Axiolab
POL, 450910, com luz refletida, ocular de 2,5x, 10x, 20x e 50x do laboratério de
Gemologia do Grupo de Mineralogia e Geoquimica Aplicada do Instituto de Geociéncias
da Universidade Federal do Para (IG-UFPA).

Andlises mineraldgicas por DRX

A mineralogia das fracdes totais foi determinada tanto nos sedimentos de margens
como nos fragmentos do féssil por difracdo de raios—X, os quais foram realizados no
laboratério no Instituto de Geociéncias e no laboratério LaMiga da UFPA. As anélises



por DRX foram conduzidas com difratbmetro Bruker, modelo D2 Phaser, equipado com
anodo de cobre (A\Cu Ka = 1.54184 A’), gerador de tensdo e corrente de 30 kV e 10 mA
(300 W), e detector do tipo Lynxeye. Os difratogramas de amostras totais foram obtidos
com leitura de 20 no intervalo de 5° a 75°. As andlises foram realizadas com passo de
0,02022 (28) e tempo de passo de 0,200 s. Os dados foram interpretados com o auxilio

dos softwares EVA e X’ Pert High Score do Laboratorio de Caracterizacdo Mineral.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As determinacGes mineraldgicas foram complementadas por analises de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), controlado por software, obtendo-se
imagens para observacdes micromorfolégicas e texturais e analises quimicas
semiquantitativas através de um sistema de espectrometria de dispersdo de raios-X,
modelo TM 3000 HITACHI (SED SwiftED3000). Esse procedimento analitico foi
executado no laboratério LaMiga-UFPA, nas amostras de fragmentos do fossil da

tartaruga.

Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

As amostras de fossil foram submetidas a espectroscopia nha regido do
infravermelho (IV). As pastilhas confeccionadas com uma mistura de 0,13 mg de amostra
pulverizada e 200mg de brometo de potéssio (KBr) foram prensadas a vacuo e
posteriormente analisadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourrier (FTIR) quando se empregou o espectrofotometro VERTEX-70, BRUKER. O

registro espectral foi obtido na regi&o de 4000 cm™ a 400 cm™.

Analises quimicas

A caracterizagdo multe-elementar foi escolhida nesta pesquisa como ferramenta
para identificar modificagbes ocorridas nos sedimentos e nos fragmentos fossil. As
amostras do fdssil e os sedimentos pulverizados foram enviados para laboratério
comercial (Acme Analytical Laboratories, no Canada) para serem submetidas as analises
quimicas totais dos elementos maiores e tracos por Espectrometria de Emissdo Atémica
por Plasma de Acoplamento Induzido (ICP-MS). As analises (elementos maiores e tragos)
serdo realizadas com fusdo alcalina, com metaborato/tetraborato de litio, seguidas por

solubilizacéo &cida.



RESULTADOS E DISCUSSOES
Caracterizagdo mineraldgica

A caracterizacdo mineralogica por DRX em amostra total dos sedimentos aderidos
aos fragmentos do féssil da tartaruga revelou uma assembleia constituida de: quartzo,
esmectita, albita, muscovita, caulinita, calcita e illita (Figura 3). Quartzo e esmectita séo
0s minerais dominantes, seguido de calcita e 0s menos frequentes estdo representados

pela caulinita, albita e illita.
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Figura 3- Difratogramas de raios-X em amostras de sedimentos aderidos nos fragmentos
do fossil de tartaruga do Igarapé Diabinho.

Ocorréncia mineral

Os fosseis do quelbnio (tartaruga) sdo constituidos principalmente de
hidroxiapatita, calcita, alem barita e pirita (Figura 4). Gipsita, siderita e oxidos e
hidroxidos de ferro também foram identificados. O mais comum é a hidroxiapatita e
carbonato-hidroxiapatita (Figura 5). A recristalizacdo € comum em todo casco e visivel
sob a luz polarizada. Pequenas quantidades de carbonato de célcio, que constitui o casco

foram encontrados por terem sido substituidos por pirita.
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Figura 4: Difratogramas de raios-X em amostras de fossil de tartaruga em que se identifica
hidroxiapatita (AP), barita (Brt), calcita (Cal) e pirita (Py).

Figura 5: Imagem de MEV e respectiva analise de SED, mostrando abundancia de
carbonato-hidroxiapatita.



A pirita é o segundo mineral mais comum depois da calcita. Ocorre preenchendo
espacos vazios de tamanhos variados, como cimento ou como gréaos isolados, formando
cristais euédricos e subeuédricos, em aglomerados framboidais, fissuras ou mesmo em
superficies inteiras dos fragmentos do casco de tartaruga (Figura 6A). As formas
framboidais de pirita e os cimentos de calcita foram frequentemente encontrados em
estreita associacao.

Os oxi-hidroxidos de ferro e gipsita ndo foram identificados por DRX nas
amostras investigadas, no entanto, em microscopia de luz refletida observou-se a presenga
desses minerais numa fissura juntamente com a pirita. A hematita foi encontrada mais
comumente em vazios dividindo espacos com a pirita, ou seja, em um lado ainda
preservado como pirita, mas, o outro lado oxidado a hematita. A gipsita so foi identificada
por microscopia eletronica de varredura-MEV (Figura 6B).

Full Scale 722 cts Cursor: 0.000

Full Scale 213 cts Cursor: 0.000 Full Scale 246 cis Cursor- 0.000

Figura 6- (A) Imagem de MEV e respectiva analise de SED de minerais interpretados
como autigénicos (pirita) em cavidades de osso féssil; (B) Imagem de MEV e respectiva
analise quimica de SED de cristais de gipso e (C) Imagem de MEV e respectiva analise
de SED de cristais de barita em agregados placosos formando rosetas, como se fossem
pseudomorfos de gipso.

A barita foi identificada tanto por DRX (Figura 4) quanto com o auxilio do

MEV/EDX (Figura 6C). O mineral € frequente e, se apresenta em aglomerados de cristais



prismaticos subeuédricos ocupando cavidades. Ocorre também em cristais tabulares ou
laminares, isoladas ou como rosetas.

A siderita ¢ relativamente abundante como cimento e foi identificada apenas por
EDS, considerando a identificacdo de Fe e C. A carbonato-hidroxiapatita constitui o
arcabouco primario do tecido dsseo, enquanto a calcita, gipsita e siderita, e 6xi-hidréxidos
de Fe preenchem os espacos originais dos tecidos, bem como novos espagos originados
pela dissolucdo dos componentes organicos e da prdpria apatita original, por ocasido do
soterramento e interagdo com os sedimentos encaixantes, 0 que se equivaleria a uma
diagénese (Figura 6A).

A pirita parece refletir um novo momento, interpretado como reflexo de dominio
redutor, da mesma forma como a siderita. A siderita confere um tom marrom escuro aos
fragmentos. Por outro lado, os oxi-hidroxidos de Fe demonstraram a influéncia das
condicBes subsuperficiais quando o esqueleto foi exposto as intemperies.

O quartzo nao foi identificado por DRX em nenhuma das amostras do féssil. O
quartzo identificado nas amostras com auxilio de MEV/EDS (Figura 6A) resulta de
sedimentos preenchendo os vazios. Os grédos de sedimentos concentrados nos vazios mais
exteriores variam em tamanhos, desde argila a areia.

A ocorréncia de calcita, pirita, barita e a siderita indicaram ambiente de condicdes
ligeiramente alcalinas, com pH 7-8 (Monge et al., 2014). O potencial redox do meio
ambiente onde o fossil foi enterrado parece ter sido ligeiramente variavel. Enquanto
siderite precipita a Eh = -0,1 mV, para calcita e a pirita a precipitacdo é mais comum em
Eh = -0,3 mV (Krumbein e Garrels, 1952). Todos os minerais presumivelmente foram
precipitados sob condi¢Bes anoxicas. Alguns minerais, especialmente os sulfetos,
provavelmente foram submetidos a oxidacao posterior, mais comumente a partir de pirita
e hematita. Infelizmente, a presenca da barita ndo permite confirmar as condicOes
geoquimicas durante a sua formacdo. A barita € um mineral comum, com ampla

distribuicdo (Figura 7).
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Figura 7- Imagem de MEV de barita mostrando suas formas e distribui¢do no féssil

A formagdo da pirita também é controlada pela disponibilidade de enxofre
(Canfield et al., 1992; Raiswell and Berner, 1985) e pelas condi¢fes de Eh/pH causadas
pela decomposi¢do da matéria organica (Canfield and Raiswell, 1991; Krumbein e
Garrels, 1952; Pfretzschner, 1998). A hematita e outros 6xidos de ferro presentes nas
amostras sdo principalmente produtos intempéricos da pirita (Barker et al., 1997).

A precipitagdo simultanea da calcita e da hematita (Holz e Schultz, 1998) s6 é
possivel sob condi¢bes oxidantes (Krumbein e Garrels, 1952) e ndo foi observada no
presente estudo. Muito mais comum no registro fossil € a precipitacdo quase simultanea
de pirita e calcita (Krumbein e Garrels, 1952), e a oxidacdo da pirita depois de hematita.

A distribuicdo uniforme dos gréos de quartzo ao longo das cavidades 6sseas do
fossil da tartaruga provavelmente indica um longo transporte e a desintegracdo mais forte
do osso antes da sedimentacdo. A consistente distribuicdo dos grdos pode também ser o
resultado das correntes mais fortes da agua dos sedimentos nos o0ssos do féssil (Wings,
2004). O preenchimento de sedimentos nas pequenas rachaduras superficiais dos 0ssos
da tartaruga pode ter ocorrido no inicio da diagénese quando os sedimentos ainda eram
movel suficiente para penetrar nestes espacos (Wings, 2004). Os enchimentos dos
minerais, por outro lado, sdo os mesmos em fissuras e vazios, e provavelmente preenchido
nas cavidades mais tarde na diagénese.

As analises de FTIR permitiram complementar os resultados de DRX e auxiliar

na identificacdo das fases fosfatadas (Figura 8). As principais bandas de absorc¢édo dos



espectros de FTIR apresentaram uma relativa homogeneidade e alguns grupos funcionais
associados, como fosfatos e carbonatos estdo sempre presentes (Figura 8). Esses grupos

também indicaram a presenca do carbonato apatita na banda de absorgdo em 1.426 cm™.
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Figura 8- Espectro de FTIR de fragmentos de ossos da tartaruga fossil do Igarapé
Diabinho.

CONCLUSOES

Os fragmentos ossos fosseis da tartaruga do Diabinho sdo constituidos de
hidroxiapatita ou ainda carbonato-hidroapatita, minerais em parte herdados dos 0ssos
originais e parcialmente recristalizados durante o periodo de soterramento dentro dos
arenitos carbonaticos argilosos da Formacdo Solimdes. Além desses minerais foram
encontrados em forma significativa calcita, gipsita, barita, siderita e pirita, que séo
minerais em parte dos sedimentos encaixantes e que preenchem e substituem estrutura
dos 0ssos. Esses minerais demonstram que os 0ssos fosseis da tartaruga sofreram
alteracdo diagenética, a mesma que atingiu os sedimentos encaixantes. Os oxi-hidroxidos
de ferro encontrados devem por outro ter sido formado quando da exposicéo do esqueleto

as condic¢des superficiais de intempéries.
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