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Resumo

“A Importancia dos Métodos Geoquimicos no Estudo da Paleontologia de

Vertebrados”

A paleontologia debrucga-se sobre a evolugdo da fauna e flora ao longo da histéria do
planeta Terra, relacionando sempre com 0s processos geologicos, ligando tecténica de
placas e causalidade ecoldgica e climética a evolucéo das espécies, que foram apresentando
variacdes adaptativas e morfolégicas, base da sistematica filogenética, como resposta as
adversidades ambientais. A caracterizacao geoquimica e isotépica dos fosseis, fornece um

conhecimento mais detalhado dos ambientes ocupados pelas diferentes espécies.

A partir do estudo de dentes de Saurdpodes, recolhidos em formagfes de transigdo
do Jurassico Superior da Bacia Lusitaniana, na zona de Torres Vedras — Lourinha — Peniche
— Foz do Arelho, analisados por difracdo de raios-X, fluorescéncia de raios-X, SEM-EDS, e
LA-ICP-MS, ficou demonstrado que a distribuicdo dos elementos-traco constitui um bom
indicador das transformacgdes diagenéticas sofridas pelos exemplares estudados, mais do
gue a sua constituicAo mineraldgica (dominada quer por hidroxilapatite e fluorapatite) ou

distribuicdo dos elementos maiores.

Palavras-Chave: Saurépodes; Jurassico Superior; Mineralogia; Geoquimica; Diagénese.







Abstract
“The importance of Geochemical Methods in the Study of Vertebrate

Paleontology”

Paleontology focuses on the evolution of fauna and flora throughout the history of
planet Earth, always related to geological processes, linking plate tectonics and ecological
and climatic causality to the evolution of species, that show adaptive and morphological
variations, constituting the base of phylogenetic systematics, as a response to environmental
adversities. The geochemical and isotopic characterization of fossils provides a more detailed

knowledge of the environments occupied by different species.

From the study of Sauropod teeth, collected in transitional formations of the Upper
Jurassic of the Lusitanian Basin, at the area of Torres Vedras — Lourinh& — Peniche — Foz do
Arelho, analyzed by X-ray diffraction, X-ray fluorescence, SEM -EDS, and LA-ICP-MS, it was
demonstrated that the distribution of trace elements is a good indicator of the diagenetic
transformations undergone by the studied specimens, more than their mineralogical
constitution (dominated by either hydroxyapatite and fluorapatite) or distribution of major

elements.

Keywords: Sauropods; Upper Jurassic; Mineralogy; Geochemistry; Diagenesis.
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1. Introducao e Objetivos

A geoquimica, desde o século passado que se tem demonstrado como uma
ferramenta cada vez mais importante para o estudo de questdes relacionadas com a
paleontologia de vertebrados (Barghoorn et al., 1965; Stephenson, 1985). Usada para
estudos de datacao absoluta tdo bem como no estudo da fauna e flora presente em substratos
geoldgicos, ou na obtencdo de dados nos campos da paleoclimatologia, paleobiogeografia e
na determinacao de paleodietas (Chu et al., 2016; Lehman et al., 2006; Macfadden & Cerling,
1996; Trueman et al., 2003). Serve esta dissertacéo de tese para identificar e dar a conhecer
alguns mecanismos, dentro da area da geoquimica, que podem valorizar o estudo de fésseis

de seres vertebrados.

Dos principais materiais de estudo para a paleontologia, 0ssos e dentes fossilizados,
estes sdo compostos maioritariamente por hidroxilapatite (Cas(PO4)3(OH)) associada a
carbonatos (Legeros & Legeros, 1984). E nestes tecidos duros que os seres vivos registam,
ao longo do tempo, as diversas caracteristicas do meio ambiente em que vivem, como o clima
e a dieta que praticam (Person et al., 1995) e eventualmente de transumancia. Porém, no
inicio do processo de fossilizacdo, 0s 0ssos e dentes em contacto com o substrato geolégico,
iniciam uma estabilizagdo quimica através da troca e incorporagdo de elementos quimicos
presentes no meio onde ficaram depositados (Henderson et al., 1983). Estas alteracdes
guimicas representam, portanto, uma ferramenta ideal para uma compreensdo mais

aprofundada dos processos tafondmicos (Trueman et al., 1999).

O presente trabalho foca-se em material féssil de Saur6podes proveniente das
formacgdes do Jurassico Superior de Portugal, aflorantes na Bacia Lusitaniana, cuja extensao
vai da Serra da Arrabida a Aveiro. Esta bacia soma ja mais de 150 anos de estudo, tendo-se
sido iniciado por Sharpe (1850), onde se encontra um vasto afloramento de formacdes

rochosas do Jurassico Superior (Schneider et al., 2009).

A diversidade da fauna de Saurépodes em Portugal, conta jA com um ndmero
consideravel de espécimes identificados, com referéncia a quatro morfotipos de diferente
denticdo (Mocho et al., 2017a; Mocho et al., 2017b; Mocho et al., 2019).

A presente dissertacdo pretende contribuir para a discusséo do valor da Geoquimica
guando aplicada a Paleontologia de Vertebrados. Para isso, foram analisados nove fésseis
de dentes de Saurépodes, descobertos na Bacia Lusitaniana, na regido de Torres Vedras —

Lourinhd — Peniche — Foz do Arelho.




Observou-se inicialmente a morfologia dos espécimes e foram identificados os
diferentes morfotipos presentes. Posteriormente, os métodos geoquimicos serviram-nos
através de uma compreensdo meticulosa de registos quimicos presentes na diversidade do
registo féssil, fornecendo informacdo impossivel de ser retirada apenas pela analise

morfologica de somatofosseis e icnofésseis.

Desta forma, para analise de ultra-estruturas e determinacédo da composi¢cao quimica
em elementos-traco e em elementos maiores, realizaram-se as seguintes analises
geoquimicas: Microscopia Eletrénica de Varrimento com Espectroscopia de Dispersdo de
Energia (SEM-EDS); Espectrometria de Massa por Ablagdo a Laser com Fonte de Plasma
Induzido (LA-ICP-MS); Difracdo de Raios-X e Fluorescéncia de Raios-X. Pretendendo-se
desta forma recolher o maximo de informacgéo possivel e compreender se existe correlacao
com os seus habitos alimentares e preferéncias ecolédgicas durante o periodo de vida destes,

tal como entender o impacto diagenético sofrido ao longo do tempo.




2. Enquadramento

2.1. Enquadramento Geoldgico

Bacia Lusitaniana

A Bacia Lusitaniana (BL) € uma bacia de rift cujo desenvolvimento se iniciou durante

o Triasico Superior, nos primeiros estadios da fragmentacao da Pangeia, com preenchimento

sedimentar até ao Cenomaniano.

Situada na margem continental passiva Oeste Ibérica (fig. 1), a BL prolonga-se ao
longo da costa oeste de Portugal por cerca de 300 km em comprimento e 180 km em largura
(Hill, 1989), desde Aveiro, a norte, até a Serra da Arrabida-Cabo Espichel, a sul do Rio Tejo.
A sul do Arco Troia-Sines, encontra-se o prolongamento meridional da bacia, designada por
alguns autores por Bacia do Alentejo, cujas afinidades litolégicas e estratigraficas permitem

considera-la como integrante da BL.
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A Bacia Lusitaniana é limitada, a Este, pelas rochas paleozoicas constituintes da
Meseta Ibérica e pelas falhas de Arrife e Porto-Tomar do desenvolvimento da orogenia
Varisca (Kullberg et al., 2006), e, a Oeste, por um bloco igneo composto essencialmente por
granitos biotiticos de gréo grosseiro (Bento dos Santos et al., 2010), no designado Horst das
Berlengas, que consiste da ascensdo das camadas do paleozoico e proterozoico durante a
fase de rifting e abertura do oceano atlantico (Carvalho et al., 2005). O Jurassico (Inferior e
Médio) estd representado por sequéncias maioritariamente calcarias e margosas,
caracteristicas de ambiente marinho, tornando-se mais detriticas para o Jurassico Superior,
durante o qual a sedimentacdo de arenitos foi intensa (Schneider et al., 2009; Davison &
Barreto, 2019), demonstrando uma discordancia na deposi¢cdo sedimentar, causada pela

alteracéo dos ambientes de deposicdo marinha para lacustre/fluvial (Alves et al., 2002).
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the Lusitanian Basin, Portugal — landscapes where dinosaurs walked’, por Mateus, O. et al., 2017. Ciéncias da Terra - Earth
Sciences Journal, v. 19, p. 77.
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Grande parte do Jurassico Superior, presente na BL, conta com uma espessura que
podera variar entre os 1500 e 3000 metros, tendo sido depositado durante a megassequéncia
J3, desde o Oxfordiano Inferior ao Berriasiano (Alves et al., 2013). Trata-se de uma bacia de
regime de transi¢do e marinho, com inclinacao geral de toda a sequéncia estratigrafica para
SSW e é formada geralmente em regimes de baixa salinidade (Schneider et al., 2009) devido
ao limitado acesso da bacia ao proto-Atlantico, em formacgéo durante este periodo geoldgico
(Kullberg et al., 2006).

O desenvolvimento da BL ocorreu em 3 fases durante o Mesozoico. A primeira fase
estende-se desde o Triassico Superior ao Sinemuriano (Kullberg et al., 2006), ocorrendo um
evento de rifting intracratonico. Durante o Oxfordiano Superior, ocorre uma nova fase de rifting
mais heterogénea seguida pela terceira fase de rifting, mais prolongada, que se estende do

Cretécico Inferior até ao Aptiano (Pena dos Reis et al., 2000).

Ao longo da sua extensao, a Bacia Lusitaniana é dividida em trés sub-bacias principais
através de 2 falhas principais, a falha da Nazaré e a falha do Tejo, ambas associadas aos
estadios finais da orogenia Varisca e reativadas durante o Mesozoico, e por domos salinos
(Carvalho et al., 2005).

O crescimento rapido dos diapiros ao longo de lineamentos herdados da orogenia
Varisca, despoletados pela tectdénica extensional relacionada a fragmentacdo do
supercontinente Pangeia, que também originou a abertura do rift do Atlantico Norte, (Carvalho
et al., 2005; Mateus et al., 2017) promovendo a divisdo da BL em sub-bacias durante o

Jurassico Superior (Rasmussen et al., 1998).

Sdo estas sub-bacias a Bacia de Monte Real (BMR), a Bacia Central Lusitaniana
(BCL) e Bacia do Baixo Tejo (Schneider et al., 2009). A BMR, que se situa mais a norte na
Bacia Lusitaniana, é separada da BCL através da falha da Nazaré. A BCL, é
consequentemente dividida em outras 4 sub-bacias: a sub-bacia da Consolacéo, a sub-bacia
do Bombarral-Alcobaca, a sub-bacia da Arruda e a sub-bacia do Turcifal (fig. 2), situadas
entre a falha da Nazaré e sistema de falhas do Arrife-Tejo (Quesada & Oliveira, 2019). A zona
sul da BL é dividida da BCL através do sistema de falhas do Arrife-Tejo e é referida como

Bacia do Baixo Tejo (Schneider et al., 2009).

As quatro sub-bacias que compdes a BCL estéo limitadas por falhas e diapiros (Alves
et al., 2002), onde as sub-bacias da Arruda e Turcifal se encontram separadas pela falha de
Runa, com cerca de 20km de extensdo e, ambas separadas da sub-bacia do Bombarral-
Alcobaca por uma estrutura com cerca de 70km de cumprimento, denominada de lineamento
de Torres Vedras-Montejunto (LTVM) (Quesada & Oliveira, 2019).




Durante a fase de pre-rift predominavam, em toda a BCL, formagdes rochosas tipicas
de ambiente marinho profundo como argilitos e calcéarios, passando a rochas siliciclasticas
marinhas a norte do LTVM e, turbiditos carbonatados a sul do LTVM durante a fase de syn-
rift. Numa fase pos-rift, a sul do LTVM predominam as margas e arenitos finos e, a norte do
LTVM, os calcarios areniticos, correspondendo a uma tendéncia de evolugédo da bacia para

uma deposicao de registo mais sedimentar de transicdo (Quesada & Oliveira, 2019).
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A BL deposita-se sobre o0 soco Varisco, onde apds a deposicao inicial das formacdes
do Tridssico, como é caso das sequéncias clasticas do grupo de Silves no inicio do periodo
e, da deposicao das formacdes dolomiticas de Dagorda e Coimbra no fim do mesmo, surge
a deposicdo dos primeiros sedimentos clasticos finos do Jurassico, intercalados com os
calcarios de BRENHA e Candeeiros (Davison & Barreto, 2019). No Jurassico superior
surgem, juntamente com o0s eventos diapiricos acentuados, as formacdes de Lourinha,
Alcobaca, Amaral, Abadia, Sobral e Freixial (fig. 3), que constituem a generalidade litol6gica

das sub-bacias presentes na BCL (Azerédo et al., 2003; Davison & Barreto, 2019).




2.2. Enquadramento Paleontologico

Sauropoda

Os Saurdpodes sdo um grupo de dinossauros, reconhecidos pelas suas propor¢cées
corporais gigantescas, mas de cranio relativamente pequeno quando comparado com a
massa total do corpo, pelo pescoco comprido e longa cauda, por serem quadripedes e com
uma dieta exclusivamente fitéfaga. Othniel Charles Marsh (1896) dividiu Sauropoda em 6
familias: Atlantosauridae e Diplodocidae (atualmente considerados uma linhagem com
bastante diversidade de formas); Morosauridae (Camarasauridae), Pleurocoelidae
(atualmente inseridos em Brachiosauridae); Titanosauridae e Cardiodontidae. Friedrich von
Huene, realizou uma outra divisdo em 1927, diferenciando-se apenas no acoplamento das
familias Brachiosauridae e Cardiodontidae dentro da superfamilia Cetiosauridae e ainda a

designacgéo de outra familia independente, Dicraeosauridae (Upchurch, 1995).

Sauropoda evoluiu de outros dinossauros

U. Brachiosauridae Diplodocidae

primitivos do Triasico Superior, designados de |

Camarasauridae Dicracosauridae
Prosauropoda, que posteriormente deram |R
origem ao clado Vulcanodontidae (fig.4), sendo
este Ultimo entdo, uma das formas mais
primitivas de Saurépodes (Upchurch, 1995). M.
Posteriormente, surge Eusauropoda, que | (‘Iclin.\‘auridac
contém o clado Turiasauria e as linhagens

Brachiosauridae, Camarasauridae e |

Diplodocoidae, inclusas no clado Neosauropoda
(fig.5), grupos de dinossauros dos quais 0S | L.

dentes aqui estudados fazem parte e que |/ ¢—=Valcinodontides

PR whg)

surgiram durante o Jurassico Superior (Mocho et
al., 2017b). Tiveram o seu auge de dispersdono | Y-
Prosauropoda

Jurassico Superior, mas mostram-se ter sido um

grupo dominante da ‘Megafauna’ até ao fim do

3=

Cretacico, como demonstra a diversidade do | Figura 4. Adaptado de ‘The evolutionary history of
sauropod dinosaurs’, por Upchurch, P., 1995,

grupo com base em descobertas efetuadas na | Philosophical Transactions of the Royal Society B:

Biological Sciences, v. 349, p. 366.
Argentina (Upchurch, 1995).




Em Portugal foram referenciados pela primeira vez por SAUVAGE (1897-1898),
estudo que foi reavaliado mais tarde por Lapparent & Zbyszewski (1957) revelando
correlagdes de forte similariedade com os registos do Jurdssico Superior da Formacgéo de

Morrison, nos Estados Unidos da América (Mocho et al., 2011).

E um grupo com uma representacdo bastante significativa na Bacia Lusitaniana
(Mocho et al., 2017a) com representacao em diversas formacdes geoldgicas como nas de
Alcobaca e Bombarral (Mateus et al., 2017) da Praia da Amoreira-Porto Novo (Tschopp et al.,
2015) e nos membros do Sobral e Freixial (Taylor et al., 2014), que se estendem desde a
zona da Lourinhd@ e Torres Vedras, mais a sul, até Peniche, Caldas da Rainha e Serra do

Bouro mais a norte.

Sao conhecidas, até a data, cinco espécies de Saurépodes portugueses, 0O
eusaurépode nao-neosaurépode Zby atlanticus Mateus et al., 2014, um Turiasaurus com
registo na bacia Lusitaniana (Mateus et al., 2014) e em Espanha também (Royo-Torres &
Upchurch, 2012); o macronario basal Lourinhasaurus alenquerensis, Lapparent &
Zbyszewski, 1957, um Camarasaurideo com registos desde as Caldas da Rainha a Torres
Vedras (Mocho et al., 2014); os Titanosauriformes Lusotitan atalaiensis Lapparent &
Zbyszewski, 1957, da regido da Lourinhd e Peniche (Mannion et al., 2013) e Oceanotitan
dantasi Mocho et al.,, 2019, do grupo de Saurépodes denominado Somphospondyli,
descoberto na Praia de Valmitdo, Lourinhd (Mocho et al., 2019); por fim o Diplodocideo
Dinheirosaurus lourinhanensis Bonaparte & Mateus, 1999, descoberto na Praia de Porto
Dinheiro (Bonaparte & Mateus, 1999; Mannion et al., 2012). Todas estes espécimes
descobertos encontravam-se preservados em rochas do Jurassico Superior, ao longo da
sequéncia sedimentar Kimmeridgiano-Tithoniano (fig. 5) (Mocho et al., 2016a; Mocho, et al.,
2017a).
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3. Metodologia

3.1. Recolha e Preparacao da Amostragem
3.1.1. Recolha no campo e Preparacao

As amostras estudadas, foram selecionadas do repositério da Sociedade de Histéria
Natural (SHN), em Torres Vedras, onde estavam armazenadas e preservadas apos a sua
descoberta durante os trabalhos de campo ou, por doacdo dos espécimes, descobertas por

individuos externos a instituicao.

O processo passa pela sua obtencdo cuidadosa nos afloramentos, apds serem
observadas no substrato geoldgico. A recolha foi realizada com recurso a martelo de geélogo,
pincel e cinzel, recipientes de armazenamento e etiquetas identificadoras, onde se colocam
os dados de aquisicdo no terreno, tais como: Data; ldentificacdo do Operador, N° de
Espécime, Descricdo da amostra, Determinacdo Taxondmica e informacdes adicionais de
localizagdo geografica e enquadramento geologico, entre outras informagdes adicionais que

cada instituicdo/individuo possa achar relevante registar.

Ap6s a extracdo das amostras do substrato geolégico, da sua catalogacao e
transporte para a instituicdo, estas passam por um processo de preparacéo e preservacao,
durante o qual séo limpas, removendo-se total ou parcialmente o sedimento presente na
amostra, dependendo do seu estado de fragilidade. Esta preparacdo e preservagéo €
realizada com a ajuda de ferramentas de extracéo de sedimento. Com a ajuda de uma resina
termoplastica denominada de Paraloid B-72, as amostras s@o consolidadas em zonas frageis,

de fratura ou até mesmo quebradas.

Dependendo do tipo de sedimento, poderdo ser utilizadas ferramentas distintas e
técnicas de remocao de sedimento diferentes, tais como espatula de madeira, escova e cinzel
de tamanho reduzido, para sedimentos mais finos e faceis de desagregar da amostra como,
por exemplo, argilitos e arenitos finos. Para sedimentos que carecem um esfor¢o extra na sua

desagregacéo da amostra sdo usados air scribes, escovas e martelos ou cinzeis.

O seu armazenamento pode ser realizado de diversas formas, tendo sempre em conta
uma preservacao o mais eficaz possivel para a peca. Sao utilizadas regularmente caixas de
madeira ou tupperwares para pegas mais pequenas, envoltas em ‘plastico-bolha’ ou espuma
de poliestireno. Para pecas de maior porte séo utlizadas diversas técnicas, tais como caixas
com placas de poliestireno e “Tivek” para acondicionamento dos fosseis, plastico de alta
densidade e polietileno extrudido para moldagem de ‘nichos’ onde armazenar e transportar

as pecas.
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3.1.2. Registo Fotografico

Outra metodologia eficaz para a preservacdo das pecas de estudo é o registo
fotogréfico. A fotografia de alta resolugéo serve de ferramenta para que seja possivel adquirir-
se imagens bastante pormenorizadas da superficie, morfologia, texturas e cores dos
espécimes em estudo. Esta técnica permite-nos armazenar posteriormente estes registos
fotograficos em bibliotecas virtuais, para observacao futura e também para facilitar a partilha

de informacéo visual das pecas para estudos a distancia.

A boa qualidade do resultado obtido depende do tipo de material que é usado em
combinacdo do ambiente em que as fotografias séo tiradas. No procedimento deste estudo,
foram realizados dois procedimentos diferentes de captura de fotografia. Numa primeira fase,
o procedimento executado foi de se fotografarem os espécimes através de uma camara
fotogréfica digital Panasonic Lumix G DC-G9L (fig. 6a), com uma lente Olympus M. ZUIKO
DIGITAL ED 60mm 2,8 Macro; numa segunda fase, e de forma a obter-se uma magnificagédo
superior, os espécimes foram fotografados através de um microscopio Otico Stereozoom
Leica M205C (fig. 6b), com um intervalo de magnificagdo entre 7,8 e 160 vezes, e resolugao

maxima de 1050 Ip/mm.

3

R

Figura 6. Duas metodologias de captura de fotografia. A- Captura de
fotografias através da Camara Fotografica Digital Panasonic Lumix G DC-
GIL. Museu Virtual da Biodiversidade, Universidade de Evora; B- Captura de
fotografias de alta resolucao através do Microscépio Stereozoom Leica
M205C. Laboratério HERCULES, Universidade de Evora.

Para a fotografia usufruiu-se de uma excelente luz natural e também com recurso a
um foco de luz estético, uma folha branca para servir como background neutro e uma escala
métrica para referéncia. As fotografias foram capturadas manualmente, mas é aconselhavel

a utilizacdo de um suporte tripé para melhor estabilidade.

ApOs a captura das fotografias estas foram tratadas com o software de manipulagéo

de imagem GIMP, com o fim de criagdo de estampas presentes no Anexo 10.1 - Estampas.
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3.1.3. Digitalizacao e Impressao 3D

A Digitalizagdo e modelagem em 3D € também, cada vez mais, uma ferramenta com
importancia crescente para a preservacgdo de fosseis obtendo, desta forma, modelos virtuais
tridimensionais com alta definicdo, preservando todos os detalhes (Das et al., 2017; Otero et
al., 2020) permitindo que sejam estudados a distancia, sem ser necessario a deslocacéo ao

local onde o espécime se encontra armazenado.

Através do Arteria_Lab da Universidade de Evora, realizou-se a digitalizacdo de todas
as amostras aqui estudadas que sofreram uma destruicdo mecénica, para realizar analises

geoquimicas, contribuindo desta forma para a preservacao de informacao morfolégica.

Para a execuc¢éo da digitalizacdo das
amostras foi utilizado um Scanner 3D Artec
Space Spider (fig. 7), com capacidade de
registar textura a uma resolucéo de até 0,1
mm com tecnologia de luz estruturada através
de um led azul, um frame rate de 7,5 fps,
0,0002 segundos de tempo de exposi¢do e
com uma velocidade de aquisicdo de dados
até 1 milhdo de pontos por segundo, e uma
mesa giratoria em torno de si prépria em 360°,
de forma a facilitar o a agéo de fotografar a

amostra.

Foi usado o software Artec Studio 15

para o tratamento dos dados obtidos e criagdo

de imagens em trés dimensdes. Durante a Figura 7. Digitalizaco através do Scanner 3D Artec Space
' Spider. Arteria_Lab, Universidade de Evora.

utilizacdo do software, houve limitacdes na andlise dos dados obtidos devido aos picos

adquiridos na digitalizacdo, causados pelo brilho das proprias amostras, que influenciaram a
nivel do detalhe obtido e na correlacdo dos pontos obtidos pelo scanner. Acontece devido a
alguns dos dentes possuirem cores escuras muito proximas da cor preta e de possuirem uma

textura polida na coroa, refletindo a luz que causa estes picos de brilho.

Ainda assim foi possivel obter um conjunto de dados completos da morfologia e
textura dos dentes estudados, de forma a serem observados em todos os pontos de vista:
mesial, distal, lingual, labial e apical, e em diferentes superficies de analise, como por
exemplo a observacao da superficie de relevo com superficie lisa monocromatica (fig. 8a, b),

de relevo com malha de pontos (fig. 8c, d) e de relevo com cor e textura real (fig. 8e, f).
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Figura 8. Resultados de imagens 3D em diversas opgdes de visualizacédo de superficies. Visualizagdo da amostra SHN550
com opcao de superficie de relevo e: A- superficie lisa monocromatica; C- malha de pontos; E- textura e cor real. Visualizagéo
da amostra SBB14 com opgao de superficie de relevo e: B- superficie lisa monocromatica; D- malha de pontos; F- textura e
cor real.
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3.1.4. Moldagem por Silicone

A moldagem por silicone permite a criagdo de moldes de fésseis com detalhes
minuciosos referentes a sua morfologia e textura, preservando desta forma, espécimes em
gue se pretenda realizar métodos de estudo destrutivos, que impliqguem uma destruicéo total

ou parcial que causara a perda de informacao observavel.

Nesse sentido foi utilizado o kit de silicone de condensacéo e catalisador RTV PLUS
da Glicerina e Parafinas de Portugal, numa proporgéo de 100/4 partes de silicone/catalisador,
respetivamente. Foi preparada uma solugédo de 500 g de Silicone para 20 g de catalisador,
medindo-se rigorosamente com o0 apoio de uma balanca de precisdo e misturado,
gradualmente e vigorosamente a solugdo sobre uma placa de aquecimento a 50 °C;
posteriormente deixou-se a solu¢cdo em repouso sobre a mesma placa de aquecimento
durante 15 minutos de forma a colmatar a falta de uma camara de pressurizacdo, para que

se libertasse qualquer formacao de bolhas de ar.

Apos a libertacdo das bolhas, retirou-se a solugédo da placa, deixando-se repousar
durante 30 minutos a temperatura ambiente de forma a esta ganhar uma consolidacao inicial
para posteriormente se proceder a imersdao das amostras no molde. As amostras foram
pinceladas com vaselina liquida (fig. 9) previamente & sua imerséo na solucéo de silicone (fig.
10), para facilitar a sua remocao do molde realizado. ApGs a imerséo e estabilizacdo das
amostras no centro de cada recipiente com o silicone, foram aguardadas cerca de 24 horas

pela sua total solidificagéo.

- -

e

Figura 9. Amostra SHN139 a ser pincelada com vaselina liquida.
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| Figura 10. Imersé@o da amostra SHN144 na solugéo de silicone. |

Para remocao das amostras do silicone foi usado um bisturi, realizando-se um corte
transversal, apenas o suficiente para permitir a remocao do féssil, ser limpo e ser armazenado
novamente. Os moldes poder&o ser futuramente preenchidos com resinas epoxidicas para a
criagcdo de réplicas e serem preservados para observacao futura referente a sua morfologia,
textura, etc. Esta metodologia ndo preserva as caracteristicas referentes a cor e peso real

dos exemplares originais.
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3.1.5. Impregnacao e Corte

Com o objetivo de se realizarem analises geoquimicas ao interior dos exemplares
estudados, foi necesséario realizarem-se cortes longitudinais em amostras selecionadas.
Sendo um processo agressivo para materiais frageis, como é o caso dos exemplares
estudados, é necessério proceder a impregnacdo das amostras, 0 que garante, através da
utilizacdo de uma resina, que nao se fragmentaréo durante o corte. Para isso realizou-se uma
preparacao de resina, utilizando o Epoxy Kit da Struers, com a formula de 25 partes de resina
por 3 partes de endurecedor. Assim sendo, para cada amostra, adicionou-se hum copo de
plastico proprio, a mistura de 25 g de ep6xi com 3 g de endurecedor e misturou-se a solugéo
cuidadosamente, para evitar a criagdo de bolhas, durante 5 minutos. Posteriormente,
colocou-se a mistura numa placa de aquecimento a 48 °C durante 2 minutos, para obrigar a
ascensdo e libertacdo de bolhas criadas durante a fase de mistura. Por fim, colocaram-se as
amostras nos seus devidos recipientes com a ajuda de uma pin¢ca e de forma cuidadosa
evitando-se novamente a criacdo de bolhas, movendo-se a amostra ja no interior da solucéo
a fim de se removerem as bolhas que se formam por baixo e deixaram-se consolidar durante
12-16 horas a TPN.

A mistura da resina com o endurecedor provoca uma reagao exotérmica que, quando
nao controlada, pode chegar a atingir 205 °C e libertar fumo téxico para o ser humano. Esta
reagdo faz parte do processo de cura da resina, ajudando no seu endurecimento, sendo que
a sua temperatura ideal durante o processo € por volta de 38 °C. Porém, quando sdo atingidas
temperaturas altas, esta situagdo pode prejudicar o objetivo final de obter uma amostra
impregnada numa resina lisa e cristalina, podendo causar deformacgdes, criagdo de bolhas de
maiores dimensdes, mé consolidacdo da amostra com a resina, escurecimento amarelado da

resina.

Na impregnagédo de alguns dos dentes, essa rea¢ao ocorreu, elevando a temperatura
acima dos 50 °C, tendo criado bolhas um pouco por toda a amostra (fig. 11) mas que, nestas

circunstancias, facilmente é controlada a situagéo.

Este incremento térmico podera ter sido resultado de se ter misturado a solu¢do num
recipiente alto e fino, onde a superficie de contato da solucdo com o ar € menor, nao
permitindo uma f4cil dissipacéo da energia térmica gerado, e de se ter misturado demasiado

rapido.
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Figura 11. (Esquerda) formacéo de bolhas durante a impregnagéo da amostra SBB14 em
epdxi; (direita) a amostra com as bolhas controladas.

O uso de recipientes frescos e de material mais denso é aconselhado, tais como
frascos de vidro, por exemplo, para que funcionem como dissipadores de calor, ajudando na
transferéncia da energia térmica gerada durante a mistura da resina com o endurecedor. Ou,
até mesmo, verter-se a solucdo por camadas de 1/8 a 1/4, de forma que ocorram reacdes a
escalas menores e que permita a dissipacdo da energia térmica de forma fracionada, mas
sempre com atengdo a ndo deixar cada uma das camadas endurecer, pois caso aconteca, a

ligacdo com a proxima camada sera fraca ao ponto de ndo se unirem.

Com a amostra solidificada na resina, realizou-se o corte desta numa maquina de
corte Discoplan-TS da Struers de disco diamantado com recurso a jato de agua (fig. 12), que
funciona como arrefecimento do disco e evita que se soltem poeiras para o ar. Apés o corte
das amostras, estas foram polidas manualmente em discos de polimento de carboneto de
silicio, inicialmente num disco de calibre P#1000 da Buehler e posteriormente num disco de
calibre P#2400 FEPA da Struers, acompanhando-se sempre 0 processo através de uma Lupa
Leica ZOOM 2000 equipada com uma fonte de luz Zeiss KL1500 LCD, até se ter obtido o

polimento desejado.

Al b Y 4

Figura 12. Corte do dente impregnado em epoxi com recurso a Discoplan-TS da Struers.
Laboratérios do Departamento de Geociéncias, Universidade de Evora.
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3.2. Métodos analiticos
3.2.1. Difracao de Raios-X

Foram realizadas andlises de difracao de raios-X, em modo micro, em todas as
amostras de forma a serem identificadas as diversas fases mineralégicas presentes nos

dentes, calculando padrbes de difracdo de raios-X.

Este método é importante para a determina¢do do mineral constituinte predominante
nas amostras, bem como do seu maior ou menor grau de cristalinidade através do indice de
Cristalinidade (IC), que corresponde ao volume da fracdo de cristalinidade numa amostra
(Reyes-Gasga et al., 2013). Através da difragdo de raios-X, é também possivel identificar a
presenca de fases mineralogicas secundarias, que podem ter sido incorporadas durante o
periodo de vida dos exemplares, devido a alimentacdo e do ambiente em que habitava ou,
até mesmo, em situacao pos-mortem, durante a diagénese, devido a interagdo com os fluidos
existentes nos sedimentos, promotores de trocas quimicas com o substrato (Pfretzschner &
Tutken, 2011), recriando possiveis processos de mineralizagdo associados ao espécime
(Piga et al., 2009; 2011).

Figura 13. Interior do sistema de microdifrag&o de raios-X Bruker™ D8 Discover®. Laboratorio HERCULES, Universidade de
Evora.
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Os padr6es de microdifracao de raios-X foram adquiridos através de um difractometro
Bruker™ D8 Discover® (fig. 13), usando radiagdo Cu Ka, tendo-se utilizado uma amplitude
angular 26 de 3-75° e com ‘step’ de 0,05° por segundo através de um detetor linear LYNXEYE
1D, atuando como 192 detetores individuais. Para a emisséo do feixe de raio-X direcionado
na amostra, foram usados na fonte, um espelho de Goebel e um colimador de 1mm (que
serve para focar o feixe). Para a identificacdo das fases cristalinas da amostra, foram usados
o software DIFFRAC.SUITE EVA® e a base de dados ICDD PDF-2, que se trata de um
documento online atualizavel com todas as informacg@es de testes realizados a nivel mundial

em diversos tipos de amostras, servindo de referéncia para o presente estudo.

A técnica foi executada com as seguintes caracteristicas: A=1,5418 A / 40,0 kV / 40.0
mA e com uma abertura do detetor de 2,945°. Foram realizadas andlises de 25 minutos por
area, duas areas por amostra (coroa + raiz) sempre que possivel. Executou-se a técnica com
base na Lei de Bragg (nA=2d.senB), usando um feixe monocromatico que tem como

caracteristica um comprimento de onda constante, necessario para que a lei seja funcional.
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3.2.2. Fluorescéncia de Raios-X

A fluorescéncia de raios-X, € uma técnica de espectroscopia, que permite determinar
a composicao elementar dos materiais (Omote et al., 1995). Tal como a difracdo de raios-X,
ambas usam uma fonte de raios-X para executar o método, mas enquanto a difracéo de raios-
X usa o fenémeno de difracdo em que a radiacéo é refletida pelos planos cristalinos de uma

amostra, na fluorescéncia de raios-X a radiacdo € absorvida pela amostra.

Esta absorcdo causa um excitamento das nuvens atomicas dos varios atomos
presentes na composicdo (Beckhoff et al., 2007) elementar do objeto de estudo. A energia
fornecida incide nas orbitais mais internas da nuvem electrénica, 0 que causa uma situagao
de stress obrigando a libertacdo de eletrdes que, consequentemente, sdo compensados
pelos eletrBes presentes nas orbitais subjacentes periféricas e assim sucessivamente. Este
acontecimento origina um decaimento energético que produz energia de raios-X, energia
essa cuja intensidade esta dependente da diferenca energética entre as orbitais mais internas
e mais externas de cada atomo. As diferentes energias de raios-X emitidas funcionam como
assinaturas de cada atomo permitindo o método analisar, identificar e diferenciar os

elementos maiores presentes na amostra estudada. (fig. 14).

Energia de Raios-X Libertacdo da Energia de
fornecida Raios-X que é analisada

Compensacao
sequencial de
electroes

e~ libertado

Figura 14. llustracdo da reacéo fisica para aquisico dos dados através do Espectrometro de
Fluorescéncia de Raios-X.

20



A fluorescéncia de raios-X podera ser executada com recurso a um Espectrémetro de
Fluorescéncia, em que se analisa uma amostra, que podera estar pulverizada e misturada de
forma homogénea e que pode ser aplicada em estudos no ramo da Paleontologia para
identificar e quantificar a concentracdo em elementos maiores e em traco, nos espécimes,
fornecendo desta forma informacg&o acerca da sua diagénese, aquando da sua fossilizagéao,
permitindo recriar-se possiveis processos de mineralizacdo associados ao espécime (Piga et
al., 2009; 2011). Existem também equipamentos portateis de fluorescéncia que, embora ndo
sejam tao precisos como 0s equipamentos de bancada de laboratério, sdo muito expeditos e
de facil utilizacdo. De especial aplicabilidade em casos que nao seja possivel trazer a amostra
do campo para o laboratério, seja pela impossibilidade de esta ser transportada, devido ao
seu porte ou auséncia de mecanismos de transporte, seja pela dificuldade de ser extraida do
afloramento. Também, em situagcbes que ndo se pretenda danificar o espécime por

pulverizagdo, pode ser utilizado o equipamento portatil para a aquisicéo de dados.

Neste método, foi utilizado um
equipamento portétil Bruker™ Tracer Il SD® com
um detetor SDD Xflash® (fig. 15), de forma a
obter uma concentracdo semi-quantitativa bulk
das amostras estudadas. Os espectros foram
adquiridos com recurso ao software AXS
Handheld Inc. SIPXRF Spectrum da Bruker™ e
processados com o software Artax também da
Bruker™: com as seguintes condi¢des: voltagem
de 40 kV, corrente de 11 pA e um tempo de
analise 180 segundos (156 segundos de live
time), tratando-se do tempo de aquisicdo dos

dados; mais o restante tempo de dead time,

Figura 15. Método de
dad dauirid fluorescéncia de raios-X portatil Bruker™ Tracer 1
aaos adquiridos. SD®. Laboratério HERCULES, Universidade de Evora.

tempo em que o método demora a processar 0s

trabalho com o sistema de
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3.2.3. Microscopia Eletronica de
Varrimento com Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios-X (SEM-
EDS)

O SEM-EDS, do inglés “Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive
Spectroscopy”, foi utilizado pela sua versatilidade na aquisi¢cdo de dados relevantes para este
estudo, principalmente pelas suas seguintes duas funcdes: Obtencdo de imagens de
ultraestrutura (SEM) e analise quimica (EDS) de elementos maiores has amostras estudadas
(Bailey et al., 2009).

Um SEM HITACHI™ S3700N acoplado a um detetor EDS Bruker™ Xflash 5010 SDD
(fig. 16) foi utilizado para adquirir imagens, com o fim de se observar e analisar a textura das
amostras, bem como para determinar a sua composicao quimica. As analises foram
realizadas a baixo vacuo (40 Pa), com uma voltagem de 20 kV e uma distancia de trabalho
de 10-12 mm, tendo-se utilizado o Software Espirit 1.9 para obter os dados compaosicionais.
Como o SEM foi utilizado em modo de presséo variavel, recorreu-se ao modo de Backscatter
Electrons (BSE Imaging in Low Vacuum Mode), para observar caracteristicas até a ordem

dos micrémetros.

Figura 16. Microscdpio eletronico de varrimento HITACHI™ S3700N acoplado a um detetor de espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X Bruker™ Xflash 5010 SDD. Laborat6rio HERCULES, Uni. de Evora.

22



Para a caracterizacdo quimica das fases minerais principais constituintes dos
exemplares e de possiveis fases secundarias, foram realizadas analises de varios tipos,

nomeadamente linescan, multipontos, area, pontual e mapas.

As analises por linescan, analisam varios pontos ao longo de uma linha sobre a
amostra; no caso do presente trabalho foram realizadas 100 contagens. Este tipo de andlise
permite verificar a existéncia de eventuais modificacdes das composi¢des quimicas entre a

dentina e o esmalte do dente.

As andlises por multipontos, identificam a composi¢do quimica num conjunto de
pontos determinado pelo utilizador, com caracteristicas similares, com o objetivo de

determinar uma composi¢cdo média de uma zona mais ou menos homogénea das amostras.

As andlises por area séo realizadas identificando-se uma zona a ser testada na
amostra, onde seré realizado uma analise da area completa obtendo-se a composi¢cédo

quimica de todos os elementos ai presentes.

As andlises pontuais correspondem a aquisicao de dados referentes a composi¢cao

guimica presentes apenas hum ponto especifico da amostra.

Por fim, as andlises sob a forma de mapas, servem para obter a nogdo visual da
distribuicdo dos elementos constituintes dos minerais, em determinada zona da amostra. No
caso do presente trabalho pretendeu-se verificar a existéncia de diferengas de composicéo

guimica entre as zonas da dentina e o esmalte.

Os exemplares foram estudados em duas etapas, tendo-se adaptado o tipo de analise
para cada etapa: (i) nos exemplares inalterados foram analisadas as superficies externas; (ii)

apos corte dos exemplares, foram analisadas as superficies internas dos dentes.
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3.2.4. Espectrometria de Massa
Acoplado a Plasma Induzido com
Ablacéo a Laser (LA-ICP-MS)

O LA-ICP-MS, do inglés “Laser Ablation — Inductively Coupled Plasma — Mass
Spectrometry”, € uma técnica analitica que permite, analisar a composicdo quimica
multielementar, desde elementos maiores a menores e em traco, nomeadamente terras raras,
e que permite determinar composi¢cfes isotdpicas diretamente de amostras tanto sdlidas
como liquidas (Rogers et al., 2010).

Para execucédo desta técnica € usada uma fonte de laser (fig. 17), para ablacéo da
amostra, e um instrumento de analise de ICP-MS (fig. 18). A primeira fase de execucéo da
técnica trata-se da ablacdo a laser, onde se executa uma remocédo de particulas finas, por
acdo de um laser, na superficie da amostra estudada gerando, desta forma, um aerossol
sélido que é posteriormente transportado para o ICP-MS através de um gas de arraste. No
ICP essas particulas atravessam um plasma de argon, que se trata de um gas eletricamente
carregado com vasto nimero de eletrdes livres, ionizando essas particulas que passam a
ficar carregadas eletronicamente, gerando ides positivos (Van Acker et al., 2021). Finalmente,
os ides gerados no plasma de argon sao transportados até um quadrupolo (analisador de
massas) onde 0s seus ides sao separados em funcéo da sua razdo massa/carga (m/z). Apés
a sua separacao, os ides sao detetados e o seu sinal amplificado através de um detetor, com
posterior recolha dos respetivos resultados num computador conectado para o efeito
(Longerich et al., 1996; Russo et al., 2002).

Figura 17. Sistema de Ablacéo a Figura 18. Sistema de ICP-MS Agilent 8800 Triple Quadrupole da Agilent
Laser LSX-213 G2+system da CETAC | Technologies. Laboratério HERCULES, Universidade de Evora.
technologies. Laboratério
HERCULES, Universidade de Evora.
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A técnica tem diversas aplicagbes em areas como a Geologia, Biologia, Quimica,
Farmacéutica entre outras (Bugoi et al., 2004; Guo et al., 2019; Rudovica et al., 2014),
tratando-se de uma técnica rapida na aquisicdo de dados e de elevada sensibilidade,
permitindo elaborar perfis de distribuicdo elementar em 2D. N&o necessita de preparacéo de
amostragem em grandes quantidades pois, por ser micro-invasiva e por amplificar a resolucdo
dos dados obtidos, esta técnica permite uma analise com elevada resolucao espacial, criando

apenas danos superficiais (Pisonero et al., 2009).

No ramo da Paleontologia, esta técnica pode ser aplicada para determinacdo de
elementos-traco em fosseis (Galiova et al., 2013). Através do estudo destes elementos é-nos
permitido determinar diferentes contextos de sedimentacdo que terdo ocorrido, durante a
fossilizacdo, tais como o tipo e origem dos sedimentos, como também o ambiente de
deposicdo em que os espécimes terdo sido fossilizados (Henderson, 1984; Rogers et al.,
2010). Por outro lado, através de estudos que tém por base a determinagdo de terras raras
presentes nos espécimes analisados (Duval et al., 2011), permite-nos interpretar alteracdes
diagenéticas que terdo ocorrido ao longo da sua fossilizagéo, correlacionando com o tipo de

locais de sedimentagéo onde foram depositados (Trueman, 1999).

Neste estudo foi usado um sistema de ablagéo a laser LSX-213 G2+ System da
CETAC Technologies, acoplado a um ICP-MS Agilent 8800 Triple Quadrupole da Agilent
Technologies. As analises foram realizadas nas faces internas dos dentes, expostas através
de corte, em zonas distintas (apex, zona central e raiz). Recorreu-se a uma ablacgédo utilizando
linhas paralelas para determinar a distribuicdo multielementar nas diferentes estruturas que

compbdem os dentes, desde a dentina ao esmalte.

Tabela 1. Condi¢Ges operacionais usadas no sistema de ablagdo a laser.

Parametros Condicdes

Linhas por area 20

Diametro do feixe do laser (um) 50

Distancia entre linhas (um) 30

Energia do laser (%) 100

Frequéncia de (Hz) 20

Velocidade (um/s) 50

Fluxo gas transporte (L/min) 1

Isétopos medidos (m/z) Li, 2Na, #**Mg, ?'Al, 3'P, *°Ca,
51V, 55Mn, 57|:e’ 63Cu’ 662n1 SSSI’,
137Ba, 139La, 14°Ce, 147Sm, 172Yb,
208ppy 232Th, 238y
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Apos a exportacdo das contagens por segundo (CPS) obtidas através do ICP-MS,
foram realizados mapas de distribuicdo elementar, executados através do Software iQuant2,

desenvolvido pelo Instituto de Tecnologia de Téquio e Universidade de Kyoto.

Cada mapa € exclusivo, pelo que nao séo diretamente comparaveis entre si. Cada
padrdo de cor (baseado num gradiente de cores que representam niveis de intensidade
diferentes) ndo é diretamente correlacionavel com a concentracdo do elemento analisado.
Cada padréo pode ser ajustado pelo utilizador, de forma a melhorar o sentido de observacéo

dos dados apresentados, ajustando o gradiente de cores as CPS da analise executada.
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‘ Figura 19. Mapas elementares do lantanio (acima) e célcio (abaixo).

Observam-se na Figura 19, duas analises a mesma secc¢éo da amostra SHN139, em
gue a cor vermelha presente no mapa elementar do lantanio (***La) néo representa maiores
quantidades de lantanio em relacdo ao célcio (*?Ca). Representa sim, uma heterogeneidade
desse elemento na sua prépria distribuicdo na amostra, existindo maiores concentragfes nas
zonas vermelhas face as regides mais amarelo-esverdeadas. No caso do calcio, sabe-se que
este estd muito mais presente na amostra do que o lantanio, apenas se optou por cores mais
esverdeadas para representar a homogeneidade deste elemento na sua distribui¢cdo ao longo

da amostra.
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4. Estudo Sistematica
4.1. Introducao

DINOSAURIA Owen, 1842

SAURISCHIA Seeley, 1888
EUSAURISCHIA Seeley, 1888
SAUROPODOMORPHA Huene, 1932
SAUROPODIFORMES Martinez et Al., 2011

SAUROPODA Marsh, 1878

Material Referido: SBB14; SHN139; SHN143; SHN144; SHN517; SHN519; SHN550;
SHNS554; SHN578.

A maioria destes fosseis, todos eles cedidos pela Sociedade de Histéria Natural para
a realizacao da presente tese de mestrado, foram ja previamente estudados, a excecao do
dente com a referéncia SBB14 (Mocho, et al., 2016b; Mocho et al., 2017a; Mocho et al.,
2017b).

Sdo aqui apresentados trés tipos de morfologias de dentes de Saurépodes: Heart-
shaped, Compressed cone-chisel-shaped e Spatulate (fig. 20). A descricdo aqui apresentada
foi realizada com base na terminologia de Upchurch et al. (2004). O Slenderness Index (SI) é
comprimento maximo apicobasal da coroa dos dentes dividido pela largura maxima
mesiodistal da mesma (Chure et al., 2010; Mocho, 2017b; Upchurch, 1998).

Heart-shaped teeth Compressed cone-chisel-shaped teeth Spatulate teeth

Apical wear facet Apical wear facet

Lingual ridge Lingual ridge

Labial bulge or ridge  Lingual ridge . )
Lingual ridge 9 g . Carina wear
i s - facet
] g = &
- < 5 < Rounded
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e M Y boss
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Figura 20. Adaptado de ‘Sauropod tooth morphotypes from the Upper Jurassic of the Lusitanian Basin (Portugal)’, por
Mocho, P. et al., 2017, Papers in Palaeontology, v. 3, p. 5.

27



4.1.1. Descricao do Morfotipo Heart-
Shaped

Material- SBB14 (Estampa |), SHN139 (Estampa Il), SHN143 (Estampa IV), SHN144
(Estampa V).

Descricdo- As amostras aqui descritas — SHN139, SHN143, SHN144 — foram
previamente descritas por Mocho et al., 2017b. Subdividindo-se em trés morfotipos distintos

— H1, H2 e H3, associados ao clado dos Turiasauria (il. A).

| llustracdo A — reconstrucdo esquelética de Asier Larramendi, do Turiasaurus riodevensis, Royo-Torres et al. 2006.

Tal como o0 nome especifica, 0os dentes com este tipo de morfologia apresentam uma
coroa com uma forma semelhante a de um coracao, com as extremidades cortantes, mesial
e distal, ndo paralelas, divergindo da base da coroa para o 4pex. Sdo dentes comprimidos
labiolingualmente, com uma ligeira concavidade, na face lingual e uma convexidade
proeminente na face labial onde o ponto mais extremo dessa convexidade se apresenta na

zona de transicao do topo da base da coroa para a base do apex.

Nas zonas centrais de ambas as faces, é possivel observar-se uma crista labial e
lingual. Definem-se por terem uma certa protuberéncia vertical ao longo da coroa, separada
por dois sulcos nas regides mais laterais de cada face que acompanham esta protuberancia
com a mesma orientacdo. Protuberancia esta, muito mais destacada na face labial, que
fornece a convexidade acentuada ao dente. Estas caracteristicas dao ao dente um formato

de ‘D’ assimétrico, caso cortado ao meio labiolingualmente, mesiodistalmente.

A regido do apex é triangular com a ponta arredondada, assimétrica e inclinada
distalmente, onde as extremidades cortantes do 4pex praticamente retas mesialmente e
concavas distalmente. A passagem da raiz para a coroa é bem marcada, com uma transicéo
curva na face labial (est. V, fig. 5i) e retilinea na face lingual (est. V, fig. 5j), onde nesta se

nota uma outra protuberancia, designada de “cingulum”.
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Morfotipo H1

Este morfotipo difere-se dos restantes por ter uma coroa, geralmente, mais alongada
apicobasalmente e um apex mais destacado e pontiagudo, com uma convexidade bem
marcada mesiodistalmente e, ndo tdo proeminente, apicobasalmente na face labial.
Apresenta também uma concavidade pouco marcada na face lingual tanto mesiodistalmente
como apicobasalmente com uma crista lingual pouco destacada (est. IV, fig. 4h), mas que se
verifica em toda a extensdo apicobasal da coroa. As extremidades cortantes, da regido do
apex, apresentam uma concavidade na extremidade distal e praticamente reta na
extremidade mesial (est. IV, fig. 4b), contendo estas extremidades um desgaste proeminente,
tdo bem como no apex propriamente dito (est. IV, fig. 4f). Existe também uma distingdo dos
restantes morfotipos com uma relagcdo muito préxima do paralelo entre a extremidade cortante

mesial e a distal na regido da base da coroa.

O dente apresenta a sua largura maxima na regido central da coroa, sendo as

dimensdes as seguintes (raiz ndo medida por estar danificada):

e Amostra SHN143:

o Coroa: Mesiodistal —~2,6cm (extremidade cortante mesial partida)
Apicobasal - 2,7cm (face labial) / 3,2cm (face lingual)
Sl -1,23

Morfotipo H2

Este morfotipo destaca-se pela apresentacdo mais bem definida da silhueta de um
coracao (est. V, fig. 5a). Vértices mais arredondados nas extremidades cortantes e apex, sem
grande desgaste observado (est. V, fig. 5g & 5h) e com as extremidades na regido da base
da coroa a convergirem para o centro do dente, criando um alargamento do dente na zona
central da coroa, mesiodistalmente. A extremidade cortante distal, na zona do apex,
apresenta uma forte concavidade e na extremidade cortante mesial esta é concava também,
porém, praticamente reta. Na face lingual, esta apresenta concavidade pouco proeminente,
mas suficiente para destacar o “cingulum” na passagem da coroa para a raiz (est. V, fig. 5¢),
contendo também uma crista lingual, que separa os dois sulcos laterais, sobressaindo apenas
na zona superior da face. A crista na face labial é bastante destacada, potenciando a
convexidade da face apicobasalmente, mas néo tanto mesiodistalmente, como no morfotipo
H1, com observacédo de apenas um sulco na zona mesial (est. V, fig. 5a) da parte superior da

coroa.
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O dente apresenta a sua largura maxima na regido da base do apex, sendo as

dimensdes as seguintes (raiz ndo medida por estar danificada):

e Amostra SHN144:

o Coroa: Mesiodistal —2,5cm
Apicobasal - 2,4cm (face labial) / 3,1cm (face lingual)
Sl -1,24

Morfotipo H3

Este morfotipo apresenta uma forma mais quadrangular/arredondada, do que os
restantes jA mencionados, de maiores propor¢cdes, com um apex mais curto e, como
esperado, um Sl de valores mais baixos. Observam-se as extremidades cortantes com
curvaturas mais destacadas (est. Il, fig. 2a), ndo tao retas quanto nos anteriores morfotipos,
e com uma convexidade bastante destacada na face labial, apicobasalmente e
mesiodistalmente (est. Il, fig. 2d). Na face lingual, a concavidade é mais proeminente
apicobasalmente e praticamente reta mesiodistalmente, com uma crista pouco destacada,
mas um “cingulum” que sobressai na passagem da coroa para a raiz, porém, nao tao
proeminente como no morfotipo H2. As extremidades cortantes na regido do apex
apresentam uma concavidade bem destacada na face distal e uma face mesial reta,
projetando o apex distalmente de uma forma mais acentuada que nos morfotipos anteriores
(est. 1l, fig. 2b).

O dente apresenta sua largura maxima na regido da central da coroa, sendo as

dimensdes as seguintes (raiz ndo medida por estar danificada):

¢ Amostra SHN139:

o Coroa: Mesiodistal - 3.4cm
Apicobasal — 3,5cm (face labial) / 4cm (face lingual)
Sl -1,17

Todos os dentes apresentam uma textura rugosa na coroa. Esta textura é
representada por saliéncias semelhantes a escamas (est. 1V, fig. 4j) ou gotas de agua (est.
V, fig. 5e), orientadas apicobasalmente, na base e centro da coroa de ambas as faces, lingual
e labial (est. Il, fig. 2f). Porém, proximo das extremidades cortantes mesial e distal estas
tendem a orientar-se mesiodistalmente (est. V, fig. 59 & 5h). Em certas regides da coroa,

estas saliéncias comportam-se como umas cristas que se prolongam por alguns milimetros.
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Proximo do 4pex da coroa e das extremidades cortantes mesial e distal, notam-se
alguns casos de abraséo (est. Il, fig. 2g; est. 1V, fig. 4f). Nos casos em que esta abraséo ndo
€ detetavel, permanecendo a textura original do dente, esta textura d4 um certo serrilhamento
ao dente (est. V, fig. 5f).

Amostra SBB14

A amostra SBB14, primeiramente, encontra-se num estado de pior preservacao que
os anteriores. Ainda com sedimento acoplado e uma fracturagédo padronizada causada, muito
provavelmente, pelos processos diagenéticos (est. |, fig. 1a), ndo permite uma observacao
clara do dente nem uma delineagcdo assertiva da passagem da raiz para a coroa. Porém,
observa-se claramente a coroa com um formato heart-shaped comprimida labiolingualmente
(est. I, fig. 1d), semelhante ao morfotipo H2, porém néo tao ‘geométrica’ e mais arredondada.
As extremidades cortantes, mesial e distal, ndo subparalelas na base da coroa, divergentes
apicobasalmente da base da coroa até ao centro, e convergentes do centro até ao apex, de
forma assimétrica. Contém o apex triangular arredondado, com a extremidade cortante distal
apresentando uma ligeira concavidade e a extremidade cortante mesial uma convexidade

quase reta, projetando distalmente o apex de forma ligeira (est. I, fig. 1b).

Verifica-se uma concavidade quase reta na face lingual, com dois sulcos separados
por uma protuberéncia apicobasal na zona central da face lingual da coroa, porém o sulco da
regido mesial é o Unico que se nota perfeitamente, deixando o sulco da regido distal menos
acentuado e, a presencga do “cingulum” também se observa ser pouco proeminente (est. I, fig.
1h).

Na face labial, denota-se a convexidade bem marcada, formada pela protuberancia
apicobasal da zona central da coroa e, onde surge novamente a mesma situagao e apenas o

sulco da zona distal se torna perfeitamente observavel (est. 1, fig. 1e).

Verifica-se uma subtil texturizacdo do dente, praticamente inexistente, por motivos
abrasivos muito provavelmente diagenéticos. E uma textura rugosa subtil, com alguns casos
onde se conseguem verificar saliéncias em forma de veios de poucos milimetros, orientados
apicobasalmente (est. |, fig. 1h). Nas extremidades cortantes do dente, mesial, distal e na

regido do apex, a textura torna-se inexistente.
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Assim como as amostras supramencionadas, o dente SBB14, apresenta a sua largura
méxima na regido da base do apex sendo as dimensdes, as seguintes (medidas aproximadas
ao que se identificou como sendo a passagem de raiz-coroa, ndo se tendo medido a raiz por

estar danificada (fig. 21):

¢ Amostra SBB14:

o Coroa: Mesiodistal —1,9cm
Apicobasal — 2,5cm (face labial) / 2,9cm (face lingual)
Sl -1,53

Figura 21. Dente SBB14 com demonstracdo do limite do que se acredita ser a
transicao raiz-coroa.
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4.1.2. Descricao do Morfotipo
Compressed Cone-Chisel-Shaped

Material- SHN550 (Estampa lll), SHN554 (Estampa VIII), SHN578 (Estampa IX).

Descricdo- As amostras aqui descritas — SHN550, SHN554, SHN578 — foram
previamente descritas por Mocho, et al., 2017b. Este autor subdivide este morfotipo em 3
grupos distintos (C1, C2 e C3) nos quais estes dentes aqui estudados englobam apenas 0s
grupos C1 (SHN550, SHN554) associados a familia Brachiosauridae (il. B) e C3 (SHN578)
associado a familia Diplodocidae (il. C).

Copyright Scott Hartman, 2022.

[ llustraciio B — reconstrucdo esquelética de Scott Hartman, do Brachiosaurus altithorax, por Riggs 1903. |
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| llustracdo C — reconstrucéo esquelética de Scott Hartman, do Diplodocus carnegii, Hatcher 1901.

Morfotipo C1

As amostras deste morfotipo aqui estudadas indicam um elevado impacto diagenético,
em que a amostra SHN550 se encontra hum estado de deterioracdo avancado, muito
fraturada e significativamente preenchida por sedimento (est. Ill, fig. 3b). A amostra SHN554

também se encontra bastante fraturada e ainda inclusa no sedimento de onde foi retirada.

Este morfotipo marca-se pelo tamanho dos dentes, muito maiores comparativamente
ao morfotipo C3, com coroas compridas, um apex alongado e pontiagudo (est. Ill, fig. 3a).
Apresenta uma coroa com uma forma semelhante & de um fusivel e com uma leve inclinagéo
com orientagdo labial e distal, que se acentua gradualmente da base da coroa em dire¢éo ao
apex. Achatados labiolingualmente (est. lll, fig. 3d), com uma maior proeminéncia na regiao
do 4pex, com as extremidades cortantes, mesial e distal subparalelas entre si ao longo da
base da coroa, convergindo gradualmente apicalmente. As extremidades cortantes na base
da coroa ndo sdo bem marcadas, mas sim subarredondadas, criando uma certa continuacao
homogénea da face labial para a face lingual, notando-se apenas uma demarcagdo mais

acentuada destas extremidades cortantes na zona do apex.

Na face labial, denota-se uma convexidade acentuada apicobasalmente e mesiodistal,
onde nesta Ultima se remarca um prolongamento planar lateral, criando uma espécie de face
mesial e, outra distal, principalmente na regido da base da coroa, perdendo-se esta
caracteristica em dire¢éo ao apex devido a sua forma quase fusiforme. Devido a deterioragéo
das amostras, ndo é observavel na perfeicdo qualquer protuberancia nem sulcos na face
labial de ambas as amostras, apenas em SHN554 se verifica uma certa protuberancia no
apex que acentua a convexidade da coroa, tal como referido por Mocho et al., 2017b neste

tipo de morfologia (est. VIII, fig. 8b).
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Na face lingual, em SHN554, ndo é observavel devido a sobreposi¢édo do sedimento
em toda a face, sendo apenas observavel a face labial e, parcialmente, a face mesial e distal
(est. VIII, fig. 8a). Observando-se SHN550 denota-se uma concavidade presente na regido
da base do apex, fornecendo a inclinacdo do apex distalmente, porém no resto da coroa a
curvatura € quase minima, considerando-se uma face praticamente reta. Novamente, devido
a deterioracdo do dente, ndo é possivel observar-se qualquer protuberancia nem sulcos, tal
como referido por Mocho et al., 2017b, mas verifica-se um possivel “cingulum”, sem certezas,

devido a fracturacé@o do dente (fig. 22).

1cm

Figura 22. Dente SHN550 com demonstragdo da estrutura que se
considera como sendo o “cingulum”.
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Desta forma, o dente apresenta um formato entre uma forma eliptica e um ‘D’
assimétrico caso cortado labiolingualmente, mesiodistalmente e ndo se verifica qualquer face
de desgaste no topo do 4pex ou nas faces mesial ou distal do mesmo, em nenhuma das

amostras.

Os dentes demonstram, tal como no morfotipo Heart-Shaped, uma largura maxima na
regido da base do apex, sendo as medidas as seguintes (medidas aproximadas ao que se
identificou como sendo a passagem de raiz-coroa, ndo se tendo medido a raiz por estar

danificada):

e Amostra SHN550:

o Coroa: Mesiodistal —2,0cm
Apicobasal - 6,2cm (face labial) / 5,9cm (face lingual)
Sl -3,10

e Amostra SHN554:

o Coroa: Mesiodistal —1,7cm
Apicobasal - 4,3cm (face labial) / (face lingual ndo observavel)
Sl - 2,53

Ambas as amostras, apresentam geralmente uma textura fibrosa a escamada com
orientacdo apicobasal em toda a coroa (est. VIlI, fig. 8f). Verifica-se que devido ao desgaste
presente nos dentes, esta ndo se observa num estado perfeito, mas consegue-se observar
uma textura fibrosa localizada mais na base da coroa da amostra SHN550, com algumas
ocasifes em que a textura apresenta pequenas saliéncias em forma de cristas (est. lll, fig.
30), naregido de passagem da coroa para o apex e, posteriormente, uma passagem gradual
para uma textura escamada, da base ao topo do apex, sendo esta textura mais acentuada
no topo (est. lll, fig. 3e). Na amostra SHN554, verifica-se uma textura fibrosa em todo o dente,
semelhante a textura do carvao (est. VIII, fig. 8d), e a orientagcdo desta textura acompanha o
formato do dente na regido do apex, ganhando uma orientagdo entre o apicobasal e
labiolingual, devido & prépria inclinagédo labiolingual do &pex (est. VIII, fig. 8c), porém, na
regido central da face labial na passagem da base da coroa para o apex, verifica-se uma
pequena ocorréncia de uma textura distinta, semelhante as pequenas cristas referidas na
amostra SHN550 (est. VI, fig. 8e). Ao que é observavel, e que se identificou como raiz, a
textura torna-se, nesta regido, numa textura completamente suave sem grande

ornamentacao, apenas um padrao semelhante a de uma granulometria muito fina.
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Morfotipo C3

Este morfotipo apresenta uma morfologia intermediaria entre o morfotipo Compressed
Cone-Chisel-Shaped e o morfotipo Pencil-Shaped (Mocho et al., 2017b), um quarto morfotipo

nao abordado nesta tese.

A amostra aqui estudada, SHN578, € um tipo de dente de dimensbes mais reduzidas
gue os demais apresentados neste trabalho, apresentando uma caracteristica que se

destaca, sendo esta a passagem suave e gradual da coroa para a raiz (est. 1X, fig. 9a).

Apresenta uma coroa estreita e comprida, com uma convexidade mesiodistal na face
labial e com as extremidades cortantes subparalelas entre ambas as extremidades cortantes,
porém o dente apresenta uma inclinacdo distal, na regido do apex, onde esta inclinacao é
mais proeminente na extremidade cortante distal (est. IX, fig. 9b). E observavel um &pex largo
e arredondado (est. IX, fig. 9e), praticamente simétrico, com uma face apical de desgaste
mais proeminente na regido mesial do apex (est. 1X, fig. 9f) e direcionada para a face lingual.
O dente apresenta uma rotagdo sobre si mesmo no sentido anti-horario, observavel numa
visdo apical. Apresenta também uma pequena compressado labiolingualmente, mais
proeminente na regido do apex (est. IX, fig. 9d), dando uma forma eliptica ao dente na base
da coroa e uma forma tipo ‘D’ assimétrico na regido do apex, caso cortado labiolingualmente,

mesiodistalmente.

Apresenta uma orientacdo praticamente subvertical na base da coroa, surgindo uma
ligeira convexidade na face lingual e uma concavidade na face labial, que ocorrem apenas
na regido do apex (est. IX, fig. 9¢). Esta caracteristicas fornecem ao dente um formato tipo
‘S’ numa visdo mesiodistal. Na face labial verifica-se uma certa protuberancia central na
regido do apex que fornece a convexidade referida anteriormente e na face lingual um

“cingulum” na base da coroa, enfatizando a curvatura do dente em formato tipo ‘S’.

A amostra demonstra também uma largura maxima na regiao da base do apex, sendo

as medidas as seguintes (raiz ndo medida, por se apresentar incompleta):

e Amostra SHN.578:

o Coroa: Mesiodistal —0,6cm
Apicobasal - 1,6cm (face labial) / 1,8cm (face lingual)
Sl -3,00
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Esta amostra apresenta uma textura apresenta um misto de texturas, fibrosa e
escamada. Verifica-se uma textura fibrosa na base da coroa, tanto na face lingual como labial,
formada por um género de cristas apicobasais que se prolongam por poucos milimetros (est.
IX, fig. 9g). Mais a topo, na regido do apex, verifica-se uma textura escamada (est. 1X, fig.
9e). Esta transicado é gradual, verificando-se na zona central da coroa, ha passagem da base
para o apex, uma juncdo de ambas as texturas na face labial, ndo tao visivel na face lingual
(est. IX, fig. 9h). Na regido do apex, na zona mesial da coroa (est. 1X, fig. 9f), observa-se uma
abrasdo que impossibilita obter certezas de que todo o 4pex apresente uma textura

escamada.

38



4.1.3. Descricao do Morfotipo Spatulate

Material- SHN517 (Estampa VI), SHN519 (Estampa VII).

Descricdo- As amostras aqui descritas — SHN517 e SHN519 — foram previamente
descritas por Mocho et al., 2017b, sendo estes dentes associados a familia Camarasauridae
(il. D). Nenhum dos dentes se encontra no seu estado completo. SHN519 ainda se encontra
inserido na matriz rochosa onde se fossilizou e sem raiz preservada (pelo menos observavel).

SHN517 encontra-se danificado, apenas com parte da raiz preservada e sem parte do apex.

Copyright Scott Hartman, 2022.

[ llustracdio D — reconstrucéo esquelética de Scott Hartman, do Camarasaurus lentus, Marsh 1889.

E observavel um certo achatamento labiolingualmente, semelhantes, mas mais
alongados que os dentes do morfotipo Heart-Shaped, com a extremidade cortante mesial
praticamente reta e, a distal, com uma subtil concavidade. Em SHN517, as extremidades
cortantes sdo subparalelas entre si na base da coroa (est. VI, fig. 6b), mas em SHN519 séo
totalmente paralelas (est. VII, fig. 7b). Sdo observaveis as faces linguais em ambas as
amostras, porém, s6 em SHN517 se consegue observar a face labial por ndo estar sujeito a
cobertura pelo sedimento hospedeiro, como acontece no caso da amostra SHN519 (est. XII,
fig. 7a). Assim sendo, a face lingual, bastante similar em ambas as amostras, demonstra uma
subtil concavidade mesiodistal e apicobasal, da base ao topo do apex, onde se encontra uma
pequena protuberéncia fina na zona central da coroa do dente, orientada apicobasalmente e
gue separa dois sulcos orientandos de igual forma a protuberancia, ndo muito profundos e de
igual grau de incidéncia em ambos (est. VI, fig. 6b). A base da coroa, € marcada por um
“cingulum” mais prolongado até ao inicio da raiz, criando, de cada lado, uma face mesial e

distal em forma de ponta de langa (est. VI, fig. 6c), formando um “cingulum” mais complexo.
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A face labial, observavel apenas em SHN517, verifica-se uma forte convexidade
mesiodistal, prolongada apicobasalmente da base da coroa a base do apex, onde apenas
converge proximo do topo do apex. Esta convexidade demarca uma protuberancia mais larga,
orientada apicobasalmente e que separa também dois sulcos proximos as extremidades
mesial e distal do dente (est. VI, fig. 6a), orientadas da mesma forma e observaveis ao longo
de toda a coroa. Estas caracteristicas, ddo um formato de ‘D’ assimétrico, caso o dente fosse
cortado mesiodistalmente, labiolingualmente. O apex, observavel apenas em SHN519, tem
uma forma subtriangular, com a ponta arredondada e pouco inclinada distalmente, com a
extremidade mesial mais sobressaida externamente ao dente (est. VII, fig. 7b). As
extremidades cortantes, no apex do dente, convergem minimamente para o interior do dente,
sendo a extremidade cortante distal, a mais proeminente na inclinagdo na base do apex,
tornando se quase reta proximo do topo do apex. Esta morfologia de dentes contém uma face

de desgaste no topo do 4pex, prolongada até a curvatura da extremidade cortante distal.

Os dentes apresentam a sua largura méaxima na zona central da coroa, na passagem

da coroa para o apex, sendo as dimensdes medidas as seguintes:

e Amostra SHN.517:
o Coroa: Mesiodistal —1,9cm
Apicobasal — ~1,8cm (face labial) / ~2,2cm (face lingual)
(apex danificado, dente completo seria maior)
Sl -1,16

e Amostra SHN.519:
o Coroa: Mesiodistal —2,3cm
Apicobasal - (face labial ndo observéavel) / ~4,1cm (face lingual)
(delimitou-se a coroa do dente na extremidade do dente, raiz completamente
destruida)
Sl -1,78

Os dentes apresentam uma textura rugosa/escamada na base da coroa (est. VI, fig.
60), passando a fibrosa para o topo na face labial (est. VI, fig. 6e); na face lingual, apresentam
uma textura rugosa em toda a coroa (est. VI, fig. 6f & est. VII, fig. 7e). A textura rugosa na
base da face labial, apresenta uma certa ondulacao e é orientada apicobasalmente, passando
progressivamente a uma textura mais fibrosa proxima do apex e junto as extremidades
cortantes. Junto as extremidades, a textura reorienta-se de uma forma apicobasal para quase

mesiodistal, passando de forma progressiva de uma orientagéo para a outra (est. VI, fig. 6e).
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Na face lingual, a coroa apresenta uma textura mais escamada da base até ao apex
da coroa, com uma orientacdo apicobasal na regido centrado do dente, entre a raiz ao topo
da base da coroa passando para uma orientacdo mesiodistal junto as extremidades cortantes
tanto na base da coroa como no seu apex. O SHN519, apresenta demasiada deterioragéao,
sendo apenas observavel a textura em alguns pontos especificos do dente, sendo observavel
a textura mais fibrosa na regido do centro e apex da coroa, e um remanescente da rugosidade

mais proxima a textura escamada proximo da base da coroa (est. VII, fig. 7d).
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5. Resultados - Geoquimica
5.1. Difracao de Raios-X

Foram realizadas analises por difragdo de raios-X (DRX) na coroa e na raiz dos
dentes, bem como nos preenchimentos sedimentares das fraturas que afetam os exemplares
(fig. 23), tendo-se obtido dados referentes a identificagdo das fases mineralogicas presentes
nas amostras. Como expectavel o principal constituinte dos dentes é a bio-apatite, geralmente
com (OH) na sua rede (hidroxilapatite), ocorrendo esporadicamente fluorapatite, na qual o

radical hidroxilo é substituido pelo anido F.

Figura 23. Localizacéo das analises por DRX. A-B, SBB14 em que: A- coroa (apex); B- coroa (base). C-E, SHN139 em que:
C- coroa (4pex); D- raiz (labial); E- raiz (mesial). F-G, SHN143 em que: F- coroa (apex); G- raiz (lingual). H-I, SHN144 em
que: H- coroa (labial); I- raiz (labial). J-K, SHN517 em que: J- coroa (4pex); K- raiz. L-M, SHN519 em que: L- coroa (apex);
M- coroa (base). N-O, SHN550 em que: N- coroa (labial); O- preenchimento sedimentar de fratura. P-Q, SHN554 em que:
P- coroa (centro); Q- coroa (base). R-S, SHN578 em que: R- coroa (centro); S- coroa (base).
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E apresentada, na Tabela 2, uma sintese dos resultados da difraco de raios-X.

Tabela 2. Composicdo mineraldgica dos exemplares estudados por difracdo de raios-X.

Amostra Hidroxilapatite | Fluorapatite Qutros
Coroa apex (A) X
Sl Coroa Base (B) X
Coroa (C) X Anortite
SHN139 | Raiz (D) X
Raiz (E) X
Coroa (F) X
SHN143 Raiz (G) »
Coroa (H) X
SHN144 | Raiz (1) X
Coroa (J) X
Sl Raiz (K) X Moscovite, Caulinite
Coroa apex (L) X
Sl Coroa base (M) X
Coroa (N) X Anortite
Sl Matriz geoldgica (O) Anortite, Albite, Quartzo
Coroa 4pex (P) X
Sillest Coroa centro (Q) X
SHN578 Co_roa base (R) X Quartzo
Raiz (S) X X

A Figura 24 apresenta alguns exemplos dos difractogramas obtidos, encontrando-se
a totalidade dos espectros no Anexo 10.2 — Graficos (A-1). A hidroxilapatite é o principal
constituinte dos exemplares estudados (fig. 24a), verificando-se apenas duas excec¢fes nas
quais a fluorapatite surge como fase mineraldgica principal — amostra SHN139 (fig. 24b) — ou
em conjunto com a hidroxilapatite — amostra SHN578 (fig. 24c). De realcar que ambas as
situacbes ocorrem em raizes analisadas, ndo existindo qualquer ocorréncia similar nas

coroas dos dentes.

O substrato sedimentar da amostra SHN550 foi igualmente analisado tendo revelado,
como fases mineralégicas principais, o0 quartzo, a anortite e a albite (fig. 24d). No caso da
amostra SHN517, verificou-se a presenca de filossilicatos, nomeadamente a moscovite e
caulinite (fig. 24e); ndo sendo o objetivo principal do trabalho a caracterizacdo mineralégica
dos sedimentos hospedeiros dos dentes estudados, optou-se por ndo realizar estudos mais

detalhados da mineralogia dos filossilicatos.
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

e | PDF 86-0740 Ca5(PO4)3(0H) Hydroxylapatite

22,00
20,000-] A

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

| PDF 15-0876 Ca5(P0O4)3F Fluorapatite, syn

4,000 B

Counts

w
&
@ |

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 24. Exemplos dos difractogramas obtidos. A- SHN519 (L), espectro de hidroxilapatite; B- SHN139 (E), espectro de
fluorapatite; C- SHN578(S), espectro hidroxilapatite e fluorapatite como fase secundaria; D, SHN550(0), espectro do
quartzo e plagioéclases; E- SHN517(K), espectro moscovites. (Para maior detalhe dos difractogramas, ver anexo 10.2)
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

1,600 | PDF 86-0740 Ca5(P04)3(0OH) Hydroxylapatite
| PDF 71-0881 Ca5(PO4)3F Fluorapatite

1,400+ C

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

| PDF 41-1486 CaAl25i208 Anorthite, ordered
| PDF 84-0752 Na(AISi308) Albite low
PDF 83-0539 SiO2 Quartz D
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T T T T T T T T T
0 40 50 &0

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

| PDF 86-0740 Ca5(P0O4)3(OH) Hydroxylapatite
| PDF 76-0637 KAI2(Si3Al)010(OH)2 Muscovite
PDF 75-0938 Al2Si205(0H)4 Kaolinite E

Counts

T T T I T 1 T I T I T 1 T I
10 20 30 40 50 &0 70

2Theta (Ceupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 24 (continuag&o). Exemplos dos difractogramas obtidos. A- SHN519 (L), espectro de hidroxilapatite; B- SHN139 (E),
espectro de fluorapatite; C- SHN578(S), espectro hidroxilapatite e fluorapatite como fase secundaria; D, SHN550(0),
espectro do quartzo e plagioclases; E- SHN517(K), espectro moscovites. (Para maior detalhe dos difractogramas, ver
anexo 10.2)
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5.2. Fluorescéncia de Raios-X

Com o objetivo de proceder a caracterizagdo dos elementos maiores constituintes dos
dentes, foram realizadas analises de fluorescéncia de raios-X tanto na coroa como na raiz e,
nalguns casos, foi igualmente analisada a matriz sedimentar agregada. Os resultados obtidos
sdo apresentados em unidades arbitrarias com base em contagens e ndo em percentagem
de peso. Isto deve-se a auséncia de padrdes; no entanto, tal limitacdo ndo impede que as
razdes elementares possam ser calculadas e interpretadas a luz do conhecimento da
distribuicdo dos elementos em dentes de dinossauro. Uma sintese dos resultados obtidos

encontra-se na Tabela 3, encontrando-se a totalidade dos dados no Anexo 10.2 — Tabela .

Tabela 3. Variagdo de valores maximos e minimos das contagens elementares obtidas para cada amostra.

Elementos SBB14 SHN139 | SHN143 | SHN144 SHN517 | SHN519 | SHN550 | SHN554 | SHN578
Al Min. 1201 852 1186 159 415 1847 1247 572 567
Max. 2197 3066 3840 1188 3631 2101 4914 2152 2962
A Min. 31628 29705 36608 32503 31684 23997 30239 31759 38363
s Max. 39739 34977 38109 35516 41382 28681 42135 35070 39230
B Min. 8568 3769 7303 2855 3932 34196 6794 4486 4344
e Max. 14702 12319 17173 7768 26076 62490 21751 8834 6399
c Min. | 2634933 | 2642353 | 2919908 | 3400434 | 2477164 | 3028570 | 2392298 | 3136818 | 2223801
£ Max. | 3619782 | 4401814 | 3663705 | 4096767 | 3902813 | 3329495 | 3892970 | 3374244 | 2879851
C Min. 1784 392 5168 2503 5046 7437 5440 1148 456
s Max. 5794 3881 10051 25280 16042 11168 12506 6649 3318
C Min. 4635 12051 4463 5566 3744 2954 5255 4973 5802
. Max. 5515 20318 6246 6009 5102 3179 19431 118105 24432
= Min. 533454 87846 142661 103733 82439 237140 217394 414546 72817
= Max. | 1481312 506761 497965 134741 503945 410495 | 1405942 422442 493618
K Min. 18437 7706 8146 1070 1964 9954 11037 38512 3493
Max. 40595 76979 48070 5293 53068 14633 97257 *38512 58759
M Min. 18731 9104 35107 22990 15082 18004 39637 34653 16802
n Max. 30042 22771 52036 51854 37021 18613 165612 44488 40419
Ni Min. 64257 72213 66545 69261 66818 72065 63449 64945 58313
' Max. 73434 81748 73426 74200 71439 75002 71906 73473 60338
p Min. 57714 94552 109075 160826 59628 136839 58912 110660 79029
Max. 129862 249215 162241 208772 186413 170645 206948 119023 142493
Pb Min. 5495 19608 5440 2697 2359 69472 6676 6278 3189
Max. 11198 26125 7225 4228 5173 141214 18160 6891 4980
Rb Min. 1014 336 629 251 536 39597 931 1007 797
Max. 2530 5843 2306 836 4815 61836 10967 5631 2507
S Min. 4268 3467 1994 2084 2186 4788 1506 3576 2180
Max. 14953 12053 3668 8506 6358 6955 6677 11452 3329
Si Min. 10265 7249 9918 3245 3660 14319 12104 3046 4285
: Max. 19208 40854 31047 9783 33675 18832 46824 30720 27808
S Min. 135417 202359 131441 168913 113849 146886 175680 197564 85905
i Max. 171223 217447 136584 192694 140817 161629 362039 202700 126762
Ti Min. 1933 11629 766 3905 1270 A.L.D. 306 14948 7436
I Max. 15043 34446 4233 *3905 3690 A.L.D. 35281 *14948 24455
z Min. 2963 5277 2208 2664 2552 1478 4499 2570 3929
n Max. 8560 16507 5083 4162 5733 1525 9287 4749 7308
7z Min. 4265 3344 4012 4162 3588 10352 7610 6694 2605
s Max. 5683 12622 4596 5199 8494 17103 11070 11498 4878
*Unico valor obtido da aquisicdo de dados.
A.L.D.- Abaixo do Limite de Detecéo.
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Como é possivel constatar-se, com base na Tabela 3, o calcio e o fosforo representam
0s elementos principais constituintes dos dentes estudados. O ferro e o estréncio também

representam também valores significativos.

De forma a verificar a existéncia de correlacdes estatisticamente significantes entre
os diferentes elementos quimicos, constituintes dos dentes, calculou-se a matriz de
correlacdo de Pearson (Tabela 4), referente a totalidade dos dados obtidos, identificando-se
guais pares elementares apresentam melhores coeficientes de correlacdo entre si. Foram
ignorados os valores referentes a matriz sedimentar hospedeira dos exemplares, com o fim
de caracterizar os dentes, ndo introduzindo um enviesamento resultante de estar a misturar

amostras de populacées diferentes.

Tabela 4. Matriz de Correlagdo de Pearson dos elementos presentes nas amostras estudadas.

Al |Ca |Cr |[Cu |Fe | K Mn [Ni |P Pb |Rb | S Si Sr | Ti Zn | Zr
Al | 1,000
Ca |-0,597| 1,000
Cr |-0,057] 0,123| 1,000

Cu |-0,263| 0,063|-0,050{ 1,000

Fe 0,668| -0,649| -0,141 -0,080| 1,000

K 0,880| -0,724| -0,163| -0,216( 0,771| 1,000

Mn | 0,463|-0,445| 0,195|-0,042| 0,597| 0,640| 1,000

Ni -0,118| 0,354 0,011|-0,130{ -0,069| 0,003| 0,125| 1,000

P -0,552| 0,898 0,033| 0,076 -0,743|-0,730| -0,627| 0,148| 1,000

Pb | 0,036 0,113| 0,116|-0,084(-0,054|-0,101|-0,183| 0,201| 0,220| 1,000

Rb | 0,221)|-0,213| 0,115|-0,093| 0,137| 0,162| 0,088| 0,178|-0,112| 0,894| 1,000

S -0,455| 0,615| 0,024| 0,370| -0,228| -0,489|-0,363| 0,247( 0,482| 0,106|-0,123| 1,000

Si 0,799| -0,627| -0,126| -0,262( 0,629| 0,906| 0,597| 0,314|-0,680| -0,009| 0,261|-0,508| 1,000

Sr |-0,259| 0,527| 0,190( 0,229| -0,286| -0,369| -0,231| -0,014| 0,494| 0,060|-0,226| 0,358 -0,400| 1,000

Ti 0,672| -0,556| -0,413| -0,106| 0,675| 0,853| 0,393|-0,089(-0,481| -0,098| 0,061|-0,291| 0,646( -0,248| 1,000

Zn 0,382| -0,231| -0,174| -0,054| 0,211| 0,489| 0,086|-0,164|-0,154| -0,176| -0,192| -0,036( 0,327| 0,278| 0,594| 1,000

Zr 0,333| -0,266| 0,236| 0,238 0,250| 0,313| 0,220|-0,016(-0,208| 0,649| 0,722|-0,086| 0,301| 0,226| 0,233| 0,235| 1,000

Para os pares de elementos, cujo coeficiente de correlagéo é superior a 0,7 ou inferior
a -0,7, foram calculadas as razdes respetivas, encontrando-se uma sintese dos resultados
na tabela 5. Posteriormente foram verificadas as correlagdes recorrendo a diagramas de

dispersao (fig. 23).

Na tabela 5 pode verificar-se entdo que as razdes Ca/P variam entre 17,65 e 56,74
com uma média de 26,74; Si/Al variam entre 5,33 e 20,41 com uma média de 9,29; K/Al entre
4,46 e 25,11 com uma média de 11,62; Ca/K entre 24,60 e 3828,75 com uma média de
483,12; Fe/P entre 0,35 e 25,67 com uma média de 4,20; Fe/K entre 6,58 e 96,95 com uma
média de 22,17; P/K entre 0,62 e 195,11 com uma média de 23,19; K/Ti entre 0,65 e 59,10
com uma média de 7,52; K/Si entre 0,33 e 2,11 com uma média de 1,19; Pb/Rb entre 0,64 e
74,06 com uma média de 8,74 e Zr/Rb entre 0,26 e 17,18 com uma média de 4,46.
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Tabela 5. RazGes entre elementos definidos pela matriz de correlagdo, para cada amostra.

SBB14 | SHN139 | SHN143 | SHN144 | SHN517 | SHN519 | SHN550 | SHN554 | SHN578

Min. 27,87 17,65 22,58 19,62 20,94 19,51 18,81 28,35 19,32

Ca/P Maéx 46,25 27,95 26,77 22,47 41,54 22,13 56,74 28,35 28,14
Méd. 37,14 21,09 24,68 20,71 27,79 20,82 37,55 28,35 22,56

Min. 8,55 6,52 8,09 8,23 7,54 7,75 7,77 5,33 7,39

Si/Al Méx 8,84 13,32 8,36 20,41 9,27 8,96 10,93 14,28 9,39
Méd. 8,72 9,45 8,22 13,01 8,38 8,36 9,52 9,80 8,11

Min. 13,51 6,69 6,87 4,46 4,73 5,39 7,09 17,90 6,16

K/AI Méx 18,48 25,11 12,52 6,73 14,62 6,96 20,61 17,90 19,84
Med. 15,20 13,68 9,69 5,59 8,90 6,18 15,50 17,90 11,90

Min. 65,76 34,33 60,74 642,44 46,68 227,53 24,60 87,62 37,85

Ca/K Max 176,51 571,22 449,76| 382875 1669,58 304,26 352,72 87,62 746,54
Méd. 133,47 387,76 255,25 2235,60 519,37 265,89 147,77 87,62 315,38

Min. 4,38 0,35 0,88 0,50 0,65 1,73 1,24 3,48 0,54

Fe/P Max 25,67 5,36 4,57 0,81 8,45 2,41 23,18 3,82 6,25
Méd. 11,27 2,02 2,72 0,70 2,92 2,07 9,78 3,65 2,66

Min. 36,49 6,58 10,36 25,46 9,35 23,82 12,02 10,76 8,40

Fe/K Méx 24,68 11,40 17,51 96,95 41,98 28,05 23,30 10,76 20,85
Méd. 30,55 9,73 13,94 61,20 18,18 25,94 16,30 10,76 12,90

Min. 1,42 1,23 2,27 32,05 1,12 11,66 0,62 3,09 1,34

P/K Méx 6,33 32,32 19,92 195,11 64,27 13,75 18,75 3,09 38,64
Méd. 3,91 21,72 11,09 113,58 20,50 12,70 6,16 3,09 15,99

Min. 1,80 0,65 10,63 1,36 13,32 A.LD. 2,76 2,58 2,39

K/Ti Max 11,18 2,23 11,36 1,36 14,38 A.LD. 59,10 2,58 2,40
Méd. 4,41 1,19 11,00 1,36 13,85 A.LD. 23,41 2,58 2,40

Min. 1,52 1,03 0,82 0,33 0,54 0,70 0,91 1,25 0,82

K/Si Maéx 2,11 1,88 1,55 0,54 1,58 0,78 2,08 1,25 2,11
Méd. 1,74 1,33 1,18 0,44 1,06 0,74 1,59 1,25 1,41

Min. 4,43 3,36 3,13 4,95 0,64 1,75 0,98 1,11 1,91

Pb/Rb Méx 6,32 74,06 8,65 16,84 9,65 2,28 19,51 6,84 5,22
Méd. 5,40 38,71 5,89 9,14 3,87 2,02 6,59 3,98 3,04

Min. 2,17 2,16 1,99 6,22 1,49 0,26 1,01 2,04 1,63

Zr/Rb Méx 5,17 9,95 6,38 17,18 6,69 0,28 10,96 6,65 3,27
Méd. 3,86 6,06 4,19 10,70 3,62 0,27 4,47 4,34 2,60

As razbes elementares com valores de coeficiente de correlagédo positivos e proximos

de 1 entre os elementos considerados foram Si/Al; K/Al; Ca/K; Ca/P; Fel/P; FelK; P/IK; K/Ti;

K/Si; Pb/Rb e Zr/Rb, onde se pode observar incrementos proporcionais entre elementos de

um determinado grupo composto pelo potassio, aluminio, ferro e silicio (fig. 25b, c, f, h, i) e

entre elementos de outro grupo composto pelo célcio e o fosforo (fig. 25a).

Os coeficientes de correlacdo negativos inferiores a -0,7 correspondem a correlagbes

entre elementos dispares dos dois grupos previamente mencionados, demonstrando que

sempre que a presenca de um elemento de um dos grupos aumenta, o elemento do outro

grupo diminui (fig. 25d, e, g).
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5.3. Microscopia Eletronica de Varrimento
com Espectroscopia  de Energia
Dispersiva de Raios-X (SEM-EDS)

Com o recurso a Microscopia Eletrénica de Varrimento foi possivel observar-se, com
maior detalhe, as variagdes texturais e quimicas dos dentes estudados. No seguimento deste
estudo, foram inicialmente executadas andlises a superficie externa dos dentes, antes de
estes serem seccionados, tendo-se observado diversas contaminagdes alheias a constituicdo
do dente (fig. 26a), onde se verifica parte do dente numa escala de tons cinzentos mais claros,

a sobressair por entre a agregacao do sedimento hospedeiro, em tons mais escuros.

Apbs o corte das amostras, foram realizadas analises as suas estruturas internas (fig.
26h), que se apresentam mais bem preservadas, tendo-se obtido mais dados relativos a
composic¢ao quimica dos dentes. Visualmente, destacam-se também as diferencas texturais
entre a coroa (fig. 26¢) e a raiz (fig. 26d).

20.0kV 10.0mm x90 BSECOMP 40Pa

L TN R T G

20.0kV 10.2mm x170 BSECOMP 40Pa - " 300um 20,0k 10.5mm x90 BSECOMP 40Pa 500um

Figura 26. Imagens obtidas através do SEM (eletrGes retrodifundidos). A- SBB14, regido da raiz a superficie do dente.
Estrutura do dente (1) exposto com sedimentos agregados nas fissuras do dente (2); B- SBB14, regido da raiz nas faces
internas do dente, pds-corte. Estrutura do dente (1) com vénulas de calcite (2); C- SHN144, regido central da coroa a
superficie do dente, com relevo da textura do esmalte bem visivel e alguns sedimentos ainda agregados ao dente (1); D-
SHN144, regido da raiz a superficie do dente. Porosidade destacada por pequenas manchas escuras.
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Diferengas estas que se referem a uma maior porosidade nas regifes associadas a
raiz/dentina comparativamente as regides da Coroa/Esmalte, tanto em zonas superficiais
(fig. 27) como nas faces internas dos dentes cortados (fig. 28). Também foi possivel
observar-se os diversos sulcos presentes na coroa, formando diversos padrdes
diferenciados entre as distintas espécies, com apresentacdes de texturas mais escamadas
(fig.27d), em forma de gotas de agua (fig. 27¢e), mais rugosas (fig. 27b) ou mais fibrosas (fig.
27c¢), tdo bem como um maior desgaste da textura nas regidées mais proximas ao apex (fig.
27d) que no centro da coroa (fig. 27e).

= 2.00mm [l 20.0kV.88mi1rx32 BSECOMP40Pa

SIS N v 1 1

20.0kV 11.8mm x23 BSECOMP 40Pa I 2.00mm| 20.0kV 10.2mm x27 BSECOMP 40Pa

200!15)! 10.5mm x27 BSECOMP 40Pa

Figura. 27. Imagens obtidas através do SEM (eletrdes retrodifundidos). A- SHN143, transicdo entre a coroa (1) e raiz (2);
B- SHN517, textura rugosa da coroa (1) na regido da sua base, transicionando para a raiz (2); C- SHN554, textura fibrosa
da coroa na regido do apex; D- SHN144, textura rugosa da coroa, em forma de escamas, na regido do apex; E- SHN144,
textura rugosa em forma de gotas de agua, na regido do centro da coroa; F- SHN144, textura porosa da raiz.
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E mais facilmente observavel, nas imagens da Figura 28 a disting&o entre o esmalte
e a dentina, verificando-se existéncia de abundantes poros nesta ultima (fig. 28c, €) enquanto
no esmalte tal ndo é visivel (fig. 28a, b), ao nivel de ampliacdo a que foi possivel atingir.
Encontram-se presentes na estrutura cristalina dos proprios dentes, diversas inclusées, como
por exemplo a inclusdo presente no esmalte da amostra SHN517 (fig. 28f) constituida por

enxofre e ferro.

20,0kV 10.4mm x85 BSECOMP 40Pa 500{1“1' z V 10.4mm x37 BSECOMP 40Pa

Lo o R
20.0KkY 10.4mm x450 BSECOMP 40Pa 100um : 1.1mm %140 BSECOMP 40Pa 400um

20,0k 11.2mm %450 BSECOMP 40Pa ' 100Um 30,0k¥ 11.1mm »1.20k BSECOMP 40Pa ' dodum

Figura 28. Imagens obtidas através do SEM (eletrdes retrodifundidos). A- SBB14, transicdo entre esmalte (1) e dentina (2);
B- SHN139 transicdo entre esmalte (1) e dentina (2) no apex; C- SHN139 porosidade dentina; D- SHN517 transi¢do entre
esmalte (1) e dentina (2) com inclusé&o (3) na estrutura do esmalte; E- SHN517 porosidade dentina; F- SHN517 inclusdo na
estrutura do esmalte (EDS acusou presenca de enxofre e ferro).
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Com recurso a analise quimica por EDS foi possivel determinar a composi¢ao
elementar presente nos dentes, assim como a do sedimento agregado a superficie e ao
preenchimento das fissuras internas destes. Para além dos ja esperados calcio e fosforo, foi
igualmente possivel identificar a presenca de outros elementos inclusos, também estes, na
propria rede cristalina dos dentes. Elementos esses tais como aluminio, cobalto, cloro,
enxofre, ferro, flior, magnésio, potassio, sédio, titanio e zircdnio, e terras raras tais como cério

e neodimio.

Com bases nos resultados obtidos nas analises EDS (Tabelas 6 e 7), é possivel
verificar-se uma variedade composicional geralmente menor na regido do esmalte
comparativamente com as analises na regido da dentina, sendo que, na sua totalidade, as
concentrac¢des de célcio variam, respetivamente no esmalte (E) e na dentina (D), entre 60,27
— 74,24 wt% (E) e 55,93 — 71,13 wt% (D); de fésforo entre 19,54 — 28,47 wt% (E) e 18,54 —
26,69 wt% (D); de fltor entre 0,61 — 8,30 wt% (E) e 1,78 — 13,85 wt% (D); de so6dio entre 1,07
- 3,29 wt% (E) e 0,66 — 3,78 wt% (D); de magnésio entre A.D.L. — 1,60 wt% (E) e 0,01 — 2,03
wt% (D); de aluminio entre 0,01 — 3,16 wt% (E) e 0,02 — 4,47 wt% (D); de silicio entre 0,04 —
3,98 wt% (E) e 0,28 — 5,28 wt% (D); de enxofre entre 0,22 — 2,23 wt% (E) e 0,27 — 1,50 wt%
(D); de cloro entre 0,08 — 1,22 wt% (E) e 0,22 — 1,57 wt% (D); de potassio entre 0,13 — 1,23
wt% (E) e 0,70 — 1,18 wt% (D); de ferro entre 0,25 — 2,18 wt% (E) e 0,84 — 5,32 wt% (D).

O cobalto, cério e neodimio surgem apenas pontualmente, exclusivamente associado
a dentina, com as seguintes concentracdes de 0,96 wt%, 2,08 wt% e 2,95 respetivamente. O
zircénio, por sua vez, surge exclusivamente associado ao esmalte e com uma concentracao
de 0,88 wt%. O titanio varia entre 0,64 — 0,85 wt%, e com uma concentragdo pontual no
esmalte de 0,24 wt%.
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Tabela 6. Resultados (wt%) obtidos nas analises pontuais com recurso ao EDS.

F | Na| Mg Al Si P S| Cl K Ca | Ti Fe | Zr
Pontos 1-5C 4,58| 2,33 0,03| 0,71 1,13| 23,96|2,23| 0,40 0,13| 63,38 A.L.D.| 0,25 0,88
SBB14 Pontos 6-10 R 4,85/ 3,19 0,60] 1,80 2,11] 21,69/1,46/ 0,29] 0,51] 63,02| ALD.| 0,47] A.LD.
Ponto 11 C 7,54 1,48 0,04, 0,55/ 1,11 22,69|1,05| 0,39| A.L.D.| 65,15/ ALL.D.| A.L.D.| A.LD.
Ponto 12 R 581f 1,83 0,01 0,22 0,61 20,71|1,17| 0,25 0,49| 68,91| ALL.D.| A.L.D.| A.LD.
Pontos 1-3 5,03| 1,86/ 0,15 A.L.D.[ A.L.D.| 23,79|0,39| A.L.D.| A.L.D.| 68,78 A.L.D.| A.L.D.| A.L.D.
SHN143 Pontos 7-10R |13,85| 0,73| 0,00/ 0,01f 0,18| 15,75/0,14| 0,10 1,16/ 68,08 A.L.D.| A.L.D. N/R
Pontos 1-6 C 5,50| 2,95 0,83 0,63 0,95 24,44|0,55| 0,15| 0,19| 63,18 A.L.D.| 0,63| A.LD.
SHN144 | Pontos 7-11 C 7,94| 2,51 0,69 0,48 0,68 23,69/0,37| 0,16|A.L.D.| 62,84 0,24 0,40| A.LD.
Pontos 12-17R | 4,28| 2,65 0,93| 1,38 1,84| 23,73/1,04| 0,75 0,25| 61,32| 0,64 1,20 A.LD.
Pontos 1-6 C 4,33| 2,44 045| 0,55/ 1,00/ 23,81{0,60| 0,34 0,68 6529 ALD.| 0,52 A.LD.
SHN517 | Pontos 7-11 C 5,29| 1,77 0,07 0,18 0,51 22,52/0,44| 0,21 0,61| 68,40 A.L.D.| A.L.D.| A.LD.
Pontos 12-16R | 1,78| 3,78 2,03| 4,47 5,28| 21,99/0,94| 0,32| 1,12 55,85/ 0,79| 1,65| A.L.D.
Ponto1C 3,23| 1,23} 0,08, 0,35 1,13| 23,96|0,26/ 0,69 0,71| 68,35/ A.L.D.| A.L.D.| A.L.D.
Ponto 2 C 3,10| 1,79| A.LD.| A.LD.[| AL.D.| 22,74/0,22| 0,29| A.L.D.| 71,86 A.L.D.| A.L.D.| A.L.D.
Ponto 3 C 3,00 1,20{ A.LD.| 0,12{ 0,74 25,07/0,41| 0,43| A.L.D.| 69,03| A.L.D.| A.L.D.| A.LD.
SHN550 | ponto 4 R 5,01 0,88 0,06 0,15 0,66 20,66|0,17| 0,46 0,82 71,13| A.L.D.| A.L.D.| A.L.D.
Ponto 8 R 6,21| 0,66/ 0,07 0,09 0,66/ 24,50/ 0,91| 0,42| A.L.D.| 66,47 A.L.D.| A.L.D.| A.LD.
Pontos 1-3 C 3,93 3,29 0,53 2,10{ 2,47| 24,03|0,68 0,08, 0,38 62,17 A.L.D.| 0,33| A.LD.
Pontos 4-6 R 10,80| 1,21 0,09 0,11 0,69| 19,39|0,57| A.L.D.| ALL.D.| 67,14| A.LD.| AL.D.| A.L.D.
Ponto 1-5R 7,73| 1,46/ 0,05\ 0,23 047 20,33|1,11| 0,10 0,74| 66,95 0,85|A.L.D.| A.LD.
SHN578 | Pontos 1-5 C 7,94| 1,42 0,03] 0,06/ 0,04/ 21,35/0,36] A.L.D.| AL.D.| 6881| A.L.D.| A.L.D.| A.L.D.
Pontos 6-10 C 587/ 1,90 0,11} 0,18 0,59| 24,56|0,49| A.L.D.| A.L.D.| 66,31 A.L.D.| A.L.D.| A.LD.

A.L.D.- Abaixo do Limite de Detegdo.
C- Coroa / R- Raiz
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Tabela 7. Resultados (wt%) obtidos nas andlises por dreas com recurso ao EDS.

F |Na|Mg| Al | Si | P| S |ClIl| K |Ca|Fe|Co | Ce|Nd

ArealC [6,23|1,81|A.LD.| 0,32 | 0,62 |21,50| 1,20 | 0,34 |A.L.D.|67,98|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

Area2C |2,55|2,57 |A.L.D.| 0,50 | 0,79 |25,83| 1,56 | 0,43 |A.L.D.|64,71| 1,06 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

Area3R 1,54 3,49 0,92 | 2,56 | 2,90 |23,75| 1,26 | 0,40 | 0,83 |60,44| 1,94 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

SBB14 Area1EC | 4,20 | 1,74 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|23,23| 0,65 | 0,29 |A.L.D.|69,89(A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.
Area2DC |5,61(1,94 |AL.D.|A.L.D.|A.L.D.[21,77| 1,40 | 0,89 |A.L.D.|68,38|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

Area3DR | 5,67 (1,66 | 0,15 | 0,08 |A.L.D.[19,65| 1,50 | 0,66 |A.L.D.|70,63|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

ArealR |7,02/0,93|0,14 | 0,37 | 1,13 |21,66| 0,75 |A.L.D.|A.L.D.|67,98|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

Area2C |[3,56|1,66| 0,19 | 0,40 | 1,07 |28,43| 0,84 |A.L.D.|A.L.D.|63,85|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

Areal1DR | 3,54 (1,41 0,35 |A.L.D.| 1,58 [24,94| 1,00 |A.L.D.|A.L.D.|65,87| 1,32 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

SHN139 | Area2EC 3,81 (1,48 |AL.D./AL.D.| 0,75 |26,35| 0,65 |A.L.D.|A.L.D.|66,97|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.
Area3DR |5,05|1,24 | 0,21 |A.L.D.| 1,28 [25,06| 1,46 | 0,27 |A.L.D.|63,62| 0,84 | 0,96 |A.L.D.|A.L.D.

Area4EC (2,88 1,35 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|28,47| 0,66 |A.L.D.|A.L.D.|66,64|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

Area5DC | 6,59 0,60 | 0,14 |A.L.D.| 1,22 |24,98/0,96 | 0,42 |A.L.D.|65,09(A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

ArealC |5,46 1,26 |A.L.D.| 0,05 | 0,33 |25,25| 0,28 | 0,22 |A.L.D.|67,14|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

SHN143 R 9,59 0,77 | 0,11 | 0,15 | 0,60 |20,91| 0,55 |A.L.D.|A.L.D.|67,32|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.
ArealC |7,72|1,24|0,09 | 0,03 | 0,33 |24,30| 0,28 | 0,24 |A.L.D.|65,76|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

SHN144 Area2R (7,76 /0,85| 0,03 | 0,15 | 0,64 19,20/ 0,64 | 0,81 | 0,70 |69,22|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.
ArealC |(7,29/1,79|0,08 | 0,18 | 0,57 {20,51| 0,48 | 0,24 | 1,10 |67,77|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

Area2R |9,05(3,19| 1,24 | 1,93 | 2,52 |23,71| 1,10 | 0,49 | 0,84 |55,93|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

Area3C (1,54 |2,73| 1,60 | 3,16 | 3,98 |23,14| 0,85 | 0,43 | 0,95 |60,27| 1,35 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

ArealDC |7,61|0,95| 0,29 | 0,15 | 0,49 [24,68| 0,45 | 0,67 |A.L.D.|64,71|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

SHNSL7 - eazEC 4,71 (1,59 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|24,50| 0,74 |A.L.D.|A.L.D.|68,46|A.L.D.[A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.
Area3E C (3,80 1,58 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|24,36| 0,30 |A.L.D.|A.L.D.|69,96/A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

Area4DC | 7,51|0,71 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|21,24| 0,27 | 0,22 |A.L.D.|70,05|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

Area5DR |3,43(2,09 | 1,03 | 0,52 | 1,44 (25,17 0,79 | 0,34 |A.L.D.|59,87| 5,32 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

ArealC |3,30(1,84|0,70 | 1,14 | 2,21 |26,28(0,73 | 1,22 |A.L.D.|61,76| 0,83 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

SHN519 | Area2R (1,73 (1,48 | 1,19 | 2,98 | 3,82 (19,64 0,63 | 1,57 | 1,18 (63,58| 2,20 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.
Area3C (0,611,21|0,17 | 1,01 | 2,01 {19,54| 0,32 | 0,44 | 1,23 |71,28| 2,18 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

ArealC |3,53 (1,99 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|24,52| 0,56 |A.L.D.|A.L.D.|69,40|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

Area2R |3,10 (2,24 | 0,78 | 0,72 | 1,30 |24,65| 0,93 |A.L.D.|A.L.D.|62,06| 4,22 [A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

ArealEC |4,33|1,22 [AL.D.| 0,22 |A.L.D.|19,62| 0,37 |A.L.D.|A.L.D.[74,24|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

SHN550 | Area2DC 4,37 1,14 |A.L.D.| 0,52 | 1,50 |26,69| 0,90 |A.L.D.|A.L.D.|59,85|A.L.D.|A.L.D.| 2,08 | 2,95
Area3DC |7,52|0,81 | 0,37 |A.L.D.| 0,63 |24,24|0,74 | 0,50 |A.L.D.|65,19|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

Area4EC |3,17 | 1,07 |A.L.D.|A.L.D.| 0,88 |26,11| 0,58 |A.L.D.|A.L.D.|68,19(A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

Area5DR | 7,96 | 0,54 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|20,08| 0,58 |A.L.D.|A.L.D.|70,85|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

ArealC (3,73|2,49|0,91 | 0,62 | 0,90 |25,26| 1,07 | 0,60 |A.L.D.|63,15| 1,26 |A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

SHN554 | Area2C [2,41(2,76| 1,16 | 1,18 | 2,18 |26,24| 1,01 | 0,77 |A.L.D.|60,68| 1,61 [A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.
Area3C |(4,63|1,12|0,01 | 0,02 | 0,28 |24,51| 0,52 |A.L.D.|A.L.D.|68,90|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

ArealC |(8,14|1,17|0,01 | 0,01 | 0,26 {22,36| 0,67 | 0,40 |A.L.D.|66,99|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

SHN578 | Area2R [9,64 (1,17 | 0,01 | 0,03 | 0,30 (18,54 0,93 | 0,24 | 0,79 (68,37|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.
Area3C (8,30|1,34| 0,00 | 0,06 | 0,39 20,10/ 0,31 | 0,26 | 0,69 |68,54|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.|A.L.D.

A.L.D.- Abaixo do Limite de Detecao.
C- Coroa / R- Raiz; D- Dentina / E- Esmalte
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Para melhor se compreender a heterogeneidade dos dentes e a sua distribuicdo
elementar, foram executadas andlises ao longo de linhas — linescans —que, neste caso, foram
executadas, acompanhando a transicdo coroa-raiz. Com os dados obtidos dos linescans,
através das médias elementares de cada amostra, uma matriz de correlacdo de Pearson foi
aplicada (Tabela 8) identificando-se quais 0s pares elementares que apresentam melhores

coeficientes de correlagdo entre si.

Tabela 8. Matriz de correlagdo de Pearson dos elementos obtidos através da analise por linescan.

Ca P Si Al Mg K Fe Na S F Cl
Ca | 1,000
P |0977 | 1,000
Si |-0,455|-0,464| 1,000
Al |-0,388|-0,402| 0,909 | 1,000
Mg | 0,381 | 0,399 | 0,395 | 0,447 | 1,000
K |-0,136|-0,167| 0,783 | 0,818 | 0,506 | 1,000
Fe |-0,227|-0,293| 0,596 | 0,614 | 0,405 | 0,596 | 1,000
Na | 0,368 | 0,421 | 0,305 | 0,339 | 0,685 | 0,393 | 0,149 | 1,000
S |0574|0,552]| 0,043 | 0,114 | 0,562 | 0,228 | 0,179 | 0,583 | 1,000
F |0,475]| 0,504 |-0,185|-0,150| 0,423 |-0,071|-0,212| 0,112 | 0,322 | 1,000
Cl | 0,594 | 0,589 | 0,087 | 0,128 | 0,691 | 0,291 | 0,156 | 0,645 | 0,728 | 0,357 | 1,000

Desta forma, os pares de elementos obtidos com a matriz de correlagdo, cujo
coeficiente de correlacdo € superior a 0,7, foram inspecionados mais detalhadamente através

de diagramas de dispersao (Fig. 29).
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Figura 29. Diagramas de dispersao para os elementos com coeficientes de correla¢&o superiores a 0,7. A- Ca vs. P; B- Al
vs. Si; C- Sivs. K; D- S vs. Cl; E- Al vs. K.
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Figura 29 (continuagéo). Diagramas de dispersé&o para os elementos com coeficientes de correlacdo superiores a 0,7. A-
Cayvs. P; B- Alvs. Si; C-Sivs. K; D- Svs. Cl; E- Al vs. K.
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Figura 29 (continuagdo). Diagramas de disperséo para os elementos com coeficientes de correlagdo superiores a 0,7. A-
Cavs. P; B- Al vs. Si; C- Sivs. K; D- Svs. Cl; E- Al vs. K.

Verificou-se que as amostras SBB14 e SHN517 promovem uma grande disperséo dos
dados, visivel nos diagramas de dispersdo da Figura 29. Na Figura 30 reproduzem-se 0s

diagramas de disperséo incluidos na Figura 29b a 29e, sem as duas amostras.
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v SHN144
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« SHN578

Al

Figura 30. Diagramas de disperséo reavaliados ignorando os dados das amostras SBB14 e SHN517. A- Al vs. Si; B- Si vs.
K; C- Svs. Cl; D- Al vs. K.
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Figura 30 (continuacéo). Diagramas de disperséo reavaliados ignorando os dados das amostras SBB14 e SHN517. A- Al vs.
Si; B- Sivs. K; C-Svs. Cl; D- Al vs. K.
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Figura 30 (continuacéo). Diagramas de disperséo reavaliados ignorando os dados das amostras SBB14 e SHN517. A- Al vs.
Si; B- Sivs. K; C-Svs. Cl; D- Al vs. K.

Com base nos dados obtidos, o comportamento do par calcio-fésforo foi analisado
mais aprofundadamente, comparando as tendéncias presentes nos diagramas individuais
para cada amostra com as imagens obtidas aquando da execucéo de linescans (fig. 31). Nos
gréficos de linhas verificam-se diversos picos negativos na relagdo célcio-fosforo, visiveis
também nos diagramas com pontos a apresentarem-se significativamente distanciados da
linha de tendéncia, correspondentes a analises fora da matriz do dente, tal como orificios (fig.

31c) e/ou fraturas preenchidas (fig. 31e, f).
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Figura 31. Imagens compostas dos resultados obtidos por linescans. Graficos de linhas- célcio a laranja e fésforo a cinzento.
Diagramas de Disperséo: A- SBB14; B- SHN143; C- SHN144; D- SHN517; E- SHN550; F- SHN578.
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y=0,5937x + 2,5067
R*=0,9711

SE MAG: 27 x HV: 20,0 KV WD:- 103 mm ...

Figura 31 (continuagdo). Imagens compostas dos resultados obtidos por linescans. Gréficos de linhas- calcio a laranja e
fésforo a cinzento. Diagramas de Dispersdo: A- SBB14; B- SHN143; C- SHN144; D- SHN517; E- SHN550; F- SHN578.
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SE MAG: 40 x HV: 20.0 kV WD: 11.7 mm

Figura 31 (continuag&o). Imagens compostas dos resultados obtidos por linescans. Gréficos de linhas- célcio a laranja e
fésforo a cinzento. Diagramas de Dispersdo: A- SBB14; B- SHN143; C- SHN144; D- SHN517; E- SHN550; F- SHN578.
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Figura 31 (continuag&o). Imagens compostas dos resultados obtidos por linescans. Gréficos de linhas- célcio a laranja e
fésforo a cinzento. Diagramas de Dispersdo: A- SBB14; B- SHN143; C- SHN144; D- SHN517; E- SHN550; F- SHN578.
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y=0,6278x - 1,1488
R*=0,9467

SE MAG: 27 x HMV: 20.0 kKV..WED: 10.5 mun.

Figura 31 (continuagdo). Imagens compostas dos resultados obtidos por linescans. Gréaficos de linhas- célcio a laranja e
fésforo a cinzento. Diagramas de Dispersdo: A- SBB14; B- SHN143; C- SHN144; D- SHN517; E- SHN550; F- SHN578.
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SE MAG: 27 x HV: 20.0 kW WD: 10.1 mm

Figura 31 (continuagdo). Imagens compostas dos resultados obtidos por linescans. Gréaficos de linhas- célcio a laranja e
fésforo a cinzento. Diagramas de Dispersdo: A- SBB14; B- SHN143; C- SHN144; D- SHN517; E- SHN550; F- SHN578.
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Outras correlacdes analisadas com esta metodologia, foram as correlagfes existentes
entre o sodio e o cloro presentes na matriz dos dentes. Apesar de ndo se verificarem
correlagdes tendencialmente lineares na globalidade das amostras (fig. 32), pode-se admitir
a existéncia de uma melhor correlagdo nas amostras SBB14, SHN143, SHN550 e SHN578
(fig. 32D, c, f, g), enquanto as amostras SHN144 e SHN517 (fig. 32d, e) apesar da correlacédo

positiva entre as duas variaveis, apresentam uma maior dispersdo de dados.
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Figura 32. Diagramas de disperséo da correlacéo entre sodio e cloro. A- Geral com todas as amostras; B- SBB14; C- SHN143;
D- SHN550; E- SHN578; F- SHN144,; G- SHN517.
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Figura 32 (continuacdo). Diagramas de dispersdo da correlagdo entre sédio e cloro. A- Geral com todas as amostras; B-
SBB14; C- SHN143; D- SHN550; E- SHN578; F- SHN144; G- SHN517.
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Figura 32 (continuacdo). Diagramas de dispersdo da correlagdo entre sédio e cloro. A- Geral com todas as amostras; B-
SBB14; C- SHN143; D- SHN550; E- SHN578; F- SHN144; G- SHN517.
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Figura 32 (continuagdo). Diagramas de dispersdo da correlagédo entre sédio e cloro. A- Geral com todas as amostras; B-
SBB14; C- SHN143; D- SHN550; E- SHN578; F- SHN144; G- SHN517.

Com esta metodologia foi ainda possivel observar-se a existéncia de titanio, cobalto e
de terras raras, neste caso de cério e neodimio, presentes na matriz dos dentes. Estes
elementos surgem essencialmente na dentina, regido mais porosa do dente, como se pode
constatar na Figura 33, enquanto no esmalte (fig. 34), ndo foram encontradas o0 mesmo tipo

de ocorréncias.
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Figura 33. Espectros elementares obtidos através de andlise por EDS em dentina, onde € visivel a presenga de Ce e Nd (A)
e Co (B). A- espectro e area de estudo da amostra SHN550; B- espectro e area de estudo da amostra SHN139.
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Figura 34. Espectros elementares obtidos através de andlise por EDS em esmalte, onde é visivel apenas a presenca dos
elementos Ca e P, comuns a composicao da bio-apatite no dente. A- espectro e area de estudo da amostra SHN550; B-
espectro e area de estudo da amostra SHN139.
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5.4. Espectrometria de Massa Acoplado a
Plasma Induzido com Ablacao a Laser
(LA-ICP-MS)

Foram estudadas quatro amostras — SBB14, SHN139, SHN517 e SHN550 (fig. 35) —
de forma a se compreender o comportamento de elementos-trago e sua distribuigao.
Ademais, relativamente a distribuicdo de elementos maiores, estes demonstram uma certa
padronizacdo na distribuicdo elementar e uma homogeneidade nas diferentes regides

analisadas.

Figura 35. Demonstracao das sec¢des analisadas em cada dente com o exemplo dos mapas de litio. A- SHN550; B- SHN139;
C- SHN517; D- SBB14.
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Com recurso as potencialidades do LA-ICP-MS, foi possivel criar-se grelhas (fig. 36,
37, 38 e 39) com mapeamentos elementares das diversas regides dos dentes estudados:
apex, centro e base. Os mapas foram discriminados por elemento, de forma a facilitar a
observacao individual do comportamento de cada um e permitir correlacionar os diversos

elementos entre si.
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Figura 36. Resultados do LA-ICP-MS da amostra SBB14. (CPS- Contagens por segundo)
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Figura 37. Resultados do LA-ICP-MS da amostra SHN139. (CPS- Contagens por segundo)
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Figura 38. Resultados do LA-ICP-MS da amostra SHN517. (CPS- Contagens por segundo)
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Figura 39. Resultados do LA-ICP-MS da amostra SHN550. (CPS- Contagens por segundo)
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Com base nos dados obtidos constata-se, como esperado, uma certa homogeneidade
do célcio e fosforo em todas as amostras estudadas. Contudo, o fésforo apresenta-se apenas
relacionado ao material biol6gico, enquanto o célcio surge tanto ligado ao dente quanto ao

substrato geoldgico (fig. 40, 41).

| Figura 41. Mapas de fésforo (esquerdo) e calcio (direita) referente & mesma amostra, SBB14.

E de notar, nas andlises referentes as amostras SHN517 e SHN550, ocorre uma
diferenciacdo das intensidades, tanto de fésforo como de caélcio, nas regifes associadas a
transigdo entre a coroa, com intensidades mais elevadas, e a raiz, com intensidades mais
baixas (fig. 40, 42).

| Figura 42. Mapas de fosforo (esquerda) e calcio (direita) referente & mesma amostra, SHN517. |
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Ocorréncias similares deste tipo de diferenciacdo de intensidades na mesma regiao
dos dentes, também acontecem no caso do sddio, nas andlises realizadas a amostra SHN517

(fig. 38), e do uranio nas analises realizadas a amostra SBB14 (fig. 36).

De entre os varios elementos estudados, apenas em alguns casos se verificaram
divergéncias nas distribuicdes elementares, tal como é o caso do chumbo, onde se verifica
uma predominancia deste elemento em diversas ocasides distintas. Este elemento surge
associado ao preenchimento nas fissuras ou ao esmalte no dente SBB14 (fig. 36), ou até
mesmo em regides do dente proximas a fraturas e fissuras que se pode observar nos
espécimes SHN139 e SHN517 (fig.37 e 38), porém, na amostra SHN550, o chumbo encontra-

se com maiores concentracdes na estrutura interna do dente e de forma homogénea (fig. 39).

Por outro lado, em todas as amostras os elementos magnésio, aluminio, vanadio, ferro
€ manganés encontram-se predominantemente associados as fissuras. Porém, podem
também manifestar-se com baixas intensidades na estrutura interna do dente, associado a
dentina, como se pode verificar nas amostras SHN139 e SHN517 (fig. 37 e 38). Os elementos
do grupo das terras-raras (ETR) e outros LILE (large-ion lithophile elements) como o Ba
encontram-se maioritariamente presentes na estrutura cristalina do dente, principalmente

associados a dentina, zona mais porosa do dente.

Contudo, o bario apresenta maiores concentracdes no esmalte do que na dentina,
apenas na amostra SBB14 (fig. 36), mostrando neste caso um comportamento inverso a
generalidade pois, ha composicao dos outros trés dentes, é possivel observar-se uma maior

presenca do bério localizada preferencialmente na dentina (fig. 43)

Figura 43. Distribuig6es elementares do bario nas zonas centrais dos quatro dentes analisados. A- SBB14; B- SHN139;
C- SHN517; D- SHN550.
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Verifica-se a presenca de outros elementos, do grupo das terras raras (La, Ce, Sm,
Yb), com padrbes de distribuicdo bastante similares entre si (fig. 44), praticamente ausentes
no esmalte e nos preenchimentos nas fissuras internas dos dentes, mas com forte incidéncia

na dentina criando zonamentos preferéncias de deposicao.

Figura 44. Mapas de distribuicdo das terras raras presentes na raiz da amostra SHN517 (esquerda) e na zona central do
dente da amostra SHN139 (direita). A- esmalte; B- preenchimento de fissuras.

Esses zonamentos preferenciais encontram-se proximos da fratura central e do
rebordo da dentina em contacto com o esmalte (fig. 45), destacando estas regibes como
locais de alteracdo mais acentuada na composi¢do original dos exemplares. O urénio,
apresenta um comportamento similar aos ETR, presente nas mesmas regides e ambos sem

qgualquer representacao significativa no esmalte.

Este tipo de alteracbes verifica-se ser tendencialmente mais intenso quanto mais

proximo nos encontramos da regiéo da raiz dos exemplares estudados.
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Figura 45. Mapas de distribui¢do de U vs. La com destaque para alguns dos zonamentos preferenciais de alteragéo na dentina
(1), com maior intensidade destes na regido da raiz e auséncia no esmalte (2). A- SHN139, B- SHN517.
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6. Discussao dos Resultados
6.1. Difracao de Raios- X

Os resultados da DRX mostram-nos uma predominancia da hidroxilapatite nas
amostras estudadas, sugerindo que estas mantém a estrutura original da apatite na matriz
guimica dos dentes, fundamentadas também pela auséncia de picos de calcite nos

difractogramas, que indicariam o possivel desenvolvimento diagenético.

As ocorréncias de fluorapatite na raiz das amostras SHN139 e SHN578, podem
dever-se a trés cenarios distintos. Podera ter sido devido ao tipo de ambiente onde o
dinossauro, portador de um destes dentes, habitava e se alimentava. Pois ao habitar numa
regido com aguas mais ricas em fldor, ao ingeri-las incorporaria mais flior na constituicdo dos
seus dentes. Outro cenario serd a possivel troca do grupo hidroxilo pelo fluor durante os
processos de alteracéo diagenética. Ultimo cendrio possivel é tratar-se de erros de leitura do
software devido aos padrfes da hidroxilapatite e da fluorapatite serem muito similares (Wei
et al., 2003). A substituicao do grupo hidroxilo pelo flior gera apenas um ligeiro desvio para

valores 26 mais elevados, podendo gerar confusdes.

A presenca de outros minerais, tais como a anortite, albite, quartzo, moscovite e
caulinite, devem-se as analises incididas, propositadamente e acidentalmente, ao sedimento

hospedeiro ainda agregado a amostra.
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6.2. Fluorescéncia de Raios-X

Os resultados da Fluorescéncia de Raios-X demonstram-nos que o0s principais
elementos da apatite presente nos dentes, o calcio e o fésforo, ttm uma correlacdo positiva

acentuada, como seria de esperar, sendo 0s constituintes principais maiores (fig. 46).
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Figura 46. Diagrama de disperséo da correlacdo entre o célcio e fésforo com base nos dados obtidos da fluorescéncia de
raios-X. (u.a.)

Nos casos onde a matriz geolégica foi acidentalmente analisada, o calcio nao
apresenta qualquer correlacdo com o fosforo, ainda assim, existem casos em que surge

influéncia do fosforo.

As correlagfes entre o aluminio, silicio, potassio e ferro, principalmente nas analises
realizadas a matriz geoldgica, indicam que estes elementos ndo fazem parte da constituicao
guimica do dente, mas sim do substrato ainda agregado a este. Muito provavelmente serdo
o resultado de se terem analisado carbonatos e minerais de argila, provenientes dos
sedimentos. A auséncia desses minerais nos difractogramas obtidos, resulta terem apenas

sido analisados os dentes por DRX.
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6.3. Microscopia Eletronica de Varrimento
com Espectroscopia  de Energia
Dispersiva de Raios-X (SEM-EDS)

O SEM possibilitou a verificagdo em maior pormenor das texturas dos dentes,
permitindo tirar conclusdes mais assertivas na sua diferenciacdo. Permitiu também observar
diversos tipos de contaminacéo, fosse do proprio sedimento ainda agregado a amostra, ou
por contaminacdo atual, devido ao armazenamento e manuseamento das amostras,
comprometendo, de certa forma, a aquisicao fidedigna das andlises de caracter quimico. Foi
possivel ainda comparar-se o nivel de porosidade entre a dentina e o esmalte dos dentes,
condicdo esta que pode influenciar a diagénese e culminar contamina¢fes durante esse

Processo.

Ainda assim, ndo sdo casos que se correlacionem ao fato de, nos graficos
elementares SHN550 e SHN139 para cobalto, cério e neodimio estes estarem presentes em
analises a dentina (fig. 33) e ndo existirem casos similares em analises ao esmalte. Nestes
casos, podera tratar-se de micro ou nano-inclusdes, pois surgem apenas nesses dentes e
nao se trata de um caso geral (fig. 34) ou poderdo tratar-se, mais provavelmente, de
ocorréncias causadas por contaminagdo externa, aquando do corte dos dentes, através da
maguina de corte utilizada para o efeito. Nao obstante, a textura da dentina podera ter
influéncia na formacado destas possiveis micro/nano-inclusdes. Ainda assim e mesmo que
raramente, também € possivel observar-se estas estruturas presentes no esmalte (fig. 28f),

no qual o EDS acusou a forte presenca de ferro e enxofre nas andlises a esta incluséo.

O objetivo do EDS foi de analisar, qualitativa e quantitativamente, a presenca de
elementos maiores na constituicdo quimica das amostras através de espectrogramas com

recurso a analises por multipontos, linhas e mapas de areas.

Com base nas tabelas apresentadas com os dados obtidos, é possivel verificar-se
uma certa linearidade dos valores obtidos tanto através da metodologia por pontos, tal como
por multipontos ou areas, onde a variabilidade composicional existente se deve a

heterogeneidade da composi¢céo elementar da propria amostra.

A tendéncia geral da correlacé@o entre o calcio e fosforo representa bem a correlagéo
entre o calcio e fosforo (fig. 29) no valor bastante préximo de 1 (0,977). Por outro lado, nos
dados obtidos em relacdo as amostras SBB14 e SHN517 (fig.30), verificam-se correlagdes
mais fracas que o esperado para a relagéo calcio-fésforo devido a elevada abrangéncia de

regides referentes a sedimentos agregados & matriz. Nestes casos, a correlagdo proporcional
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e positiva entre os elementos sugeridos pela matriz de correlacédo, tais como aluminio-silicio-
potéssio, sugere a elevada presenca de sedimentos tais como aluminossilicatos, presentes
na matriz dos dentes. Nada se devendo diretamente a processos diagenéticos que afetem a
constituicdo dos dentes, diretamente, mas sim as fraturas que os afetam e que terdo ocorrido

durante a diagénese.

Outras correlacbes analisadas com esta metodologia, foram as correlacbes de
elementos que possam originar sais, tais como cloro e o sédio. Ambos os elementos estédo
presentes na matriz de todos os dentes, observam-se tendéncias de proporcionalidade bem
marcada principalmente nas amostras SBB14, SHN143, SHN550 e SHN578 (fig. 32). Estes
dados indicam-nos uma relacdo entre ambos os elementos, tratando-se muito provavelmente
do sal cloreto de sédio, presente na matriz dos dentes, excluindo a possibilidade do cloro
poder estar associado a possivel formacao de cloroapatite nos dentes. Considerando a
proximidade geogréfica entre os afloramentos onde foram recolhidas as amostras e o mar, é
provavel que a relacdo Cl vs. Na esteja relacionada com aerossdis marinhos que tenham

atingido as formagoes.
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6.4. Espectrometria de Massa Acoplado a
Plasma Induzido com Ablacdo a Laser
(LA-ICP-MS)

Com os dados apresentados, através de mapas elementares nas diversas regides dos
dentes analisados, € possivel compreender que a distribuicdo de elementos maiores, em
traco e de ETR é heterogénea, verificando-se logo uma acentuada diferenca entre o esmalte

e a dentina.

Como é possivel constatar através do exemplo da distribuicdo dos ETR (fig. 44), tdo
como de outros elementos tais como, por exemplo, o bario e uranio, estes ocorrem de uma
forma muito localizada. Ocorrem essencialmente na dentina, regido mais porosa do dente, e
préximo de zonas de fratura ou de ligacdo com o exterior, revelando que o efeito da diagénese
ocorrida nos destes nao terd sido isoquimica e que o esmalte € mais resistente do que a

dentina, tendo esta Ultima mais tendéncia para sofrer alterac@o diagenética.

Foi possivel observar-se a agdo dos processos de alteracdo poOs-deposicionais
através da ocorréncia de pequenas fraturas e fissuras, ao longo das quais precipitou calcite.
Foi considerada a calcite, como material precipitado, devido a elevada presenca de calcio
gue segue um padrdo quase homogéneo com o resto do dente, porém, o fato do fésforo néo
estar presente no substrato geoldgico, tal como esta presente o calcio (fig. 41) sugere,
portanto, a presenca de calcite. Por outro lado, em todas as amostras também os elementos
magnésio, aluminio, vanadio, ferro e manganés encontram-se predominantemente

associados as fissuras que afetaram os dentes ao longo da sua diagénese.

Outra ocorréncia que demonstra a acao dos processos de alteragcéo pos-deposicionais
€ o desfasamento de intensidades de elementos na raiz (fig. 40, 42). Esse desfasamento
reflete 0 quao a zona da raiz, ao contrario de qualquer outra regido do dente que esteja
protegido pelo esmalte, esta sujeita e exposta a facilidade de interacdo com o sedimento
hospedeiro durante os processos diagenéticos, sofrendo dessa forma alteracdo da sua

composic¢ao quimica original.

Os ETR e o urénio sé@o bons indicadores de alteracdo diagenética pois indicam-nos
as zonas onde a composi¢ao quimica original dos dentes esta perturbada, ao ocorrerem de
forma localizada. Estes elementos ocorrem préoximo dos canais de facilitacdo de
disseminacéo, tais como a fratura central na raiz do dente e os rebordos entre a dentina e

esmalte, possivelmente por infiltracdes através de fissuras presentes no esmalte.

89



A andlise do uranio complementa essa observacao pois apresenta um comportamento
e distribuicdo similar aos ETR e, por se tratar de um elemento n&o constituinte da composi¢cao
original e biologica dos dentes e com elevada solubilidade em agua, este teve de surgir por

transporte via externa ao dente, demonstrando comportamentos de acéo diagenética.

O esmalte, por sua vez, ndo apresenta presenca significativa de ETR ou uranio, o que
demonstra uma preservacdo da composi¢ao quimica original, fator importante para estudos
isotdpicos em que se pretende incidir as analises nas zonas que apresentem melhor estado

de preservacéo.

Com esta metodologia € possivel, portanto, localizar as zonas mais afetadas pela

diagénese, permitindo-nos evita-las para estudos isotépicos futuros.
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7. Conclusoes Finais

Este estudo permitiu compreender em que condicdo se encontram o0s dentes
estudados; apresentando a composi¢ao quimica primaria ou com evidéncias de modificagcdes

diagenéticas.

Confirmou-se que a composicao mineraldgica dos dentes manteve a estrutura original
da apatite, variando entre hidroxilapatite e a fluorapatite, e que demonstra um certo nivel de
preservacédo. Esta argumentacao é fundamentada pela concentracéo elevada dos elementos
calcio e fosforo, conjugada com a relacéo proporcional positiva entre ambos. Por outro lado,
outros elementos mostraram ser bons indicadores de aspetos diagenéticos, como foi caso do

uranio, lantanio, cério, samario e itérbio.

Desta forma, foi possivel identificar o desenvolvimento dos processos de alteracéo,
verificando-se que os dentes resistiram parcialmente a diagénese, preservando parte da sua

assinatura geoquimica original.

Ainda assim, verifica-se com clareza, que estes terdo sofrido um certo grau de
alteracdo ao longo do tempo, seja através do desenvolvimento de pequenas fraturas
preenchidas por carbonatos, tdo bem como pela prépria deterioracdo do dente, em termos
morfoldgicos, verificando-se a auséncia de partes da estrutura original do dente. Exemplo
principal desse acontecimento é a raiz, deteriorada em todas as amostras e praticamente

ausente na maioria.

Mas com recurso aos métodos de analise geoquimica, foi possivel verificar e confirmar
essas alteragbes sofridas, tendo-se conseguido mapear e identificar as zonas mais afetadas
pelas reacdes fluido-rocha, ocorridas durante a diagénese. Isto permitiu selecionar com

precisdo as zonas mais bem preservadas, destacando-as das zonas mais alteradas.

Este conhecimento fez compreender e verificar que, para se realizarem estudos
futuros de determinacéo de paleodietas e paleoambientes, tendencialmente realizados com
recurso a estudos isotopicos, o esmalte é a melhor zona para extrair material com a finalidade
de ser analisado. Pois a dentina, sendo mais porosa, apresenta ter maior tendéncia a sofrer
os efeitos da diagénese, enquanto o esmalte, ndo sendo tdo poroso, apresenta-se mais

resistente, mantendo uma assinatura geoquimica proxima da original.

Este €, entdo, um processo essencial para estudos isotOpicos, que visem a

determinacdo de paleodietas e paleoambientes.
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Para isso, esta metodologia deveré ser realizada previamente a esse tipo de estudo,
tendo em consideragéo os constrangimentos aqui descritos, por forma a garantir a viabilidade

das andlises com base em is6topos, tanto estaveis como radioativos.

O objetivo é que se evite estudar material possivelmente afetado pelas reacdes fluido-

rocha pés-deposicionais, para que se obtenham os resultados mais fidedignos possiveis.
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9. Anexos
9.1. Estampas

Estampa 1 — Heart-Shaped SBB14

Estampa 2 — Heart-Shaped (H3) SHN139

Estampa 3 — Compressed Cone-Chisel-Shaped (C1) SHN550
Estampa 4 — Heart-Shaped (H1) SHN143

Estampa 5 — Heart-Shaped (H2) SHN144

Estampa 6 — Spatulate SHN517

Estampa 7 — Spatulate SHN519

Estampa 8 — Compressed Cone-Chisel-Shaped (C1) SHN554
Estampa 9 — Compressed Cone-Chisel-Shaped (C3) SHN578
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- Estampal |

Fig. 1 - Heart-Shaped SBB14
a) face labial;
b) face lingual;
c) face distal,
d) face mesial;
e) face labial da transicdo apicobasal, ampliacdo 0.78x;
f) face lingual do 4pex, ampliacdo 0.78x;

g) face labial da base, ampliacao 0.78x;

h) face lingual da base, ampliagéo 0.78x;
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- Estampa ll

Fig. 2 - Heart-Shaped (H3) SHN139
a) face labial;
b) face lingual;
c) face distal,
d) face mesial;
e) face labial da base, ampliacdo 0.78x;

f) face labial da transicéo apicobasal, ampliacdo 0.78x;

g) face labial do 4pex, ampliacdo 0.78x;
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- Estampa lll

Fig. 3 - Compressed Cone-Chisel-Shaped (C1) SHN550
a) face labial;
b) face lingual;
c) face distal,
d) face mesial;
e) face labial do 4pex, ampliacdo 0.78x;
f) face lingual do 4pex, ampliacdo 0.78x;

g) face labial da transi¢cao apicobasal, ampliagéo 0.78x;

h) face lingual da transic&o apicobasal, ampliacdo 0.78x;
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- Estampa IV

Fig. 4 - Heart-Shaped (H1) SHN.143
a) face labial;
b) face lingual;
c) face mesial;
d) face distal;
e) face labial do 4pex, ampliacdo 0.78x;
f) face lingual do 4pex, ampliacéo 0.78x;
g) face labial da transicdo apicobasal, ampliacdo 0.78x;
h) face lingual do apex, ampliagédo 0.78x;
i) face labial da base, ampliacdo a 0.78x;

j) face lingual da transi¢cao apicobasal, ampliagéo a 0.78x;

4b

1cm

4d
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- EstampaV

Fig. 5 - Heart-Shaped (H2) SHN.144
a) face labial;
b) face lingual;
c) face distal,
d) face mesial;
e) face labial da transicdo apicobasal, ampliacdo 0.78x
f) face lingual do 4pex, ampliacdo 0.78x
g) face labial do apex, ampliacdo 0.78x
h) face lingual do apex, ampliagédo 0.78x
i) face labial da base, ampliacdo a 0.78x

j) face lingual da base, ampliacéo a 0.78x

Sa' 5b £&
Tcm
5¢c ‘
1cm

5e 5f
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- Estampa VI

Fig. 6 - Spatulate SHN.517
a) face labial;
b) face lingual;
c) face distal,
d) face mesial;
e) face labial do apex, ampliacdo 0.78x
f) face lingual do 4pex, ampliacdo 0.78x

g) face labial da base, ampliacdo 0.78x

h) face lingual da base, ampliag&o 0.78x
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- Estampa VII

Fig. 7 - Spatulate SHN.519
a) face distal;
b) face lingual;
c) face lingual da transigcéo apicobasal, ampliacdo a 0.78x

d) face lingual do apex, ampliacdo a 0.78x

e) face lingual da base, ampliacdo a 0.78x
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- Estampa VIII

Fig. 8 - Compressed Cone-Chisel-Shaped (C1) SHN.554
a) face labial;
b) face distal,
c) face labial do apex, ampliagédo a 0.78x;
d) face mesial-labial do apex, ampliacéo a 0.78x;

e) face labial da transi¢cdo apicobasal, ampliagéo a 0.78x;

f) face distal-labial da transi¢&o apicobasal, ampliagéo a 0.78x;
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- Estampa IX

Fig. 9 - Compressed Cone-Chisel-Shaped (C3) SHN.578

a) face labial;

b) face lingual,

c) face distal,

d) face mesial;

e) face labial do apex, ampliacdo a 0.78x;

f) face lingual do 4pex, ampliacdo a 0.78x;

g) face labial da base, ampliacdo a 0.78x;

h) face lingual da base, ampliagéo a 0.78x;

9e of
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9.2. Graficos e Tabelas
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Tabelas

Fluorescéncia de Raios-X (Tabela 1)
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