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ABSTRACT  CARBON AND OXYGEN STABLE ISOTOPES IN CRETACEOUS OSTRACODS: METHODOLOGY,
APPLICATIONS AND CHALLENGES. Ostracods are important carbonate microfossils in stable isotope study because they
occur in different aquatic environments and their carapaces calcify rapidly. The carbon isotopes provide information about
paleoproductivity and availability of nutrients in oceans and lakes. Oxygen isotopes are used to estimate paleotemperature
and paleosalinity existing in a sedimentary basin, over geologic time. To date, the isotopic analysis on ostracods carapaces
are carried out mainly in Cenozoic material, with few researches conducted for Mesozoic. This technique is widely used
on ostracods of non-marine environments and used with wariness in transitional and marine environments, where the
carapaces composition will be similar to carbonate rock that contains it. This article includes concepts of stable isotopes, the
analytical technique used, carrying out analysis on ostracods and interpretation of results in paleoenvironmental studies,
and proposes a research protocol considering the difficulties of sampling and application in material from Cretaceous.
Citation: Rodrigues B.G., Fauth G. 2013. Is6topos estaveis de carbono e oxigénio em ostracodes do cretaceo: metodologias, aplicacdes e desafios.
Terrae Didatica, 9(1):34-49. <http://www.ige.unicamp.br/terraedidatica/>.
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RESUMO Oistracodes sdo microfdsseis carbondticos que tém se destacado na pesquisa de isétopos estdveis devido
a rdpida calcificagao da carapaga, sua elevada sensibilidade aos pardmetros ambientais e a sua ocorréncia em diferentes
ambientes aqudticos. Os isétopos de carbono proporcionam informagées sobre paleoprodutividade e disponibilidade
de nutrientes dos oceanos e lagos. Os isétopos de oxigénio sao utilizados para estimar a paleotemperatura e a
paleosalinidade vigentes em determinada bacia sedimentar ao longo do tempo geoldgico. Até o momento, as andlises
isotdpicas em carapagas de ostracodes sdo realizadas principalmente em material do Cenozoico, com poucas pesquisas
realizadas para o Mesozoico. Esta técnica é amplamente utilizada em ostracodes de ambientes nao-marinhos, sendo
realizada com cautela em ambientes transicionais e marinhos, onde a composi¢io da carapaga serd semelhante a da
rocha carbondtica que o contém. Este texto compreende conceitos de isétopos estdveis, da técnica analitica utilizada,
da realizagdo das andlises em ostracodes e da interpretagdo dos resultados nos estudos paleoambientais, e propde
um protocolo de pesquisa considerando as dificuldades de amostragem e de aplicacao em carapagas do Cretdceo.

PALAVRAS-CHAVE: andlises isotépicas, ostracodes, paleoprodutividade, paleotemperatura, Cretdceo.
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Introducéao

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Isatopos estaveis

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

Fracionamento isotdpico

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

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

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

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

Método analitico — espectrometria de massas

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

O sistema de entrada conduz a amostra de gis
(CO,) para a fonte de fon e pode ser duplo ou de
fluxo continuo. O sistema duplo possui uma vilvu-
la de comutagio que permite uma andlise ripida e
consecutiva entre duas amostras de gases (amostra
¢ material de referéncia) em poucos segundos. No
sistema automatizado de fluxo continuo existe um
fluxo de gds de arraste (He ultra puro) que carrega
o0 gis CO, produzido até a entrada do espectrome-
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Figura 2. Esquema de um espectrometro de massas, onde
B refere-se ao sistema de bombeamento e V indica
um volume variavel (modificado de Hoefs, 2004).
tro. Na fonte de fons os gases sio ionizados pela
retirada de elétrons pelo filamento incandescente
de tungsténio ou rénio. Apds a ionizagio, a molé-
cula pode ser fragmentada em diversos pedagos,
produzindo um espectro de massa de um compo-
nente especifico. Um campo magnético ¢ usado
para deixar os elétrons sobre uma trajetéria espiral
e posteriormente acelerd-los para dentro do anali-
sador de massas, que separa a corrente de fon que
surge da fonte de fon, conforme as massas. Apés
passar pelo campo magnético os fons separados sio
detectados por coletores de fons do tipo Faraday, os
quais sio posicionados ao longo do plano focal do
espectrémetro de massas (Rollinson 1993, Hoets
2004, Skoog et al. 2006). Os fons de massas 46/44
fornecem a razio *O/'°O e os fons de massas 45/44
produzem a razao "C/"C do CO, (Figura 3).

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

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

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

Notacao e Padroes Internacionais

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

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

(Eq. 1)

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

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

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

co

Corrente de ions Massa
46 3 IZC 160 180
Ionizacgao
N 45 > 13C 160 160
\ 4 —> IZC 160 160
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Figura 4. Esquema para geragao da curva isotdpica

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

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

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

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

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

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

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

Isdtopos estaveis de carbono e seu fracionamento

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

2C: 98.89 % (6 prétons e 6 néutrons)

BC: 1.11 % (6 prétons e 7 néutrons)

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

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



Isétopos estaveis de carbono e oxigénio em ostracodes do Cretaceo

TERRA DIDATICA 9:34-49, 2013

Desta forma, os principais reservatérios ter-
restres de carbono sio: a matéria orginica, os car-
bonatos sedimentares ¢ o manto da Terra. Estes
reservatorios possuem caracteristicas isotopicas
distintas devido 2 ocorréncia de dois tipos de rea-
¢des de fracionamento (Hoefs 2004):

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

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

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

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

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

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

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

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

CO, atmosférico
8°C = -7%o

planténicos: 8“C = 2 %o

(relagdes en
benténicos: §°C

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

(maior razéo de *C)

riquecidas em “C)

40

oceano

vulcao:
513C = -5 %o

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

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

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

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

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

Isatopos estaveis de carbono em sedimentos
lacustres e suas carapagas carbonaticas

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

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

Isatopos estaveis de oxigénio e seu fracionamento

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

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

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

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

BO:  0.1995% (8 prétons e 10 néutrons)

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

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

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

T

chuva
5"°0 = -3%o
( dgua com razao

vapor

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

T

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

BT

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

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

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

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

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

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

chuva
5"°0 = -5%0
(O precipitado

/ volta para o mar

Isdtopos estaveis de oxigénio em sedimentos
marinhos e suas carapacas carbonaticas

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

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

Isdtopos estaveis de oxigénio em sedimentos
lacustres e suas carapacas carbonaticas

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

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

Técnicas de preparacao da amostra

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

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

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

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

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

O procedimento padrio para a preparagio dos
carbonatos para as anilises isotépicas de carbono e
de oxigénio é a reagio com dcido fosférico 100 %
a 25 °C, conforme proposto por McCrea em 1950.
O método de aplicag¢io do 4cido fosférico varia



Isétopos estaveis de carbono e oxigénio em ostracodes do Cretaceo

TERRA DIDATICA 9:34-49, 2013

entre os laboratérios. Em equipamento acoplado ao
espectrdmetro de massas, o dcido fosférico a 100 %
¢ adicionado 3 amostra de ostracode, reagindo em
temperaturas entre 20 e 90 °C, liberando o CO,
(Hoets 2004).

Desafios da aplicagao de isdtopos estaveis
em carapacas de ostracodes

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

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

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

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

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

Para a realizagao de anilises isotdpicas é impor-
tante também que os espécimes estejam bem pre-
servados e livres de alteracoes diagenéticas (Mar-
shall 1992, Holser et al. 1996, Armstrong & Brasier
2005, Bennett et al. 2011). No entanto, no estudo
de ostracodes do Creticeo, muitas vezes as carapa-
¢as estio bem fechadas, preenchidas com cimento,
o que pode alterar o valor isotépico, devendo-se
optar por valvas, quando possivel. A diagénese pode
afetar o sinal do valor da razio 8"*O por cimentagio,
recristalizacio e dissolugio, tornando-o isotopica-
mente menor que o valor original; o valor de §°C
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¢ alterado com menos facilidade (Marshall 1992). A
dolomitizagio de calcdrios pode resultar em proble-
mas na interpretagio dos dados isotépicos (Hoefs
2004). Os efeitos da diagénese precoce sobre os
valores de is6topos estiveis foram pesquisados em
microscépio por Keatings et al. (2002), utilizando
valvas inalteradas e extremamente alteradas de
ostracodes do Quaterndrio, e os resultados sugeri-
ram que os efeitos da diagénese sobre o resultado
das anilises isotdpicas foram minimos. Mischke et
al. (2008) avaliaram as recristalizagdes superficiais
das carapacgas de ostracodes utilizando imagens
de MEV (Microscopia Eletrénica de varredura) e
difragio de raios X. Bennett et al. (2011) compara-
ram carapagas de ostracodes do Carbonifero com as
de ostracodes recentes, ¢ identificaram seis estigios
diagenéticos com o uso de imagens de MEV, de
andlises de cimentos diagenéticos e recristaliza-
¢des sob microscépio de luz polarizada, de MEV
e catodoluminescéncia e de andlises geoquimicas
em microssonda eletronica.

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

Considerando-se as particularidades da aplica-
¢do de isétopos estiveis em ostracodes do Creticeo,
¢ cautelar interpretar os resultados pela forma e pela
variagio das curvas isotépicas, ou seja, pela tendén-
cia geral obtida e nio pelo valor numérico de cada
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amostra em cada ponto da curva. Desta forma, a
reconstrugio paleoambiental de secGes marinhas
e lacustres apresentard resultados menos tenden-
ciosos e com valores mais préximos das condigdes
vigentes 3 época de sua formagio.

Aplicacdes na reconstrucao paleoambiental

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

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

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

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

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

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

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