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SPECTROSCOPIC CHARACTERIZATION OF A FISH OF THE CRETACEOUS PERIOD (ARARIPE BASIN). The study of fossils
has made considerable progress over the last years as a result of the use of new experimental techniques. This paper describes the chemical
composition of a fossilized fish of the Cretaceous period, from a 100 million-year-old, material originated from the Araripe Basin
(northeastern Brazil). The chemical composition of the fossilized fish was analyzed by means of X-ray powder diffraction and Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR). The spectroscopic study has proven that the main substances found in the fossilized fish are
CaCO3 and Ca5(PO4)3(OH). A tentative mechanism to explain the fossilization process is also given.
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INTRODUCAO

Ap6s a morte, em geral, um organismo fica sujeito a atuagdo de
uma grande variedade de processos enzimdticos e microbioldgicos.
Tais processos propiciam sua decomposi¢do em um curto instante
temporal relativamente a sua escala de vida. Entretanto, em condi-
¢des excepcionais, como aquelas observadas em ambientes com
auséncia de fungos e bactérias, podem ocorrer outros processos.
Estes processos, quando associados com o acimulo gradual de se-
dimentos, desencadeiam mecanismos que culminam com a substi-
tuicdo de substancias organicas do resto do ser vivo por minerais
disponiveis no meio, mantendo a forma do corpo quando em vida;
isto, em suma, € o processo de fossilizagdo tratado aqui.

Na regido nordeste do Brasil, a Bacia Sedimentar do Araripe,
localizada no extremo sul do estado do Ceard (Figura 1), destaca-se
entre aquelas regides nas quais as condi¢des ambientais favoreceram
o desenvolvimento de mecanismos de fossilizacdo. Tais condicdes
levam-na a ser reconhecida como um dos principais depdsitos
fossiliferos do pais. Nesta Bacia, as rochas sedimentares do Membro
Romualdo, oriundas da parte superior da formagdo geolégica Santana,
sdo particularmente importantes. Tendo sido formadas durante o pe-
riodo Cretdceo', elas podem apresentar a forma de nddulos
(concregdes). No interior dos mesmos pode ser observada uma gran-
de quantidade de fdsseis pertencentes a diversos grupos de organis-
mos, principalmente peixes. O grau de preservacgao destes fosseis €
excepcional em sua maioria, 0 que torna este material paleontolégico
reconhecido internacionalmente. Exemplares destes fosseis podem
ser encontrados em instituicdes como o “British Museum” (Inglater-
ra) e o “Muséum national d’Histoire naturelle” (Franga)>.

As pesquisas cientificas envolvendo os fésseis da Bacia
Sedimentar do Araripe, apesar de relativamente intensas tém-se
restringido basicamente a prospeccdo e identificagdo dos fosseis

*e-mail: jorge @fisica.ufc.br

L o “0 Wwoe 150 mi
0 0o 200 km
Y 8
r Fortaleza
L s
Ceara
RIO GRANDE
Flaut DONORTE
&
Baelg - Lrate PARAIBA
) PERNAMBUCO ¥

Figura 1. Mapa que localiza a Bacia Sedimentar do Araripe (sul do estado
do ceard)

dentro do contexto da paleontologia cldssica. Tais estudos t€m, in-
clusive, fornecido importantes contribui¢des a compreensdo da evo-
lugio, extingdo e diversidade bioldgica da regiao®. Neste ponto deve-
se destacar a atuagdo do Centro de Pesquisas Paleontoldgicas da
Chapada do Araripe e do Departamento Nacional de Producido Mi-
neral (DNPM), localizados no municipio de Crato-CE, e do Museu
de Paleontologia de Santana do Cariri, localizado no municipio de
Santana do Cariri-CE, este ultimo administrado pela Universidade
Regional do Cariri (URCA). Entretanto, técnicas analiticas como a
difragdo de raios-X e a espectroscopia, adequadas a caracterizagio
de materiais, ndo compdem ainda parte efetiva da rotina das pes-
quisas. Portanto, a iniciativa de desenvolver pesquisas de cardter
multidisciplinar, envolvendo a andlise paleontoldgica cldssica alia-
da as técnicas de caracterizagdo de materiais, justifica-se, uma vez
que os trabalhos envolvendo fésseis se inserem em um cendrio com-
plexo e abrangente, onde a cooperacdo de pesquisadores de distin-
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tas dreas do conhecimento pode fornecer resultados inovadores a
curto e médio prazos, fomentando o desenvolvimento cientifico nessa
drea.

Na literatura um pequeno nimero de trabalhos aborda estudos
sobre a composi¢do de peixes fossilizados do periodo Creticeo, por
meio de difracdo de raios-X e espectroscopia’. No que se refere aos
peixes fossilizados da Bacia Sedimentar do Araripe, foi realizado
um estudo da composi¢do de is6topos de oxigénio constituinte dos
fosfatos de cdlcio dos ossos, escamas e dentes, com o objetivo de
obter indicacdes sobre o grau de salinidade e temperatura das dguas
onde viviam os organismos fossilizados®.

A proposta do presente trabalho € apresentar um estudo de ca-
racterizacdo da composicio das escamas de um féssil de peixe ori-
ginado de rocha sedimentar do Membro Romualdo (formacio geo-
16gica Santana), do periodo Cretdceo, utilizando as técnicas de
difrac@o de raios-X em policristais e espectroscopia na regido do
infravermelho.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

O nédulo do qual foi extraido o material féssil foi obtido a par-
tir de escavacdo controlada, realizada em novembro de 2004 no
Sitio Romualdo (Figura 2), localizado na Bacia Sedimentar do
Araripe (Figura 1). Este nédulo foi caracterizado como pertencente
a assembléia fossilifera do Membro Romualdo da formacao geol6-
gica Santana, que remonta ao Cretdceo inferior Aptiano-albiano
(aproximadamente 100 milhdes de anos atrds) e catalogado com
ndmero Q2N4-0,85, depositado no Laboratério de Paleontologia da
URCA. O processo de abertura do nédulo foi realizado com marte-
lo geoldgico, de onde foi possivel obter parte de um peixe fossilizado
(Figura 3).

Figura 2. Nodulo Q2N4-0,85 obtido a partir de escavagdo controlada
realizada no municipio do Crato-CE na Bacia Sedimentar do Araripe

Figura 3. Parte de um peixe fossilizado extraido do nodulo mostrado na
Figura 2
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Difracdo de raios-X

As medidas de difracdo de raios-X em policristais foram reali-
zadas no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Cea-
rd (UFC). O equipamento utilizado é da marca Rigaku modelo
DMAXB, o qual utiliza a geometria focalizante Bragg-Brentano. A
interpretagdo do difratograma foi realizada qualitativamente, pro-
cesso chamado normalmente de identificagdo. Nessa etapa foi utili-
zado o programa X Pert High Score’ para identificar as possiveis
fases cristalinas constituintes da amostra. As fases identificadas estdo
catalogadas no banco de dados da “International Centre For
Diffraction Data (ICDD)”.

Espectroscopia na regiao do infravermelho

As medidas de espectroscopia na regido do infravermelho fo-
ram realizadas no Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da UNESP, em Presidente Pru-
dente-SP. O espectrometro utilizado € da marca Digilab modelo
Excalibur FTS 3100 HE série FTIR. O intervalo espectral analisa-
do se limitou a regido de 4000-400 cm', com resolugdo de 4 cm™.
As amostras foram diluidas em KBr na razido 1:100. Como padrio
para a andlise espectroscopica foi utilizado carbonato de célcio,
Ca(CO,) sintético da marca Ecibra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A parte do peixe fossilizado mostrado na Figura 3 € formada pela
regido anterior, a partir da abertura opercular, até a parte posterior do
pedinculo caudal. A espécie foi identificada como Rhacolepis bucalis,
por apresentar escamas imbricadas pequenas com padrio losangular,
maiores na regido dorsal e menores na parte abdominal, com séries
de 9-10 formando o padrdo. Na Formag@o Santana s3o comumente
encontrados' fésseis dessa espécie de peixe.

Na Figura 4 € apresentado o padrao de difracdo das escamas
extraidas do peixe fossilizado. As barras verticais que aparecem
nessa figura representam o padrdo de difragdo do carbonato de cél-
cio, CaCO3, que estd catalogado no banco de dados da ICDD sob
n°® 86-2334. Como pode ser observado nesta figura, existe uma boa
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Figura 4. Padrao de difragdo das escamas extraidas do peixe fossilizado. As
linhas verticais presentes na figura estdo associadas a uma fase cristalina
predominante de carbonato de cdlcio, CaCO,, que estd catalogado no banco
de dados da ICDD com cédigo n°® 86-2334. Também é observada a presenca
(setas na figura), em menor concentragdo, de uma fase cristalina de fosfato
de cdlcio hidroxido, Caj( PO 4) K OH), catalogado no banco de dados da ICDD
com codigo n’ 86-0740
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concordancia entre os picos de difragdo experimentais, especial-
mente aqueles mais intensos, com o padrdo catalogado do carbona-
to de cdlcio, indicando assim que esta € uma fase cristalina predo-
minante na amostra. Nessa figura também pode ser observado que
alguns picos de pouca intensidade relativa, indicados por setas, ndo
fazem parte da fase cristalina do carbonato de cdlcio. Estes estdo
associados a uma fase cristalina, em baixa concentragdo, do fosfato
de cdlcio hidroxido (Hidroxiapatite), Ca(PO,),(OH), que estd ca-
talogado no banco de dados da ICDD sob o n° 86-0740.

Os espectros de infravermelho da amostra sintética de carbona-
to de célcio e do material f6ssil (escamas) sdo mostrados na Figura
5. Ambos exibem diversas semelhancas indicando que a composi-
¢do das escamas fossilizadas € predominantemente carbonato de
cdlcio, resultado consistente com aquele obtido por meio de difracéio
de raios-X (Figura 4). A comparacdo entre os espectros mostra
ainda algumas bandas localizadas em torno de 600, 1050 e 3500
cm’, indicadas por setas na Figura 5, presentes apenas no espectro
do material féssil. Neste caso, tais bandas ndo sdao associadas a
grupos atdmicos do carbonato de cdlcio, material predominante na
constitui¢do do f6ssil. Consultando o “Spectral Data Base System”
(SDBS)? € possivel obter o espectro infravermelho do fosfato de
célcio, Ca(PO,),, utilizando o c6digo 40340. Por comparacao dire-
ta entre o espectro infravermelho do material féssil e o do padrio
de fosfato de cdlcio do SDBS, foi possivel concluir que as bandas
localizadas em torno de 600 e 1050 cm sdo associadas a grupos
atdmicos comuns aos dois materiais. Em particular, estas bandas
podem ser atribuidas a vibragdes do grupo fosfato®!?. J4 as bandas
localizadas em torno de 3500 cm™ no espectro do féssil podem ser
atribuidas a vibragdes do grupo OH '°, uma vez que o fosfato de
célcio hidroxido, Ca(PO,),(OH), foi identificado, através da técni-
ca de difra¢@o de raios-X, como uma fase cristalina secunddria.
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Figura 5. O espectro superior (linha fina) estd associado a amostra de
carbonato de cdlcio, CaCO;, sintético. O espectro inferior (linha grossa)
estd associado a amostra de material fossil (escamas do peixe apresentado
na Figura 3)

Considerando esse resultado referente a composi¢ao das esca-
mas fossilizadas, temos que o mineral mais importante do processo
de fossilizacdo € o carbonato de calcio. Portanto, os compostos or-
ganicos originais que constitufam o tecido da escama (proteinas,
gorduras, etc) foram substituidos por material mineral, sobretudo, a
calcita, processo de fossilizacdo denominado calcificagdo. Depen-
dendo de condigdes geoldgicas e geograficas locais os processos de
fossilizagdo também podem envolver substituigdo por silica (SiO,,
Silificagdo), por pirita (FeS,, piritizagdo) e por limonita
(2(Fe,0,)3H,0, limonitizag¢do)''.

A fossilizag@o por calcificagdo através de nddulos, mecanismo
que atuou na amostra estudada, possui a caracteristica de produzir
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fosseis com excepcional estado de conservagdo. A sua formacio
estd relacionada com a rdpida sedimentacdo de matéria orgénica,
em horizontes onde se processa a reducdo de sulfatos e se dd a
liberag¢do de hidrogenocarbonato. Nos casos onde o ambiente exi-
be carater alcalino, € induzida a precipitacdo precoce de carbonato
de calcio (substincia mineralizadora) em torno das estruturas or-
génicas'. Esse processo é coadjuvado por eventos geoldgicos que
ocorreram na regido. No caso da Bacia Sedimentar do Araripe,
entre os grandes eventos geoldgicos que influenciaram na forma-
¢do dos depositos fossiliferos destacam-se a ruptura do grande con-
tinente Gondwana, iniciada hd aproximadamente 100 milhdes de
anos atrds (periodo cretdceo inferior), e a conseqiiente formagao
do Oceano Atlantico®.

CONCLUSAO

Trabalhos de caracterizagdo da composi¢do de materiais fos-
seis sdo de grande importancia do ponto de vista paleontoldgico,
uma vez que podem contribuir para compreensio dos varios meca-
nismos de fossilizagdo e das condi¢des e processos que propiciaram
a preservagao de restos de animais ou de vegetais pré-histéricos em
uma dada regido. A partir deste estudo foi possivel caracterizar a
composi¢do de escamas de um f6ssil de peixe originado de rocha
sedimentar do Membro Romualdo, do periodo Cretdceo (aproxima-
damente 100 milhdes de anos atrés), coletado no municipio do Crato-
CE na Bacia Sedimentar do Araripe. Estas escamas sdo constitui-
das predominantemente de carbonato de cdlcio, CaCO,, junto com
quantidades secunddrias (em menor concentracdo) de fosfato de
célcio hidréxido, Ca (PO,),(OH). Estas substancias substituiram o
conteudo organico original através de mecanismos fossilizantes de
mineraliza¢do em nddulos.
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