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“[...] Ele se deixou cair até o chdo, sentou-se com as costas apoiada
na pedra, entregando-se a experiéncia. A percep¢do passou aquela camada
intemporal onde ele enxergava o tempo, detectava os caminhos disponiveis,
0s ventos do futuro... os ventos do passado: a visdo monocular do passado, a
visdo monocular do presente e a visdo monocular do futuro — todas
combinadas numa viséo trinocular, que Ihe permitia enxergar o tempo feito
espaco.

Sentiu que existia o perigo de derrubar a si mesmo, e ele teve de se
agarrar a sua percepcdo do presente, sentindo a deflexdo embacada da
experiéncia, o0 momento fluido, a solidificacdo continua daquilo que é no
perpétuo foi.

Ao segurar o presente, ele sentiu, pela primeira vez, a consciéncia
macica do movimento do tempo, complicado em toda parte pelas correntes,
ondas, marés e contramarés imutaveis, como a arrebentagdo contra as
falésias. Isso o levou a uma nova compreensao de sua presciéncia, e ele viu a
fonte do tempo cego, a fonte do erro, com uma sensa¢ao imediata de medo.”
(HERBERT, 1965, p. 382-383)



RESUMO

Uma das principais caracteristicas dos insetos da Classe Trichoptera € a capacidade de
construgdo de casulos para o desenvolvimento larval dentro d’agua, cuja variedade de
morfologias e materiais construtivos permitiram o sucesso do grupo e a ocupacao de
diferentes nichos ecoldgicos. Esses casulos sdo construidos com alto nivel de organizacéo a
partir de fragmentos detriticos e bioldgicos unidos por seda. Por conta da delicadeza desse
material e a dificuldade ainda maior de preservacao de fosseis corporeos a histéria evolutiva
desse grupo é cheia de lacunas. Por isso, os fosseis de casulos de Trichoptera do Folhelho
Lontras, Carbonifero da Bacia do Parand, possuem grande relevancia por trés motivos: idade,
abundancia e preservacdo. Esse registro é o mais antigo do grupo, rebaixando as idades
moleculares e fdssil até entdo comprovadas em mais 60 Ma; Como um dos trés tipos mais
abundantes de fdsseis, cerca de 700 amostras, do famoso sitio CAMPALEO (Intervalo
Macrofossilifero Folhelho Lontras), esse acervo pode trazer grandes informaces e é passivel
de vaérios tipos de anélises; e por Gltimo, esses casulos tém boa preservacdo da substancia
esbranquicada que possivelmente é seda organica, material extremamente raro no registro
fossil. Além disso, o sitio fossilifero CAMPALEO possui um excelente detalhamento
estratigrafico, paleoambiental, paleoecolégico e fossildiagenético que aprimora o cenario no
qual esses casulos estdo inseridos. Nesse trabalho é apresentado uma analise integradora dos
resultados ja publicados com novas andlises descritiva e paleométrica com o objetivo de
caracterizar a paleobiologia desses casulos. Para isso, primeiramente, realizou-se uma analise
quantitativa para inferir a preservacao de seda e/ou matéria organica através da espectroscopia
Raman auxiliada pela avaliacdo descritiva e medicdo das texturas esbranquicadas e dados
paleométricos anteriores. Dessa maneira, foi possivel diagnosticar material organico diferente
da rocha matriz, bem como caracterizar incarbonizacdo ajudada por autigénese mineral de
pirita e possivelmente gipsita como processo fossildiagenético principal para a preservacdo da
seda. Foi possivel também confirmar que esse material foi secretado por insetos Trichoptera
gue viviam em ambiente marinho, possivelmente préximo ou no fundo do Fiorde do Lontras.
Essa biota rica serviu muitas vezes como material para reforcar os casulos, sendo plausivel
também a utilizacdo de esponjas como abrigo. Essa descoberta revela um padrao construtivo e
um habito ecolégico primitivos do grupo, hoje composto principalmente por organismos de
agua doce com casulos de fragmentos de folha extremamente selecionados. Por tanto, esse
trabalho traz novas informacGes sobre preservacdo de seda organica e dados importantes da
origem e comportamento dos Trichoptera.

Palavras-chave: Seda. Insecta. Espectroscopia Raman. Fossildiagénese.



ABSTRACT

One of the main characteristics of insects of the Trichoptera Class is the ability to build
cocoons for larval development in water, whose variety of morphologies and constructive
materials allowed the group’s success and the occupation of different ecological niches. These
cocoons are built with a high level of organization from detritic and biological fragments
joined by silk. Due to the fragility of this material and the even greater difficulty in preserving
body fossils, the evolutionary history of this group is full of gaps. For this reason, the Lontras
Shale’s Trichoptera cocoon fossils, Carboniferous in the Paranad Basin, have great relevance
for three reasons: age, abundance, and preservation. This record is the oldest in the group,
lowering the molecular and fossil ages hitherto proven by over 60 Ma; As one of the three
most abundant types of fossils, about 700 samples, from the famous sitt CAMPALEO
(Lontras Shale Macrofossilferous Interval), this collection can bring great information and is
capable of several types of analysis; and finally, these cocoons have good preservation of the
whitish substance that is possibly organic silk, an extremely rare material in the fossil record.
In addition, the CAMPALEO fossiliferous site has excellent stratigraphic,
paleoenvironmental, paleoecological and fossildiagenetic details that enhance the scenario in
which these cocoons are inserted. This work presents an integrative analysis of the results
already published with new descriptive and paleometric analyzes in order to characterize the
paleobiology of these cocoons. For this, first, a quantitative analysis was carried out to infer
the preservation of silk and / or organic matter through Raman spectroscopy supported by the
descriptive evaluation and measurement of whitish textures and previous paleometric data. In
this way, it was possible to diagnose organic material different from the matrix rock, as well
as to characterize incarbonization aided by authigenic mineralization of pyrite and possibly
gypsum as the main fossildiagenetic process for silk preservation. It was also possible to
confirm that this material was secreted by Trichoptera insects that lived in a marine
environment, possibly near or at the bottom of the Lontras Fjord. This rich biota often served
as material to reinforce the cocoons, and the use of sponges as a shelter is also plausible. This
discovery reveals primitive constructive pattern and primary ecological habit of the group,
today composed mainly of freshwater organisms with cocoons of extremely selected leaf
fragments. Therefore, this work brings new information on the preservation of organic silk
and important data on the origin and behavior of the Trichoptera.

Keywords: Silk. Insecta. Raman spectroscopy. Fossildiagenesis.
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1 INTRODUCAO

Desde 1908, um “problematico” fdssil triangular e esbranquicado tem intrigado
geracOes de pesquisadores. Esse fossil é abundante no Intervalo Macrofossilifero Folhelho
Lontras, Fm. Campo Mourdo, Carbonifero da Bacia do Parang, juntamente com esponjas,
insetos, peixes, coprolitos, escolecodontes, folhas etc. (MOURO et al. 2018). Anteriormente
descrito como coprdlito de peixe e pele de esponja, atualmente, esse material é interpretado
como casulos lavais de Trichoptera (MOURO, 2013). Contudo, as formas de preservagédo
desses organismos ainda ndo sdo muito claras (MOURO et al., 2020), assim como suas
relacOes ecoldgicas de vida.

A Ordem Trichoptera (Insecta) é considerada o segundo maior td&xon monofilético de
animais de agua doce (MALM; JOHANSON; WAHLBERG, 2013). Como insetos
holometabolos, as larvas aquéticas constroem casulos para protecdo, alimentacdo e para
completar a metamorfose, contando com uma fase adulta muito curta que se estabelece
proxima a corpos d’agua (MORSE, 2004). Esse comportamento construtivo favoreceu o
grupo, pois, por meio da variedade de morfologias o taxon se irradiou e se adaptou a diversos
nichos ecoldgicos, principalmente os de agua doce. Contudo, do ponto de vista
paleontoldgico, a histéria evolutiva desse grupo € registrada por parcos casulos, dada a
raridade extrema da preservacdo de adultos alados, ovos e larvas aquaticas. A maioria desses
registros icnologicos é de fragmentos detriticos e organicos que s6 puderam ser reconhecidos
pelo padrdao muito seletivo das construc@es. Em casos excepcionais a seda organica, secretada
para a construcdo de casulos, é preserva (PONOMARENKO; SUKATSHEVA;
VASSILENKO, 2009).

Formada por cadeias proteicas, a seda de insetos e aracnideos (STEWART; WANG,
2010), tal qual as partes moles dos organismos, tende a ser decomposta rapidamente, sendo
necessarias condicdes muito especificas do ambiente para sua manutencdo. A baixa
ocorréncia no registro geologico, levou a pouca investigacdo sobre esses mecanismos
fossildiagenéticos relacionadas a preservagdo de seda (PONOMARENKO; SUKATSHEVA,;
VASSILENKO, 2009).

Portanto, o casulo de Trichoptera do Folhelho Lontras pode ser a chave para a
compreensdo desse processo, uma vez que estdo preservadas abundantemente estruturas
icnoldgicas construidas majoritariamente por seda contendo alguns fragmentos de plantas e

restos animais. Além disso, o Intervalo Macrofossilifero Folhelho Lontras conta com um alto
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nivel de detalhamento estratigréfico, paleoecoldgico, paleoambiental e geoquimico
(WEINSCHUTZ, 2010; MOURO, 2017; MOURO et al, 2017; 2020) que oferecem um gama
de dados balizadores do contexto que esses fosseis estdo inseridos. E intrigante o fato desses
casulos estarem inseridos em contexto marinho que é cerca de 60 Ma mais antigo do que a
datacdo vigente da origem desse grupo (MALM; JOHANSON; WAHLBERG, 2013;
MOURO et al., 2016).

Logo, este trabalho tem por objetivos: (1) investigar alguns aspectos que podem estar
relacionados a preservacao de sedas sintetizadas por esses fosseis (composicdo elementar,
caracterizacdo mineral6gica e de matéria organica); e (2) caracterizar taxonomicamente 0s
fésseis de Trichoptera. Essa contribuicdo tem implicacGes em maiores detalhamentos sobre a
formacdo dos casulos e secrecdo de seda, sobre os habitos de vida e paleobiologia desses

organismos e 0s processos fossildiagenéticos que culminaram nessa preservacao.

1.1 LOCAL DE COLETA

O material foi coletado em um Unico afloramento que se situa no Estado de Santa
Catarina, na regido do Planalto Norte, municipio de Mafra. Localiza-se no Bairro Faxinal as
margens da rodovia BR-280, Km 154, (26°09°30,22” S x 49°48°52,82” W), Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada..

O local de coleta é o famoso sitio paleontologico CAMPALEO, afloramento que
desde o inicio do século XX e especialmente a partir dos anos 1990 figura no cenario da
paleontologia nacional como um dos locais com grande abundancia de fosseis de idade
Carbonifero-Permiana, hoje administrado pela Universidade do Contestado (UNC) e

reconhecido como Intervalo Macrofossilifero Folhelho Lontras.
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Figura 1 - Localizagdo do afloramento CAMPALEO, no sul do Brasil (B), Municipio de
Mafra (A), Baixo Faxinal (C).
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Fonte — modificado de Mouro et al. (2020).

1.2 MATERIAL

Por figurarem entre os fosseis mais abundantes encontrados no CAMPALEOQO, ha um
grande volume de espécimes de casulos larvais, dentre os quais vale ressaltar os espécimes
coletados por Mouro em 2010, 2011 e 2016 e por Lopes em 2016 que tiveram um bom
controle estratigrafico e tafonémico (MOURO, 2017). Esses espécimes acabaram por ser
distribuidos e alocados nos acervos do Centro Paleontolégico da Universidade do Contestado
(CENPALEO — UNC), Laboratorio de Paleontologia da Universidade Federal do Parana
(LABPALEO — UFPR) e Laboratério de Paleontologia da Universidade Federal de Santa
Catarina (LabPaleo — UFSC).

Além disso, esses fosseis foram alvo de pesquisas especificas como Disard, Sedor e
Wittig (2003), Mouro et al. (2011; 2016; 2020) e Sidoski (2019) que resultaram em
descri¢cdes, medicOes e algumas inferéncias. O trabalho que se segue se vale da base de dados
ja existente somado a novas medicGes analdgicas e algumas caracterizagdes composicionais
via espectroscopia Raman, totalizando 704 amostras.
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1.3 OBIJETIVOS
Esta pesquisa tem como objetivo identificar componentes organicos e inferir sobre
preservacdo de seda organica. E entdo caracterizar os fosseis de casulos larvais de Trichoptera

por meio da integracdo de dados quantitativos descritivos e paleométricos.

1.3.1 Objetivos especificos

. Compilar descricOes e medidas ja realizadas;
. Descrever e medir os casulos ainda ndo analisados;
. Extrair dados mineraldgicos e de fases organicas por meio da

espectroscopia Raman;

. Obter dados quantitativos e fazer tratamento estatistico dos espectros
Raman;

. Integrar as caracterizacfes descritiva analdgica e paleométrica;

. Realizar avaliagdo descritiva do material levantando dados

morfologicos, taxonémicos e paleobioldgicos;
. Fazer avaliacdo paleométrica do material levantando dados

composicionais;

. Propor hipoteses e/ou explicacdes a preservacdo de seda organica;
. Caracterizar a paleobiologia e paleoecologia do fossil;
. Aventar inferéncias paleoambientais e fossildiagenéticas.

1.3.2 Justificativa

E importante antes de inferir informacdes paleobiol6gicas sempre buscar entender as
alteracdes tafondmicas que o fossil pode ter sofrido e que numa andlise descuidada pode
incorrer em erros taxonémicos e paleoambientais (LUCAS, 2001; BRIGGS & MCMAHON,
2016). Dessa forma é interessante fazer uma analise mais cuidadosa sobre a fossildiagénese, a
fim de tentar diferenciar o que € alteracdo do que pertencia ao organismo em vida
(MEDEIROS, 2010).

Os casulos estdo entre os trés tipos de fésseis mais abundantes do CAMPALEO,
sendo encontrados paralelamente ao acamamento na forma de estruturas triangulares
esbranquigadas completas ou fragmentadas e ainda como tiras soltas, espalhadas por todos os
estratos, por vezes arranjas em aglomerados de nuvens randémicas (MOURO et al., 2016).

Dessa forma, € necessario entender como se preservou esse fragil e abundante material.
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Nesse caso, antes de inferir sobre os insetos Trichoptera, busca-se entender e
diagnosticar a seda fossilizada. Dada a delicadeza desse material, muito pouco se sabe sobre
os processos de fossilizagdo (PONOMARENKO; SUKATSHEVA; VASSILENKO, 2009).
Justifica-se entdo uma abordagem paleométrica' para investigagdo e caracterizagio do
material organico. Para isso, uma das melhores ferramentas € a espectroscopia Raman, uma
técnica fotbnica de alta resolucdo capaz de identificar minerais e compostos organicos
(BEYESSAC; LAZZERI, 2012; FOUCHER, 2018).

Aliado a isso, busca-se realizar a descricdo e medicdo de mais espécimes para melhor
compreender sua preservacao e caracteristicas morfologicas. E por fim, reunir todos os dados
descritivos e paleométricos publicados, numa integracdo dos resultados a fim de tracar um
qguadro mais completo sobre a paleobiologia, paleoecologia e fossildiagénese do organismo.
Sendo necessario discutir esses dados com o extenso conhecimento ja obtido sobre
paleoecologia, paleoambiente e diagénese do CAMPALEO (MOURO, 2017; MOURO et al.
2018; 2020).

1.4 METODOS

Devido a abrangéncia dos objetivos geral e especificos, esse trabalho buscou realizar
uma ampla revisdo conceitual sobre a geologia e paleontologia do local, sobre os casulos de
Trichoptera viventes e fosseis, assim como diagénese e fossildiagénese e sobre paleometria,
mais especificamente a técnica de espectroscopia Raman. Essa revisdo também resultou no
compilado dos dados descritivos ja publicados (Figura 2)

Em seguida, a caracterizacdo analdgica foi realizada por meio da observacdo em
estereoscopio, continuada remotamente pela medicdo por fotografias do material usando o
software Corel Draw (Figura 2). Nessa etapa foram descritas 343 amostras classificadas
quanto sua integralidade e grau de preservacao, sendo extraidas as medidas de altura, larguras
maior e menor, algumas amostras foram selecionadas para a descri¢cdo de padréo e medicao de
espessura das tiras, realizada selecionando randomicamente as faixas esbranquigadas ao longo
do corpo do féssil.

Para a caracterizacdo paleométrica trés amostras de casulos foram selecionadas e

medidas por espectroscopia Raman usando um equipamento Micro-Raman da marca

! Paleometria é um esforgo transdisciplinar que tem por objetivo desenvolver e combinar técnicas
mais eficazes e eficientes para o resgate de informagdes do registro féssil (RIQUELME; RUVALCABA-SIL;
ALVARADO-ORTEGA, 2009; DELGADO et al., 2014; GOMES et al., 2019).
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Renishaw, sob lentes objetivas de 5x e 50x e lasers 532, 633 e 785 nm, com poténcias de 5 e
10%. Usando o software WIRE 4.4 foi realizada a subtracdo da linha de base pelo célculo
matematico ndo linear. Por meio do software OriginPro8 foram extraidos dos espectros dados
sobre largura e altura das bandas (para célculos de largura/meia altura) e identificacdo dos
picos de compostos caracteristicos (Figura 2). Mais informagdes sobre a técnica e as medidas
realizadas estdo descritas na secdo 2.4 Paleometria, desse trabalho.

Figura 2 — Fluxograma dos metodos aplicados nesse trabalho. Descricdo, revisdo bibliografica
e paleometria para obter dados integrados e resultados aplicados na discussdo sobre
aleobiologia, paleoecologia, paleoambiente e fossildiagénese.

REVISAO
DESCRIGAO BIBLIOGRAFICA PALEOMETRIA
343 amostras 4 3 amostras ma"i
Descrigio e medigéo Estereoscopio CONTEXTO QEOLOQICO Micro-Raman . Espectroscopia Raman
presencial — Olympus SZ61 B. Parana e Itararé Renishaw — teste de laser
Geologia e paleontologia e obteng&o de sinais
FOLHELHO LONTRAS Tratamento
Descrigéo e medigéo Corel Draw Paleoambiente WIRE 4.4 1 linha de base
virtual X7 paleoecologia Origin Pro8| | "
fossildiagénese medida das bandas
Classificacéo 0O FOSSIL Analise
integralidade e — Trichoptera e — obteng&o de dados
estado de preservacao  |Descrigdes| | o 0c do Lontras—|Paleometrias| - quantitativos e estatistica
anteriores anteriores | |
Levantamento DIAGENESE Levantamento
de aspectos morfolégicos fossildiagénese - de aspectos preservacionais e
e preservacionais minerais associados : composicionais :
I x PALEOMETRIA =
de me;igfsgreagzzcri‘?ﬁes Espectroscopia Raman e andlise dcalr:!t:g;zgﬁcév + Raman
Raman materiais organicos l
Descriggo Habitos de vida Preservagio Composigao Foéssil X Minerais
taxondmica e distribuigdo macroscopica RESULTADOS organica matriz autigénicos
PALEOBIOLOGIA PALEOECOLOGIA & PALEOAMBIENTE FOSSILDIAGENESE

Fonte — Do autor (2021).

2 REVISAO CONCEITUAL

2.1 CONTEXTO GEOLOGICO
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2.1.1 Baciado Parana

A Bacia vulcanossedimentar do Parana tem idade Paleozoica-mesozoica abrangendo
uma area de cerca de 1,5 milhdo de quilébmetros quadrados, se estendendo pelo sul do Brasil,
leste paraguaio, nordeste da Argentina e norte do Uruguai (MILANI et al, 2007). Sua origem
se deu em alongadas depressdes direcionadas NE-SO geradas no substrato Pré-Cambriano
reativadas pela orogenia Ocldyica no Neo-Ordoviciano (RAMOS et al., 1986; MILANI,
1997). E uma bacia intracraténica que registra nas Supersequéncias Rio lvai, Parana e
Gondwana | (MILANI 1997) os grandes ciclos transgressivo-regressivos do Paleozoico cuja
evolucdo esta intimamente ligada a estabilizagdo do Gondwana Oeste, & margem ativa andina
e a atividade do paleo-oceano Panthalassa. J& as Supersequéncias Gondwana Il e Ill
(MILANI, 1997) foram depositadas durante o0 Mesozoico cujos sedimentos continentais estao
associados a eventos distensivos e rochas vulcanicas ligadas a fragmentacdo do
supercontinente Gondwana. O formato atual da bacia é reflexo da formacdo do Arco de
Assuncdo na borda oeste e do soerguimento gerado pelo rifte sul-atlantico que esculpiu a
borda leste (MILANI, 2004).

A Supersequéncia Gondwana | contém algumas das principais unidades da bacia e
representa grande parte do volume sedimentar aflorante. Do Moscoviano (Neocarbonifero) ao
Scythiano (Eotridssico) ha um ciclo transgressivo-regressivo completo que inicia com o
declinio da Era Glacial do Paleozoico Superior (Late Paleozoic Ice Age - LPIA, ISBEL et al.,
2003; ROSA; FRANCA; VESELY, 2016) que recobriu o supercontinente (MILANI et al.,
2007). Logo, as unidades inaugurais da Supersequéncia, Grupo Itararé e Formacao
Aquidauna, tém forte influéncia glacial e periglacial. O degelo acarreta subida relativa do
nivel do mar que € registrada nos estratos costeiros e marinhos do Grupo Guata, encerrada no
méaximo transgressivo da Formacdo Palermo (MILANI, 1997). A supersequéncia encerra no
Grupo Passa Dois com a regressdo marinha e a instalagdo de sistemas continentais lacustres,
fluviais e eolicos (MILANI et al., 2007).

2.1.2 Grupo ltararé

2.1.2.1 Geologia

Devido a sua extensdo horizontal (do Mato Grosso ao Uruguai) e vertical (mais de
1300 metros de espessura; FRANCA & POTTER, 1988), o Grupo Itararé é uma das unidades
estratigraficas mais importantes para a Bacia do Parana, compreendendo a base do ciclo
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transgressivo-regressivo completo da Supersequéncia Gondwana | (MILANI, 1997) e sendo
alvo de inumeros estudos desde as expedicdes pioneiras de White em 1906 e de Woodworth
& Oliveira em 1908. O primeiro descreveu e definiu a Série Tubardo e os respectivos
Conglomerados de Orleans (WHITE, 1908) e o segundo verificou a existéncia de camadas
glaciais pré-pleistocénicas e registrou a primeira ocorréncia de fosseis nas mesmas
(WOODWORTH, 1912; OLIVEIRA, 1930; MOURO et al., 2018). Esse grupo €
classicamente definido por suas sucessdes glaciomarinhas de diamictitos, arenitos, varvitos e
folhelhos, que se depositaram sobre discordancia erosiva no embasamento cristalino e sobre
os arenitos da Formacdo Furnas (Supersequéncia Parand) e que gradam no topo para unidades
costeiras da Formacdo Rio Bonito (Grupo Guata; Milani et al., 2007).

Desde 1908, foram propostas varias classificaces para Grupo Itararé regionalmente
e em escala bacinal, dentre elas, vale citar a classificacdo de Schneider et al. (1974) em
afloramento e de Franca & Potter (1988) com dados de superficie e subsuperficie. Ambos
diferenciaram trés formacOes distintas relacionadas a ciclos transgressivos glaciomarinhos,
contudo divergem no posicionamento do Folhelho Lontras como mostra a Figura 3A. Vesely
(2006) defende a correlacdo entre as duas classificacBes principalmente nos estados de Séo
Paulo, Parand e Santa Catarina, que apresentam em suas formac@es, ciclos 22 Ordem com
ciclos deglaciais internos diacronos de 3* Ordem (Figura 3B). Por utilizar o padrdo de
empilhamento de ciclos com argilosidade crescente para o topo optou-se, neste trabalho, pela
nomenclatura — Formacdo Lagoa Azul, Fm. Campo Mourdo e Fm. Taciba e seus respectivos
membros — de Franca e Potter (1988) que se encaixa com a estratigrafia de sequéncias
amplamente utilizada e defendida em trabalhos mais recentes (CANUTO; DOS SANTOS;
ROCHA-CAMPOS, 2001; VESELY, 2006; VESELY; ASSINE, 2006; BUSO et al., 2019;
2020; FALLGATTER; PAIM, 2019; MOURO et al., 2020).
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Figura 3 - A) Secdo geoldgica do Grupo Itararé comparando as classificagdes de Schneider et
al. (1974) e Franca & Potter (1988) e as sequéncias definidas por Vesely (2006); B) Secédo
estratigréfica descrita e definida por Vesely (2006), representando as sequéncias deglaciais
nos ciclos granodecrescentes de 32 ordem; C) figura de localizacdo dos pocos utilizados para
correlacdo em a) e faixa aflorante, em cinza, do Grupo ltararé.
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No Carbonifero superior uma série de alinhamentos tectdnicos L-O, na porcao centro
norte da Bacia do Parand, levaram a sedimentacdo do primeiro ciclo glacial que corresponde a
Formacdo Lagoa Azul definida por Franca e Potter (1988), composta por arenitos
acinzentados (rios entrelacados do Mb. Cuiaba Paulista), siltitos e lamitos seixosos (tilitos
continentais do Mb. Tarabai) e folhelhos (folhelho lacustre da Camada Roncador).

O segundo ciclo glacial de Franga e Potter (1988), Formacdo Campo Mourdo, se
estende por grande parte da bacia gradando de camadas mais arenosas na por¢ao norte e mais
lamosas ao sul, compostas por arenitos conglomeraticos com granodecrescéncia ascendente
(Arenitos Lapa, Vila Velha, Barreiro e Ventania) até siltitos glaciomarinhos, sobreposto a
eles, principalmente na borda leste em Santa Catarina e no Parana assenta-se os folhelhos do
Membro Lontras, importante marco estratigrafico de maximo transgressivo da unidade
(VESELY, 2006).
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A maior parte aflorante do Grupo Itararé corresponde a Formacdo Taciba, Vesely &
Assine (2006) a descrevem como de maior complexidade dentro do Grupo. A sequéncia
finning-upward define 0 Membro Rio Segredo, inferior, como arenitos cinza macicos ou
turbiditicos; em seguida, Membro Chapéu do Sol como diamictitos e Rio do Sul como
membro superior caracterizado por arenitos finos, ritmitos, argilitos e folhelhos com
estratificacOes tangenciais e planares, com horizontes fossiliferos locais como as camadas
Passinho e Guarauna, compreendendo uma sequéncia glaciomarinha transgressiva, com
turbiditos profundos na por¢éo sul e mais rasos a norte. Vesely e Assine (2006) afirmam que a
escassez de arenitos e a amplitude do diamictito, bem como as respectivas estruturas
sedimentares marcam um padrao distinto de “deglaciation”, em que as correntes de turbidez
de degelo tiveram um papel menos importante do que as chuvas e a ressedimentacdo. O
contexto formacional é complexo visto que na porcéo sul da Bacia é tipicamente marinho
transgressivo quanto que na por¢do norte € de ambiente continental, marcando a rapida
retracdo das geleiras e lento avanco do nivel do mar (CANUTO; DOS SANTOS; ROCHA-
CAMPQS, 2001).

Estudos mais recentes interpretam o Grupo Itararé como registro progressivo da acédo
de geleiras marinhas que apresenta uma dinamica complexa controlada pelo avanco e retracao
do gelo, mudangas no nivel do mar e pela glacioisostasia (CANUTO; DOS SANTOS;
ROCHA-CAMPOS, 2001; VESELY; ASSINE, 2006). As facies associadas geram padrdes
retrogradacionais (sequéncias de 2% ordem) que compreendem as formacdes definidas por
Franca & Potter (1988) e sdo relacionadas a estratigrafia de sequéncias por Castro, (1999),
Vesely (2006) e Weinschiitz (2006) cujos resultados apontam pelo menos 5 sequéncias de 32
Ordem (Figura 3B).

Para Vesely (2006) cada sequéncia de menor grau progride de Trato de Maximo
Glacial para Trato de Deglaciacdo e Trato de Mar Alto/de Queda, contudo essa associacao
raramente se apresenta completa, pois sdo sobrepostas pelas discordancias erosivas da
sequéncia seguinte. O Trato de Sistema inicial € marcado por tilitos de alojamento e depdsitos
areno-conglomeraticos de tracdo ou gravitacionais, depositados pela frente glacial; o Trato de
Deglaciacdo evolui de depositos granodecrescentes areno-conglomeraticos de outwash,
diamictitos de fluxos gravitacionais, para arenitos turbiditicos e folhelhos/ritmitos encerrados
por uma superficie de maximo transgressivo; a sequéncia termina no Trato de Mar Alto/de

Queda com depositos granocrescentes de folhelhos, ritmitos, arenitos e diamictitos glacio-
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marinhos, turbiditos hiperpicnais e depositos costeiros. O autor relaciona cada ciclo com as
formagdes de Franca e Potter (1988) como mostra a Figura 3.

Cada ciclo de 3% Ordem representa diferentes eventos de avanco e retracdo de
maultiplos lobos glaciais controlados pela topografia provenientes das por¢des norte, sul e
sudeste do Brasil, da Namibia e do Arco de Assuncdo (Figura 4; ROSA; FRANCA,
VESELY, 2016; MOTTIN et al., 2018; FALGATTER; PAIM; 2019). Esse episddio glacial
durou cerca de 16 Ma (BUSO et al., 2019), entre o Bashkiriano (Pennsylvaniano inferior) ao
Cisuraliano inferior (Permiano inferior) (DAEMON; QUADROQOS, 1970; SOUZA, 2006;
CAGLIARI et al., 2016, BUSO et al., 2020), periodo que coincide com varios depdsitos
glaciais, periglaciais e glaciomarinhos dos continentes do hemisfério sul. Assim, o Grupo
Itararé registra na Bacia do Parand uma parte da Era Glacial do Paleozoico Superior (Late
Paleozoic Ice Age (LPIA)), composta por um conjunto de pequenas capas de gelo continentais
e alpinas assincronas (de 1 a 10 Ma) que se distribuiram sobre o supercontinente Gondwana
entre 0 Viseano e o Sakmariano (Paleozoico superior) (ISBEL et al. 2003; FIELDING et al.,
2008; ROSA; FRANCA; VESELY, 2016; BUSO et al., 2019; 2020; FALTTER; PAIM,
2019).
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Figura 4 - A) Reconstrucdo do Gondwana Oeste e bacias sedimentares durante o Paleozoico
superior. B) Reconstrucdo paleogeografica da Bacia do Parana durante a LPIA com a
interpretacdo das frentes glaciais relacionadas a topografia.

Polo Sul

b

Bacia do Parana

Bacia do

Grupo ltararé Parana

Qutras bacias glaciais
do Paleozoico superior

iy g

1. Sanfranciscana 2. Congo \
3. Huab-Anabib 4. Kalahari T 9
6. Calingasta-Uspallata -t

7. Paganzo 8. Karoo -
N\ Altos estruturais f

a. Arco do Alto Xingu 5

b. Arco de Ponta Grossa

c. Arco de Assungéo
d. Arco do Rio Grande

==\ Lobos glaciais !

o]

Fonte - compilado e modificado de Rosa, Franga & Vesely (2016) e Mottin et al. (2018).

2.1.2.2 Paleontologia

O variado registro fossil no Grupo Itararé tem sido usado para compreender as
mudangas climéaticas que ocorreram no Paleozoico superior, uma vez que a grande parte do
registro fossilifero estd vinculado a depositos deglaciais e interglaciais. Também tem
auxiliado na correlagéo paleoambiental e distribuicdo da fauna e da flora entre os continentes
que formavam o Gondwana. A Figura 5 apresenta a distribuicdo espacial e temporal de alguns
sitios fossiliferos importantes, dentre as quais cabe destacar os folhelhos de inundacéo
maxima que encerram cada uma das Formacgdes do Grupo: Roncador (Fm. Lagoa Azul),
Lontras (Campo Mouréo) e Passinho (Taciba).
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Figura 5 - Carta estratigrafica do Grupo Itararé com o posicionamento geocronolégico,
litoestratigrafico, palinoestratigrafico e bioestratigrafico dos principais sitios fossiliferos dos
estados de Santa Catarina, Parand e S&o Paulo. MAH: Subzona Myonia argentinensis-
Atomodesma orbigurata-Heteropecten paranaensis, de Taboada et al. (2016).
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Fonte — Compilado e modificado de Petri & Souza (1993), Vesely (2006) Slmoes et al.
(2020).

Licéfitas e briofitas de tundra e gimnospermas de florestas de coniferas estdo
presentes representadas por sementes e folhas (PETRI; SOUZA, 1993; SOUZA et al., 2010;
MUNE, 2012; 2016; ROESLER; IANNUZZI, 2012; RICARDI-BRANCO et al., 2013) e
indicam uma flora pré Glossopteris, cujo registro concorda com o biozoneamento
palinolégico organizado por Daemon & Quadros (1970), Souza & Marques-Toigo (2003,
2005) e Souza (2006), situando o Grupo Itararé nas zonas de Intervalo Arensisporites cistatus,
Crucisaccites monoletus e Vitattina costabilis, Bashkiriano superior ao Sakmariano (Figura
5).

O registro de fauna é representado por assembleias de gastrépodes e braquiépodes
(PETRI; SOUZA, 1993; SIMOES et al., 2012, 2020; TABOADA et al., 2016), crinoides
(SIMOES et al. 2020), insetos (PETRI; SOUZA, 1993; RICETTI et al., 2016), peixes
ganoides e paleoniscideos (PETRI; SOUZA, 1993; HAMEL, 2005), aparelhos conodontes
(WILNER et al., 2016) e esponjas (MOURO, 2013; MOURO et al., 2014). Os fdsseis de
peixes e insetos geralmente estdo preservados em folhelhos de maximo de inundagdo e as
conchas bivalves estdo relacionadas a arenitos e siltitos transgressivos (marcando por vezes

zonas de shoreface e o nivel de ondas) e marcam na Formacgdo Taciba a Zona Eurydesma
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lyonia (Argentina, Africa do Sul, Oeste Autraliano e india) e a Subzona MAH (Assembleia
Myonia argentinensis-Atomodesma orbigurata-Heteropecten paranaensis, da Bacia de Sauce
Grande-Colorado, Argentina, TABOADA et al., 2016) geradas pela transgressdo sakmariana
do final da LPIA (ISBEL et al., 2003; LIMARINO et al., 2014).

Uma forte contribuicdo para o entendimento do paleoambiente do Grupo Itararé
provem das assembleias icnologicas, cujos tracos e impressdes de repouso de artropodes,
marcas de pastoreio de bivalves, escavacOes rasas e esteiras microbianas tem suscitado
discuss@es sobre profundidade, salinidade e tempo de exposi¢do das camadas do Itararé. Para
Balistieri et al. (2003), Gandini et al. (2007), Netto et al. (2009) e Lima et al. (2015) esses
icnofésseis, encontrados principalmente em siltitos e ritmitos, ocorreram em lagos rasos ou
terras Umidas geradas por degelo em areas préximas ao mar, que devido ao tempo de
exposicdo poderiam chegar a secar e ter proliferacdo de esteiras microbianas.

O afloramento CAMPALEDO, situado na cidade de Mafra-SC, é um dos pontos de
maior relevancia para a paleontologia nacional abrigando abundantemente e sob varias formas
de preservacdo, em uma camada de 1,1 m do Folhelho Lontras, fosseis de peixes condrictes e
paleoniscideos, conodontes, escolecodontes, crustaceos malacostracos, enterdspira de tubarao,
amonoides, ostracodes, foraminiferos, poriferos, insetos blatideos, casulos de insetos
Trichoptera e icnofésseis (WILNER et al., 2016; MOURO, 2013; MOURO et al., 2016). O
Intervalo Macrofossilifero Folhelho Lontras (LSMI, em inglés) além de ter organismos
terrestres e aquaticos também possui varias formas de preservacao fossil, enquandrando-se em
descrigdes semelhantes a outros Fossil-Lagerstatten do Paleozoico Superior (SCOMAZZON
et al., 2013; IANUZZI et al., 2014; RICETTI et al., 2014; 2016; MOURO et al., 2016; 2017,
2020).

2.1.3 Folhelho Lontras

No Planalto Norte de Santa Catarina, regido em que se situa a area de estudo, o
Grupo lItararé é bem conhecido e estudado tanto em afloramento quanto em subsuperficie por
Weinschitz e Castro (2004, 2005, 2006), Castro, Weinschitz e Castro (2005), Weinschutz
(2006), e principalmente por causa da importancia do geossitio CAMPALEO — LSMI,
Formacdo Campo Mourdo, Paleozoico Superior (MOURO et al. 2018 e as citagcbes nesse
trabalho). A Formacdo Campo Mourédo de Franca e Potter (1988) corresponde a um grande
ciclo glacial-deglacial iniciando com o Arenito Lapa e finalizando com o Folhelho Lontras

(ambos sdo marcos estratigraficos regionais), dentro da Formacdo ciclos menores foram
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distinguidos como CM-I e CM-II por Weinchutz (2006) e Sequéncias 2, 3 e 4 por Vesely
(2006).

Weinschiitz (2006) reconhece 5 sequéncias de 3% ordem na regido, sendo que a
primeira sequéncia (LA), Formacao Lagoa Azul (de FRANCA; POTTER, 1988) néo aflora na
regido de Mafra. As duas sequéncias seguintes (CM-I e CM-II), que compreendem a
Formacdo Campo Mourdo, afloram na porcdo leste da regido, diretamente sobre o
embasamento do escudo Catarinense, compondo duas sequéncias de arenito, varvito, sistema
de deglaciacédo (conglomerado, arenito, diamictito, varvito e folhelho) superposto por siltitos e
folhelhos, com o Folhelho Lontras no topo da CM-I1. As duas ultimas sequéncias (TC-I e TC-
I, Formacdo Taciba) afloram na porcao oeste de Mafra e na cidade de Itaiépolis. Em ambas,
as facies mais proximais estdo a leste e as distais a oeste, refletindo o formato da bacia. O
Arenito Rio Segredo (Fm. Taciba) ndo aflora no estado, por isso, o diamictito do Chapéu do
Sol se deposita diretamente sobre a camada Lontras (WEINSCHUTZ, 2006; WEINSCHUTZ;
CASTRO, 2006).

Para Weinschitz (2006) a base da Formacdo Campo Mourdo, CM-I, corresponde ao
entalhamento expressivo do relevo (do embasamento e das unidades antecessoras da Bacia do
Parand) e instalacdo de um sistema de fluvial depositando o Arenito Lapa, relacionado ao
sistema subglacial de nivel baixo. Que é sucedido por um trato glacio-proximal transgressivo,
composto por varvitos e diamictitos e um sistema de deglaciacdo (arenitos finos cadticos com
intraclastos associados a ritmitos delgados de siltitos e folhelhos). O topo dessa sequéncia é
encerrado pela primeira ingressdo marinha marcada pelo siltito Mafra (Weinschiitz & Castro,
2004). A sequéncia seguinte CM-II se deposita sobre uma superficie gerada pela eroséo de
frente de geleira com a deposi¢cdo de novos arenitos fluviais de nivel baixo, sobrepostos por
sistemas de deglaciacdo em trato transgressivo cujo maximo de inundacdo deposita o
Folhelho Lontras (WEINSCHUTZ, 2006).

A camada Lontras, em Mafra, tem cerca de 50 m de espessura e € composta por uma
série de estratos de folhelhos varvicos alternados com pacotes de siltitos e argilitos
(WEINSCHUTZ, 2010), sobrepostos por um folhelho negro de facil reconhecimento que
serve como marco estratigrafico do Grupo Itararé (Marco L de VESELY, 2006). Essa
sucessao tem um afinamento textural e reducdo de clastos caidos para o topo, marcando a
transgressdo ligada a deglaciacdo que culmina na inundagdo da bacia (WEINSCHUTZ;
CASTRO, 2005). O CAMPALEDO, local de amostragem desse trabalho, é uma camada de 110

cm do Folhelho Lontras sobreposto por um ritmito afossilifero de 7 m de espessura. Dada a
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importancia da quantidade e variedade de fosseis, Weinschiitz (2010) dividiu essa camada em
niveis delimitados por laminas de pirita que marcam momentos de maior reducéo da Bacia,
esses niveis (da base para o topo 1, 2, 3 e 4) foram ainda melhor pormenorizados, em 12
subniveis, por sutis diferencas granulométricas, tipo de acamamento e desplacamento dos
estratos (1A, 1B, 1C, 1D, 2A, 2B, 3A, 3B, 3C, 3D, 4A e 4B; Figura 6).

Figura 6 - Coluna estratigrafica do Horizonte Macrofossilifero Folhelho Lontras, com foco na
distribuicdo de fdsseis segundo a divisdo de subniveis de Weinschiitz (2010).
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2.1.3.1 Paleoambiente

O Intervalo Macrofossilifero Folhelho Lontras (LSMI) teve seu paleoambiente
decifrado a partir de analise multiproxy (geoguimica organica e inorganica, paleontologia e
palinologia) por Mouro et al. (2017). Os estratos laminados registram um ambiente marinho
restrito com profundidades entre 200-400 m, provavelmente um embaiamento causado por
frente de geleira, similar aos fiordes atuais da Nova Zelandia. Dois tratos de sistema se
alteram entre esses estratos (Figura 6), Trato de Sistema Transgressivo (TST; subniveis 1A,
1C a 3B) e trato de sistema de mar alto (HST; Subniveis 1B, 3B a 4B).

Mouro et al. (2017) apontam que esse ambiente ndo tinha acdo de marés e somado a
baixa dissolucdo superficial e a intensificacdo dos estratos salinos na porgdo superior da

coluna d’agua teria pouca mistura de &gua e intensa falta de oxigénio, apesar de que
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micromarés poderiam ter atuado em HST ajudando a misturar a 4gua em certos momentos.
Havia baixo aporte terrestre de matéria organica e consequentemente maior contribuicdo
marinha. Mesmo assim o aporte terrigeno poderia ter levado ao aumento de produtividade
gerando anoxia bentonica. As condicBes de fundo eram redutoras, com flutuacdes redox entre
anoxia, disoxia e euxinia, mesmo assim a presenca de esponjas sugere que deveria haver
periodos fracos de intrusdo de oxigénio. Por tanto, o LSMI tinha um fundo
predominantemente andxico-euxinico ¢ a coluna d’agua com euxinia intermitente, correntes
de turbidez frequentes poderiam ter induzido a liberacdo H>S do fundo e causado eventos de

mortandade.

2.1.3.2 Paleoecologia

Mouro (2017), compilando as coletas realizadas no CAMPALEO, descreveu a
paleoecologia do LSMI, analisando a distribuicdo e condicGes tafondmicas de cada subnivel.
De modo geral todos os estratos apresentam muito mais fésseis fragmentados do que inteiros
e hd um incremento de riqueza e abundancia, da base para o topo, com o apice no subnivel
3B, que é o estrato com melhores condicdes de preservacdo. Os fosseis fragmentados sao
espiculas isoladas de esponja, dentes e escamas de peixes actinopterigios, cuticulas vegetais,
tiras de casulo de Trichoptera e fragmentos de insetos, enquanto o contetdo de fésseis inteiros
€ composto por corpos inteiros e parciais de esponjas, insetos, casulos, peixes, lingulideos e
coprolitos, frequentes em todas as camadas (Figura 6; RICHTER, 1991; HAMEL, 2005;
RICETTI, 2012; MOURO, 2013; MOURO et al., 2014; 2016; LOPES, 2016; TABOADA et
al., 2016). Ha fosseis que s6 foram encontrados em alguns subniveis como aparelhos
conodontes e escolecodontes, orbiculoides, dentes de peixes condrictes, gastrépodes,
amonoide e ostracode, foraminiferos e lenhos fosseis (figura 6; RICETTI & WEINSCHUTZ,
2010; RICETTI et al. 2011; GNAEDINGER et al., 2012; SCOMAZZON et al., 2013;
LOPES, 2016; TABOADA et al., 2016; WILNER et al., 2016).

2.1.3.3 Fossildiagénese

O LSMI tem uma combinacdo de diferentes tipos de preservagdo e um grande
espectro tafondmico, incluindo partes duras e moles de organismos aquéticos e terrestres
paralelos ao acamamento ou em concrecdo. A maioria dos fosseis esta preservada em formas
fosfatizadas e piritizadas, responsaveis por reter maior informacdo do fdéssil, ou em

compressdes de carbono (MOURO et al., 2020). A fossildiagénese se mostra especifica a cada
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espécie, sumarizada na Tabela 1. Para Mouro et al. (2020) o ambiente euxinico/andxico rico
em matéria organica na zona de soterramento teria dado condicdes de mineralizacdo de
fosfato e pirita, mas apesar de ndo haver evidéncias de microorganismos vinculados a
decomposicdo ou preservacdo, os biofilmes poderiam estar relacionados a estratificagéo

quimica e aumento da anoxia que culminariam na preservacdo excepcional.

Tabela 1 - Relacdo dos grupos fdsseis do LSMH com forma de preservacdo e tipo de
fossilizagdo. * objetivo de estudo desse trabalho.

Poriferos paralelo ao acamamento fosfatizado/piritizado
Peixes paralelo ao acamamento/em concregéo fosfatizado
Conodontes paralelo ao acamamento fosfatizado

Braquiopode

paralelo ao acamamento

querogenizado/fosfatizado/piritizado

Crustaceos

paralelo ao acamamento

fosfatizado

Moluscos

paralelo ao acamamento

desconhecido

Escolecodontes

paralelo ao acamamento/em concregéo

fosfatizado

Foraminiferos

paralelo ao acamamento

desconhecido

Coprolitos paralelo ao acamamento desconhecido
Plantas paralelo ao acamamento querogenizado
Insetos paralelo ao acamamento/em concregéo fosfatizado/piritizado
Casulos paralelo ao acamamento *
Fonte — modificado de Mouro et al. (2020).
2.2 OFOSSIL

Os ricos dados e recentes andlises apresentados acima decorrem da longa historia do
LSMI cujo interesse foi fomentado desde o inicio pela descoberta de um abundante fossil
problematico, objeto desse estudo. Logo, a histdria do fdssil problematico é também a histéria
do proprio folhelho (Figura 7).

No ano de 1908, o gedlogo brasileiro Euzébio de Oliveira encontrou uma camada de
2 m de folhelho betuminoso rico em fosseis, na regido de Bela Vista (pertencente até entdo a
cidade de Rio Negro, Parand) quando participava da expedi¢do do pesquisador Jay Backus
Woodworth. Encontrando peixes, Lingulas, Discina e restos de esponjas, assim como ‘“‘em
grande abundancia um fossil problematico” (MOURO et al., 2018). Woodworth, em 1912, e
Oliveira, em 1916, publicam suas descobertas corroborando a existéncia de depositos glaciais
pré pleistocénicos no sul e sudeste do Brasil que se consagraria como Grupo Itararé, incluindo
esse como o primeiro registro fossil extraido da unidade (WOODWORTH, 1912; OLIVEIRA,
1916).
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Em 1917 a cidade de Mafra, SC, se emancipou de Rio Negro incluindo a regido do
achado em Bela Vista (hoje bairro Vila Nova). Os fosseis coletados 1a foram enviados ao
Servico Geoldgico e Mineraldgico no Rio de Janeiro e posteriormente enviados para 0S
Estados Unidos por Derby para serem estudados (MOURO et al.,, 2018). O fossil
problematico, passou 20 anos engavetado no Museu do Estado de Nova lorque, até ser
visitado em 1929 por Rudolf Ruedemann que o descreveu como corpo achatado triangular
composto de fibras transversais brancas, assinalando ser coprolito de peixe (RUEDEMANN,
1929), semelhante a achados em Oklahoma (EUA). Em nota, no mesmo trabalho, William
Bryant aponta que encontrou escamas de peixes paleoniscideos entre a estrutura fibrosa
atestando a descri¢do de Ruedemann.

O féssil volta a ganhar importancia com a fundacdo do CAMPALEO, em 1997
(Figura 7), criado para conservacao e estudo dos fosseis do LSMI. Assim, a década seguinte
foi marcada pelo aumento do volume de pesquisa no Folhelho e consequentemente aumento
da necessidade de estudar um dos fosseis mais comuns. Logo, Disar6, Sedor e Wittig (2003)
apresentam o fdssil como porifero, sugerindo que a estrutura branca pudesse ser a
pinacoderme (camada externa do animal) preservada. A hipdtese de esponja permaneceu por
quase uma década nas coletas do CAMPALEO até Mouro et al. (2011), devido a falta de
estruturas caracteristicas do Filo Porifera como espiculas e poros, sugerirem tratar-se de
casulos larvais de insetos Trichoptera.

Os trabalhos mais recentes trazem contribuicdes paleoecoldgicas e tafondmicas desse
fossil. Mouro et al. (2016) discutem outros possiveis organismos que essa estrutura poderia
ser, como tubo de poliqueta, cnidario e priapulideo, concluindo que podem se tratar de casulo
larvais de insetos transportados e depositado no Fiorde do LSMI. Sidoski (2019) faz algumas
inferéncias bioestratinbmicas sobre o transporte, deposi¢do e achatamento desses fosseis. Por
ultimo, Mouro et al. (2020) trazem a analise fossildiagenética preliminar com dados
paleométrico em MEV-EDS (Microscopio eletronico de Varredura — Espectroscopia de

Energia Dispersiva).
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Figura 7 — Evolucdo e historico de pesquisas sobre o fossil enigmético do Folhelho Lontras.

Féssil Problematico Coprélito Esponja Casulo
1908 1929 ¢ 1985 2018
| Expedigdo Ruedemann Novas coletas Mouro et al.
1916 2003 2020
Oliveira Disard et al. Mouro et al.
1 1 1
T T 1
Emancipagéo Mafra CAMPALEO Sidoski
1917 1997 2019
Woodworth Mouro et al.
1912 2011

Fonte — do autor (2021), baseado em Mouro et al. (2018).

2.2.1 Trichoptera

Grupo irmdo de Lepidoptera (borboletas e mariposas), a ordem Trichoptera €
composta por insetos com metamorfose completa cujos ovos e larvas tem seu
desenvolvimento em meio aquoso rico em oxigénio e grande maioria produz casulos. Os
adultos tém vida curta, habitos aéreos e as asas sdo recobertas por pelos, (Figura 8), diferente
de Lepidoptera que sdo recobertas por escamas (MORSE, 2004). Compreende carca de 1600
espécies viventes espalhadas no mundo todo (exceto Antartica) divididas nas subordens

Annulipalpia, Spicipalpia e Integripalpia.
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Figura 8 — estégios de vida dos Tricopteros: Larva Halesochila taylori (Limnephilidae); Pupa
Ceraclea sp. (Leptoceridae); Adulto Hesperophylax designatus (Limnephilidae).

Larva Pupa —~ Adulto

Fonte — modificado de Holzenthal et al. (2007).

A variedade e sucesso do grupo estdo ligados as muitas formas inventivas de
construcdo de casulos pelas larvas, que podem ser fixos ao substrato, presos em rochas e
plantas ou portateis e construidos por materiais detriticos ou inteiramente de seda (Figura 9;
JARZEMBOWSKI, 1995; MORSE, 2004; PONOMARENKO; SUKATSHEVA;
VASSILENKO, 2009). A larva é capaz de escolher os elementos para construcdo dependendo
da disponibilidade no ambiente aquoso, desde grdos de areia, silte, argila, fragmentos de
plantas, conchas de bivalves, ostracodes a 0ssos e escamas de peixe etc. Por tanto, esses
casulos sdo extremamente sofisticados, com sele¢do de tipo, tamanho e arranjo de material
que resultam em estruturas elaboradas para protecédo e alimentagdo (MORSE, 2004). Por isso,
Vyalov e Sukatsheva (1976) propdem, para comparacdo entre casulos de diferentes locais, 0
uso do Indice de Perfeigdo Construtiva (ICP).
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Figura 9 — Representacdo de algumas variedades de casulos larvais de Trichoptera.

Fonte — modificado de Holzenthal et al. (2007).

Stewart & Wang (2010) analisaram a seda de Trichoptera viventes, homologa a seda
de mariposas e bichos da seda, formada por cadeias proteicas de fibroina, onde ocorre
também um enriquecimento de fosfato e Ca?* e Mg?* que favorece insolubilidade do material.
O fosfato também pode explicar a solidificacdo da seda ao ser liberado liquido da gléandula a
um pH ~5 para a o pH menos &cido da agua. A seda hidrofdbica é resultado da intercalacao de
camadas solUveis carregadas positivamente e negativamente e pode ser a causa da adaptacao
ao meio aquéatico (STEWART; WANG, 2010).
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O mais antigo organismo adulto data de 230 Ma, mas a grande maioria do registro
féssil do grupo é composta por casulos larvais, uma vez que insetos adultos e larvas séo de
preservacdo rarissima (JARZEMBOWSKI, 1995). O éapice de diversidade do grupo é do
Jurassico médio ao Cretéaceo, atestado pela grande variedade de casulos. E possivel que o
grupo ndo construisse casulos antes do final do Jurdssico médio (PONOMARENKO,
SUKATCHEVA; VASILENKO, 2009). Pelos hébitos de vida atual se sabe que as larvas
necessitavam de ambientes ricos em oxigénio, contudo a preservacao da maioria dos casulos
fosseis ocorreu em zonas profundas e anoxicas de lagos, sem qualquer indicio de transporte
por flutuacdo ou corrente de fundo (PONOMARENKO, SUKATSHEVA; VASSILENKO,
2009).

Devido a grande dificuldade de correlacionar os fdsseis de adultos, larvas e casulos
foi criado uma parataxonomia para esses icnofésseis dessa ordem (PONOMARENKO,
SUKATSHEVA; VASSILENKO, 2009). Os icnogéneros séo definidos pela composigéo e as
icnoespécies sdo dadas pelo arranjo e tamanho dos grdos do casulo. Assim 0s géneros
Terrindusia e Pelindusia sdo compostos primordialmente por graos terrigenos e por micas,
respectivamente; o género Folindusia de fragmentos de plantas; Piscindusia de 0ssos e
escamas de peixes; Conchindusia de fragmentos de conchas; Ostracindusia de pellets de
ostracode e Scyphindusia de material secretado (Figura 10). Cerca de 200 icnotaxons foram
descritos baseados na classificagdo de Vyalov e Sukatsheva (1976) e Sukatsheva (1982).
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Figura 10 - Exemplos de casulos fésseis: A) Terrindusia (material terrigeno); B) Pelindusia
(micas); C) Indusia (fragmentos de plantas com conchas de moluscos e ostracodes); D, E e
G) Folindusia (fragmentos de plantas); F) Scyphindusia (material secretado); H) Secrindusia
(material secretado com gréos de areia adicionados).

Fonte — Modificado de Ponomarenko, Sukatsheva e Vasilenko (2009).

Além das condicdes tafondmicas e ambientais que afetam a distribuicdo desses
casulos no registro féssil pode ter havido uma grande perda de informacdo, pois por anos
paleont6logos e gedlogos ndo reconheciam e ndo realizavam a coleta, assim 0 acervo
existente ndo necessariamente reflete a verdadeira assembleia (PONOMARENKO,
SUKATSHEVA; VASSILENKO, 2009). Isso intensifica a importancia da descoberta desses
casulos no LSMI que rebaixa quase 150 Ma o registro mais antigo (MOURO et al., 2016) e
adiciona novas informacGes sobre a origem e evolu¢do do comportamento construtivo do

grupo.
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2.2.2 Casulos dos Folhelho Lontras

Centenas de casulos inteiros e fragmentados, assim como tiras isoladas de seda,
foram encontrados em todos os niveis do CAMPALEO, Figura 11. Esses icnofosseis sdo
preservados paralelamente ao acamamento como cuticulas carbonosas e tiras esbranquicadas
em formas triangulares provavelmente resultado do achatamento eogenético de tdbulos
conicos (SIDOSKI, 2019; MOURO et al. 2020). Internamente as tiras de seda sdo transversais
a elongacao principal, com alguns fragmentos de plantas de variados tamanhos e formas
aderidos aleatoriamente as tiras, o que difere bastante dos casulos atuais elaborados com
vegetais. Outras particulas, como escamas e dentes de peixe, escolecodontes (elementos
anelideos da mandibula), espiculas de esponja e restos de insetos sdo encontradas mais
raramente (MOURO et al., 2016; SIDOSKI, 2019). Sidoski (2019) aponta a possibilidade que
esses fragmentos tenham grudado coincidentemente na seda ou mesmo ap0s sua construcao o

que poderia ser uma condi¢do mais primitiva do método de construcao.

Figura 11 — exemplos de casulos larvais do Folhelho Lontras. Setas indicam espiculas de
esponjas associadas. Escala 5 mm.

Fonte — Extraido de Mouro et al. (2016).
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A andlise descritiva permitiu a diferenciacdo do casulo de outros tubos de
invertebrados, coprolitos e esponjas (MOURO et al., 2016). Enquanto as analises
paleométricas preliminares realizadas por Mouro (2013), Mouro et al., (2016; 2020) e Sidoski
(2019) em MEV-EDS estabeleceram o fossil sdo recobertos por uma cuticula de
aluminossilicatos e as sedas tém enriquecimento em enxofre e célcio (Figura 11). O sinal do
Espectrometro Raman de Mouro et al. (2020) foi fortemente influenciado por fluorescéncia de
fundo em que sé foi possivel identificar sobreposicdo de Oxidos e matéria organica e nédo

houve qualquer resposta de gipsita.

Figura 12 — Estrutura e composicdo das tiras de seda dos casulos do LSMI; A, C, D)
fotomicrografia em ESEM; B) espectro de EDS, acima composi¢do externa do casulo, abaixo
composicao da seda. Escala 10 um.
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Fonte - Traduzido de Mouro et al. (2016).

2.3 DIAGENESE

A transformacdo de sedimentos em rocha e de organismos vivos em fosseis,
denominada diagénese, ocorre por uma gama de processos fisicos e quimicos durante a
deposicédo e soterramento sedimentares, cujos fatores mais determinantes sao a profundidade,
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pressdo de dissolugcdo e compactacdo (TUCKER, 2001). Como ocorrem diferentes processos
ligados as mudancas nas condi¢es de temperatura e pressdo, a diagénese é dividida em trés
campos: eogénese, mesogénese e telogénese (Figura 13).

Durante todos os campos diagenéticos ocorrem processos fisico-quimicos (Figura
13) que evoluem com a histdria da litificacdo da rocha sendo o principal a cimentacdo, que
descreve a precipitacdo de minerais autigénicos (cristalizagdo in situ apds eventos
deposicionais) nos poros do sedimento (BURLEY; WORDEN, 2003). Outros processos
podem ocorrer conjuntamente a cimentacdo como dissolucao e precipitagcdo, que explicam a
destruicdo e cristalizacdo mineral através da interacdo com a agua intersticial. Recristalizac&o,
ocorre quando hd mudancas no tamanho ou habito mineral. J& a inversdo quando um
polimorfo se reordena em outro, sem alterar a composi¢do quimica original. O processo de
substituicdo, é marcado pelo crescimento de um mineral autigénico (hospede) em um mineral
preexistente de composi¢do quimica distinta (hospedeiro), que pode ocorrer em um lento
processo quando a &gua intersticial é supersaturada no mineral hospede e insaturada no
hospedeiro (BOGGS, 2009). Abaixo serdo descritos 0os minerais autigénicos mais comumente
encontrados nos fosseis.

Segundo Burley e Worden (2003) a eogénese (Figura 13) compreende desde as
etapas iniciais de deposicdo até o soterramento raso, em que dominam processos de
compactacao fisica dos grdos e perda de agua, concomitante a isso, ha a dissolucdo de graos
menos estaveis e alguns tipos de cimentacdo, que interferem na porosidade e permeabilidade.
Esses processos quimicos estdo intimamente ligados as caracteristicas da agua deposicional
(ambiente seco-Umido, marinho-continental) como pH (concentracdo de ions de Hidrogénio),
Eh (potencial redox) e a capacidade de migracdo da dgua no sedimento (TUCKER, 2001).
Nesse campo geralmente ocorre bioturbacdo (frequentemente ambiente 6xico), cimentacdo de
pirita (ambiente anoxico) e argilominerais (cloritas, glauconitas, ilititas/esmectitas), além de
precipitacdo de Kk-feldspatos, quartzos sobrecrescidos e cimento carbonatico. A atividade
bacteriana tem papel relevante, principalmente em folhelhos e argilitos: em ambientes
oxidantes, a matéria organica consumida gera ions bicarbonato, aménia e fosfatos; em
ambientes depletados em oxigénio, ocorre a reducdo bacteriana de sulfato e a formacéo de
bicarbonato e sulfeto de hidrogénio que reduzem o pH (TUCKER, 2001; BOGGS, 2009).

Para Tucker (2001) a mesogénese (Figura 13) compreende o soterramento profundo,
até cerca de 10000 m e a temperaturas até 250°C, apds esse limiar o metamorfismo assume. A

taxa das reagfes quimicas cresce exponencialmente com o aumento de temperatura, assim,
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ocorrem mudancas na composicdo da &gua intersticial por reacdes de argilominerais,
dissolucdo de grdos instaveis, aumento do stress no contato entre os graos e perda de agua. O
ganho de calor gera aumento na solubilidade da maioria dos minerais, inclusive silica. A
excecdo dentre 0os minerais comuns, sdo 0s carbonatos que geralmente se depositam em
grandes profundidades sem a queda do pH.

A telogénese (Figura 13) ocorre durante o soerguimento e envolve tipicamente aguas
subterraneas e meteodricas com baixo Eh e pH é&cido, cujas reacdes dependem muito da
porosidade e permeabilidade resultantes dos processos anteriores, podendo, muitas das vezes,
gerar perda das informacBes sobre a composicdo detritica e autigénica eo-mesogenética
(BURLEY; WORDEN, 2003). Esse campo é caracterizado pela diminuicdo da temperatura e
pressdo, no qual, minerais formados na mesogénese se tornam menos estaveis e a agua
intersticial € substituida por agua metedrica com baixa salinidade, oxidante e acida.
Comumente h& oxidacdo e destruicdo da matéria orgénica, oxidacdo de carbonatos ferrosos
em oOxidos de ferro e de sulfetos em sulfatos, assim como, ha dissolucdo de carbonatos,
anfibdlios, piroxénios e outros minerais pesados (TUCKER, 2001; BOGGS, 2009).
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Figura 13 — Esquema do ciclo diagenético com os trés principais campos: eogénese,
mesogénese e telogénese e principais 0s principais processos fisico-quimicos associados.
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Fonte — Modificado de Burley e Worden (2003).

Através da anélise petrografica é possivel observar a historia diagenética da rocha

através do grau de faturamento e dissolugdo dos grédos, estiramento/dobramento de
argilominerais, do contato entre grdos (que evolui com a compactagédo, de pontual, longo,
concavo-convexo, reto a estilolizado), e das mudancas mineralogicas da formacdo de
cimentos (TUCKER, 2001). Desde os anos 60, essa técnica tem sido amplamente
suplementada por microscopios eletrénicos, catodoluminescéncia, espectrometria de raio-X,

estudos isotopicos e entre outras ferramentas de maior resolucdo e alta tecnologia (BOGGS,

2009).
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2.3.1 Fossildiagénese

O efeito do processo diagenético sobre bioclastos inseridos em rochas sedimentares é
denominado de fossildiagénese, ou seja, € 0 conjunto de reacBes quimicas e fisicas que
transformam organismos mortos soterrados em fosseis (MEDEIROS, 2010). Apesar da
historia de fossilizacdo estar intimamente ligada a diagénese da rocha, o resultado pode ser
diferente devido a interacdes quimicas especificas com 0s restos organicos, portanto, varia
conforme o tamanho, o tipo e composicdo do organismo. Os residuos da decomposicédo
organica podem interferir na saturacdo de substancias minerais e no pH da agua percolante,
propiciando microambientes Unicos no perimetro do organismo. Esses processos sdo mais
intensos principalmente em superficie e em soterramento raso por estar associado a agdo
bacteriana. Portanto, a preservacdo de vestigios, restos moles e partes duras esta ligada aos
fatores de pressao, temperatura, composi¢do da agua intersticial e acdo de bactérias como
resultado da decomposi¢do, mineralizacdo e maturacdo (CASSAB, 2010; MEDEIROS, 2010,
BRIGGS; MCMAHON, 2016).

Bactérias atuam nas carcacas sob diferentes condicdes ambientais e levam a
decomposicdo e a precipitacdo de minerais autigénicos, assim, a fossilizacdo comumente é
controlada ou induzida pela agdo bacteriana, pois, filmes microbianos e seus produtos
metabdlicos favorecem alteracGes fossildiagenéticas. Uma vez que, a estrutura e atividade da
comunidade de bactérias é reflexo de caracteristicas ambientais como temperatura, nutrientes,
Eh, pH, tipo de sedimento e profundidade de soterramento (BRIGGS; McMAHON, 2016).
Por tanto, o grau de preservacgédo de detalhes da carcaca depende da balanga entre degradacéo
e precipitacdo. (BRIGGS, 2003).

A decomposicdo ocorre de maneira distinta em cada espécie e cada tipo de tecido,
assim, porcdes mais facilmente metabolizaveis sdo mais dificeis de preservar o que pode
mascarar erroneamente morfologias e dificultar a classificacdo, fendmeno que ocorre
amplamente em organismos e tecidos moles (BRIGGS, 2003; BRIGGS; McMAHON, 2016).
Toda carcaga sofre algum grau de decomposi¢do, sendo um fator necessario para a
mineralizacéo de autigénicos. Por exemplo, a rapida decomposicdo associada a uma queda do
pH microambiental favorece a replicacdo de partes moles em fosfato de calcio (BRIGGS;
McMAHON, 2016).

Por outro lado, mineralizagOes longas requerem uma taxa de decomposicdo baixa, o
que dificulta estudos experimentais de silicificacdo, por exemplo (BRIGGS & McMAHON,

2016). Cimentacdo, precipitacdo, substituicdo e permineralizacdo (preenchimento dos poros,
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canaliculos ou cavidades existentes) sdo processos de mineralizacdo que ocorrem tanto em
partes moles como duras. A recristalizacdo mineral € comum em partes duras, enquanto a
replicacdo, auxiliada ou controlada por bactérias, proporciona a preservacdo de partes moles,
incluindo detalhes celulares e subcelulares em condicdes excepcionais (SCHOPF, 1975;
MEDEIROS, 2010; BRIGGS; McMAHON, 2016). Minerais autigénicos ainda podem levar a
preservacdo excepcional ao se agregarem em concrecdo ao redor da carcacga, devido ao
microambiente promovido pela decomposicdo que reduz a permeabilidade e facilita a
precipitagdo (MEDEIROS, 2010; BRIGGS; McMAHON, 2016).

J& a incarbonizagdo ou maturagdo organica é o processo de fossilizagdo por perda de
volateis como oxigénio, hidrogénio e nitrogénio e manutencdo da matéria organica através de
pelicula de carbono restante. Assim, cuticulas originais sdo reordenadas em compostos
alifaticos e aromaticos, que acarreta algum grau de perda de informacgdo. Essa alteracdao
quimica ocorre ao longo do tempo, cerca de milhdes de anos, e leva a convergéncia de
materiais organicos distintos, reduzindo progressivamente a utilidade de quimica para
distinguir taxons (MEDEIROS, 2010; BRIGGS; McMAHON, 2016).

2.3.2 Minerais associados
As transformacGes diagenéticas e fossildiagenéticas sdo reconhecidas nas mudangas
na mineralogia da rocha e do fossil. Abaixo sdo discutidos os principais minerais

fossildiagenéticos, compilados e esquematizados na figura 14.
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Figura 14 — Modelo unificado dos principais processos fossildiagenéticos:
aluminossilicificacdo, silicificacdo, fosfatizacdo, piritizacdo, calcificacdo e polimerizacao
organica segundo o perfil geoguimico de soterramento geral e 0s zoneamentos microbianos.
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Fonte — Modificado de Muscente et al.(2017).

2.3.2.1 Silica

Segundo Medeiros (2010) a silicificacdo de fosseis € muito comum devido a sua facil
remobilizagdo e precipitacdo na deposi¢cdo e inicio da diagénese. A silica sollvel tem
afinidade com radicais quimicos na matéria organica em decomposicdo, o que facilita a
permineralizacdo logo no inicio da diagénese. Sucessivas recristalizagdes no sentido da
estabilidade mineral (Opala-A, Opala-CT, Quartzo), logo, quanto mais antigo o fossil
silicificado, menor a probabilidade de ele ocorrer de forma amorfa ou cristalina instavel,
acarretando maior perda de detalhes do organismo original. Essas transformagfes sdo dadas
pelas diferengas de solubilidade de silica, a 25° C sob pH da agua do mar a Opala-A tem
solubilidade de 120 a 150 ppm, cristobalita-tridimita entre 25-25 ppm e gz de 6 a 10 ppm, por
isso a estabilidade se altera conforme a profundidade (POMEROL et al., 2013).

E comum a silicificacdo de conchas de carbonato de célcio em um processo réapido,
uma vez que a decomposicdo de proteinas da carapaca recém morta acidifica a 4gua que
dissolve o carbonato e precipita a silica simultaneamente, esse microchert muito fino é capaz
de preservar detalhes da concha incluindo impurezas reliquiares (SWETT, 1965;

MEDEIROS, 2010). Pode haver também substituicdo tardia com o preenchimento de um
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molde oco da concha em que ha perda de detalhes da estrutura interna, esse processo mais
lento gera cimento fino a médio (SWETT, 1965). Alguns tdxons sdo mais suscetiveis a
silicificacdo (braquiopodes) e outros dificilmente sdo afetados (crindides) (MEDEIRQOS,
2010).

Vérios autores observam sucessivos processos de silicificacdo associados a
calcitizacdo, dolomitizacdo, fosfatizacao e piritizacdo, atribuindo causa as intera¢des quimicas
da matéria organica e a bactérias degradadoras ao longo da diagénese inicial (Figura 14).
Esqueletos aragoniticos ou calciticos substituidos por silica concentram liquidos que acabam
precipitando carbonatos posteriores, auxiliados por flutuagdes no pH resultantes da matéria
organica degradada, e levando a precipitacdo de apatitas ou novas silicificagdes (SWETT,
1965; WILSON, 1966; COOK, 1970). A reducéo de sulfato da acdo bacteriana também pode
gerar a silicificacdo de argilitos e siltitos em concrec¢do ao redor de fdsseis, devido ao aumento
de alcalinidade, piritizagéo, producdo de H+ e aumento o pH (ZABINI et al., 2012). Assim
como a silicificacdo parcial, pode causar a exclusdao de ferro, precipitando carbonato ou
hematita (SWETT, 1965).

2.3.2.2 Carbonatos

Esqueletos e conchas aragoniticos e calciticos sdo facilmente recristalizados e
invertidos para calcitas mais estaveis ao longo da diagénese, muitas vezes associadas a a¢cdo
bacteriana e pH (MEDEIRQS, 2010). Segundo Briggs (2003) a oxidac¢do da matéria organica
por bactérias sulfatadoras pode levar a precipitacdo de varios minerais como pirita, calcita,
aragonita e apatita. Ele e demais autores discutem as condigdes e fatores que favorecem a
precipitacdo desses minerais (Figura 14). Como o pH, definido pela quantidade de CO- e
acidos graxos liberado de carcaca, quando acido leva a precipitacdo de carbonatos e inibe a
fosfatizacdo e o inverso ocorre quando o ambiente é mais alcalino (BRIGGS et al. 1993;
1996; POULTON et al., 1998).

2.3.2.3 Argilominerais

Argilominerais s&o importantes na preservacdo de partes duras e moles
principalmente em folhelhos. Geralmente sob pH neutro a acido, esses minerais se depositam
ao redor dos organismos permineralizando e substituindo a matéria organica que sofre a acao
de bactérias e enzimas digestivas. A acdo bacteriana facilita a adsor¢do de argilominerais

coloidais, podendo até gerar nucleos metalicos para o crescimento de caulinitas e illitas,
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atingindo niveis subcelulares de preservacdo (BUTTERFIELD, 1990; GABBOTT et al. 2001,
MARTIN; BRIGGS; PARKES 2004). Argilominerais autigénicos ainda podem auxiliar na
formacéo de concrecdes carbonaticas ao redor dos fosseis (ANDERSON; SCHIFFBAUER;
XIAO, 2011).

Butterfield (1990) afirma que esse é o papel principal de argilominerais na
preservacdo de partes moles do Folhelho Burgess, pois a inibicdo das bactérias leva a
estabilizacdo de polimeros estruturais e queda no decaimento organico. Experimentalmente,
Bower et al. (2015) conseguiram mostrar que ha trés tipos de argilominerais autigénicos, 0s
que crescem em ambientes inertes (sem acdo de bactérias, por exemplo geikielita), os que
necessitam da presenca microbiana para se formarem (como a natrojarosita) e 0s que séo
precipitados em meios bidticos e abidticos (como a esmectita). Também através de
experimentos, Martin, Briggs & Parkes (2004), observaram o crescimento de argilominerais
auxiliado por bactérias em ovos de invertebrados que ocorreram somente ap6s 30 dias de
soterramento, ou seja, ndo sdo as primeiras rea¢cdes que ocorrem na matéria organica podendo
afetar a qualidade da preservacéo féssil.

Para a identificacdo e classificacdo autigénica de argilominerais em fosseis se
utilizam técnicas paleométricas de mapeamento de elementos como Si, Ca, Na, O e Al (ORR
et al., 1998; GABBOTT et al, 2001; MARTIN; BRIGGS; PARKES 2004; ANDERSON;
SCHIFFBAUER; XIAO, 2011). Esse mapeamento elementar, como afirmam Orr et al.
(1998), demonstra que a abundancia relativa de elementos varia entre as diferentes formas
anatdbmicas dos espécimes, sendo resultantes das distintas composi¢fes das estruturas e
tecidos e seu decaimento diferencial. Isso, controla a precipitacdo, diretamente, na aglutinagédo
mineral, ou indiretamente, pelos cations reativos que sao liberados da carcaca que

possibilitam a autigénese.

2.3.2.4 Minerais de ferro

Em condicbes oxidantes os ions ferrosos provenientes de minerais ricos em ferro
como biotita podem se associar ao oxigénio possibilitando a cimentacdo de 0xidos de ferro
(hematita e goethita) na forma de peliculas ou aréolas ao redor dos graos detriticos (BOGGS,
2009) assim como permineralizando fosseis, processos que geralmente ocorrem na superficie
ou em baixa profundidade (MEDEIRQS, 2010).

A decomposicdo da matéria orgénica cria um ambiente redutor e acido que

disponibiliza ions de Fe*? (Figura 14) e quando ha deficiéncia de ons silicato, carbonato ou
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sulfeto na solucdo aquosa, o ferro pode se precipitar como pirita, geralmente
permineralizando e recristalizando organismos (MEDEIROS, 2010). A piritizagdo de fosseis e
de niveis ricos em matéria organica em folhelhos ocorre geralmente devido a acdo de
bactérias anaerdbicas associando ions ferrosos ao enxofre liberado dos restos orgéanicos,
possibilitando a substituicdo por pirita, essa reacdo libera H> que serve como fonte adicional
para as bactérias, formando uma base autocatalitica (GRIMES et al., 2001).

Grimes et al. (2001) observaram por tafonomia experimental esse processo e
definiram essa reagdo como rapida, ja que a piritizacdo completa de uma planta levou cerca de
80 dias, necessitando de um soterramento rapido, apesar de ndo ser necessario anoxia ou
euxinia de coluna de &gua ou de fundo, pois o decaimento da matéria gera 0 microambiente
para a precipitacdo (GRIMES et al., 2001; FARREL et al., 2013). Mesmo a piritizacao
dependendo da reducédo sulfatica bacteriana (Figura 14), este processo de decomposicdo é
destrutivo que se for muito intenso pode levar a perda total da matéria, assim, hd um limite de
resolucdo preservacional, dependendo da delicada balanca entre reducdo de sulfato e
mineralizacdo (BRIGGS; BOTTREL; RAISWELL 1991; CAl et al., 2012).

A taxa soterramento e de poOs soterramento também influenciam nesse processo, pois
as condicOes de piritizacdo sdo semelhantes as de maturacdo e dependendo da velocidade a
pirita ndo ocorre (Figura 15). Schiffbauer et al., (2014) modelaram essa relagdo dos processos
de preservacdo dependendo do tempo de permanéncia do féssil em cada estrato que se forma
apos o soterramento da carcaca. Conforme o sedimento € recoberto ha perda progressiva de
substancias como oxigénio, nitrato, manganés e ferro, formando um estrato sulfidico bom
para acdo de bactérias redutoras e favorecendo a piritizagdo. ApGs essa zona é mais propicio
haver a maturacdo da matéria organica, na zona metanogénica (Figura 15). Assim, baixas
taxas de deposicdo pds soterramento permitem fosseis bem piritizados e altas velocidades
uma intensa maturacdo, dependendo do caso os fdsseis podem estar piritizados e maturados

parcialmente como mostra 0 modelo.
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Figura 15 — Modelo tafonémico relacionando o tempo de soterramento e pds soterramento
com zonacgdes microbianas sedimentares e a profundidade. Zona aerobica, zona de bactérias
redutoras de sulfato (BSR) onde ocorre a pritizagdo e zona metanogénica que ocorre a
maturacdo organica. A) Longo tempo de soterramento e maior permanéncia na BSR resulta
em piritizacdo; B) modelo intermediério com tempo de soterramento médio que proporciona a
piritizacdo limitada e maturacédo; C) soterramento rapido ndo permite a piritizacdo e gera uma
intensa maturacgéo organica.
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Fonte - Modificado de Schiffbauer et al. (2014).

2.3.2.5 Fosfatos

A preservacao de organismos por fosfatizacdo é um processo com alto potencial de
preservacdo, geralmente associado a bactérias e degradacdo da matéria (WILBY; BRIGGS,
1997). A fonte de ions fosfato geralmente é externa, como agua marinha aprisionada nos
poros dos sedimentos, mas também provém de algumas carcacas e tecidos. A fosfatizacdo se
da por permineralizacdo, replicacdo por bactérias e substituicdo de carapagas e demais
estruturas organicas, como & um processo rapido consegue preservar estruturas moles e
delicadas com grande riqueza de detalhes celulares e subcelulares. Sendo controlado
fortemente pelo tipo e estrutura dos organismos e dos tecidos (BRIGGS, et al., 1996;
MEDEIROS, 2010).

Wilby e Briggs (1997) distinguiram trés tipos de microfabricas que levam a
fosfatizacdo de organismos: microbial, intermediaria e de substrato. A primeira ocorre por
intensa infestacdo bacteriana sobre a carcaca, essas bactérias substituem a parte mole do
organismo, tendo suas paredes microbiais recobertas e substituidas parcial ou inteiramente por
fosfato. A microfabrica intermedidria é caracterizada pela nucleagdo fosfatica induzida por
bactérias, que geralmente ndo acabam mineralizadas. Muito do organismo se perde por
decomposic¢édo, sendo rara a preservacdo de celulas e muito rara de feicdes subcelulares,
marcada por grandes cristais de apatita que preservam somente partes maiores da carcaca. Na

microfabrica de substrato ndo ha evidéncias diretas de bactérias, geralmente caracterizada por



51

cristalitos pequenos de apatita (< 30 nm). Processo ocorre pela precipitacdo de solucdes
supersaturadas em um ambiente favoravel gerado pela carcaca por decomposicéo autolitica,
assim preserva-se bordas de células, fibras musculares e alguns detalhes subcelulares. A
fidelidade fossil depende da baixa decomposicdo e alta quantidade de fosfato disponivel,
resultado de uma rapida mineralizagdo post-mortem.

A matéria orgénica quando degradada libera ions fosfato juntamente com H2S e HS-
que em um ambiente fechado rebaixam o pH e possibilitam a precipitacdo de apatita ou
fosfato férrico (FIGURA 14; BRIGGS et al.,, 1993). A fosfatizacdo ocorre proximo a
superficie (fase inicial da diagénese) em lugares de baixa taxa de sedimentacdo e sob
diferentes condicOes redox, incluindo ambientes Oxicos e subdxicos (Figura 14). A forte
estratificacdo redox pode favorecer o enriquecimento de PO4 abaixo do limite subodxico-
anoxico. Esteiras microbianas com reacOes estratificadas e heterotroficas criam gradientes
condutivos de pH que contribuem para a precipitacdo de apatita (MUSCENTE; HAWKING;
XIAO, 2014; GUERIAU et al., 2020).

Geralmente esse processo estd associado a cimentos carbonaticos, por causa da
afinidade com os ions calcio. Esse equilibrio € controlado pela degradacdo induzida pelo pH
que afeta a concentracdo dissolvida de carbonato e fosfato, apesar dos fatores cinéticos
geralmente favorecerem a precipitacdo de calcita. Em ambiente aberto produtos microbianos,
CO2 e H2S, escapam e o pH fica alcalino favorecendo o CaCOs. Em ambiente fechado e
anoxico a queda pronunciada de Ph (abaixo de 7) resulta na precipitacao de apatita, mas esse €
um processo geralmente localizado que depende da carcaca. Sendo comum também a
intercalacdo de eventos fosfaticos e calciticos nos fésseis (BRIGGS et al., 1993; BRIGGS;
WILBY, 1996; POULTON et al., 1998).

2.3.2.6 Carbono

Diferente dos demais minerais que cimentam e preservam os fdosseis. Geralmente
ligado a sedimento fino, o carbono organico original (lignina, celulose, quitina e queratina)
permanece, formando compressbes carbonosas, enquanto ha perda gradual dos elementos
volateis como o oxigénio, hidrogénio e nitrogénio. Nesse processo ha mudanga na
composicao original e o que se preserva, em cuticulas bidimensionais no acamamento ou em
concrecdo, sdo microestruturas do contetido extracelular de partes moles (BUTTERFIELD,
1990; MEDEIRQS, 2010).
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A incarbonizacao é funcdo da fragilidade quimica dependendo de varios fatores para
preservacdo, visto que mais de 99,9% do carbono reduzido da matéria organica retorna
imediatamente ao ciclo do carbono ativo. Diante disso, Butterfield (1990) define uma ordem
preferencial de preservacdo das moléculas orgénicas, que depende diretamente do tipo do
organismo e do tipo do tecido que se degrada, segundo ele, diferentes constituintes e ligaces
facilitam a degradacéo, por isso, a ordem de maior preservacdo € polimeros > compostos
alifaticos (esporopoleina) ou poliaromaticos (lignina) > polimeros formados por diferentes
mondmeros (melaninas) ou diferentes ligacdes > complexos macromoleculares > complexos
com ligacBes covalentes (queratina, colageno, esclerotina, querogénio). Mesmo assim, 0
mesmo artigo, afirma que a maioria dos filos invertebrados desenvolvem cuticulas
recalcitrantes ou outros integumentos extracelulares com potencial preservacional.

Vérios autores abordam os fatores necessarios para esse tipo de preservacao e
semelhante a piritizagdo — processo que pode ocorrer concomitante (Figura 15) — durante os
primeiros estagios da eogénese € preciso ter uma combinacdo de anoxia, pouca ou nenhuma
bioturbacdo, reducdo sulfatada bacteriana, isolamento e trocas estaveis entre carcaca e
sedimento (Figura 14; BUTTERFIELD, 1990; BUTTERFIELD; HARVEY, 2012; CAl et al.,
2012; SCHIFFBAUER et al., 2014). A morte do organismo libera uma série de enzimas
digestivas e autolisinas, mas também taninos e 4&cidos hudmicos com atividades
antienzimaticas (BUTTERFIELD, 1990), ambos necessarios na criagdo de microambiente que
levard a preservacdo, segundo o equilibrio decomposi¢do-manutencdo da matéria organica
pode haver melhor ou pior preservacdo. Assim como atividades quimicas de ions ferro e
argilominerais sdo capazes de adsorver enzimas digestivas e de criar cuticulas de protecdo e
isolamento do C organico (BUTTERFIELD, 1990; SCHIFFBAUER et al., 2014).

A volatizacdo dessas peliculas carbonosas continua com a evolucdo diagenética, a
certas temperaturas pode haver a querogenizacdo, producdo de petrdleo e gés e liberacédo de
CO; (Figura 14). Pode haver transformacdo do carbono organico amorfo para grafita em
compressdes carbonosas preservadas em rochas metamorficas de baixo grau em facies xisto
azul e xisto verde (BUTTERFIELD; BALTHASAR; WILSON, 2007; CAI et al.,, 2012;
GALVEZ et al., 2012).

2.4 PALEOMETRIA
Dada a gama de processos diagenéticos que podem alterar e mascarar um fossil e

consequentemente gerar equivocos nas interpretacdes paleoambientais, paleoecoldgicas e
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evolutivas, as Ultimas décadas tém sido marcadas pelo constante aumento do uso de técnicas
de alta resolucdo pouco ou ndo destrutivas na investigacdo paleontoldgica (GOMES et al.,
2019). Essa revolucdo metodoldgica, conhecida por paleometria, consiste na aplicacdo de
equipamentos de fisica e quimica no imageamento virtual e mapeamento composicional (fases
minerais ou isotdpicas) de organismos fossilizados e no modelamento de processos
paleobioldgicos. Essa metodologia, abarca vérias escalas, desde o afloramento na prospec¢do
geofisica de depositos fossiliferos, até micro e nanoescala utilizando microtomagrafos,
espectrometros, microscopios eletrénicos etc. (RIQUELME; RUVALCABA-SIL;
ALVARADO-ORTEGA, 2009; GOMES et al., 2019).

Assim, a paleometria elevou o nivel de sofisticacdo ao gerar acurados dados
qualitativos e quantitativos de morfologia e composicdo dos espécimes e da rocha. A partir da
aplicacdo de um equipamento, ou da combinacdo deles, é possivel diferenciar aspectos
originais do organismo dos efeitos bioestratinbmicos e diagenéticos, assim como diagnosticar
pseudofdsseis e atestar biogenicidade dentro e fora do planeta. De maneira semelhante,
também tem revolucionado a sistematica de alguns grupos, principalmente aqueles
relacionados com a origem da vida e ao Reino Metazoa, auxiliando a desvendar cada vez mais
o0 processo de fossilizacdo e as mudancas geoquimicas e ambientais do passado (DELGADO
etal., 2014; GOMES et al., 2019).

Além disso, essa area do conhecimento se preocupa com o desenvolvimento,
inovacdo e melhoramento das técnicas e cada vez mais tem contribuido no aprimoramento de
areas como astrobiologia, paleobiologia, geobiologia, arqueometria, antropologia fisica e
ciéncias forenses (RIQUELME; RUVALCABA-SIL; ALVARADO-ORTEGA, 2009). Logo,
como ciéncia, a paleontologia ndo depende mais apenas de interpretacfes descritivas e
comparativas basicas, jd& que envolve experimentacdo e métodos modernos, integra
conhecimento de diversas areas e conta com uma abordagem fortemente sistémica (GOMES
etal., 2019).

Em relagcdo a fossildiagénese, varias técnicas complementares tém sido utilizadas
para decifrar os processos diagenéticos, atestar biogenicidade de fdsseis e criar modelos
tafonbémicos. Para resolver essas questdes, a microtomografia, a microscopia eletrénica de
varredura com espectrometro de energia dispersiva acoplado, a espectroscopia Raman e a
fluorescéncia de raio-X sdo amplamente utilizadas em conjunto devido as diferentes
resolucgdes espaciais e espectrais (PAN; HU; ZHAO, 2018).
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2.4.1 Espectroscopia de espalhamento Raman

Essa técnica fotonica de espectroscopia vibracional diferencia as moléculas pelo
espalhamento especifico de energia conhecido como espalhamento Raman. Ocorre quando as
moléculas sdo excitadas por uma fonte externa que em parte é absorvida e o restante é
refletido em energia elastica e ineléstica (Figura 16A). Essa energia inelastica resultante da
composicdo, vibracdo, rotacdo e trocas eletrdnicas é especifica ao arranjo molecular
(MCCREERY, 2000; POPP; KIEFER, 2006; DIETZEK et al., 2010). Uma vez que a amostra
¢ excitada por uma fonte laser monocromatica (do Ultravioleta ao Infravermelho com varias
intensidades) a energia do espalhamento resultante é captada e separada por lentes e filtros,
distinguida com eficécia do espalhamento elastico por um monocromador e reconhecida pelo
detector que mede a composicdo molecular qualitativa e quantitativa (Figura 16B;
MCCREERY, 2000; POPP; KIEFER, 2006).

Figura 16 - Modelo de espectrometria Raman. A) Representacdo dos efeitos da energia
incidente sobre moléculas genéricas produzindo espelhamento elastico, inelastico (Raman
captadas pelo aparelho) e fluorescéncia; B) esquema genérico de espectrometro Raman.
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Fonte — A) modificado de Auner et al. (2018); B) modificado de McCreery (2000) e Popp e
Kiefer (2006).

O principio basico é a interacdo da energia incidente com as caracteristicas
elementares e moleculares especificas a cada tipo de matéria, resultando em energia
absorvida, que pode ser medida usando um equipamento de FT-IR (Fourier transformed-

Infrared) e em radiacdo espalhada, cuja intensidade é captada pela espectroscopia Raman
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(MCCREERY, 2000; FARIA et al., 2002). Assim, cada molécula medida por essa
espectroscopia resulta em um comprimento de onda com picos de intensidade especificos que
refletem a interacdo entre os elementos ligados, as vibracdes moleculares e variagdes
eletronicas (MCCREERY, 2000). Como a técnica € internacionalmente utilizada, os espectros
especificos sdo armazenados no banco de dados do RRUFF e servem como comparativo para
as analises.

Para exemplificar o potencial da espectroscopia Raman, pode-se citar o exemplo de
moléculas de FeS; que através da resposta Raman é possivel distinguir pirita de seu polimorfo
marcassita (BRYANT; PASTERIS; FIKE, 2018), pois apesar de serem formadas pelos
mesmos elementos, a coordenacdo e habito (cubico e ortorrdmbico, respectivamente) refletem
diferentes picos e intensidades (Figura 17A), das quais se pode extrair informacdes
quantitativas e parametros comparativos. Além disso, quando aplicada a uma éarea, a
espectroscopia Raman é capaz de avaliar a distribui¢do das moléculas na amostra, com grande
potencial em estudos petrogréficos e paleontoldgicos ao gerar mapas composicionais de fases

minerais e organicas, como no exemplo B da figura 17 (FOUCHER et al., 2019).
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Figura 17 — Exemplos dos produtos gerados por espectroscopia Raman: A) Linhas espectrais
de FeS; os diferentes picos de intensidade diferenciam os polimorfos marcassita e pirita; B)
Mapa composicional de Iamina com microfdssil e residuos inorganicos, distribuicdo do
querogénio e dos minerais apatita, quartzo, opala e pirita.
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Fonte — A) Modificado de Bryant, Pasteris e Fike (2018); B) Modificado de Foucher et al.
(2019).

Como o efeito Raman tem baixa intensidade e baixa probabilidade de reflexdo ha
interferéncia do espalhamento elastico e de fluorescéncia (Figura 18A e B), uma das respostas
da excitacdo de elétrons) que sdo mais intensos e reduz a detec¢do de componentes em poucas
guantidades (MCCREERY, 2000). Assim uma série de dispositivos, técnicas secundarias e
fontes sdo empregadas no aprimoramento da Espectroscopia Raman. Para se evitar a
fluorescéncia, muito comum em amostras de tecido organico, é possivel utilizar o do FT-
Raman (Fourier transformed-Raman scattering) ou um laser oscilando no infravermelho
proximal (POPP; KIEFER, 2006). Ainda assim, a espectroscopia Raman béasica tem resolucéo
de até 1 micrémetro, registrando frequéncias até mesmo a 400 cm™, cujos lasers com
diferentes intensidades 632,8 nm (de He-Ne) 457,9 nm, 488 nm e 514,5 nm (de Ar), 780
(laser semicondutor) e 1064 nm (laser de Nd+ -YAG) podem ser trocados dependendo do
objeto de pesquisa (FARIA; AFONSO; EDWARDS, 2002; POPP; KIEFER, 2006).

Por vezes, as amostras bioldgicas e paleontologicas requerem uma maior atengdo na

hora de extrair os dados ou mesmo trata-los, ja que, por exemplo folhas e matéria organica, ao
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serem excitados liberam fluorescéncia que mascara o sinal Raman, elevando ou se
sobrepondo aos picos de interesse ou mesmo inclinando parte ou todo o espectro medido
(POPP; KIEFER, 2006). Outro efeito indesejado é o da luminescéncia, comum também em
amostras organicas, que quando muito intensa afeta o filtro de interferéncia de borda e resulta
em um artefato instrumental produzindo ondas quase-periddicas de alta frequéncia com
bandas largas cuja oscilagédo pode interferir no espectro Raman (Figura 18C). Alleon et al.
(2020) descrevem a dificuldade de se trabalhar com esse efeito e suscitam artigos que o
desconsideram e utilizam esses picos de luminescéncia como sinais composicionais. Por
causa desses efeitos é preciso ter muito cuidado com dados Raman e alguns dispositivos
secundarios e tratamentos manuais ou automatizados podem ajudar como a subtracéo da linha
de base, o Rolling-Circle filter (RCF; Figura 18A) ou o algoritmo inteligente de correcédo de
fundo (MATOUSEK; TOWERIE; PARKER, 2002; HUANG et al., 2009; ZHANG et al.,
2009).

Figura 18 — Exemplos de fluorescéncia e luminescéncia. A) efeito da luminescéncia que eleva
e inclina o sinal Raman, correcdo pelo RCF e sinal corrigido; B) efeito sinuoso da
fluorescéncia, correcdo polinomial e sinal corrigido; C) efeito da luminescéncia apds a
correcdo, bandas largas que oscilam foram assinaladas como resposta Raman erroneamente
no artigo.
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Por sua sensibilidade, facilidade de implementacéo, aplicacdo em solidos, liquidos e
gases sem necessidade de preparacdo ou destruicdo das amostras esta € uma técnica
amplamente utilizada em pesquisa e na industria em &reas da fisica, quimica organica e
inorganica, geologia, biologia, astronomia, medicina e arqueologia (FARIA; AFONSO;
EDWARDS, 2002; DIETZEK et al., 2010). Na paleontologia, a espectroscopia Raman tem
grande aplicacdo para verificar a biogenicidade, utilizada, por exemplo, por Schopf et al.
(2005) para atestar a origem bioldgica de estruturas permineralizadas pré-cambrianas e por
Cui et al. (2014) em esponjas cambrianas a fim conseguir distingui-las de material algalico.
Tendo aplicacdes também na paleontologia de vertebrados para verificar a alteracdo
diagenética em ossos (THOMAS et al., 2007).

2.4.1.1 Espectroscopia Raman em moléculas organicas

Nas geociéncias, a investigagdo Raman de materiais organicos é capaz de angariar
relevantes dados qualitativos e quantitativos sobre maturacdo organica e de grau metamorfico
através da andlise das bandas de querogénio (GUEDES et al. 2010; BEYESSAC; LAZZERI,
2012; GHOSH, et al., 2018; KHATIBI et al. 2018), sendo considerada por Foucher (2019) a
melhor técnica para investigar C em amostras geoldgicas.

Esses picos caracteristicos de moléculas contendo C (Figura 19) refletem o nivel de
organizacdo de compostos organicos e grafita e sdo reconhecidos como banda G (padrdo
~1580cm™?, banda da grafita, maior ordenamento das moléculas) e banda D (padrdo ~1350
cm?, banda desordenada, carbono amorfo), havendo também bandas D menores conforme o
nivel de desorganizacdo (D2-D5, Figura 19 B). Logo quanto mais largas sdo a banda D e
bandas D2-D5, maior é o grau de desorganizacdo do composto organico, pois reflete a alta
quantidade de heteroatomos (H, N, O) nas cadeias de C e baixa aromatizacdo. De maneira
inversa, quanto mais intensa e menos larga a banda G for maior é a organizacdo da molécula
que marca um alto grau de cristalizacdo e perfeicdo mineral da grafita (MARSHALL et al.,
2007; GUEDES et al. 2010; BEYESSAC; LAZZERI, 2012; GHOSH, et al., 2018; KHATIBI
et al. 2018; ALLEON et al., 2020).
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Figura 19 — Caracteristicas espectrais do querogénio em um sinal genérico. A) espectro ndo
deconvoluido identificando as duas bandas principais D e G e as respectivas medidas de pico,
largura da metade da altura (FWHM) e disténcia entre os picos (RBS); B) deconvolugéo das
bandas do querogénio e efeito das bandas adicionais (D2-D5) sobre as principais.
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Fonte — Modificado de Henry et al. (2019b)

Por causa de interferéncias da fluorescéncia e luminescéncia e divergéncias nos
procedimentos experimentais, Henry et al. (2018) propdem uma série metodologias para
evitar erros e mas interpretacdes. Esses autores apontam que a espectroscopia Raman deve ser
executada utilizando o laser com a maior poténcia e 0 maior comprimento de onda possivel
gue ndo danifique a amostra, tendo cuidado com o numero e tempo de acumulac@es, quanto
ao tratamento dos dados nédo se deve fazer a deconvolucgéo (tratamento matematico que separa
as bandas D adicionais, Figura 19 B), sendo preferivel realizar o smoothing e a subtracdo da
linha de base ndo linear. Somente apds isso € possivel extrair dados quantitativos para analise
de compostos carbonéceos.

Portanto, a partir do tratamento, uma série de medicGes e comparacfes podem ser
feitas com essas bandas como os parametros (Figura 19A; HENRY et al., 2019a): picos D e
G; o desvio desses picos em relagdo ao valor normal; os valores de largura/meia altura das
bandas D e G (Full Width at Half Maximum — FWHM); razdo entre as largura/meia altura
(Razéo DI/G); grau de separagdo das bandas (Raman Bands Separation — RBS) etc.
(BEYESSAC & LAZZERI, 2012; MCNEIL et al. 2015; HENRY et al., 2018; 2019a; 2019b).
Henry et al. (2019a) apontam G FWHM é o melhor pardmetro Raman para anélise de
maturagdo organica, enquanto McNeil et al. (2015) discutindo a evolucdo termal em testas
aglutinantes de foraminiferos assinalam o uso da relacdo da fluorescéncia com as bandas, o

desvio da G e D, a largura de D e a razdo D/G para marcar a janela de maturacdo. Assim a
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paleometria, através da espectroscopia Raman de fdsseis e rochas, € capaz de obter dados

quantitativos com enorme relevancia para o entendimento da diagénese e evolucdo térmica.

3 RESULTADOS

As bibliografias anteriormente publicadas sobre os mesmos casulos se mostraram
uma rica fonte de dados descritivos e paleométricos (compilados no Quadro 1) e por isso, as
medidas, descricBes e resultados composicionais e estruturais assim como as interpretacoes

inéditas, integram esse trabalho.
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3.1 RESULTADOS DESCRITIVOS

A andlise descritiva levou em consideracdo os fatores tafonémicos e caracteristicas
taxonémicas. Considerando a integralidade das amostras foram definidas quatro classes
tafondémicas T1 - Inteiros, T2 — Fragmentados delimitados, T3 — Fragmentos ndo delimitados
e T4 — tiras soltas (Quadro 2). Visando entender possiveis mudancas bioestratindmicas fez-se
uma analise sobre o grau de preservacdo das tiras (baixo, médio e alto, Figura 20) e seu
arranjo nos fdsseis. Critério esse dado pela qualidade visual do material sendo possivel
delimitar o fossil e as tiras como alto; médio em que os limites sdo fracamente marcados ou as
tiras parcialmente ndo aparecem e baixo quando o corpo ou grande parte das tiras sdo de
dificil delimitacdo. Considerando o estado de preservacao, foi utilizado T1 para a descricdo e

as demais classes auxiliaram para balizar as inferéncias paleoecoldgicas e tafondémicas.
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Quadro 2 — Classificacao pela integralidade das amostras, defini¢do, quantidade, grau geral de
preservacdo e exemplos das classes de Inteiros (T1), Fragmentados (T2), Fragmentos (T3) e
Tiras Soltas (T4). Exemplos: A) CP11621; B) CPE8117; C) CP14984; D) CPI5805, escalas 1
cm.

Espécimes inteiros,
ambas as extremidades 27 Alto a médio
reconheciveis

INTEIROS
T

Espécimes parciais,
uma das extremidades
reconhecivel 102 Médio a alto
pouco ou médio
fraturamento na coleta

FRAGMENTADOS
T2

Partes de espécimes

FRAGMENTOS dificil reconhecer qual i i
T3 porgéo representa fossil 21 Médio

alto fraturamento na coleta

Estruturas filiformes soltas
casulos abertos formando 3 Alto a médio
nuvens de tiras brancas

TIRAS SOLTAS
T4

Fonte — Do autor (2021).
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Figura 20 — Comparacdo entre os trés graus de preservacdo: A) baixo (CP1537); B) médio
(CP15039); C) alto (CP1394), representacdo de como foram extraidas as medidas de altura e
larguras maior e menor, escalas 1 cm.

Fonte — Do autor (2021).

Apenas 7,78% das amostras de casulo foram consideradas completas (T1), com as
medidas apresentadas na (Tabela 2) cujas alturas variam entre 1,64 e 5,78 cm, média de 3,46
cm. J& a largura maior varia de 0,61 a 1,83 cm (média de 1,21 cm) e a largura menor com
variacdo de 0,05 e 0,72 cm (média de 0,26 cm). Outros 29,73% das amostras compdem a
classe T2, mensuradas em altura, largura maior e largura menor (Tabela 3). Os demais
61,51% das amostras foram consideradas fragmentos de casulos (T3) ou tiras soltas, sendo a
T4 composta por apenas trés (0,88%) exemplares de nuvens randdémicas de tiras soltas para
fins de comparagdo, uma vez que, essas estruturas associadas ou ndo aos espécimes de casulos

sd0 quase constantes em varios niveis do LSMI.

Tabela 2 - Medidas da populacéo total do grupo T1, com a altura, larguras maior e menor, em
cm e a classificacdo por tamanho utilizando a mediana da altura.

CPI1523 2,2519 0,8923 0,4549 pequeno
CPE3096 3,1581 1,0596 0,3846 pequeno
CPE3121 4,3295 1,6316 0,3021 grande
CPE3147 1,7959 0,714 0,2414 pequeno
CPE3195 2,5151 1,197 0,0508 pequeno
CPE3205 2,6654 0,6153 0,2808 pequeno
CPES917 2,9699 1,1881 0,1958 pequeno
CPEbS917 2,4218 1,1498 0,262 pequeno
CPES917 3,1486 1,263 0,3118 pequeno
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CPES5919 2,9858 1,1975 0,1603 pequeno
CPE5919 2,4375 0,7316 0,108 pequeno
CPE6313 3,7842 0,8882 0,1074 grande
CPET7812 4,7925 1,1081 0,1307 grande
CPES8003 2,9241 1,2929 0,0732 pequeno
CPI11189 1,6443 0,6577 0,0918 pequeno
CPI11258 2,2049 0,8381 0,1363 pequeno
CPI11292 3,695 1,307 0,188 grande
CPI11299 1,9219 0,9013 0,2375 pequeno
CPI1621 4,8476 1,7989 0,7206 grande
CPI1762 3,6538 1,3946 0,1623 grande
CPI13828 4,1192 1,5883 0,2923 grande
CPI394 5,652 1,832 0,583 grande
CPI15038 4,7502 1,6032 0,4866 grande
CPI5039 5,2286 1,6756 0,5143 grande
CPI15228 5,785 1,737 0,411 grande
CPI537 3,2853 1,1637 0,2431 grande
CPI7457 4,4894 1,2878 0,1029 grande
MEDIA 3,461 1,212 0,268
MEDIANA 3,158 1,197 0,241
DESVIO 1,197 0,360 0,170 TOTAL 27
MINIMO 1,644 0,615 0,051 Grandes 13
MAXIMO 5,785 1,832 0,721 Pequenos 14

Fonte — Do autor (2021).

Tabela 3 - Medidas de altura, larguras maior e menor gerais da populacdo do grupo T2,

MEDIA

MEDIANA
DESVIO
MINIMO
MAXIMO

2,869
2,749
0,867
1,341
6,985

1,234
1,211
0,334
0,500
2,156

0,453
0,274
0,385
0,060
1,738

Fonte — Do autor (2021).

Cerca de 91% das amostras descritas compreende casulos fragmentados ou

fragmentos (T2 e T3, Quadro 2). Em ambos os casos predominam amostras fissuradas ou

partidas devido a coleta (91,17 % de T2 e 95,2% de T3), sendo bem rara a comprovacdo de

preservacdo de estruturas casulares fragmentadas antes ou durante o soterramento (19

amostras). A classe T2 é marcada por uma maior quantidade de extremidades menores do
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que maiores. Por outro lado, tanto em T1 quanto em T2, foi percebido uma tendéncia
crescente de melhor preservacao da extremidade menor para a maior (Figura 21C).

Por causa disso, foram medidas as espessuras das tiras esbranquicadas de alguns
representantes das quatro classes, o que resultou em medidas que variam de 0,013 a 0,107 mm
(média 0,048 mm; Tabela 4). Essas estruturas foram medidas em diferentes graus de
preservacdo (baixo, médio e alto) e em diferentes porces dos casulos, sem haver uma
tendéncia crescente, ou seja, tiras maiores e menores se integram firmemente em todas as
regides do casulo para manter sua integridade. De maneira geral 0s espécimes se encontram
em um estado preservacado alto (46%) a médio (40%), em que h& uma tendéncia a se preservar
como T1 ou como T4. Contudo, ha um certo padrdo de preservacao baseado na densidade de
tiras seja na extremidade menor ou na porcdo central proxima a extremidade maior, onde a

larva de Trichoptera estaria alojada, hd uma tendéncia de menor preservacdo (figura 21).

Tabela 4 — Medidas de espessura de tiras soltas e em casulos de variados estados de

preservaiéo, medidas gerais totais, em comparaiéo com 0s casulos e tiras soltas.

CPI5798 CPI5797 CPI 5038 CPI1621 CPI5805 CPI5268
0,0622 0,0234 0,0462 0,075 0,0535 0,0225 0,0588
0,0561 0,0351 0,0688 0,026 0,0228 0,027 0,0563
0,0604 0,0187 0,07191 0,0766 0,0414 0,0887 0,0354
0,0559 0,0278 0,0667 0,0304 0,0449 0,0173 0,1079
0,0624 0,0139 0,0566 0,0306 0,0443 0,0535 0,0357
0,0624 0,0711 0,0757 0,0567 0,0337 0,0317 0,0356

_ vom | | caswos || meassoms |
MEDIA 0,0486 MEDIA 0,04904 MEDIA 0,047533
MEDIANA 0,0499 MEDIANA 0,0547 MEDIANA 0,03565

DESVIO 0,214 DESVIO 0,018987 DESVIO 0,027338
MINIMO 0,0139 MINIMO 0,0139 MINIMO 0,0173

MAXIMO 0,1079 MAXIMO 0,0766 MAXIMO 0,1079

Fonte — Do autor (2021).
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Figura 21 - A-B) Exemplos das medi¢Ges de espessura das tiras, A) nos casulos inteiros
(CP15038) e em B) tiras soltas (CP15805); C-D) Exemplos de preservacdo diferencial de
tiras: C) aumento do grau de preservacdo da extremidade menor para a maior (CPE3099); D)
aumento do grau de preservacdo do meio para as bordas, proximo a abertura maior
(CPE6313,) escalas 1 cm.

Fonte — Do autor (2021)

Sabe-se que os casulos larvais de Trichoptera do LSMI sdo estruturas brancas
triangulares paralelas ao acamamento (MOURO, 2013, MOURO et al., 2016), as laterais tém
aparéncia rugosa mesmo quando bem preservadas (Figura 22A, SIDOSKI, 2019). A
extremidade maior, (Figura 22D-F), se apresenta reta, levemente convexa ou ainda com uma
depressdo cdncava no meio, ja a extremidade menor, (Figura 22B-C), pode se encerrar em
uma ponta arredondada ou se afilar progressivamente. Portanto, essas caracteristicas remetem
fortemente a um formato cénico que sofreu achatamento post mortem como descrito por
Sidoski (2019).
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Figura 22 — Exemplos de casulos larvais de Trichoptera do LSMI. A) exemplar muito bem
preservado e detalhe da rugosidade lateral (CP15798); B) exemplo de extremidade inferior
com fechamento arredondado (CP13141); C) afilamento progressivo da extremidade menor do
casulo (CPI1762); D-F) Exemplos de extremidade maior: D) reta (CPI530); E) convexa
CPE6153) e F) céncava (CPE3163). Escalas 1cm.

Fonte — Do autor (2021).

Ha uma distribuicdo igualitaria de individuos grandes e pequenos (Tabela 2), dada
pelos organismos observados na T1 com altura média de 3,46 cm, (Quadro 3), porém a
literatura relata uma maior amplitude com o menor individuo apontado por Mouro (2013)
com altura de 0,67 cm e o maior com 6,9 cm dado por Sidoski (2019). A altura pode ser
considerada uma medida com menor distor¢cdo tafondmica do que as larguras que variam
entre 0,3-2,8 cm (largura maior; SIDOSKI, 2019) e 0,05-0,8 cm (largura menor; este trabalho
e SIDOSKI, 2019).
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Quadro 3 - Resumo das medidas gerais das maiores e menores alturas e larguras e respectivas
médias dos casulos do LSMI, por Mouro (2013), Mouro et al. (2016), Sidoski (2019) e este
trabalho (T1).

MOURO,
2013

MOURO
et al., 2016

SIDOSKI,
2019

Este trabalho

0,674-5,0

1,3-5,2

1,1-6,9

1,64-5,78

2,9

3,88

3,46

0,513-1,9

0,7-2,5

maior menor
0,3-2,8 0,1-0,8

maior menor
0,61-1,83 0,51-0,72

maior
1,24

maior
1,21

1,41

menor
0,46

menor
0,68

Fonte — Do autor (2021).

Internamente, sdo formadas por seda em tiras paralelas esbranquicadas grandes e

pequenas dispostas transversalmente a dire¢do de maior elongacdo (MOURO et al. 2016), por

vezes apresentam um padrdo semicircular em direcdo & extremidade maior (Figura 22).

Também sdo encontrados fragmentos detriticos de materiais biogénicos com varios formatos

dispersos sem qualquer organizacdo, sdo principalmente cuticulas e restos vegetais, mas

também ha dentes e escamas de peixes, escolecodontes, espiculas de esponjas e restos de
insetos (Figura 23; MOURO, 2013; MOURO et al., 2016; SIDOSKI, 2019).



70

Figura 23 - Caracteristicas internas dos casulos, A) padrdo das tiras em 1 tiras paralelas
orientadas ortogonalmente a elongacdo principal do casulo (linhas tracejadas) distinto do
padrdo semicircular em 2 voltado para a extremidade maior (linhas tracejadas), em 3
fragmento detritico de planta (CP15798), escala 1cm; B-E) outros detritos encontrados nos
casulos, extraido de Mouro et al. (2016), B) dente de peixe (seta), C) escama de peixe, D)
espicula de esponja (seta) e E) escolecodonte (seta), escala B-E 10 um.

Fonte — Do autor (2021).

H& uma grande abundancia de casulos registrados (Figura 24), segundo Mouro
(2017), a partir do subnivel 1C, que forma até o subnivel 3D o intervalo de predominancia de
individuos inteiros, ja o intervalo do nivel 4 s6 sdo encontrados organismos fragmentados.
Esses intervalos batem com a descri¢cdo paleoecologica geral de Mouro (2017), contudo o
nivel de maior abundancia de casulos inteiros é o 3A, diferente do mais abundante geral do
LSMI que é o 3B. Como Mouro (2017), essa pesquisa encontrou casulos relacionados a
corpos de esponjas (Figura 25 A e C), além disso, foram vistos varios casulos associados entre

si, incluindo alguns ordenados paralelamente (Figura 25).
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Figura 24 - Dados de distribuicdo dos casulos inteiros e fragmentados extraidos de Mouro
(2017), representados no grafico de quantidade por subnivel do LSMI.

| Inteiros | Frag. |
0 5 4B T
0 21 4A TEEE——
0 7 30 I
9 7 3C I
7 4 3B I
13 3 A
4 2 2B T
7 1 2A [
2 3 1D 18
5 1 |[1C [ Inteiros
0 0 1B [ Fragmentados
0 0 1A
a7 | 54 0 s W s am

Fonte — Do autor (2021).
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Figura 25 - Associacdo de casulos e esponjas. A) casulo ao lado de um corpo de esponja
Hexactinellida do LSMI, seta (CP11670); B) dois casulos quase inteiros (CPE3141); C) trés
casulos fragmentados associados paralelamente, corpo de esponja também associado, seta,
(CP1903); D) dois casulos inteiros emparelhados (CPE5919). Escalas 1 cm.

A

Fonte — Do autor (2021).

3.2 RESULTADOS PALEOMETRICOS

Utilizou-se para a espectroscopia exemplares da T1, dada a qualidade do material.
Apos o teste de parametrizacdo de laseres, poténcia e tempos de exposi¢do adequados, optou-
se pelo uso do laser 633 nm (captacdo de melhor sinal/tempo; Figura 26A). Por isso foi
executado em varios pontos de trés fosseis e respectivas matrizes rochosas do LSMI,
resultando em 18 espectros Raman de diferentes partes de cada casulo analisado, além de sete
espectros de suas respectivas rochas (Figura 26B). Foram considerados tanto 0s espectros
brutos (sem tratamento) quantos os tratados por subtracdo da linha de base (Figura 27).
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Figura 26 — Espectros Raman. A) teste de laseres executado na mesma amostra, entre 532,
633 e 785 nm apresenta as melhores bandas do querogénio; B) Todos os espectros medidos
usando o laser 633 nm sobrepostos, revelando a variacdo dos dados e diferentes intensidades
de interferéncia de fluorescéncia; C-D) Exemplo das trés classes de qualidade de espectro
ruim, médio e bom; C dados brutos e D dados tratados pela subtracdo da linha de base.
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Fonte — Do autor (2021).

Tanto nos dados brutos quanto tratados foi possivel verificar trés padrbes gerais dos
sinais, (denominados como bom, médio e ruim, Figura 26 C e D) conforme melhor clareza na
identificacdo das bandas, considerando as interferéncias da fluorescéncia da luminescéncia.
Os sinais bons tém bandas de facil deteccdo e identificagdo, com distor¢cbes minimas de
fluorescéncia e luminescéncia. A classe dos médios é definida com as bandas D e G pouco
marcadas, e na classe ruim as mesmas bandas bem ténues. Em sinais médios e ruins, a
fluorescéncia causa uma elevagio linear e uma forte quebra em ~1200 cm-! e a luminescéncia

causa uma oscilacdo quase-periddica de bandas largas (Figura 26C e D; Figura 27).
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Figura 27 - Totalidade dos espectros medidos pelo laser 633 nm, tratados e com picos e
bandas reconhecidos. A) espectros dos casulos; B) espectros da matriz. Bandas D e G e pico
do quartzo (467cm™) somente na rocha.
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Fonte — Do autor (2021).

Utilizando a classe dos espectros bons foi possivel reconhecer as duas principais
bandas do querogénio D e G, nas outras duas classes foi possivel reconhecer as demais bandas
D2-D5 adicionais (Figuras 27 e 28). Ambas as bandas D e G sdo largas e podem estar
sofrendo influéncia da soma de bandas adicionais. Em que D4 e D5 atuam em D, D2 em G e
D3 influencia ambas, (Figura 28), definindo como material de carbono amorfo.

Comparando os espectros empilhados da rocha e do casulo (Figura 27) se percebe
uma grande distin¢do entre as intensidades, chegando a 5000 no fossil enquanto 0 maximo na
matriz rochosa atinge até 800. Também € notavel uma maior dispersdo dos sinais do casulo,
uma vez que nos espectros ha varios graus intermediarios entre os sinais de maior e menor
interferéncia (Figura 27A). Relativamente os sinais resultantes da rocha apresentam menor
dispersio, havendo também, em alguns casos picos em ~467 cm, (Figura 27B), identificado

com o auxilio do database RRUFF como pico do quartzo (Figura 27B).
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Figura 28 - Identificacdo de bandas e medidas dos espectros, porc¢do de interesse (1110 a 1700
cm™) usando a sobreposicdo de todos os sinais da rocha. A) Representa¢do de como foram
medidos dos picos e larguras/meia altura (FWHM) das bandas do querogénio; B)
reconhecimento visual das bandas adicionais D2-D5 e sua influéncia nas bandas principais.
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Fonte — Do autor (2021), baseado em Henry et al. (2018; 2019b).

Abaixo estdo resumidas as tabelas de medidas obtidas dos espectros (laser 633 nm)
dos casulos e matriz (Tabela 5 e Tabela 6 respectivamente). As medidas da Banda D e G,
foram dadas pelo nimero de onda em cm™ dos respectivos picos; as medidas de D FWHM e
G FWHM foram dadas pela largura da metade da altura de cada banda, também em cm™; a
RBS foi dado pela diferenca da Banda G pela Banda D e a razdo foi calculada entre D
FWHM/G FWHM. Os valores médios de fossil e rocha sdo semelhantes, a discussdo abaixo e
0 tratamento estatistico buscam entender essa relacdo observando o distanciamento das
bandas D e G em relacdo aos valores padrdo dos picos (respectivamente ~1350 e ~1580 cm’

1, arelagdo de cada pico com suas alturas e entre as duas bandas.

Tabela 5 - Medidas das bandas D e G, largura/meia altura (FWHM) das bandas D e G, RBS e

razao D FWHM /G FWHM dos esiectros Raman dos casulos.

Casulo 1 médio 1343,42 70,69 1588,74 75,19 245,32 0,940
Casulo 1 ruim 1348,58 78,49 1588,74 82,13 240,16 0,956
Casulo 1 ruim 1343,25 75,45 1610,92 89,46 267,67 0,843
Casulo 1 ruim 1350,34 74,05 1598,87 78,66 248,53 0,941
Casulo 1 médio 1348,57 80,6 1588,75 81,87 240,18 0,984
Casulo 1 ruim 1348,64 51,45 1578,16 5,22 229,52 9,856
Casulo 1 ruim 1341,48 43,11 1547,56 7,6 206,08 5,672
Casulo1lb bom 1343,24 111,08 1604,11 66,51 260,87 1,670
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Casulolc bom 1334,39 111,42 1598,99 72,43 264,6 1,538
Casulo 2 ruim 1343,24 35,39 1547,56 3,14 204,32 11,271
Casulo 2 médio 1341,48 71,14 1593,87 77,92 252,39 0,913
Casulo 2 ruim 1341,48 18,87 1578,48 26,12 237 0,722
Casulo 2 médio 1348,57 51,42 1578,46 94,64 229,89 0,543
Casulo 2 bom 1330,84 108,93 1600,7 52,13 269,86 2,090
Casulo 2 bom 1332,84 111,97 1598,99 58,39 266,15 1,918
Casulo 2 bom 1337,93 80,08 1598,99 56,62 261,06 1,414
Casulo 2 ruim 1341,48 55,03 1614,34 7,6 272,86 7,241
Casulo 3 bom 1329,05 103,39 1600,7 61,31 271,65 1,686

MEDIA 1341,601 74,031 1589,829 55,386 248,228 2,844
MEDIANA 1342,36 74,75 1596,37 63,91 250,46 1,476
DESVIO 6,411 27,955 18,482 31,343 21,126 3,318
MINIMO 1329,050 18,870 1547,560 3,140 204,320 0,543
MAXIMO 1350,340 111,970 1614,340 94,640 272,860 11,271

Fonte — Do autor (2021).

Os espectros do casulo apresentam grande variagdo dos picos referentes ao
querogénio, apresentados na Tabela 5 e na Figura 27. A banda D, com picos variando de
1329,05 a 1350,34 cm™ (média 1341,601 cm™) com valores proximos e distantes do pico
atribuido a banda D padrdo (Figura 29A). De maneira semelhante hd uma grande variacdo nas
larguras da banda D, com a maior de 111,97 cm™ que pode corresponder a material
carbonéaceo muito desordenado, mas a maioria dos valores proximos & média, 74,031 cm™.

Da mesma forma a banda G oscila bastante em seus valores de pico (1547,56 a
1614,24 cm™) com média 1589,829 cm™. Porém a maior parte dos valores compilados se
aproxima mais de 1600 cm™ havendo menos valores proximos ao pico G padrdo (Figura
28B). As larguras da banda G apresentam grande variacdo: de 3,14 a 94,64 cm™ (Tabela 5).
Esses mesmos resultados também séo observados nas razdes de largura/meia altura de D/G. A
maioria permanece proxima ao intervalo 1 e 1,5, marcando uma correlacdo entre larguras,
com geralmente D sendo menor que o dobro da largura de G, exceto quando G tem valores
muito baixos. O RBS mostra uma grande variacdo da posicdo das bandas, com larguras
variando de 204,32 a 272,86 cm™ que revelam uma correlagdo muito baixa entre os picos, ou
seja, ha uma fraca relacdo entre a aproximacdo do pico G ao padrdo conforme o pico D se

aproxima de seu respectivo padrao.
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Tabela 6 - Medidas das bandas D e G, largura/meia altura (FWHM) das bandas D e G, RBS e
razdo D FWHM /G FWHM dos espectros Raman das matrizes dos casulos.

Rocha 1 ruim 1341,48 26,72 1581,89 11,51 240,41 2,321
Rochalb ruim 1345,03 25,82 1588,73 90,94 243,7 0,284
Rochalc ruim 1341,48 41,43 1561,32 9,47 219,84 4,375
Rocha1d ruim 1346,8 48,46 1609,23 90,66 262,43 0,535

Rocha 2 bom 1327,29 113,67 1598,99 65,8 2717 1,728

Rocha 2 bom 1336,16 100,87 1609,23 71,44 273,07 1,412

Rocha 2 bom 1327,28 87,44 1599 59,56 271,72 1,468

MEDIA 1337,931 63,487 1592,627 57,054 254,696 1,732
MEDIANA 1341,48 48,46 1598,99 65,8 262,43 1,468
DESVIO 8,001 36,452 17,044 33,926 20,479 1,356
MINIMO 1327,280 25,820 1561,320 9,470 219,840 0,284
MAXIMO 1346,800 113,670 1609,230 90,940 273,070 4,375

Fonte — Do autor (2021).

No caso dos espectros da matriz a quantidade menor de dados coletados pode ter sido

a causa de uma menor variacdo (Tabela 6 e Figura 27). A banda D varia de 1327,28 a 1346,80

cm? (média de 1337,931 cm™), com a maioria dos valores mais proximos & média do que o

valor padrdo do pico (Figura 29A). Ja na banda G, que apesar de ter uma média de valor de

pico 1592,627 cm™, os valores sdo relativamente distantes do valor G padréo (Figura 29B).

Semelhante aos outros valores ha menor variagdo dos dados de RBS (219,84-273,07 cm™),

com a mesma correlagdo muito fraca entre os picos. Ambas as FWHM possuem valores bem

destoantes das médias (63,487 cm-1 e 57,054 cm-1, respectivamente) 0 que acarreta numa

razdo com valores destoantes de média de 1,732, havendo baixa correlacdo entre as larguras

(Tabela 6).
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Figura 29 — Graficos comparativo dos parametros numéricos Raman das bandas D e G nos
fésseis e na matriz, relacionando o nimero de onda com a largura da metade da altura de cada
banda e o desvio com de nimero de onda em relacdo ao normal. Valores extraidos das Tabela
5eb.
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Fonte — Do autor (2021).

Comparando os resultados de espectroscopia Raman entre fossil e matriz, de maneira

geral ndo ha grande diferenca. Em ambos os casos, largura e picos estdo relacionados, a banda
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D se apresenta menos larga proxima do valor padrdo sendo o inverso visto na banda G,
conforme se distancia do valor padrdo para nimeros de onda maiores mais larga é a banda
(Figura 29). Entretanto, ha uma maior variacdo de dados nos casulos (Figura 27), sendo
notavel os valores de numero de onda de D e G levemente mais proximos aos valores
normais, além de que ha o predominio de larguras (D FWHM) de bandas relativamente mais
largas.

Faltam evidéncias suficientes para diferenciar a matéria organica original do fossil e
discrimina-la da matéria organica da matriz rochosa. Contudo, foi possivel observar que os
espectros do fossil apresentam mais fluorescéncia e maior variacdo em suas bandas. Assim, a
matéria organica relacionada ao fossil pode ser discriminada pela banda D mais préxima do
valor padrdo com bandas mais largas que as obtidas da matriz. Ja a banda G em ambos 0s
casos se mostra semelhante com o predominio de valores de pico maiores que a média e
distante do valor padrdo, com as larguras variando de forma mais pronunciada.

As analises anteriores de MEV-EDS de Mouro (2013), Mouro et al. (2016) e Sidoski
(2019) apontaram para a presenca de elementos de Ca e S na porc¢do interna das tiras,
reconhecendo também uma contribuicdo de O, Al, Si, K no casulo e na rocha (Figuras 30 e
31). Os dados de Sidoski (2019) ainda apresentam a composic¢do dos fragmentos detriticos
envolvidos no féssil, definindo carbono no fragmento vegetal (Figura 31A-C) e célcio e

fésforo na espicula (Figura 31D-H).



80

Figura 30 — Analise visual das fotomicrografias de MEV-EDS, realizada por Mouro et al.
(2016). A-D) fragmentos detriticos incluidos nos casulos. E, G e H) micrografias de detalhe
da seda; F) EDS de detalhes do fossil: exterior da seda (acima), mineralizacdo na seda
(abaixo). Setas interpretacio do MEV, amarela (framboide de pirita); vermelha
(argilomineral); laranja (mineral autigénico provavel gipsita). Escalas A-B 100 um; C — 50
m; D—-20 um; E, Ge H -10 um.
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Figura 31 — Andlise visual das fotomicrografias de MEV-EDS realizadas por Sidoski (2019).
A) fragmento vegetal envolvido em seda; B) EDS de detalhe do fossil em A; C) EDS de
detalhe do fragmento vegetal em A; D e E) fragmento de espicula envolvido em seda; F e H)
EDS de detalhe do fragmento de espicula em E; G) EDS de detalhe da fdssil em E; Escalas A
— 100 um; D — 50 pm; E — 20 pm.
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4 DISCUSSAO

Apesar da auséncia de claras evidéncias nos sinais Raman para distinguir féssil e
rocha, a integracdo desses dados com os resultados descritivos e composicionais de MEV-
EDS reforca essa hipotese.

Macroscopicamente é clara a distingdo entre matriz e a coloracao esbranquicada com
textura de tiras. Preservadas em grau alto ou medio, por vezes mostra um diferencial
preservacional entre as extremidades que pode ser causado pela densidade de tiras resultando
em uma menor probabilidade de preservacédo (Figura 21). Os dados Raman corroboram esse
diferencial de preservacdo, pois a dispersdo dos dados (figura 27) revela que a maturacao
organica e a preservacao fdssil podem ocorrer em diferentes proporcdes e de maneira distinta
entre as diferentes partes do casulo, havendo uma tendéncia maior disso ocorrer no fossil que
na rocha.

Além disso, as tiras esbranquicadas do fossil apresentam enriquecimento de
elementos Ca e S, apresentando nos dados de MEV-EDS de Mouro (2013), Mouro et al.
(2016) e Sidoski (2019). Reconhecendo também a presenca de O, Al, Si, K no casulo e na
rocha. Ja os materiais detriticos envolvidos no féssil possuem composi¢do distinta da rocha e
das tiras, pelos dados apresentados por Sidoski (2019). O carbono do fragmento vegetal
(Figura 31A-C) pode atestar incarbonizacao desse material e a composicédo de célcio e fésforo
da espicula (Figura 31D-H) pode atestar fosfatizacdo como as demais esponjas do
CAMPALEO (MOURO et al. 2020). Por outro lado, as micrografias de Mouro et al. (2016)
apontam para a presenca de cristais de pirita (30A-D e G) tanto nos fragmentos inclusos
guanto no fossil, e que acaba por ndo diferenciar o casulo da matriz rochosa, uma vez que
framboides ja foram comprovados em todos os niveis do folhelho por Mouro et al. (2017).

E dificil afirmar que elementos tdo comuns como Ca, K, Fe, Al, Si, O sejam resposta
de uma pelicula de alumiossilicatos como proposto por Mouro et al. (2016). Pela anéalise de
MEV (Figura 30) é dificil reconhecer textura e tamanho dos minerais que coincida com essa
hipotese. A Figura 30E, na por¢do superior mostra textura rugosa de grdos com menos gréos
de 5 um que se assemelha melhor a textura de argilominerais presentes na matriz da rocha.

A analise Raman executada aqui mostra certo nivel de maturacdo e ordenamento do
material organico tanto da rocha e quanto do féssil. Evidenciado pelas bandas D e G (Tabelas
5 e 6). Que apesar das larguras/meia altura variarem bastante ndo sdo encontrados valores

muito amplos (<113 cm™* em D FWHM), tendo geralmente larguras D menores que o dobro
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G, 0 que sugerem valores mais proximos aos interpretados para ordenamento de carbono,
correspondendo ao inicio da maturacdo (HENRY, 2019b). O que acaba por invalidar
parcialmente a proposta que estruturas placoides ou tabulares sdo originais do casulo (Mouro
et al. 2016), sendo mais provavel que se trate de gipsita ou outro mineral autigénico (Figura
30 E-F), que teriam auxiliado na preservagéo dos casulos.

A Unica banda além das atribuidas ao querogénio a aparecer nos espectros Raman foi
do quartzo, encontrado apenas em trés sinais extraidos da matriz da amostra de casulo dois.
Sendo provavelmente uma resposta de um grdo detritico, o que também reflete a
heterogeneidade das amostras. Porém, os sinais Raman esperados de argilominerais tanto na
rocha como casulo, de sulfatos, 6xidos ou carbonatos no fossil ndo apareceram talvez devido
a grande quantidade de matéria organica tanto no casulo como no folhelho, que absorve mais
do que reflete alguns tipos de ondas. Ndo apenas por causa dos altos picos das bandas D e G,
mas também por causa das intensas fluorescéncia e luminescéncia geradas, que oscilam quasi-
periodicamente e elevam o sinal justamente nos comprimentos de onda desses minerais.

Como argilas e pirita sdo comuns em ambos, a composi¢do de Ca e P pode ser um
diferencial do féssil. Em relacdo a matéria organica, no féssil pode ser mais abundante e
heterogénea que a matriz, o que pode explicar as maiores intensidades e dispersao nos sinais

Raman.

41 PALEOBIOLOGIA

4.1.1 Seda Orgénica

A morfologia descrita aqui, como sugerido por Mouro et al. (2016) e Sidoski (2019)
é claramente uma forma tubular conica que foi achatada, as tiras internas e as bordas rugosas
evidenciam esse processo. Internamente as estruturas formam tiras paralelas transversais a
elongacdo sem padrdo entre as por¢des do casulo e o tamanho das tiras. A literatura de sedas
atuais aponta varios graus de ordenamento dos casulos de Trichoptera, desde tiras randémicas
a tiras paralelas unidas por feixes transversais em varios graus de empacotamento
(ENGSTER, 1976). De maneira geral, internamente a seda tem forma eliptica ou em cunha,
formada por feixes paralelos de subfibras pareadas (ENGSTER, 1976; FRANDSEN et al.
2019), o fato desse padrdo ndo ser encontrado na micrografia de Mouro et al. (2016), ndo

rejeita como seda, pois pode ser evidéncia de alteracdo diagenética. Apesar disso, a estrutura
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externa e interna de casulo e seda ndo € muito diferente entre Trichoptera e seu grupo irméo
Lepidoptera (STEWART; WANG, 2010), sendo necessaria uma analise composicional.

A alta fluorescéncia e a presenca dos picos do querogénio (bandas G e D e bandas
adicionais D2-D5) nos sinais Raman apontam para a importante presenga de material
organico tanto no féssil como na matriz. Pode se interpretar a maior variagdo dos dados e do
efeito da fluorescéncia nos casulos como maior quantidade de matéria organica ou um grau
mais alto de amorfismo desse material (HENRY et al., 2019b). De qualquer maneira 0 Raman
demonstra uma diferenca entre casulo e rocha que pode ser relacionada a seda. Estudos com
sedas atuais mostram a seda como cadeias repetitivas de fibroina, uma proteina formada por
sequéncias de aminoécidos como glicina, alanina, arginina e serina, sendo alanina mais
caracteristica de seda de Lepidoptera e serina tipica de Trichoptera (ENGSTER, 1976;
STEWART; WANG, 2010). Apesar do Raman ter potencial para distinguir essas moléculas,
ndo foi possivel chegar a esse nivel de detalhe por causa da alta fluorescéncia e luminescéncia
que recobrem os picos e, mais provavelmente, porque esse material foi alterado durante a
fossilizacdo (como demonstra as bandas D e G, suas larguras e a razdo D/G), uma vez que a
fibroinas sdo materiais amorfos em longas cadeias de monémeros variados e isso aumenta a
facilidade de alteracdo (BUTTERFIELD, 1990).

Por outro lado, as serinas de seda de Trichoptera s&o distintas das demais por sempre
estarem ligadas a ions de fdsforo, formando fosfoserinas, e ao serem secretadas pelas
glandulas das larvas de Trichoptera o fosforo da seda acaba se complexando com céations
metalicos multivalentes (Ca*2, Mg*?, Fe*2, Zn*?2, Mn*?) que estdo dispersos na agua e isso
fornece resisténcia e elasticidade ao casulo aquatico (STEWART; WANG, 2010; ASHTON;
STEWART, 2015; FRANDSEN et al., 2019). Assim, os resultados de EDS de Mouro et al.
(2016) e Sidoski (2019) sdo significativos, apesar do fésforo demonstrado por Sidoski (2019)
estar ligado a espicula fosfatizada dentro do casulo (como demais esponjas do LSMI
apresentadas em Mouro et al., 2020), a presenca de calcio na regido correspondente as tiras, se
mostra promissora evidéncia da origem da seda.

Apesar de ainda faltar analises de EDS da rocha e uma maior investigagcdo sobre o
mineral autigénico com calcio, a presenca desse elemento enfatiza a origem e preservacgédo da
seda. Pode se supor que o célcio (uns dos ions mais comuns na agua) teria solidificado e
reforcado as sedas dos casulos secretados pelos Trichoptera do LSMI. Processo semelhante ao
descrito por Stewart & Wang (2010) e Frandsen et al. (2019) em que o célcio se integra a

fibra da seda no momento da secrec¢éo transformando gel adesivo em metalo-fibra rigida que
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se solidifica ao ser exposta a agua, assim o fosforo e o Ca*? sdo responsaveis por tornarem as
proteinas hidrofébicas e a seda menos sollvel, fatores que aumentariam a capacidade de
preservacdo dos casulos do LSMI.

O calcio é forte evidéncia contra a hipoOtese de casulo de Lepidoptera, que produz
casulos em ambiente terrestre, onde hd menor chance de preservacdo e sedas mais sollveis do
que as de Trichoptera. Por tanto, a unificacdo dos dados descritivos de formato e textura de
seda com os sinais Raman de matéria organica distinta da matriz e o EDS apontando a
presenca do calcio reforcam a proposta de Mouro (2013) da seda de Trichoptera ter sido

preservada.

4.1.2 Trichoptera do Folhelho Lontras

Com a presenca de casulos de Trichoptera bem definida pelos dados acima, €
possivel investigar suas relacdes filogenéticas e evolutivas e alguns hébitos de vida desses
animais. Os aspectos paleobioldgicos e consequentemente os topicos seguintes dependem
primordialmente da avaliacdo sobre a autoctonia desses casulos. H4 uma variada composicao
detritica nas fibras esbranquicadas desde cuticulas vegetais (que apontam uma origem
continental) a escamas de peixes e espiculas (definitivamente marinhas). Por isso, Sidoski
(2019) levantou a possibilidade de esses fragmentos terem sido aglutinados ao material depois
do transporte, assim a origem continental poderia ser defendida pela presenca de outros
fosseis continentais no LSMI, como baratas e fragmentos vegetais, e pela raridade de
Trichoptera modernos de agua salgada (duas espécies Limnephilus affinis e Philanisus
plebeius, LEADER, 1976). Contudo, a analise descritiva ndo encontrou nenhum elemento que
indicasse transporte, sendo relatado pela literatura que casulos fixos raramente sé&o
transportados (exemplo P. plebeius, LEADER, 1976), além disso a estrutura da seda
dificilmente aglutina materiais sem a acdo do individuo para fazer reparos (fibroina tende a
ficar rigida com a adesdo de metais a fosforserina assim que encontra 0 meio agquoso,
STEWAT; WANG, 2010), logo a presenca de espiculas leva as duas hipoteses ja apontadas
por Mouro et al. (2016): a) os Trichoptera do Lontras viviam no fiorde, com o
desenvolvimento pupal completo na regido ou b) os casulos com larva eram carregados da
margem pela corrente e se reestabeleciam no fundo. Em qualquer uma das hipoteses esses
insetos viviam em &guas salgadas ou salobras, uma vez que Trichoptera de dgua doce néo
suporta mais de 1ppt de NaCl (LEADER, 1976).
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Existem dois fatores desfavordveis para ambas as hipoteses que é a profundidade do
fiorde (>200 m) e falta de oxigénio na coluna d’agua, principalmente no fundo do LSMI
(Mouro et al., 2017). Os organismos viventes do taxon precisam de oxigénio para crescer e
mesmo alguns grupos tendo a habilidade de aumentar a circulacdo de dgua e oxigénio dentro
do casulo pela contracdo abdominal e outros podendo se fechar nos casulos para sobreviver a
estresses ambientais por algumas horas, ainda parece ser um ambiente hostil para a existéncia
de tantos fosseis (cerca de 700 casulos inteiros e fragmentados). Contudo a questdo da
profundidade ainda permanece sob discussao. Por outro lado, a esponjas colonizando o fundo
denotam a presenca mesmo limitada de oxigénio, e as condi¢des de maré e descarga sazonal
no fiorde poderiam favorecer o deslocamento de ovos na hipdtese (a) ou dos casulos na
hipétese (b).

Além disso, os dados descritivos fortalecem um pouco mais a hipdtese a) pois, a
grande abundéncia de individuos grandes e pequenos em varios niveis, alguns associados
lateralmente com outros, insinuam ser esse o ambiente de desenvolvimento larval, caso
semelhante é descrito por Adiya et al.,, (2017) em que os casulos estavam associados a
bioherm em um lago salino. Mesmo assim, autoctonia ou transporte de casulos fosseis ainda
permanece em aberto como apontado por Ponomarenko, Sukatsheva e Vassilenko (2009).

De qualquer maneira, pode-se levantar algumas caracteristicas bioldgicas desses
insetos marinhos, a espécie Philanisus plebeius pode ser um 6timo comparativo por ser a
Unica espécie vivente francamente marinha tendo o seu desenvolvimento larval em piscinas
rochosas de mar calmo da Nova Zelandia (LEADER, 1976; BOAST 2010). Sendo possivel
tracar um paralelo usando essa espécie e os fiordes atuais para entender a paleobiologia dos
Trichoptera do Lontras.

Na hipotese (a) os ovos seriam depositados as margens do fiorde, por ter aguas
paralicas muito proxima as terras emersas, nesse caso 0s ovos poderiam derivar levemente e
quando eclodissem as larvas fariam o casulo e viveriam na coluna d’adgua até submergirem
totalmente para formar a pupa. Por outro lado, pela hip6tese (b) os ovos seriam depositados
em piscinas restritas mais proximais do fiorde em que a acdo das marés poderia carrear ovos e
larvas com casulos para o meio do fiorde. Em ambos os casos os casulos estariam no fundo
com a possibilidade de perecer por causa da ascensédo euxinica/anoxica (MOURO et al., 2017)
ou da pupa se libertar do instar final rasgando o casulo, o que explicaria a presenca de muitas
tiras soltas no fundo. A exemplo dos Trichoptera atuais cujos adultos tém vida curta e ndo

conseguem se afastar muito do corpo d’agua (LEADER, 1976; MORSE, 2004), esperava-se
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encontrar fosseis corporeos, uma vez que no CAMPALEO héa de mais de 100 espécimes das
ordens Blattodea e Grylloblattodea (PINTO; SEDOR, 2000; RICETTI, 2012; RICETTI et al.,
2016; LOPES, 2016), porém pode nunca ter sido encontrado por causa da dificuldade de
preservacdo, ressaltando o que Jarzembowski (1995) afirma que adultos e larvas tem
preservacao extremamente rara.

Pela falta de adulto ou larva associados a classificacdo dos casulos € extremamente
dificil (ADIYA et al., 2017). A classificacdo seria facilitada pelo uso da parataxonomia
definida por Vyalov; Sukatsheva (1976) e Sukatcheva (1982) que usa o material construtivo e
0 nivel de organizacdo para definir as icnoespécies e icnogéneros. Contudo, ambos os
trabalhos ndo puderam ser encontrados e a classificacdo exata ndo pode ser atingida, assim,
utilizando outras referéncias, se sugere os icnogéneros Scyphindusia ou Secrindusia para 0s
casulos majoritariamente construidos por seda contendo fragmentos de variados tipos,
tamanhos e sem ordenamento. Caso parecido relato por Adiya et al. (2017), no qual se propds
uma classificacdo aproximada a nivel de familia baseada em tamanho, arquitetura e geometria
do casulo e no ambiente de vida.

Pela forma conica simétrica dos casulos do Lontras é possivel descartar as duas
Subordens de Trichoptera que possuem habitos estacionarios, Spicipalpia e Annulipalpia,
sustentando a proposta de Mouro et al. (2016) da Subordem Integripalpia (MORSE, 2004;
PONOMARENKO; SUKATSHEVA; VASILENKO, 2009). Dentro desse taxon algumas
familias podem ser excluidas pelo padrdo construtivo complexo e muito seletivo. Agora,
usando o mesmo raciocinio de Adiya et al. (2017), ha somente uma familia que sobrevive em
ambiente marinho atualmente que é Chathamiidae, dentro dela os dois géneros Chathamia e
Philanisus ndo possuem muito ordenamento construtivo dos casulos, podendo ser construidos
com algas, areia e outros detritos (LEADER, 1976; RIEK, 1976; WINTERBOURN;
ANDERSON, 1980) que varia conforme a disponibilidade dos materiais, no caso do Lontras
cuticulas vegetais, escamas e dentes de peixe, espiculas e aparelhos escolecodontes. Vale citar
0 comportamento descrito por Leader (1976) em que a larva assim que eclode do ovo ja
produz o casulo principalmente de seda e alguns grdos de areia e a medida que cresce
adiciona outros materiais ao casulo. Esse casulo priméario de seda pode demonstrar algum
parentesco entre as larvas Chathamiidae e os casulos do Lontras, remetendo ao estudo de
Boast (2010) que sugere a origem dessa familia, hoje endémica da Nova Zelandia, no

Gondwana.
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Mesmo assim, o registro de casulos de Trichoptera do Lontras vai contra todos os
relogios moleculares e registros fosseis, incluindo Boast (2010) para a familia Chathamiidae
(separada de Coneoseucidae por volta de 113-73 Ma). E quase consenso da origem do grupo
no Triassico JARZEMBOWSKI, 1995; MALM; JOHANSON; WAHLBERG, 2013) com o
féssil de Trichoptera adulto mais antigo por volta 230 Ma, apesar de Ponomarenko,
Sukatsheva e Vasilenko (2009) citarem, infelizmente sem referéncia, um abundante comeco
do grupo no Permiano inferior, que se encaixa mais com o achado no LSMI. Ainda assim,
Malm, Johanson e Wahlberg (2013), revisando o tdxon mostra uma molecular robusta
calibrada com fosseis mesozoicos e cenozoicos, redefinindo as subordens e datando a
divergéncia dentro de Amphiesmenoptera em 234 Ma, criando Lepidoptera e Trichoptera.

Ja Trichoptera as importantes divergéncias em 226 Ma, 209 Ma e 203 Ma dao
origem as subordens ‘““Spicipalpia”, Annulipalpia e Integripalpia (respectivamente). Esses
mesmos autores ainda apontam para a origem de casulos de Amphiesmenoptera em solos
umidos que ao se adaptarem para 0 meio aquoso doce rico em oxigénio conseguem escapar da
predacdo e a novidade de casulos moveis (Integripalpia) milhGes de anos depois teria
favorecido ainda mais o sucesso evolutivo. Porém, os casulos do Lontras acabam contestando
essas idades e processo evolutivo, rebaixando o inicio do grupo para o Carbonifero superior
com provavel origem em ambiente marinho (MOURO et al., 2016).

4.2 PALEOCOLOGIA E PALEOAMBIENTE

E possivel melhorar o entendimento sobre o ambiente do Lontras utilizando os
casulos que se mostram importantes indicadores ambientais (ADIYA et al., 2017). Os
Trichoptera reforcam o mar restrito com proximidade ao continente, constatando o fiorde de
Mouro (2017), por outro lado a presenca abundante de Trichoptera sugere um ambiente
propicio com um minimo de oxigenagdo constante ou eventos de maior oxigenacgédo da coluna
d’agua que atingiria o fundo, contestando Mouro et al. (2017). Outro ponto a ser contestado
pela presenca de Trichoptera é a profundidade (200-400 m, segundo Mouro et al., 2017), pois,
a exemplo de P. plebeius, as larvas atingem no maximo 2 m de profundidade para forragear e
se instalar para a metamorfose final (LEADER, 1976).

A associacdo de um casulo a outros pode ter algum significado paleoecoldgico
desses animais, principalmente a amostra CP1903 que os trés casulos estdo paralelamente
orientados como se as trés larvas optassem por fixar seus casulos juntos para obter mais

protecdo. Outra relacdo paleoecoldgica pode ter ocorrido entre as larvas e as colbnias de
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esponjas Hemidiscia greinerti, amostra CP11670, pois ao se instalarem nas paredes da esponja
também estariam mais seguras, comportamento visto nas larvas de P. plebeuis que se
associam as algas coralinas Corallina officinalis atuais (LEADER, 1976, BOAST, 2010).
Ambos 0s comportamentos podem ser causados para evitar correntes de fundo ou predadores,
apesar de ndo haver confirmacdo da predacdo por parte de peixes a casulos de P. plebeius
(LEADER, 1976), sendo ainda mais dificil comprovar que os peixes paleoniscideos do
CAMPALEO se alimentavam dos casulos.

Os dados de distribuicdo de casulos apresentados por Mouro (2017), refletem de
maneira geral a descricdo paleoecoldgica total do afloramento, apresentada no mesmo
trabalho, também é possivel relacionar com os dados palinologicos de Mouro et al. (2017).
Apesar de nao haver casulos nos dois primeiros subniveis é possivel relacionar os Trichoptera
aos tratos de sistemas e paleoambiente definido através dos microfdsseis. O apice de casulos
inteiros se d& no 3A que coincide com 0 apice da transgressdo e momento de menor
quantidade de fitoclastos, sendo que os demais subniveis (1C-3A) relacionados ao Trato de
Sistema Transgressivo (TST) podem ser definidos pela menor quantidade de casulos em
relacdo ao trato seguinte, coincidindo a queda de fitoclastos a maior quantidade de casulos
inteiros do que fragmentados. Ja o Trato de Mar Alto (HST) reflete a maior quantidade de
casulos do que no trato anterior, com um progressivo aumento no numero de casulos
fragmentados e de fitoclastos, tendo seu apice no 4A quando o ambiente passa de marinho
restrito para um ambiente mais proximal. Assim, é possivel que o ambiente esteja mais
favoravel para a proliferacdo dos casulos no final da transgressdo e no Trato de Mar Alto,
porém esse ambiente também pode ter uma acdo maior de corrente/maré ou ser menos

favoravel para a preservacao de casulos inteiros.

4.3 FOSSILDIAGENESE

A preservacao da estrutura semelhante a seda dos casulos do Lontras é consequéncia
de uma série de reacdes no fossil e na rocha que dependem de condicOes intrinsecas e
extrinsecas. Remontar esse quadro pode ser complexo, sendo preciso uma analise que integre
descricdo e estudos paleométricos da estrutura e composicdo dos casulos com fatores
ambientais e geoquimicos para remontar essa rara fossildiagénese.

Trés principais caracteristicas do ambiente de soterramento podem suscitar
explicacdo a preservacdo dos abundantes fosseis do LSMI: as argilas, a matéria organica e as

condicBes euxinicas/anoxicas (MOURO et al., 2020). As argilas seriam responsaveis pelo
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aprisionamento de &gua euxinica/anoxica e da matéria orgénica (tabela MOURO et al. 2017),
evitando também a oxidacao subsuperficial gracas a baixa permeabilidade. Portanto, a soma
desses fatores, pode ter criado um microambiente &timo para a proliferacdo de
microorganismos (MOURO et al. 2020), que poderiam ser responsaveis por essas reacoes.

Grande parte dessa preservacdo pode estar relacionada a matriz siliciclastica fina. As
caracteristicas de ambiente calmo, sem acdo de maré e bioturbacdo no fundo do fiorde do
Lontras (Mouro et al. 2017) certamente proporcionaram a deposi¢do de argilominerais e
evitaram a oxigenacdo do fundo. Como apontado por Mouro et al. (2020) a baixa
permeabilidade do sedimento fino evita a oxidacdo e maior deterioragdo das moléculas
organicas sendo capaz de estabilizar polimeros (semelhante as partes moles do Burgess Shale,
BUTTERFIELD, 1990).

Além disso, as argilas também tém papel fundamental na instalacdo de
microrganismos que promovem a biomineralizacéo e a nucleacdo de minerais, sendo ubiqua a
relacdo microrganismos e argilominerais (LI et al., 2019). Essa associacdo é benéfica para as
bactérias que se valem dos nutrientes aprisionados das estruturas dos argilominerais e em
troca pode facilitar a promocdo de mais argilas e mesmo alteracdo em outros tipos de argilas
(por exemplo esmectitas-ilitas, LI et al., 2019). Apesar de ndo haver estudo especificos sobre
os argilominerais do Lontras nem a constatacdo de biofilmes, sabe-se da sua importancia em
todos os niveis e sua relacdo na preservacao dos fosseis (Mouro et al. 2020).

Os outros dois fatores do Lontras também dariam condi¢bes para bactérias se
proliferarem. A euxinia/anoxia, apontada pelos dados geoquimicos do folhelho, como TS
(enxofre total) e U/Th (MOURO et al, 2017), indicaram uma abundancia de ions sulfato nos
poros da matriz em soterramento. J& a matéria organica nas argilas, serve como substrato,
sendo abundante em todos os niveis do CAMPALEO, tem variada fonte (terrestre e marinha)
e é apresentada em TOC (carbono organico total) variando de 5,53 a 12,42% por Mouro et al.
(2017). Os resultados de Raman das bandas D e G e a alta fluorescéncia na rocha corroboram
essa predominancia. Assim, a euxinia e a matéria organica criam um ambiente redutor que
evita a oxidacdo dos fdsseis e favorece a proliferacdo de microrganismos (BUTTERFIELD,
1990; BUTTERFIELD; HARVEY, 2012).

Esses fatores sdo comuns em todos 0s subniveis e podem ser a causa da preservacao
de todos os fésseis do LSMI, com a predominancia de querogenizacdo, piritizacdo e
fosfatizacdo (MOURO et al., 2020).
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No caso dos casulos, observa-se o predominio de incarboniza¢do. Embora o material
organico dos casulos geralmente apresente um grau alto a médio de preservacgdo, ha diferentes
niveis de preservacdo dentro de um espécime, isso se deve a densidade de tiras (em nivel
macroscopico) e grau de empacotamento da seda (nivel microscopico) (ENGSTER, 1976;
FRANDSEN et al., 2019) que podem ser respostas da morfologia do animal em vida ou do
seu padrdo construtivo. De maneira semelhante, microscopicamente o fossil pode sofrer
diferentes graus de decomposic¢do, como mostra maior variacdo das bandas do querogénio no
casulo, pois a seda é formada por longas cadeias polimericas com aminoacidos distintos
(ASHTON; STEWARTS, 2015).

Sabe-se que cadeias organicas formadas por glicina, arginina e fosfoserinas séo
facilmente metabolizaveis (BUTTERFIELD, 1990; BRIGGS 2003), cujo processo resultaria
na perda gradual dos heterodtomos, nesse caso H, O, N, P e Ca, e no reordenamento dos
carbonos. Certo grau de incarbonizagdo pode ser exemplificado pelos valores G FWHM e
Razdo D/G, tanto no féssil como rocha. Logo, as bactérias teriam atuado tanto na degradacéo
causando a perda desses heteroatomos bem como na manutencdo da seda intensificando o
microambiente redutor. Assim a preservacdo dos casulos se da pelo equilibrio entre a
decomposicdo e manutencdo dessa matéria organica (BUTTERFIELD, 1990), que por variar
em diferentes escalas nas porgdes do casulo resultam numa melhor ou pior preservagéo.

Portanto, a combinacdo da seda, argilas (ambiente euxinico) e bactérias parece ser
uma resposta plausivel para a preservacdo desse material sem ser possivel a preservacdo das
partes moles da larva (Figura 32). As bactérias associadas as argilas e favorecidas pelo
ambiente euxinico promovem a incarbonizac¢do da seda dos casulos (BRIGGS, 2003). Cujo
reordenamento carbonaceo, nos primeiros estagios de decomposicdo, libera ao microambiente
fons Ca*2. Esse ion, por sua vez, poderia ter facilitado adsorcio das bactérias e EPS
(substancia polimérica extracelular) as argilas promovendo a nucleacdo de mais
argilominerais (WARR et al. 2009; LI et al., 2019). Quimicamente, esse processo causa
biorreducio do sulfato em HS™ pela acdo bacteriana e a reducdo de Fe*® em Fe™ (LIU et al.
2012; LI et al., 2019). Produtos esses, poderiam ter se precipitado como pirita e sulfatos (o ion
Ca+2 da seda pode ter gerado gipsita autigénica), uma vez que as argilas também atuariam de

forma lenta e graduacdo como catalizadoras da autigénese (Figura 32; L1 et al., 2019).

Figura 32 — Proposta de fossildiagénese dos casulos de Trichoptera do LSMI; A) Amostra
representando os casulos no fundo do fiorde Lontras; B) Representacdo da evolucdo dos
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processos diagenéticos ocorrendo no fossil e matriz durante o soterramento, conforme o a
progressao do perfil geoquimico e zoneamento microbiano, 1- representacdo inicial da seda
do casulo; 2 — representacéo inicial da composi¢do da matriz; C) representacdo do processo
fossildiagenético final do fdssil, casulo incarbonizado com minerais autigénicos de pirita e
gipsita.
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Nos casulos de Trichoptera do Lontras vemos uma combinacdo de processos
sequenciais que culminaram com sua preservacao. Hipotetiza-se que:

(1) a incarbonizacdo das cadeias de fibroina parece ser o principal processo que
conduz a essa preservacdo da seda. Pois, 0s sinais Raman comprovam certa distin¢do entre
fossil e matriz, com os dados das bandas revelando algum grau de ordenamento do material
carbonéceo;

(2) as argilas podem ter viabilizado a precipitacdo lenta e gradual de minerais (como
pirita e sulfatos), importantes para a replicacdo de microestruturas labeis no casulo. A
presenca de pirita j& foi comprovada por Mouro et al. (2017) e ocorre em toda a se¢do do
CAMPALEDO, sendo inclusive um dos processos de preservacao dos insetos (RICETTI et al.,
2016; MOURO et al., 2020). As imagens de MEV atestaram a presenca de pirita associadas
tanto as tiras de seda como nos fragmentos vegetais e outros organismos que formam o
casulo;
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(3) A presenga de gipsita autigénica também pode ser um fator que favorece a
preservacédo, apesar de os dados ainda serem preliminares e a raridade da mineralizagdo de
gipsita ndo evaporitica ser amplamente relatada na literatura (SIESSER; ROGERS, 1976;
BAIN, 1990; RITSEMA; GROENENBERG, 1993; LIN et al., 2016). Nesses casos, a gipsita
autigénica normalmente se forma pela oxidagdo de piritas quando associadas a carbonatos
(PIRLET et al., 2010; LIN et al. 2016). Assim a inexisténcia de oxigénio e as condigcOes
redutoras poderiam ser um empecilho para a mineralizacdo de gipsita. Contudo Siesser e
Rogers (1976) descrevem a ocorréncia simultanea de pirita e gipsita associados a microfdsseis
e tubos de vermes (esse Ultimos preenchido por gipsita autigénica). Esse mesmo trabalho
aponta para o fato de ndo ser necessaria a presenca de oxigénio para formar da gipsita,
requerendo somente grande quantidade de sulfato e célcio. Assim as provaveis gipsitas dos
casulos poderiam ser formadas no microambiente entre argila e casulo que concentraria
sulfato da agua e calcio da seda.

Assim, a seda de Trichoptera possui caracteristicas especificas que podem ter
favorecido essa preservacao, sendo secretada na agua ja possui um grau de resisténcia maior
que sedas terrestres (STEWART; WANG, 2010), além da maior proximidade com o ambiente
de deposicdo. Outro fator é a adesdo de ions de calcio a sua estrutura que durante a eogénese
acabam sendo liberados por causa da decomposic¢do e incarbonizacdo (BRIGGS, 2003) e
podem funcionar como facilitadores da adesdo bacteriana as argilas acelerando as reacGes e
criando um microambiente que favorece sua fossilizacdo (LI et al., 2019), o ion também pode
estar associado a formacdo da gipsita que secundariamente auxilia na preservacdo da seda.
Portanto a preservacdo de seda organica € um processo extremamente raro € o Folhelho
Lontras possui condigdes Unicas para essa preservacdo. Causada pela soma dessas
caracteristicas especificas da seda associadas a presenca de argilas, matéria organica e
bactérias que resultaram na incarbonizagdo auxiliada pela piritizacdo e gipsitizacdo (Figura
32).

4.3.1 Maturacdo orgéanica

Como ultimo objetivo se buscou relacionar os dados de Raman da rocha e do casulo
com os dados de maturacdo organica de Mouro et al. (2017) os componentes organicos
(hopanos, alcanos, esterenos etc.) que sugerem material imaturo, porém logo abaixo da janela

do Oleo (estimativa de Ro 0,5 e 0,55%). Pois anélise de Raman poderia aprimorar 0
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entendimento sobre a temperatura de soterramento e a formacdo de combustiveis fosseis na
regido.

Vérios artigos buscaram relacionar essa técnica com a reflectancia de vitrinita
buscando parametrizar o Raman como uma técnica de efeito termal mais barata (GUEDES et
al. 2010; FOUCHER; AMMAR; WESTFALL, 2015; GOSH et al., 2018; HENRY et al.,
2018; 2019 a; 2019b; KHATIBI et al. 2018; SCHITO E CORRADO, 2018). Por isso se
tentou comparar os dados de pico e FWHM das bandas D e G, RBS e Razdo D/ G com a
literatura acima. Contudo ndo houve coincidéncia de resultados, devido a principalmente os
dados de G FWHM (média 55,386 cm™ no féssil e 57,054 cm™ na rocha) que se mostram
muito menores do que os da literatura, sendo possiveis causas a interferéncia da fluorescéncia
e diferente tratamento de dados. Diante disso, se percebe ser impossivel comparar valores
absolutos entre estudos, como afirmado por Henry et al. (2019b), sendo necessario um
refinamento maior dos dados para analise de tendéncia aplicada por Henry et al. (2019a;
2019b).

5 CONSIDERACOES FINAIS

Esse trabalho buscou integrar dados descritivos e paleométricos visando aprimorar o
conhecimento sobre um dos mais intrigantes e abundantes fosseis do Folhelho Lontras, 0s
casulos larvais de Trichoptera. Somente através dessa integracdo foi possivel comecar a
compreender parte da historia diagenética das sedas organicas dessas estruturas e depreender
elementos da paleobiologia e paleoecologia desses animais.

A forma das extremidades, a rugosidade das laterais, a textura das tiras internas
sustentam a morfologia de casulos cbnicos achatados. Que juntamente com a composi¢do
organica, dada pelos sinais Raman, e inorganica pelos resultados em MEV-EDS, foi possivel
comprovar estruturas relacionadas a seda. Sendo esse um raro e possivelmente um dos
primeiros registros de secrecao e preservacdo de seda na historia da Terra.

A descrigdo e a técnicas espectroscopicas integradas também permitiram associar
esses casulos ao ambiente marinho do Fiorde do Lontras. Que resultou no levantamento de
vérias questdes relacionadas ao comportamento e ambiente de vida desses animais. E possivel
que os casulos sejam autoctones e que suas vidas tivessem ocorrido exatamente no ponto onde
era 0 CAMPALEO no Carbonifero-Permiano. Esses animais eram resistentes a salinidade,
podiam se associar a outros casulos e esponjas para seu desenvolvimento pupal. Além disso as

larvas se favoreciam da grande disponibilidade de alimentos e da variada biodiversidade para
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aprimorar seus casulos. Além disso, é plausivel deduzir que 0 maximo transgressivo e trato de
sistema de mar alto podem ser mais favoraveis para esses insetos.

A classificacdo ainda permanece uma incégnita, sendo dificil associar as familias e
géneros viventes sem a presenca de fosseis corpéreos larvais. Ha a possibilidade dos
Trichoptera do Lontras estarem relacionados a familia Chathamiidae, Unica que atualmente
vive em ambientes marinhos, contudo os rel6gios moleculares tanto dessa familia quanto de
toda a ordem ndo batem, sendo a origem do grupo 60 Ma mais recente que o registro do
LSMI.

A preservacdo rarissima desses fosseis em seda organica s6 foi possivel por um
conjunto de fatores intrinsecos ao organismo como seda hidrofébica rica em ions célcio e
fatores externos do ambiente do Folhelho Lontras como as argilas ricas em matéria organica e
a euxinia/anoxia da agua. A relacdo do calcio ao ser remobilizado da seda por conta da
incarbonizagdo parece ter acelerado as reagdes bactérias argilas e criado um ambiente
propicio para a querogenizacdo da seda e autigénese de pirita e secundariamente gipsita que
favoreceram a fossilizacdo. Com mais essa constatacdo o Intervalo Macrofossilifero Folhelho
Lontras se mostra ainda mais importante no cenario da paleontologia brasileira, podendo ser
considerado um ambiente Unico, com formas de vida terrestres e aquéticas e varias formas de
preservacao féssil, sendo caracteristicas semelhantes a Fossil-Lagerstatten do Paleozoico
Superior.

Portanto esse trabalho ressalta a importancia de uma andlise sistematica e holistica
em diferentes escalas para se compreender os processos de fossilizacdo e a paleobiologia dos
organismos. Sendo um exemplo de integracdo de dados paleométricos e descritivos do fossil
juntamente com analises de geoquimica organica e inorganica para remontar a histéria de vida
e morte do organismo.

Recomenda-se como trabalhos futuros novas analises Paleométricas como
espectroscopia Raman, difracéo e fluorescéncia de raios X de amostras de rocha dos niveis do
CAMPALEO e também de outros fosseis. Sendo também necesséaria novas anélises de MEV-
EDS do casulo e da rocha que possam confirmar a composi¢do e estrutura da seda. Além
disso, se mostra premente estudos que ratifiquem a presenca de bactérias sulfatadoras ou EPS

associadas a preservacéo e analises de maturagédo organica do afloramento.
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