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STUDY OF COPROLITES FROM THE ARARIPE SEDIMENTARY BASIN THROUGH FT-IR SPECTROSCOPY AND X-RAY
DIFFRACTION. Coprolites are fossilized faeces that constitute an important source of palaeobiological informations. This paper
describes the characterization of some coprolite materials originated from the Romualdo Member of the Santana Formation (Araripe
Basin, south of Ceara State in Brazil) by means of two techniques: X-ray powder diffraction and Fourier transform infrared

spectroscopy (FT-IR). This characterization allowed us to determine the main composition of the coprolites, of the nodulus (where

the coprolites were extracted) and of the sediment (where the nodulus was found) suggesting that the material was produced by a

carnivorous fish of the Lower Cretaceous.
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INTRODUCAO

O periodo Cretaceo, entre 140 e 65 milhdes de anos atrds, foi
bastante expressivo em termos de eventos geoldgicos e ecoldgicos
de grande envergadura, destacando-se a separag@o definitiva da
Africa e da América do Sul (ocorrida a aproximadamente 100 mi-
Ihdes de anos atrds) e a extingdo dos grandes répteis'. Como con-
seqiiéncia da atividade de formagdo dos continentes, no interior do
Nordeste brasileiro formaram-se fossas tectonicas que deram ori-
gem a algumas bacias sedimentares isoladas, das quais a maior € a
do Araripe, localizada na regido limitrofe dos estados do Ceard,
Pernambuco e Piaui (Figura 1)%. Esta bacia sedimentar ¢ famosa
internacionalmente, sobretudo a formagao geoldgica Santana, onde
sdo encontrados abundantes peixes fossilizados dentro de
concregdes calcdrias®.

A fauna de peixes que originou os fdsseis hoje encontrados na
Formagdo Santana, vivia em mares epicontinentais, isto ¢, mares
rasos formados pelo avanco da dgua do mar sobre o continente
ocorrida em maior intensidade a 100 milhdes de anos atras (Cretaceo
Inferior). Esses peixes, em sua grande maioria, eram Teledsteos, e
pertenciam a classe de vertebrados aquaticos mandibulados**.

Além de concrecdes calcdrias contendo peixes fossilizados,
também sdo encontrados na Formagdo Santana fezes fossilizadas
(coprdlitos) que estdo associadas a esses animais. Esses coprolitos
sdo encontrados no interior de nédulos calcérios®, semelhantemente
ao que ocorre com os peixes fossilizados. Embora desde o século
XIX os coprélitos venham sendo estudados como uma curiosidade
cientifica foi apenas na década de 90 que se comecou a utilizar

*e-mail: tarso@fisica.ufc.br
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Figura 1. Mapa de parte do Nordeste do Brasil destacando-se a Bacia
Sedimentar do Araripe

estes espécimes como importantes fontes de informacgdo
paleobiolGgica’. Entre estes estudos estd o trabalho de Chin er al.®
que através da investigacdo da composicdo de coprolitos foi capaz
de fazer comentdrios acerca do tipo e da eficiéncia da digestdo de
certos dinossauros herbivoros.

A arqueologia é um campo de estudo onde os espécimes inves-
tigados remontam a uma escala de tempo de milhares de anos. Téc-
nicas espectroscopicas tém sido utilizadas em investigagdes arqueo-
l6gicas com certa freqiiéncia, existindo ja diversos trabalhos na
literatura, incluindo de pesquisadores brasileiros®. Por outro lado,
as pesquisas realizadas utilizando técnicas espectroscopias aplica-
das a materiais paleontolégicos (com amostras com idades da or-
dem de milhdes de anos) sdo bastante incipientes. A proposta des-
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se trabalho foi determinar a composicdo de um coprdlito da Bacia
Sedimentar do Araripe por meio de duas técnicas experimentais,
difragdo de raios-X em policristais e espectroscopia infravermelha
por transformada de Fourier, bem como discutir, com base nessa
composicao, aspectos relacionados aos hdbitos alimentares dos
peixes produtores do coprdlito que viviam na referida regido du-
rante o periodo Creticeo.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

O ndédulo calcdrio dentro do qual foi encontrado o coproélito
(Figura 2), objeto do presente estudo, foi obtido a partir de uma
escavagdo controlada realizada em novembro de 2004 no Sitio
Romualdo, localizado no municipio de Crato-CE na Bacia
Sedimentar do Araripe. As coordenadas geogrificas da escava-
¢do sdo: S 07° 177 28,87e W 039° 23" 28,5”". Este nédulo foi
caracterizado como pertencente a assembléia fossilifera do Mem-
bro Romualdo da formacdo geoldgica Santana que remonta o
Cretdceo inferior Aptiano-albiano (aproximadamente 100 milhdes
de anos atrds)*S, catalogado com c6digo N7Q1, foi depositado no
Laboratério de Paleontologia da Universidade Regional do Cariri
(URCA). O processo de abertura do nédulo foi realizado com
martelo geoldgico. Foi também coletado para andlise o material
sedimentar que envolvia os nddulos e os agregados cristalinos
contidos nesse sedimento.
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Figura 2. Coprdlito no interior do nodulo calcdrio aberto. Foto superior a
direita, nodulo ainda fechado

Difracao de raios-x

As medidas de difracdo de raios-X em policristais foram
efetuadas utilizando-se um equipamento Rigaku modelo DMAXB,
o qual utiliza a geometria focalizante Bragg-Brentano. A interpre-
tacdo do difratograma foi realizada qualitativamente pelo processo
denominado de identificacdo. Nessa etapa foi utilizado o progra-
ma “XPert High Score”!’ para identificar as possiveis fases crista-
linas constituintes da amostra. As fases identificadas estdo catalo-
gadas no banco de dados da “International Centre For Diffraction
Data (ICDD)”.

Espectroscopia na regido do infravermelho

As medidas de espectroscopia na regido do infravermelho fo-
ram realizadas utilizando-se um espectrometro Digilab modelo
Excalibur FTS 3100 HE série FTIR. O intervalo espectral analisa-
do compreendeu a regido entre 400 e 4000 cm™!, com uma resolu-
¢do de 4 cm’'. As amostras foram diluidas em KBr na razao 1:100.
Como padrdes para a andlise espectroscépica foi utilizado o carbo-
nato de cdlcio, Ca(CO,), da marca Ecibra, e o fosfato de cdlcio
hidréxido (hidroxiapatita), Ca(PO,),(OH) da Merck.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os padrdes de difragdo de raios-X dos materiais analisados sdo
mostrados na Figura 3. Pode-se observar que o material fossilifero
(coprolito), o nédulo calcédrio e o material sedimentar que envolve
o nédulo (sedimento) t€ém composi¢des bastante diferentes, uma
vez que os respectivos padrdes de difraciio apresentam diferencgas
significativas.
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Figura 3. Padroes de difragdo dos materiais analisados

Submetendo-se os padrdes de difragdo do coprélito e do nédu-
lo a uma andlise qualitativa dentro do banco de dados da ICDD
concluiu-se que o coprolito é constituido de fosfato de calcio
hidréxido (hidroxiapatita), Ca (PO,),(OH) (cédigo de referéncia 86-
0740), e o nédulo € constituido de carbonato de célcio, CaCO3 (c6-
digo de referéncia 86-2334). Em relacio ao sedimento verificou-se
que sua constituicdo envolve vdrias fases, entre elas o quartzo (c6-
digo de referéncia 85-1780), ndo sendo possivel a determinacdo de
todas elas. Entretanto, pode-se descartar que no seu conteido este-
ja presente a hidroxiapatita.

Os espectros de infravermelho das amostras analisadas sdo
apresentados na Figura 4. Pode-se observar que existe uma boa
concordancia entre os espectros infravermelho do padrdo de
hidroxiapatita e do coprélito, confirmando assim a caracterizagio
da constitui¢do desse material fossilifero realizada por difragdo de
raios-X. Por outro lado, comparando-se o espectro infravermelho
do coprolito e do nédulo observam-se diferencas em algumas regi-
des espectrais, como por exemplo, em torno de 580 cm™. As ban-
das nessa regido que aparecem no espectro do coprdlito e encon-
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Figura 4. Espectros infravermelhos do padrdo de hidroxiapatita, do coprdlito,
do nddulo, do padrdo de carbonato de cdlcio e do sedimento
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tram-se ausentes no espectro do nédulo sio associadas a vibragdes
do PO,, grupo da hidroxiapatita'. De fato, o grupamento PO, pos-
sui nesta regido espectral vibragdes do tipo dobramento (“bending”),
conforme atestam estudos em diversos materiais onde estas unida-
des estéio presentes'>!3,

Comparando o espectro infravermelho do nédulo com aquele ob-
tido a partir da amostra padrdo de carbonato de célcio observa-se uma
boa semelhanga entre ambos, exceto pela presenga, no primeiro, de
uma banda em torno de 1020 cm™ (indicada por uma seta). Isso sugere
que a fase predominante na constituicdo do nédulo € o carbonato de
célcio, como foi determinado por medidas de difracdo de raios-X. Em
relagdo a banda indicada pela seta, esta pode ser proveniente de uma
segunda fase, em menor concentragdo, presente no nédulo. Possivel-
mente, ¢ uma fase de hidroxiapatita, pois o nimero de onda da banda
€ semelhante & de uma vibrago do grupo PO, (um modo de estiramento
P — O) como pode ser observado pela comparagdo com o padrao de
hidroxiapatita. A presenga desse mineral pode ser explicada pela difu-
sdo da hidroxiapatita do coprélito para o nédulo.

A deposi¢do mineral ao redor do coprdélito foi um processo
lento que levou a formag@o do nédulo calcdrio a partir do carbona-
to de cdlcio (calcita) disponivel do meio. De fato, durante a esca-
vagdo, observou-se, ao longo do material sedimentar que envolve o
nédulo, a formagdo de agregados cristalinos de carbonato de cal-
cio; o espectro infravermelho desses agregados € consistente com
o padrdo de carbonato de cdlcio mostrado na Figura 4.

Ainda na Figura 4, comparando o espectro do sedimento que
envolve o nédulo com os demais espectros, pode-se observar a au-
séncia da banda intensa localizada em torno de 1450 cm™ no es-
pectro do sedimento. Essa banda estd associada a vibragoes C-O
de grupos comuns aos materiais hidroxiapatita e carbonato de cél-
cio'""*. Também pode ser observada nesse espectro a auséncia das
bandas localizadas em torno de 580 cm™ e que s@o associadas ao
grupo PO,. Isto significa que a hidroxiapatita encontrada no
coprdlito ndo tem origem no meio exterior ao nédulo, resultado
que concorda com aquele obtido por meio de difragdo de raios-X.
Ou seja, dos dados de espectroscopia no infravermelho e de difracio
de raios-X tem-se que o coprdlito é formado de hidroxiapatita, o
ndédulo que o envolve € formado substancialmente de carbonato de
cédlcio e o sedimento onde o nédulo foi retirado possui uma série
de materiais, mas nenhuma hidroxiapatita. A questdo ¢ fornecer a
origem do Ca,(PO,),(OH) presente no coprélito. Uma vez que o
conteido mineralégico do corpo dos animais, especialmente o 0sso,
tem grandes quantidades de hidroxioapatita'>'®, a presenca desse
mineral no conteido mineralégico dos coprélitos pode ser associ-
ada ao hdbito carnivoro de seus produtores. De fato, ¢ conhecido
que um animal carnivoro ao se alimentar de outro animal, devera
digerir parcialmente o seu contetido dsseo e expelir o que ndo foi
processado pelo organismo. Como conseqiiéncia, as fezes do pre-
dador conterdo grandes quantidades de hidroxiapatita'”*. A partir
deste raciocinio pode-se sugerir que o coprdlito de peixe extraido
do Membro Romualdo da Chapada do Araripe pertenceu a um ani-
mal carnivoro.
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CONCLUSAO

A partir da caracterizagdo por difracdo de raios-X e
espectroscopia no infravermelho realizada no presente trabalho,
pode-se concluir que o coprdlito do Membro Romualdo, coletado
no municipio de Crato na Bacia Sedimentar do Araripe, é basica-
mente constituido de hidroxiapatita. O material mineral que envol-
ve o féssil (ndédulo) € predominantemente constituido de calcita
enquanto que o sedimento, do qual o nédulo foi retirado, € com-
posto de diversas fases minerais, mas nenhuma hidroxiapatita. Por-
tanto, com base neste resultado, sobretudo o conteddo de
hidroxiapatita no coproélito, sugere-se que o animal que o produ-
ziu, algum peixe do Cretdceo inferiror, deveria ser carnivoro.

Assim, através do uso das técnicas de espectroscopia
infravermelho por transformada de Fourier e difragdo de raios-X
foi possivel identificar a constitui¢do de coprodlitos de peixes do
Cretacio inferior, que viviam no Nordeste do Brasil.
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