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1. RESUMO

Crostas subaquaticas e pérolas de caverna com didmetro de até 30 centimetros ocorrem
em zona de penumbra da Gruta do Catdo (BA) e Gruta Lapa D’Agua (MG), respectivamente.
Os espeleotemas apresentam morfologia externa anémala e laminacdes irregulares
semelhantes a estromatdlitos. Este trabalho apresenta uma caracterizacdo do ambiente de
ocorréncia, da estrutura macroscopica dos depdsitos e sua microestratigrafia. Para cada
microfacies foram individualizadas possiveis estruturas biogénicas, investigadas através de
microscopia petrografica e microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Nao foram
encontrados microfésseis de bactérias formadoras de estromatdlitos nas camadas micriticas,
mas foram detectadas estruturas cristalinas relacionadas a biomineralizagdo, e possiveis
fésseis de cianobactérias nos poros da crosta subaquética. A caracterizagdo quimica por
catodoluminescéncia permitiu diferenciar quimicamente camadas micriticas com presenca de
material organico no cimento espético e as diferentes fases preenchendo os poros na crosta
subaquatica. Espectroscopia Raman [ER] foi realizada nas camadas mais opacas para a
investigacdo da presencga de matéria organica. Compostos moleculares foram caracterizados
e foi possivel diferenciar material organico de origem vadosa e aquele possivelmente
relacionado a presenca de microrganismos bentdnicos in situ. Os espectros de ER possuem
picos compativeis com calcita, acidos hdmicos do solo, diferentes tipos de acidos graxos e
um deles apresenta sinal de querogénio (matéria organica alterada). A estrutura interna dos
exemplares foi classificada de acordo com um guia de identificacdo de estromatélitos devido
a sua semelhanca com microbialitos. A caracterizagdo dos espeleotemas em conjunto com
idades U-Th previamente fornecidas permitiram a elaboragcdo de modelos genéticos para
espeleotemas Unicos, e a sugestao do termo genético espeleomicrobialitos para caracteriza-

los.



2. ABSTRACT

Gruta do Catéo (BA) and Gruta Lapa D’Agua (MG) caverns host subaqueous crusts and
cave pearls with diameter up to 30 centimeters, respectively, in their twilight zones. These
speleothems exhibit anomalous external morphology, and internal irregular lamination that
resembles stromatolites. This work presents a characterization of the speleothems’ occurrence
within the caves, their macroscopic description, and detailed microstratigraphy. Possible
biogenic structures were individualized within each microfabric and studied through
petrographic microscopy and scanning electron microscope (SEM). No stromatolite-forming
bacteria microfossils were found in micritic layers, although spore-like structures were found
in the subaqueous crust’'s pores. SEM micrographs enabled the identification of different
calcite habits, clay minerals, phosphate elongate rods, and weathering effect on the crystals.
Cathodoluminescence chemical characterization enables distinguishing micritic organic layers
from sparry cement and other multiple phases that fill the samples’ pores. Raman
Spectroscopy [RS] was used in the organic-rich micritic layers for the characterization of
molecular compounds, and identification of the organic matter descendant from soil from
possibly in situ benthic microorganisms’ bioindicators. RS spectra show peaks compatible with
calcite, humic acids from soll, different fatty acids, and kerogen (fossilized organic matter) in
one of the samples. Speleothems’ internal stromatolitic structure was classified according to a
stromatolite identification guide due to its similarity to microbialites. The speleothem
characterization elaborated in this work combined with previously provided U-Th ages allowed

the formulation of genetic models for these unique speleothems.



3. INTRODUCAO

Cavernas abrigam diversas formas de espeleotemas, depdsitos minerais secundarios
formados por reacdes fisico-quimicas a partir de minerais primarios (Moore, 1952).
Espeleotemas, principalmente estalagmites, sdo importantes registros paleoclimaticos
continentais (Fairchild and Baker, 2012).

A formacdo de espeleotemas é geralmente atribuida a mecanismos de precipitacédo
puramente inorgéanicos, devido a baixa ou nenhuma disponibilidade de luz (Hill & Forti, 1997).
No entanto, a presenca de micro-organismos nestes ambientes e seu papel na formacédo de
espeleotemas tem sido investigada por diversos autores nas Ultimas décadas (e.g. Northup
and Lavoie, 2001; Banks et al., 2010; Bontognali et al., 2016).

Jones (2009) registrou quantidade expressiva de microrganismos filamentosos em
pérolas encontradas na caverna Old Man Village (Grande Caim& — América Central). Ao
relaciona-las com a formacgéo de camadas micriticas, o autor demonstrou que a origem dessas
variedades é um produto integrado de processos biogénicos e abiogénicos. Melim et al. (2001)
em seu estudo de pool fingers, espeleotemas subaquaticos encontrados na zona afética da
Hidden Cave - Novo México, identificaram camadas micriticas semelhantes as de
microbialitos intercaladas com camadas espéaticas de dentes de cdo. Os autores identificam
uma quantidade expressiva de microrganismos filamentosos em todo o espeleotema
atribuindo aos mesmos a formagéo das camadas micriticas.

De forma semelhante aos trabalhos de Jones (2009) e Melim et al. (2001), este projeto
investiga a génese de dois diferentes espeleotemas nas grutas Lapa D’Agua (Montes Claros
— MG) e Gruta do Catédo (Sao Desidério — BA). O primeiro refere-se a pérolas de caverna de
didmetro de até 30 centimetros (Silva et al., 2003) que recobrem represas de travertino na
zona de penumbra da Gruta Lapa D’Agua (Figura 1a). As pérolas possuem superficie rugosa,
estrutura interna porosa com laminagdes irregulares, e intercalagdo de camadas micriticas
avermelhadas e espéticas brancas. Suas grandes dimensGes comparadas as peérolas
normalmente encontradas em cavernas, e a semelhanga de sua estrutura interna a de
microbialitos, despertaram interesse para uma investigacdo sobre sua génese. O segundo
refere-se a crostas subaquaticas de aspecto rugoso e poroso que recobrem paredes, teto, e
escarpas de dolina (Figura 1b). As crostas ocorrem em superficies horizontais que remetem
a um crescimento condicionado por variagdes do nivel d’agua em ambiente subaquatico. Nos
poérticos de entrada, as mesmas ocorrem projetadas para fora da caverna, sugerindo
crescimento por fototropismo (Godinho, 2020). A estrutura interna do exemplar coletado é
composta por laminagBes micriticas milimétricas, que compartilham caracteristicas

microfaciolégicas com microbialitos.



Figura 1: (a) pérolas de caverna que preenchem represas de travertino no piso do saldo de entrada da Gruta

Lapa D’Agua (MG); (b) crostas subaquaticas nos pérticos de entrada da Gruta do Catdo (BA), seta indica
espeleotema semelhante a amostra estudada, fotografia: Lucas Padoan de Sa Godinho.

A compreensdo dos fatores abidticos e bidticos que condicionam a formagéo destes
exemplares é limitada. Os trabalhos anteriores restringem-se a registrar suas formas de
ocorréncia (Silva et al., 2003; Godinho, 2020). Neste contexto, o presente trabalho se propbs
a investigar os fatores bidticos e abiéticos que condicionaram a génese das pérolas gigantes
da Gruta Lapa D’Agua e crostas de calcita subaquaticas da Gruta do Catdo, variedades de
espeleotemas inéditas no mundo.

Andlises morfologicas (petrografia e microscopia eletrdnica de varredura) resultaram no
detalhamento e identificagdo de microfacies e estruturas biogénicas. Analises composicionais
(espectroscopia Raman e catodoluminescéncia) proporcionaram detalhamento quimico e
molecular de diferentes microfacies observadas. Apesar de ndo terem sido encontrados
microfésseis nas camadas micriticas, os dados quimicos obtidos corroboram com a
interpretacdo de que a formacdo dos espeleotemas possui fases associadas a precipitacdo
inorganica e fases subaquaticas com presenca de diferentes tipos de compostos organicos.
Os dados sustentam a discussdo do papel biolégico na formacdo dos espeleotemas
estudados, sendo um possivel registro de microbialitos continentais quaternarios,

desenvolvidos na zona de penumbra das grutas.



4. METAS E OBJETIVOS

Visando a compreensdo dos fatores bidticos (e.g. presenca de micro fésseis nas
laminacdes, bioindicadores quimicos, &cidos humicos do solo), e abibticos (e.g.
disponibilidade de &gua e seu pH, aporte de sedimentos, aporte de 4gua de gotejamento
(percolacédo vadosa no macico carbonatico), aporte de agua fluvial, tempo e intemperismo)
gque condicionam a formacéo e conservacdo dos espeleotemas nos ambientes investigados
agui, esta pesquisa lista os seguintes objetivos: (i) caracterizar espeleotemas com relacdo ao
ambiente de ocorréncia, e descricdo macro, meso e microscopica; (i) investigar a composicao
molecular e elementar dos espeleotemas, utilizando técnhicas espectroscéopicas e de
luminescéncia; (iii) identificar os compostos moleculares organicos presentes em cada um e
atribuir suas fontes; (iv) elaborar modelos genéticos dos espeleotemas e reconstruir cenarios
possiveis para o paleoambiente das cavernas no momento da formacédo dos espeleotemas
com base nas descrigdes feitas em (i), (ii) e (iii).

O trabalho tem como objetivos especificos a caracterizacdo do ambiente de ocorréncia
dos espeleotemas; a elaboracdo de uma tabela microfasciolégica com destaque para as
estruturas biogénicas de cada uma (e.g. Baskar et al., 2016) e sua micro estratigrafia; a
compreensdo das diferentes fases diagenéticas com base na catodoluminescéncia (Eymard
et al., 2020) e os estudos de luminescéncia em espeleotemas levantados por Shopov (2003);
a caracterizagdo molecular dos bioindicadores conservados nas camadas micriticas com base
em espectros Raman da literatura (e.g. De Gelder et al., 2007; Khatibi et al., 2018); a
elaboragéo de modelos genéticos dos dois espeleotemas; e a classificagdo dos depdsitos com

base no guia de descri¢do de estromatolitos no Atlas de Microbialitos (Fairchild et al., 2015).



5. TRABALHOS PREVIOS

5.1. Contexto geoespeleoldgico das areas de estudo
5.1.1. Gruta Lapa D’Agua
A gruta Lapa D'Agua (MG 118), situada no Parque Estadual da Lapa Grande (MG),
localiza-se a cerca de 8 quildmetros a noroeste do centro de Montes Claros (Figura 2). A
caverna ocorre no contexto do Craton Sao Francisco nos calcarios da Formacéo Lagoa do
Jacaré do Grupo Bambui, sequéncia neoproterozoica do Supergrupo Séo Francisco (Souza
et al., 2003). Sobre esta sequéncia, encontra-se uma sucessdo cenozoica da Bacia

Sanfranciscana, representada pelos arenitos do Grupo Urucuia (Souza et al., 2003).
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Figura 2: Mapa geol6gico 1:100000 da regido de Montes Claros. Modificado de (Chaves e Andrade, 2014).

A caverna possui desenvolvimento horizontal de cerca de 1200 metros e 20 metros de
desnivel. A rocha predominante na caverna € um calcario deformado de coloragéo cinza
escuro, e eixos de dobras parecem controlar o desenvolvimento de alguns condutos (Silva et
al., 2003). Na parede sul do saldo de entrada (Figura 3) ocorrem represas de travertinos de
dois metros de altura, com acumulo de pérolas em seu interior. Uma descricdo detalhada do

saldo sera apresentada nos resultados (Tépico 7. Resultados).
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Figura 3: Planta do saldo de entrada da Gruta Lapa D’Agua. No canto superior esquerdo mostra projecéo
espacial da cavidade no terreno em sobreposi¢cdo sobre a imagem de satélite. Acima da planta encontra-
se indicada a escala. Planta modificada do Plano de Manejo do Parque Estadual da Lapa Grande (MG)
concedido pelo Espeleo Grupo Peter Lund.

5.1.2. Gruta do Catao
A Gruta do Catéo (BA 1585) esta localizada no interior do Parque Municipal da Lagoa
Azul, situado a aproximadamente 12 quildmetros do centro urbano de S&o Desidério (Figura
4). A caverna ocorre nos carbonatos da Formagao Sao Desidério, contexto semelhante ao da
Lapa D’Agua: no Craton S&o Francisco, com carbonatos do Grupo Bambui sobrepostos pelos
arenitos do Grupo Urucuia (Souza et al., 2003).
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A caverna apresenta duas entradas amplas que ocorrem no fundo de duas dolinas de
abatimento alongadas, e desenvolve abaixo do macico rochoso que separa as duas dolinas.
A gruta forma um conduto retilineo com 60 m de largura, 160 metros de desenvolvimento
horizontal e 2,5 a 3 m de desnivel (Figura 5), e devido a sua curta extensdo nao apresenta
zona afética. Seu chao é recoberto por solo argiloso entalhado pelo canal do rio Jodo
Rodrigues (Godinho, 2020).
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Figura 5: Mapa geoldgico em planta e se¢des transversais da gruta do Catdo. Local de coleta do
espeleotema CAT-02 indicado na se¢do C-C’. Retirado de Godinho (2020), topografia da planta cedida pelo
Grupo Bambui de Pesquisas Espeleoldgicas (GBPE).

A morfologia dos condutos é uma importante ferramenta para compreensao da relacao
dos espeleotemas estudados com outros espeleotemas, sedimentos fluviais, distribuicdo de

luz e possiveis fontes de gotejamento nas grutas.

5.2. Espeleotemas

O principal processo de precipitacdo de carbonatos em cavernas ocorre devido a um
zoneamento nas regides carsticas. Esse zoneamento é controlado pela acidez da solug¢édo que
percola no solo e desagua na caverna (Fairchild & Baker, 2012). O zoneamento pode ser
expresso atraveés da pressao parcial de didxido de carbono (Pcoz): quando ha altos indices de

Pcoz, ha maior acidez e mais CO2 em solugéo; quando os indices sdo menores, a solubilidade

8



de CO2 na solucéo diminui estimulando a desgaseificagdo da solucdo (Fairchild & Baker,
2012). No solo acima da caverna as solu¢bes aquosas possuem maior Pco2, e quando
atingem a atmosfera da cavidade, a Pco2 diminui, causando a precipitacdo de diferentes tipos
de espeleotemas de CaCOs através da equacao I:

CaC0; & Ca?t + CO3~ I

Este trabalho utiliza os conceitos de tipos, subtipos e variedades de espeleotemas
elucidados por Hill & Forti (1997). Os autores definem tipos de espeleotema como “um grupo
ou categoria de espeleotemas que compartiiham uma morfologia em comum e origem
diferente”. Subtipos sao definidos como exemplares estruturalmente semelhantes ao tipo, mas
com origem diferente o suficiente para produzir elementos estruturais adicionais. Variedades
sdo exemplares que possuem estrutura equivalente ao tipo, mas com variagdes morfologicas
atribuidas as diferencas em fatores como fluxo de agua, cor ou cristalinidade (Hill & Forti,
1997). A seguir, sdo apresentados os tipos de espeleotemas estudados neste trabalho.

Jones (2009) define pérola de caverna (cave pearl) como um termo néo genético que
descreve um tipo de espeleotema que ocorre na forma de concregbes (pisolitos)
arredondadas ndo presas ao substrato, encontradas em represamentos de agua (cave pools),
onde gréos sao recobertos por precipitacdo de minerais (Figura 1). A precipitacdo de minerais
ocorre em ambiente subaquatico em represas de travertino (rimstones), e é controlada pelo
nivel e fluxo d’agua, variagcbes temporais e propriedades fisico-quimicas da solucdo
percolante (Jones, 2009).

Canudos de calcita (calcite soda-straws) sdo uma variedade de estalactite com
morfologia tubular subvertical, composta por um canal central e paredes de espessura que
varia entre 100 e 300 um (Fairchild and Baker, 2012). A variedade é tipica de gotejamento
lento, e forma-se a partir de cristalizacdo induzida por desgaseificacdo nas margens de gotas
(Maltsev, 1998).

Coraloide (coralloid) é o termo utilizado para descrever o tipo de espeleotema que
engloba variedades morfolégicas nodulares, globulares, e botroidais, sejam elas subaéreas
ou subaquosas (Hill & Forti, 1995). As variedades subaéreas podem desenvolver-se a partir
de mecanismos distintos gerados pela precipitacdo de minerais a partir de finas laminas
d’agua (Hill & Forti, 1997).

Ha ainda exemplares que podem ser compostos por diferentes tipos de espeleotema,
gue registram sucessivas mudancas de ambientes em saldes, galerias e condutos (e.g.
Bontognali et al., 2016), e que guardam informagdes sobre o desenvolvimento da caverna e
mudancas climéaticas em escala regional.

O contexto de formacao de variedades de espeleotema, assim como 0s mecanismos
guimicos e fisicos que levam a precipitacdo de carbonato em cavidades subterraneas auxiliam
a entender o modelo genético de cada um nas grutas estudadas, € como microrganismos

possivelmente estiveram presentes em sua formacao.



5.3. Microbialitos

Microbialitos sdo depdsitos organossedimentares formados a partir da interacdo de
microrganismos benténicos com sedimentos lacustres ou marinhos plataformais formando
esteiras microbianas (Burne and Moore, 1987). Este tipo de forma de vida predominou na
superficie terrestre no periodo entre 3,5Ga e 500-600 Ma, e sdo registros geologicos
significativos no estudo da evolu¢ao da vida terrestre (Fairchild et al., 2015).

Dentro das esteiras microbianas ocorre um zoneamento ecoldgico, onde as zonas séo
designadas pela forma com que 0os microorganismos predominantes obtém energia. Proximo
a superficie ocorrem zonas comumente habitadas por organismos fotossintetizantes, e os que
fazem respirac@o aerdbica, passando para o interior onde h& fotossintetizantes anaerébicos,
redutores de sulfato e os metanogénicos (Fairchild et al., 2015).

Cianobactérias fotossintetizantes sdo as principais responsaveis nas esteiras pela
retirada de CO, do meio externo e deslocamento da equacéo | para a esquerda (Dupraz et al.,
2009). Apesar da precipitacdo de carbonato dentro da esteira depender do balanco entre as
atividades metabdlicas de todos os microorganismos que vivem na esteira, cianobactérias tém
notavel capacidade de absorcédo de carbono do meio, a exemplo da taxa de 5 gramas por
metro quadrado por dia em esteiras estudadas por Jgrgensen (2001). Além disso, a matriz
das esteiras possui carga negativa, servindo como sitio de nucleacdo de ions positivos (e.g.
Ca?*, Fairchild et al., 2015).

O papel da biomineralizagdo em microbialitos pode ser entendida como a
organomineralizagdo bio-ativa ou bio-induzida, responsavel pela formagéo das microfacies a
partir de comunidades microbianas benténicas (Burne and Moore, 1987). Os autores atribuem
0 crescimento ativo destas comunidades (e.g. estruturas celulares, polimeros extracelulares)
e a assimilacdo de materiais inorganicos na matriz organica, como principais mecanismos de
desenvolvimento das esteiras microbianas.

A organomineralizagédo sensu lato, como apresentada por Dupraz et al. (2009) refere-
se aos processos de precipitacdo mineral ndo selecionada em uma matriz organica onde a
mineralizagdo pode ou ndo ser geneticamente controlada, como no caso da biomineralizagéo.
A organomineralizacdo pode ser ativa (bio-induzida) ou passiva (bio-influenciada). No caso
da organomineralizacdo bio-induzida, as atividades metabdlicas induzem as condicdes de
precipitagdo mineral, como observado no processo de biomineralizagdo de silica em archaeas
anaerobicas metanotréficas (Chen et al., 2014). J4 no caso da organomineralizacdo bio-
influenciada, fatores externos controlam a precipitacdo mineral Dupraz et al. (2009), como
observado no metabolismo de bactérias formadoras de microbialitos, que induzem a
precipitacdo de carbonatos (Konhauser and Riding, 2012).

O reconhecimento dos mecanismos de interagdo das comunidades microbianas

bentbnicas com sedimentos, e das formas bioldgicas de precipitagdo de carbonato sdo chaves
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fundamentais para entender como essas comunidades teriam se desenvolvido em piscinas

em cavernas, participando da formacéo de espeleotemas.

5.4. Biomineralizacao

Durante eventos tectbnicos e mudancas ambientais, muitos minerais foram liberados
em larga escala na biosfera, impactando tanto a quimica dos oceanos, bem como a vida que
se originou e se desenvolveu nesse contexto (Zhuravlev and Wood, 2008; Cordani et al.,
2020). Parte destes elementos sdo considerados biominerais, que promovem maior
resisténcia de paredes celulares de organismos que se originaram precocemente na histéria
da Terra (Lowestam and Weiner, 1989; Vermeij, 1989).

A biomineralizagdo surge como o produto da interacdo entre estes organismos e
determinados minerais (Lowestam and Weiner, 1989). Embora seja um processo comumente
reconhecido entre animais (Wood, 2011), esta é uma adaptagdo evolutiva comum aos trés
dominios da vida, incluindo organismos unicelulares pertencentes a Archea (Chen et al.,
2014), Bacteria (Konhauser and Riding, 2012) e Eukarya (Morais et al., 2017).

Os caminhos fisiolégicos que levaram os organismos a utilizar minerais na formacao de
partes duras foram moldados pela selecdo natural através do tempo geoldgico (Knoll, 2003).
Ja as razbes que desencadearam esta adaptacao evolutiva ainda séo debatidas, mas passam
pela necessidade dos primeiros organismos (eg. bactérias) de se livrarem do excesso de
determinados elementos no interior do citoplasma (Vermeij, 1989). Neste caso, 0s organismos
teriam metabolizado o excesso de determinados elementos, secretando-os na forma de uma
parede mais rigida, o que teria dado origem & biomineralizacdo (Brasier and Hewitt, 1979).
Como exemplo, a calcificacdo nas espécies microbianas isoladas por Banks et al. (2010) é
um mecanismo fisiolégico de remocédo de Ca?" do meio intracelular, ligado diretamente a

formacéo de coraloides em uma caverna em Kentucky — EUA.

5.5. Catodoluminescéncia, diagénese e luminescéncia em espeleotemas

Catodoluminescéncia (CL) se baseia na emissao de fétons de um material sélido que
sdo bombardeados com um feixe de elétrons (Goétze et al., 2002a). O fendmeno de emissao
de energia no espectro da luz visivel é conhecido como luminescéncia, que pode ser induzido
por uma variedade de processos (e.g. bioldgicos, bioluminescéncia; atrito mecanico,
triboluminescéncia; calor termoluminescéncia; Pagel et al., 2000).

A irradiacdo de elétrons na matéria gera um aumento no estado de excitacdo do
material, que, ao retornar para seu estado inicial, pode emitir fétons em diferentes
comprimentos de onda. Os fatores que influenciam a intensidade e comprimento de onda da
CL incluem a presenca de defeitos cristalinos; a presenca e concentracao de elementos traco
e a emissdo da luminescéncia do proprio mineral (Edwards and Lee, 2014). Entre suas

principais aplicacfes estdo a separa¢do quantitativa de diferentes espécies minerais (Barbin,

11



2000); identificacdo de zoneamento em zircbes (Kempe et al., 2000); de microestruturas em
cristais (Milliken and Laubach, 2000) e de diferentes geracdes minerais (Ding et al., 2019).

Os minerais carbonaticos, investigados em secdes finas e polidas, sdo particularmente
propensos a luminescéncia (Marshall, 1988). A aplicacdo da CL em carbonatos permite a
identificacdo da assembleia mineral, do contetdo fossilifero (quando existe) e de estruturas.
Neste caso, a CL auxilia na compreensao dos processos diagenéticos que podem alterar a
composic¢ao original de calcéarios, bem como na indicacéo da variacao das concentracdes dos
elementos tracos nos fluidos intraformacionais (Frimmel, 2009). Também é possivel investigar
guais foram as condicfes oxidantes e redutoras durante o processo de deposicao/diagénese,
através da distribuicdo dos elementos Fe e Mn (Gotze et al., 2002a). A técnica foi utilizada no
estudo de microbialitos recentes como ferramenta para estudar diferentes fases de
mineralizagc&o no processo de litificagdo de esteiras microbianas vivas (Eymard et al., 2020).

Shopov (2004) atribui seis fontes principais de luminescéncia em espeleotemas: duas
relacionadas a incorporacdo de novos ions a estrutura e vacancias na rede cristalina; ions
que sensibilizam a luminescéncia destes ions incorporados; inclusdes de outros minerais,
fluidos ou gas; e de moléculas, ions ou radicais adsorvidos na rede cristalina. Para os
compostos adsorvidos, a luminescéncia pode ser atribuida a compostos inorganicos (como
uranil UO,?*) ou organicos. As principais fontes de luminescéncia por matéria organica nos
espeleotemas sao o solo e 0os caminhos especificos sobrejacentes através do epicarste e da
zona vadosa (Brennan and White, 2013). Os compostos comumente encontrados associados
sdo sais de calcio de acidos fulvicos, humicos, ou acidos huminomelanicos, e ésteres
organicos (Shopov, 1997, 2004).

O reconhecimento das fontes de luminescéncia em carbonatos e espeleotemas é (til
para identificacdo de diferentes fases deposicionais e diagenéticas nas amostras estudadas,

e na interpretagdo das possiveis fontes das diferentes feicdes luminescentes encontradas.

5.6. Espectroscopia Raman e bioindicadores

A espectroscopia Raman (ER) é uma técnica que informa a composi¢cdo molecular do
que esta sendo investigado. E baseada no efeito de espalhamento inelastico de um feixe
monocromatico de luz (tipicamente um laser 633 nm e 532 nm), que excita as moléculas
presentes na amostra (Marshall and Marshall, 2014). Como resultado, cada molécula vibra
em uma determinada frequéncia (efeito Raman vibracional), e emite uma radiacéo inelastica
que é captada e analisada por um detector que informa a identidade dos compostos presentes
na amostra (Sala, 2008; Marshall and Marshall, 2014).

Por ser um procedimento ndo destrutivo e sensivel a matéria carbonosa e pigmentos
biogénicos, a técnica é especialmente util para a identificacdo de compostos moleculares
especificos, organicos e inorganicos (Marshall and Marshall, 2014; Foucher, 2019). Para cada

tipo de material analisado, h4 comprimentos de onda favoraveis para otimizagdo dos
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resultados. Lasers com comprimento de onda de 200 a 700 nm podem gerar luminescéncia e
espalhamento de ressonancia Raman (RR), sendo os lasers com mais de 700 nm 0s mais
indicados para o estudo de bioindicadores (Foucher, 2019).

A compreensdo da composi¢do molecular nas fases de crescimento dos espeleotemas
auxilia na descricdo e diferenciacdo do desenvolvimento inorganico com possiveis fases de

interacdo organica.

5.7. Idades U-Th

Idades U-Th da pérola gigante e da crosta carbonatica sdo apresentadas na Tabela 1.
As idades da crosta foram obtidas em Godinho (2020), e da pérola foram obtidas por Nicolas
Misaildis Strikis, junto ao laboratério de geocronologia do departamento de geociéncias da
Universidade de Minesota, EUA. Somente as idades com erro inferior a 10% séo consideradas
no trabalho.

A pérola apresenta idades relativas ao fim do Pleistoceno e a crosta carbonética
apresenta idades relativas ao Holoceno.

As idades dos espeleotemas permitem relacionar eventos paleocliméticos a eventos de
seca e enchentes dentro das cavernas estudadas, além de permitir correlacdes com taxas de
crescimento em microbialitos modernos. Estes eventos tém relacdo direta com o

desenvolvimento morfoldgico dos depdésitos e de suas diferentes microfacies.
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Tabela 1: Idades U-Th obtidas para a formacédo dos espeleotemas. Modificado de (Godinho, 2020) e comunicacao pessoal de Nicolas M. Strikis.

30Th dating results. The error is 2G error.

Sample BEYy By By ) By 4y Bl 2By By age (yr) Brh age (yr) T BOrh Age (yr BP) Error
Number {ppb) {ppt) (atomic x1 0-5} {measured) {activity) {uncorrected) {corrected) {corrected) {corrected ) (%)
PG-28 199 =0 27969 560 113 =2 5864 =18 09586 =0.0082 04035 =1208 91691 2040 760 =5 91,628 2040 223%
PG-55 170 =0 16472 £330 163 =3 4774 =19 09537 =0.0024 105002 480 103272 1312 630 =4 103,209 £1312 127%
PG-62 139 =0 2028 £359 740 £15 4373 =19 09471 =0.0021 108944 467 108557 £540 594 =3 108,494 540 0.50%%
PG-91 36 =0 6333 £131 203 =4 4300 =1.7 09411 =0.0028 107596 £358 106193 £1136 592 =3 106,130 1136 1.07%
CAT-02-1 32007 £5.7 13043 =262 200 =4 4883 =1.8 0.0516 =0.0002 3844 £18 3765 £59 493 £2 3698 59 1.60%
CAT-02-3 16575 £11.6 23237 =493 44 =1 5781 5.7 0.0373 =0.0003 2607 £24 2340 =184 582 =6 2282 184 8.06%
CAT-02-8 34004 £240 0259 £193 374 =8 4047 =52 0.0601 =0.0005 4463 £39 4412 =53 501 =5 4344 53 122%
CAT-02-9 245535 £132 17279 £358 123 =3 461.9 =45 0.0526 =0.0004 3987 =30 3847 103 467 =5 A779 103 2.73%

=0.1705x10°° (Cheng et al, 2013).
43T

U decay constants: kyzz = 1.55125x10°1° (Taffey et al., 1971) and fi34= 2.82206x10°° {Cheng et al., 2013). Th decay constant: #
a0 = (U U iy — 151000, ** d7* Uiz was caleulated based on Z°Th age (T). ie., 7 Uiz = 45 Unsssprea & €15
Corrected Z°Th ages assume the initial 330Th/ 1 Th atomic ratio of 4.4 =2.2 x10°. Those are the vahies for a material at secular
equilibrium, with the bulk earth 232Th/2380 value of 3.8. The errors are arbitrarily assumed to be 50%.

**+*B P. stands for “Before Present” where the “Present” is defined as the yvear 1950 AD.
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6. MATERIAIS E METODOS

Os ambientes de ocorréncia dos dois espeleotemas foram observados em trabalhos de
campo. A microscopia petrografica (MP) foi ferramenta para identificacdo da sequéncia de
microfacies e identificar possiveis feicdes bioldégicas em cada uma. As microfacies mais
promissoras de cada espeleotema foram investigadas através da microscopia eletrénica de
varredura (MEV). A catodoluminescéncia (CL) também foi aplicada, visando a descricdo da
composicdo e das fases diagenéticas das amostras investigadas, bem como para
compreender quais foram as condigcbes oxidantes e redutoras durante o processo de
deposicéo/diagénese, com base na distribuicdo de elementos geradores ou inibidores de
luminescéncia (Gotze et al., 2002; Shopov, 2004). A técnica espectroscopica vibracional
Raman [ER] foi aplicada visando responder questdes referentes a contribuicdo de matéria
organica provenientes do solo e potencialmente referentes a comunidades microbianas
participantes de bioconstru¢cdes como microbialitos (Marshall and Marshall, 2014; Anderson
et al., 2021).

A seguir, sdo detalhados os critérios para selecdo das amostras, 0s equipamentos e
programas utilizados para obtencéo e processamento dos dados em cada uma das etapas de
trabalho.

6.1. Microscopia petrogréafica (MP)

A petrografia foi utilizada para identificacdo de microfacies, microtexturas, e feigcbes
biogénicas dos depdsitos em planos transversais e longitudinais. Foram feitas 18 laminas
delgadas, 8 da pérola e 10 da crosta. Duas laminas da crosta foram posteriormente polidas
para investigacao via catodoluminescéncia. As amostras foram inicialmente preparadas no
Laboratério de Sistemas Cérsticos do IGc-USP com serra diamantada. As laminas da crosta
foram preparadas com impregnacg&o no laboratoério de laminacdo do IGc-USP, enquanto as
laminas provenientes da pérola foram preparadas sem impregnacgéo na Universidade do Para
(UFPA).

A colecao de laminas foi analisada no IGc-USP, no Laboratério Didatico de Microscopia
Petrogréafica (LDMP) em microscopios petrograficos Olympus BXP-40. Micrografias foram
obtidas no Laboratério de Microscopia Petrografica (LMP) em um microscépio Olympus BXP-
50 e no Laboratério de Paleontologia em um microscépio Leica DM750 P equipado com uma

camera Leica MC 170 HD, ambos com sistema fotomicrografico digital.

6.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e energia dispersiva de raio-X
(EDS)
As amostras para as analises foram selecionadas nas microfacies com as camadas

micriticas mais bem preservadas nas duas amostras. Elas foram retiradas dos espeleotemas
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coletados com auxilio de alicate, e as superficies frescas foram fotografadas no Laboratério
de Petrografia Sedimentar do IG¢c-USP utilizando uma camera Leica MC170HD acoplada a
uma Lupa binocular Carl Zeiss — Stemi SV.11, com iluminadores de luz refletida.

MEV e EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) foram realizados no Laboratério
de Microscopia Eletronica de Varredura do Departamento de Geologia Sedimentar e
Ambiental do IG¢c-USP. As amostras foram recobertas por carbono e ouro. A maquina utilizada
para recobrimento de ouro foi uma Sputter Coater K550 da marca Emitech, England. O MEV
utilizado € um LEO440i da marca LEO Electron Microscopy Ltd, England. O EDS é com
detector de estado sélido Si (Li) operando com o software Inca da marca Oxford Instruments
Ltd., England. A tensao do feixe de elétrons utilizada foi de EHT = 20kV, a disténcia de trabalho
(WD) variou de 8 a 25 mm, e a corrente foi de 43 a 561 pA. As condigbes iniciais foram
alteradas de acordo com os objetivos.

6.3. Catodoluminescéncia (CL)

A luminescéncia dos materiais foi analisada espacialmente através do imageamento
optico de CL. Para isso, foram preparadas quatro laminas polidas na UFPA, duas em corte
longitudinal, e duas em corte transversal.

As imagens foram obtidas no Laboratorio de Catodoluminescéncia da UFPA usando em
um microscopio Leica DM 4500 P LED com uma camera Leica MDC e um CL 8200 Mk5-2
acoplados. Os dados de CL foram obtidos com feixe de elétrons de corrente de 260 a 384 um,
voltagem com aceleragéo constante de 15.5kV, e 12.5 a 18.0 s de exposicdo. O contraste das

imagens foi digitalmente corrigido para maior destaque das feigdes.

6.4. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman (ER) nas laminas petrograficas da crosta carbonatica (i2, i4,
i6) foi realizada no Laboratério Nacional de Luz Sincroton em Campinas, SP. O equipamento
utilizado foi um micro-Raman Renishaw inVia, com uma objetiva de 50X e um laser com
comprimento de onda de excitacdo de 532 nm, 633 nm e 785 nm e poténcia de 5%. A poténcia
escolhida foi baixa, pois evita a formacao de espectros falsos derivados da queima do material
investigado.

Para a pérola, na lamina petrografica PER-12, analises de microespectroscopia Raman
foram realizados no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) usando
microscopio Raman Horiba. Os experimentos foram realizados usando laser de comprimento
de 785 nm visando evitar o fendbmeno de fotoluminescéncia. A configuragdo do instrumento
implicou usar poténcia de 25% (~25 mW) e objetivo de 100x determinando um feixe de
diametro ~2 — 3 micrometros na superficie da amostra. Cada analise pontual foi realizada em

intervalo de tempo de 25s incluindo duas acumula¢gbes em intervalo espectral entre 100 e
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2000 cm-1 permitindo registrar as feicdes espectrais de fases minerais e moléculas organicas
presentes na amostra.

Os espectros obtidos foram tratados usando o modo de teste do programa Spectragryph
v1.2.15. Ajustes iniciais de baseline foram realizados individualmente para cada espectro
utilizando curvas adaptativas e deslocamentos variaveis, Ajustes de smooth foram realizados
para suavizacdo das curvas, as novas curvas foram obtidas a partir da média entre dois
valores em funcdo retangular. Os picos foram identificados utilizando a ferramenta de
identificacdo do programa, com diferentes valores de proeminéncia e altura inicial de 5%.
Alguns picos foram selecionados manualmente. Quatro espectros mais representativos foram
selecionados entre as amostras (dois para cada espeleotema).

As fases minerais foram identificadas através do algoritmo de identificacdo do
Spectragryph. O algoritmo opera a partir de semelhancga de espectros, e retorna os dados em
porcentagem de semelhanca com 0s espectros das bases de dados. A base de dados
utilizada para comparacéo foi a base de dados do projeto RRUFF da Universidade do Arizona
(5185 espectros Raman de 1677 minerais). Os picos nao identificados nesta base de dados
foram procurados manualmente na Romanian Database of Raman Spectroscopy.

Os picos nao identificados como fases minerais foram manualmente listados e seus
picos foram comparados aos picos muito fortes e fortes dos trabalhos de Liang et al. (1999) e
Géazquez et al. (2012) para acidos humicos de diferentes fontes e espeleotemas; Khatibi et al.
(2018) para picos de querogénio com diferentes maturidades diagenéticas; e biomoléculas
em De Gelder et al. (2007). As referéncias utilizadas para caracterizagdo dos demais picos
estéo listadas no Tépico 7.6.

As curvas dos compostos moleculares de De Gelder et al. (2007) utilizadas para
comparagdo visual foram digitalizadas através da ferramenta de digitalizacdo do
Spectragryph, e suas dimensfes foram ajustadas para melhor comparacdo utilizando as

ferramentas de manipulacéo de espectros do programa.
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7. RESULTADOS

7.1. Ambientes de ocorréncia

O espeleotema estudado da gruta do Catdo ocorre na zona de penumbra, regido onde
a incidéncia de luz é indireta. J& as pérolas da gruta Lapa da Agua ocorrem desde a zona de
penumbra até a zona afética, regido sem incidéncia de luz. As pérolas encontram-se inativas
e exibem feicbes erosivas, enquanto a crosta, no momento da coleta, apresentava
gotejamento ativo.

A seguir, sdo apresentadas caracterizacbes morfoldgicas do Saldo das Pérolas da Gruta
Lapa D’Agua e do conduto Unico da Gruta do Catdo, onde ocorrem os espeleotemas

estudados.

7.1.1. Saldo das Pérolas da Gruta Lapa D’Agua

O Saldo das Pérolas é o saldo de entrada da Gruta Lapa D’Agua (Figura 6). Nele, a
entrada da luz solar é bloqueada por colunas, estalactites e estalagmites que ocorrem na
entrada da gruta. No lado direito do saldo ocorre um travertino continuo de 3 metros de altura
(Figura 6a). Na base do travertino ocorrem pérolas de caverna de didmetro variavel entre 2 e
10 centimetros (Figura 6b), que aumentam a medida que se aproximam da parede esquerda
do conduto (Figura 6c), podendo atingir até 30 centimetros de diametro.

A parede superior esquerda do saldo é representada pelo calcario da Formacéao Lagoa
do Jacaré, e na parte inferior dominam crostas carbonaticas subaquaticas de aspecto friavel,
com aspecto botrioidal (Figura 6c). A crosta também é presente na base do travertino. A
ocorréncia das crostas é delimitada na parte superior por um nivel horizontal, que as separa
da rocha encaixante da caverna. O teto do saldo € marcado pela presenca de estalactites e
cortinas (algumas com gotejamento ativo), e coraloides, que ocorrem principalmente em

fraturas.
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Figura 6: (a) represa de travertino com 3 m de altura e 20 m de comprimento que ocorre no lado direito do

Saldo das Pérolas, de quem olha para o fundo do saléo; teto com estalactites e cortinas nas fraturas; (b)
base da represa de travertino, abaixo pérolas de 2 a 10 centimetros de didmetro; (c) parede esquerda do
conduto, calcério encaixante da caverna (cinza) também exposto na parte superior; linha horizontal marca
topo das crostas subaquaticas de habito botrioidal; no chéo, pérolas de caverna de até 30 centimetros e
clastos.

A represa de travertino ocorre por cerca de 20 metros ao longo do conduto, dando
acesso, do lado direito, as crostas subaquaticas sobrepondo um estrato de 50 centimetros de
pérolas com 8 a 12 centimetros de diametro cimentadas com sedimento detritico calcificado
(Figura 7a). Na parede do lado direito, assim como na base do grande travertino, é possivel
identificar uma superficie horizontal erosiva, que expde a estrutura das crostas subaquaticas
e o estrato das pérolas (Figura 7a).

No saléo de entrada da gruta héa trechos onde ocorreram antigas escavagdes em busca
de salitre. Estas escavacgfes expuseram a estratigrafia do piso do saldo, que possui da base
para o topo: (i) argilito intercalado com crostas carbonaticas brancas e friaveis; (ii)
paraconglomerado fino, mal selecionado, com clastos angulosos de carbonato, quartzo, e
calcario com gradacgéo positiva da base para o topo; (i) sobre o paraconglomerado, um
ortoconglomerado de pérolas de caverna, com 60 centimetros de espessura e pérolas de

tamanho variado. O estrato das pérolas possui crostas carbondticas intercaladas (Figura 7b).
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Figura 7: (a) parede do lado direito do conduto, recoberta por crostas subaquaticas sobre estrato de
pérolas, ambos erodidos; (b) estrato das pérolas exposto por escavacgdo de salitre, € possivel distinguir
pérolas de tamanhos distintos, e as crostas carbonaticas responséaveis pelo seu represamento.

A estratigrafia interna da pérola detalha os eventos que ocorreram durante sua formacao
e serdo apresentados nos Topicos 7.2. e 7.3. Micro

7.1.2. Gruta do Catao

A Gruta do Catao se apresenta num conduto de 160 metros de comprimento. Suas duas
entradas sao bem iluminadas e adornadas por crostas subaquaticas que se desenvolvem para
0 exterior e podem atingir até 6 metros de comprimento, formando espeleotemas com
morfologia semelhante a fitocarste (biocarste), (Figura 8a), aqui denominadas linguas de
caverna. O teto do conduto possui padrdo escalonado resultante do abatimento de blocos,
que podem ser encontrados em meio aos bancos de areia e argila no piso da gruta.

As crostas também estdo presentes no interior da gruta, acompanhando linhas
horizontais condicionadas por periodos do nivel da 4gua em variadas posi¢ées. No interior da
gruta, elas possuem superficie irregular e porosa, com aspecto botrioidal e coloragdo marrom
claro e bege. Além de recobrirem paredes e teto, elas também ocorrem recobrindo
espeleotemas subaéreos, que é o caso da amostra CAT-02, exemplar da crosta coletado e
estudado neste trabalho (Figura 8b, c). O local de coleta da amostra foi escolhido fora do

roteiro turistico da gruta, que faz parte do Parque da Lagoa Azul, e esta indicado na Figura 5.
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Figura 8: (a) boca de entrada da Gruta do Catdo bem iluminada e adornada por linguas de caverna; (b)

exemplar CAT-02 antes da coleta; (c) detalhe para superficie botroidal, irregular e porosa das crostas no

interior da caverna.

7.2. Macrofacies dos espeleotemas
Este tOpico apresenta uma caracterizagdo da estrutura interna dos espeleotemas
estudados, que foram divididos em facies de acordo com a semelhanca de suas estruturas e

mineralogia.

7.2.1. Pérola
A pérola coletada possui diametro de 19 cm, sendo assimétrica em relacdo ao centro
(5,5 cm de raio no trecho menor, e 13,5 cm de raio no trecho maior). Ela foi dividida em 5

facies principais, listadas abaixo a partir do centro.

Facies laminada central (FLC)

Na parte central do depdsito se desenvolvem camadas concéntricas tendendo a
circularidade, que podem formar angulos suaves de até 60°. FLC é composta por laminas
micriticas submilimétricas, de coloragdo avermelhada ou bege, por vezes crenuladas, com

espessura regular e pouca porosidade aparente (Figura 9a, e em vermelho na Figura 9b).

Facies laminada intermediéaria (FLI)

Sobre a FLC ocorre a FLI, uma facies de 4 cm de espessura (Figura 9) com domos ou
colunas laminadas de até 0,7 mm. Esse pacote apresenta sucessdes de colunas com poros
fenestrais, semelhantes a estromatolitos colunares, formadas por sucessfées submilimétricas

entre camadas micriticas alaranjadas e camadas espaticas brancas (FE), que sdo descritas
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abaixo. As colunas estdo contidas em lentes, mais espessas no centro e mais finas nas

bordas, indicio de rotacdo do espeleotema durante sua deposicao.

Facies laminada periférica (FLP)

As colunas da FLI transicionam gradualmente para uma a FLP, em uma sequéncia de
5 cm de espessura (Figura 9) de estruturas colunares e démicas, compostas por laminacoes
micriticas irregulares. As laminacdes encontram-se, em alguns trechos, intercaladas ou
substituidas por calcita espatica. As estruturas estao contidas em lentes, assim como na FLI.
As duas facies diferem-se devido a presenca de micrita vermelha, laminacdes mais espessas
e mais ritmicidade na FLP. Proximo as bordas a substituicdo da micrita por espato € mais
frequente.

Facies espética (FE)

Em meio as facies laminadas listadas ocorrem camadas de calcita espatica mais
espessas (Figura 9), que caracterizam a FE. No centro do depdsito as camadas espaticas
recobrem o espeleotema por completo, fechando uma volta ao redor do espeleotema. A
medida que se afasta do centro, o recobrimento diminui, sendo mais comuns camadas que o
recobrem parcialmente. Assim como na FLI e FLP, os corpos da FE ocorrem em lentes, com
centro mais espesso e bordas afinadas. Na borda do espeleotema, nota-se substituicdo da

micrita vermelha pela FE.

Facies laminada discordante (FLD)

Na parte mais externa do espeleotema ocorrem duas crostas laminadas (Figura 9) que
se distinguem das demais facies. Estas crostas compdem a FLD, que apresenta laminacgfes
nao concéntricas, truncadas, com desenvolvimento e recobrimento (da pérola) reduzidos. A

facies € composta por depdsitos referentes a fases de deposicdo tardia, semelhantes a

estalagmites com contribuic&o detritica.
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Figura 9: (a) imagem da pérola gigante; linhas pretas indicam cortes que originaram as laminas

petrogréficas; numeros verdes indicam as laminas estudadas no trabalho; setas indicam locais de coleta
dos estratos espéaticos datados; (b) esquema simplificado da estratigrafia macroscdépica da pérola gigante;
FLC destacada em vermelho; FLI destacada em roxo; FLP destacada em azul; FE destacada em amarelo;

FLD representada por marrom.

7.2.2. Crosta subaquatica
O espeleotema CAT-02 possui 50 cm de comprimento por 40 cm de largura maxima,
afinando gradativamente na parte inferior. A parte voltada para o interior do conduto, onde ha
mais acesso a luz, é ligeiramente mais desenvolvida. Suas facies sdo nominadas a partir das

variedades de espeleotema que as compdem, e sdo listadas a seguir.

Facies canudo (FC)

A FC é caracterizada por canudos de calcita em diferentes fases de desenvolvimento,
presentes no eixo central do espeleotema. Na parte superior do espeleotema ocorrem dois
canudos, de 8 e 2 cm de comprimento (Figura 10), de interior branco, porosos e com curvas
de crescimento. Nas partes inferiores desenvolvem-se canudos com dimensdes menores a
partir de cunhas espaticas, referentes a canudos menos desenvolvidos.

Sobre os canudos desenvolve-se camada de micrita laminada (referente a facies
laminada ritmica descrita adiante) onde se intercalam camadas marrom claro e escuro

formando domos de até 5 mm (Figura 10).

Facies coraloide (FCO)
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Sobre a camada laminada ritmica, desenvolve-se uma estrutura coraloide assimétrica
de 17 cm de comprimento e 8 a 6 cm de raio (Figura 10) que caracteriza a FCO. Nos estagios
mais tardios, a facies ocorre na forma de lentes. FCO é caracterizada por uma morfologia
dendritica, altamente porosa, formada por camadas irregulares micriticas de crescimento
concéntrico que constituem concre¢cdes milimétricas. A superficie dos bulbos é recoberta por
uma fina camada avermelhada com minerais detriticos, e os poros da estrutura central
aparecem preenchidos por calcita espatica na parte inferior. O preenchimento da parte inferior

sugere um represamento do fluido percolante.

Facies laminada ritmica (FLR)

Sobre as demais facies desenvolvem-se sucessivos estratos de até 2 cm com estruturas
démicas e colunares semelhantes a estromatoélitos (Figura 10). Os estratos tém formato de
lente, sGo mais espessos no topo e mais finos na parte inferior. As estruturas colunares e
démicas sao compostas por lamina¢gdes micriticas de coloracdo marrom claro e escuro, que
formam poros fenestrais intercolunares alongados. Os poros podem ser totalmente ou
parcialmente preenchidos por calcita espética, ou material micritico avermelhado e marrom

escuro.

o S

L
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Figura 10: ((a) espeleotema CAT-02; linhas pretas indicam cortes para confec¢do das laminas
petrograficas; nimeros verdes indicam as laminas estudadas; setas indicam locais de coleta dos estratos
espaticos datados; (b) esquema simplificado da estratigrafia interna do espeleotema; FC indicada em
amarelo; FCO indicada em roxo; FLR em azul.

7.3. Microfacies dos espeleotemas

As laminas petrogréficas descritas sdo apresentadas na Figura 11. As laminas
referentes & pérola foram confeccionadas a partir de um corte axial (PER-2 a PER-18), e um
corte tangencial (PER-22 e PER-23). As laminas referentes a crosta foram confeccionadas a
partir de um corte axial (I-1 a I-5), um corte basal (perpendicular ao basal — I-6), e um corte

tangencial paralelo ao axial (I-7, I-8).

Figura 11: laminas petrogréaficas descritas no trabalho; linha superior: laminas da pérola (corte axial: PER-
2, PER-5, PER-9, PER-10, PER-11, PER-12, PE-14, PER-18; corte tangencial: PER-22, PER-23); linha inferior:
ldminas de CAT-02 (corte axial: I-1, I-2, I-3, I-4, I-5; corte basal: 1-6; corte tangencial: I-7, I-8); coloracdo azul

nas laminas ocorre devido ao tingimento para verificar a porosidade.

A Tabela 2 apresenta a compilagdo das microfacies descritas nos dois espeleotemas.
Para a pérola, foram individualizadas 11 microfacies, enquanto para a crosta, foram
individualizadas 5. A relacdo estratigrafica entre as microfacies, assim como as fei¢cdes
possivelmente biogénicas de cada uma séo apresentadas nos préximos topicos.

25



Tabela 2: microfacies da pérola e crosta. m: micrita; mm: micrita marrom; mc: micrita cinza; mav: micrita avermelhada; me: microesparito; es: esparito; * indicam

estruturas com sinal de compostos organicos na espectroscopia Raman (Tépico Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.).
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euédricos zonados

Lamina Nome mf Srlgia Descrigado microfacies Mineralogia Laminagdes Poros, bolsdes associados
PER-5, . Lo e . mm granular diagenética; mm escura, intercalagéo de bandas de mm e bandas de me, es (cristais de até fenestrais horizontais retrabalhados ou
microfacies constitui nicleo da pérola; formada por esteiras com P PN PO X " " X " B N A
PER-10, . MFL1 " . muito fina; me subédrico; es euédrico; 50pm); laminagdo marcada por mm escura; bandas regulares; pode integros, minerais alongados
laminada 1 laminacao ritmica e espessura regular — . —— . A - o
PER-14 opacos conter crenulagdes locais recristalizados por mm diagenética
PER-10, . . mav; me granular subédrica a bandas de micrita avermelhada substituidas por me granular; ~ . .
microfacies . " Adrica- [Ami : M - L bolsdes avermelhados com minerais
PER-11, MFC1 pacote de colunas substituidas por calcita me granular euédrica; laminas avermelhas muito laminacé@o marcada por linhas avermelhadas e linhas escuras nos ot
colunar 1 — . N o alongados recristalizados, e opacos
PER-14 finas; opacos cristais es
EEES microfacies averm_r(;ﬁlcx?agrsgriliz’altaerrri];rl]?etritico intercalacéo de bandas me e bandas de m granular; com bandas de retrabalhados, com minerais aciculares
PER-li colunar ritmica MFCR1 trés ciclos de colunas recobertas por camadas espaticas de até 100 um de espessura: es es granular subordinadas de até 300 ym.; laminagdo nas bandas me recristalizados e sem orientagao
! 1 H P == e m marcadas por linhas avermelhadas associados a material preto opaco
PER-14 granular
PER-5, . - . . . o base das colunas composta por bolsées de mm preservados ou com i ~
PER-9, microfécies MEC2 colunas com base irregular e topo laminado, rica em mm*, me, opacos*, detriticos alteracio avermelhada: laminacdes compostas por bandas mm e fenestrais intercolunares; bolsées de mm
PER-11, colunar 2 agregados detriticos. avermelhados ¢ ! ¢ P P o na base das colunas
bandas me
PER-14
EEES microfacies es cinza euédrico zonado; es laminagdes irregulares entre bandas de es e mm formando domos fenestrais horizontais e verticais: bolsdes
> . PO MFLD esteiras que gradam para domos no topo da mf subédrico; mm*; mc em lentes*; lentes  sutis; laminagéo nas bandas mm laminas de mc ocorrem no topo dos ~ !
PER-12, laminar domica de mc, ou de alteracédo avermelhada
avermelhadas domos
PER-18
PER-2, microfacies colunas compostas por trés sucessges de mm e es. A es subédrico, granulagao grossa com laminagéo sem crenulagéo, intercalagéo de bandas de mm irregulares, dissolugéo; bolsdes
PER-9, colunar ritmica MFCR2 transigdo das fases espaticas para as micriticas ¢ gradual, clivagem; mm*; mineral acicular granulareg laminas avermgelhédas e esgeuédrico clivagem bem avermeglhadosy com crisgtaié subédricos
PER-12 havendo niveis micriti imen na transica ma recristalizado; laminag@o mart r N = oy N P
. 2 avendo niveis mic tcos_c e tados na tra Sigao de uma  recrista Aaqo’ laminagéo marcada po definida concordante com laminagéo e inclusdes de gases associados aos poros, laminas de mc
PER-18 para a outra, com minerais alongados dispersos laminas avermelhadas
PER-2, . . ~ S - : S - fenestrais verticais vazios ou preenchidos
o colunas caracterizadas por intercalag&o regular entre me marrom a cinza; es euédrica camadas possuem espessura regular; no topo dos cristais euédricos - o
PER-9, microfacies L z A . . N . . A X por material detritico avermelhado, que
MFC3 camadas de micrita e camadas de gréos euédricos. 16 incolor (até 500 ym), zonada; mc em ocorrem linhas vermelhas, que também marcam a laminag&o no me; <
PER-12, colunar 3 A PORET - S s também ocorre no espaco de
contagens (micrita, espato) laminas*; laminas avermelhadas linhas de mc concordantes com laminagéo =
PER-18 acomodag&o no topo das colunas
intercalacéo entre bandas me e bandas mm com
PER-2 microfécies MEL2 espessura regular de até 1 mm. O contato entre as me cinza: mm composta por bandas de me ou mm ritmicas, de espessura regular, irregulares, preenchidos por material
laminada 2 bandas é irregular, podendo ser gradual ou, por vezes, — B sem crenulagéo avermelhado
abrupto
mm claro a escuro marcando
] I e P ~
PER-9, microfacies MFC4 colunas cimentadas por calcita espatica. laminagéo*; es: gréos subédricos nas zoneamento nos cristais es é concordante com a laminagéo retrabalhados, bolsées vermelhos com
PER-18 colunar 4 colunas gradando no topo para estruturas arredondadas pretas opacas




PER-2,
PER-9,
PER-12,
PER-18

PER-2,
PER-12

microfacies
espatica

microfécies
laminada 3

MFE

MFLI3

definida por cristais de es; alguns cristais possuem fraturas
e inclusdes pretas perpendiculares a clivagem; o contato
entre gréos € irregular

m granular com laminas avermelhadas subordinadas;
lentes de me possuem coloracéo cinza a incolor

es: radial-fibrous calcite com até 5mm,
clivagem em duas dire¢des formando
angulos de 60°/120°.

mm granular, me, laminas e bolsées
avermelhados com minerais detriticos

zoneamento dos cristais acompanha laminagédo geral do espeleotema

marcadas por linhas avermelhadas e lentes me descontinuas

intercristalinos

podem ocorrer bolsdes de agregados
micriticos

I-1,1-2, I-3,
-4, 1-6

1-2,1-3, I-4,
-5

-1, 1-2, I3,
-4, 1-6

microfacies
canudo 1

microfécies
canudo 2

microfacies
laminada
ritmica 1

microfacies
laminada
ritmica 2

microfacies
coraloide

microfécies
laminada
ritmica 3

MFCAL

MFCA2

MFLR1

MFLR2

MFCO

MFLR3 irregulares formando esteiras, domos e colunas; sua base é

camadas brancas de es que ocorrem no eixo central do
espeleotema; formato cilindrico ou de pingente e
dimensdes de poucos milimetros a alguns centimetros

camadas de até 0,3 mm no eixo central do espeleotema,
compostas por calcita branca e delimitadas por mc

dois ciclos de laminagdes irregulares formando esteiras,
domos e colunas; seu topo é delimitado por lamina
vermelha

quatro ciclos de laminagdes compostos por laminagdes
irregulares formando esteiras, domos e colunas

laminacdes irregulares formando bulbos concéntricos e
domos.

quatro ciclos de laminagdes compostos por laminagdes

uma transi¢édo gradual da mfco

es anédrica; mc*; dentes de céo

es anédrica; mc*

m*, me, €s nos poros, lamina
avermelhada

mm clara, mm escura*, alteragdes
avermelhadas, es subédrica

mm clara, mm escura, alteragdes
avermelhadas

es, me, mm*, quartzo

ciclos com 3,2 e 2,3 mm em seu eixo principal de crescimento,
compostos por bandas de mm intercaladas com bandas de me; o
segundo ciclo possui também laminas avermelhadas acompanhando
laminagéo

ciclos com 2,7, 3,6, 4 e 2,6 mm em seu eixo principal de crescimento;
laminagdes compostas por bandas de mm intercaladas com bandas
de me; as camadas de esteiras possuem somente mm clara ou
escura

bandas nédo continuas compostas por mm escura, mm clara ou me
incipiente; centro dos bulbos e base dos domos compostas por mm
escura; ha laminas de alteragdo avermelhadas

ciclos com 3,1, 3,2, 3,8, e 2,6 mm em seu eixo principal de
crescimento; o ciclo basal é uma transicéo gradual da mfco,
possuindo domos irregulares; os demais ciclos apresentam camadas
regulares de me intercaladas com camadas es; mm define laminagédo
no interior das bandas

irregulares de até 1,5 mm de comprimento
que podem ocorrer nos contatos entre os
graos ou retrabalhados

fenestrais em sua maioria vazios ou
preenchidos por micrita escura; segundo
ciclo apresenta preenchimento com es

intercolunares fenestrais preenchidos ou
néo por material detritico ou me

todos retrabalhados, alongados ou
arredondados; muitos preenchidos por
material detritico escuro ou es incipiente

intercolunares fenestrais, vazios ou
parcialmente preenchidos por es; ciclo
basal apresenta poros retrabalhados

preenchidos por material detritico fino
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7.3.1. Microestratigrafia da pérola

A microestratigrafia da pérola foi analisada a partir de 4 secfes radiais em relacdo ao
centro da pérola (observar arranjo das laminas na Figura 9): secdo 1 (PER-10, PER-5, PER-
2), secdo 2 (PER-10, PER-11, PER-12), secdo 3 (PER-10- PER-14, PER-18) e sec¢éo 4 (PER-
10, PER-9). As microfacies que a compdem ocorrem recobrindo parcial ou totalmente o
espeleotema. Nos dois casos, as microfacies apresentam espessuras diferentes nos raios
analisados, tendo geralmente um centro mais espesso e bordas gradativamente menores. A
espessura das microfacies nas secdes 2 e 3 € semelhante, a da secao 1 € ligeiramente maior,
e a da secao 4 é reduzida em relacdo as demais. A diferenca de espessura entre as
microfécies se reflete na estrutura macroscopica da pérola, onde € possivel observar que o
trecho da secéo 4 é consideravelmente menor que os demais.

Na secéo 1, a sequéncia de microfacies encontrada do centro para a borda é dividida
em nove: (i) MFL1, com laminages regulares e ritmicas (Figura 12a, b); (i) MFCR1, com trés
sequéncias de colunas estromatoliticas, cada uma com a base composta por calcita espatica,
e 0 topo com laminagBes micriticas; (ii) MFC2, composta por colunas micriticas e
microespariticas com bulbos irregulares na sua base; (iv) MFLD, composta por esteiras, na
base, gradando para domos laminados no topo; (v) MFCR2, com colunas (semelhantes a
estromatélitos) compostas por trés sequéncias de laminagbes micriticas sobrepostas por
camadas espéticas (Figura 12c); (vi) MFC3, composta por colunas com laminacdes de
espessura regulares; (vi) MFL2, composta por laminas de espessura regular; (viii) MFE,
composta por cristais euédricos de calcita espatica; e (ix) MFL3, um pacote laminado de

coloracéo avermelhada.

Figura 12- micrografias das laminas PER-10 (a, b) e PER-18 (c); a- centro do espeleotema, composto por

estrutura elipsoide micritica; (b) laminagdes regulares da microfacies laminada 1; (c) intercrescimento de

camadas micriticas e espéaticas de colunas da microféacies colunar ritmica 2.

Na secdo 2, a sequéncia de microfacies encontrada é semelhante. As diferencas
consistem na ocorréncia de (x) MFC1 entre (i) e (ii), composta por colunas finamente
laminadas e com poros retrabalhados; auséncia de (vii), ocorrendo transi¢ao direta para (Vviii);

e repeticao de (viii) apos (ix). As microfécies (iv), (vi) e (ix) sdo apresentadas na Figura 13.
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Figura 13: micrografias expondo microfacies das laminas: (a) lamina¢6es da microfacies laminada démica;
(b) laminacgéo ritmica das colunas da microfacies colunar ritmica 1; (c) lamina¢g8es micriticas da
microfécies laminada 3.

A estratigrafia das microfacies na secao 3 é semelhante a 2, ndo possuindo apenas (Viii)
na base de (ix). Nesta sequéncia, observa-se que ha menor presenca de calcita espética nas
laminagBes, apesar de ainda ocorrer substituindo as colunas das facies mais externas (Figura
14a), preservando as laminac¢des no topo dos cristais (Figura 14b), e com inclusdes gasosas
(Figura 14c). No trecho, a sequéncia de microfacies possui espessura menor do que as

encontradas nos raios descritos anteriormente.

P ! 20 pm

Figura 14: micrografias das laminas da pérola de caverna; (a) coluna laminada na microféacies colunar 4;
(b) colunas cimentadas da mfc4 preservando laminacdo no topo dos cristais; (¢) inclusbes gasosas nos

cristais espéticos.

A sequéncia de microfacies da secdo 4 é a mesma encontrada na se¢ao 3, no entanto,
a espessura das estruturas e camadas é ainda menor. A secdo, além de possuir poucas
camadas espaticas intercaladas na sequéncia, possui menos cimentacdo, que é presente
apenas nas microfacies mais tardias, e possui mais laminas vermelhas associadas ao

intemperismo.

7.3.2. Possiveis estruturas biogénicas da pérola
A composicdo de algumas das possiveis estruturas biogénicas listadas neste tdpico foi
identificada no Tépico 7.6. Espectroscopia RamanElas sao: (i) laminas de micrita cinza, (ii)

estruturas démicas e colunares comuns a diversas microfacies, (iii) concrecfes pretas comuns
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em poros (Figura 15). As microfacies que mais apresentam possiveis estruturas biogénicas
em meio as suas laminagdes sdo MFCR1, com abundancia de concregdes pretas em todos
0s poros, laminas de micrita cinza e estrutura colunar estromatolitica; MFLD e MFCR2, que
apresentam as mesmas feigdes em quantidade menor. E MFC3, que possui laminagé&o regular

ritmica com lentes de calcita cinza.

Figura 15: micrografias das estruturas biogénicas encontradas nas microfacies; (a) laminas de micrita

cinza (setas); (b) colunas estromatoliticas laminadas; (c) concre¢c6es pretas em meio a micrita marrom

(setas).

7.3.3. Microestratigrafia da crosta subaquéatica

As laminas foram confeccionadas na parte inferior do espeleotema (Figura 10), portanto
a estratigrafia apresentada é correspondente a um trecho limitado do mesmo, porém
representativo, pois engloba todas as facies abordadas no Topico 7.2. Macrofacies dos
espeleotemas

Iniciando através das camadas mais internas, o espeleotema apresenta um corpo da (i)
MFCAL, composto por calcita espética anédrica recoberta por uma lamina micritica de
coloracéo cinza (Figura 16a). A microfacies € substrato para desenvolvimento da (i) MFLR1,
gue tem crescimento horizontal e, apresenta dois ciclos de laminagdes irregulares formando
esteiras, domos e colunas (Figura 16a, b). Na parte inferior da MFLR1, ocorrem sucessivas
lentes de (iii) MFCAZ2 (Figura 16c¢), intercaladas com domos de (ii). Por cima dessa sequéncia,
0s corpos de calcita espatica tronam-se mais alongados, compondo mais sequéncias de

corpos de (i) em multiplas camadas separadas por discordancias micriticas acinzentadas.
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Figura 16: micrografias das laminas do espeleotema CAT-02; (a) microfacies canudo 1; (b) microfacies

laminada ritmica 1; (c) seta indica lente de microfacies canudo 2.

A sucessdao espética € substrato para desenvolvimento da (iv) MFLR2, composta por
4 sequéncias de esteiras, domos e colunas laminadas com crescimento horizontal. H4 uma
lente de (v) MFCO sobre (iv), que apresenta duas camadas de bulbos altamente porosos e
separados por uma discordancia erosiva. Lentes de (iii) desenvolvem-se estratigraficamente
acima de (v). A dltima camada composta por esteiras e colunas é (vi) MFLR3, facies mais
externa do espeleotema, que apresenta quatro ciclos de esteiras, domos e colunas. Na ponta
do espeleotema, que possuia gotejamento ativo a hora da coleta, é possivel distinguir uma

lamina de (iii) em pleno desenvolvimento, encerrando a estratigrafia do espeleotema.

Figura 17: micrografias das laminas do espeleotema CAT-02; (a) microfacies ritmica laminada 2; (b)

microfacies coraloide; (c) microfacies laminada ritmica 3.

7.3.4. Possiveis estruturas biogénicas da crosta subaquatica
As estruturas biogénicas presentes na crosta subaquatica sdo: (i) estruturas
semelhantes a estromatolitos (esteiras, domos, colunas); e (ii) camadas micriticas cinzas ou
pretas em meio as laminagdes. As feigcbes foram molecularmente caracterizadas através da

espectroscopia Raman e sédo apresentadas no topico 7.6. Espectroscopia Raman

31



Figura 18: micrografias das estruturas biogénicas de CAT-02; setas indicam linhas de micrita cinza e preta.

7.4. MEV e EDS

7.4.1. Pérola
O MEV permitiu a identificacdo de dois habitos de calcita na pérola gigante: (i) cristais
romboédricos; (i) os mais abundantes, cristais policristalinos feitos de subcristais em formato
de espinho (spike) ou langa (spear), comumente possuindo placas (semelhantes a Suchy et
al., 2021b, Figura 19a). O intemperismo notado na microscopia petrografica também é
observado na escala da microscopia eletrdnica, evidenciando os habitos cristalinos da calcita

(Figura 19b). Superficies de ruptura fresca exibem fraturas conchoidais (Figura 19c, d).

Figura 19: micrografias de MEV da pérola; (a) face de cristal, setas pretas indicam poros entre subcristais
em formato de espinho, setas brancas indicam empilhamento de placas; (b) cristais parcialmente
dissolvidos evidenciando hébito de (a); (c) superficie de ruptura de cristais de calcita com fratura
conchoidal (seta); (d) detalhe de fratura conchoidal (seta).

Outras feicBes notaveis sao a presenca de poros regulares e arredondados encontrados
nas superficies de diversos cristais policristalinos de calcita (Figura 20a, b); e hastes

alongadas de fosfato nas superficies de cristais (Figura 20c).
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Figura 20: micrografias de MEV da pérola; (a) poros (setas) arredondados e regulares na superficie erodida
de cristais de calcita; (b) detalhe de poro; (c) hastes alongadas de fosfatos (seta) em cristal de calcita
policristalino.

O contato entre uma camada micritica intemperizada e uma matriz espatica foi mapeada
(Figura 21a). O mapeamento permitiu a distingdo entre os elementos mais comuns a porcao

espética (Figura 21b-e), e a micritica (Figura 21f-i)). Os elementos presentes quase

exclusivamente na camada micritica sdo Al, Si, Fe, K, enquanto Mg e S estdo bem espalhados

nas duas fases. Os elementos presentes ha camada espatica e depletados na micrita sdo Ca
eC.

Per23-100003
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Figura 21: mapas de distribuicdo de elementar; (a) micrografia de MEV (BSE) da area mapeada; mapas de
(b) Ca; (c) Mg; (d) S; (e) C; (f) Al; (9) Si; (h) Fe; (i) K.

7.4.2. Crosta subaquatica
As microfacies colunares foram analisadas através do MEV. A mineralogia do
espeleotema € composta por (i) prismas trigonais de calcita (Figura 22a); (ii) prismas de calcita
romboédrica em agregados; (iii) cristais de calcita prismaticos e policristalinos; (iv)
argilominerais morfologicamente semelhantes a corrensita (associacéo clorita-esmectita) ou
esmectita (SEM Petrology Atlas, Welton, 2020; Figura 22b).
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Figura 22: micrografias de MEV da crosta subaquéatica (CAT-02); (a) prismas trigonais de calcita; (b)

argilominerais na superficie de cristais intemperizados de calcita policristalina.

Estruturas ocas ou preenchidas, esferoidais (Figura 23a, b, €) ou em forma de
améndoas (Figura 23c, d) medindo cerca de 10 ym foram encontradas em poros fenestrais
da crosta (Figura 23e).

Figura 23: micrografias de MEV da crosta subaquatica (CAT-02); (a) meia esfera oca vista em secondary

electron (SE); (b) meia esfera vista em (a), via back scattered electron (BSE); (c) estrutura em forma de
améndoa vista em SE (d) estrutura vista em (c) via SE; (e) EDS em esfera destacando a presencga de Ca, O,
Fe, Si, Al, P e Mg.

7.5. Catodoluminescéncia e fases diagenéticas
7.5.1. Pérola
Nas amostras provenientes da pérola, os cristais de calcita espatica possuem centro
sem luminescéncia; podem possuir bordas e inclusées com luminescéncia roxa (Figura 24a,
a’); e zoneamento, fraturas ou alteragdes com luminescéncia alaranjada (Figura 24b).
Os pacotes micriticos pouco cimentados (ricos em Al, Si, Fe e K) apresentam
luminescéncia laranja (Figura 24c, ¢’). As camadas micriticas cimentadas preservam a

luminescéncia alaranjada, que se mistura com a luminescéncia roxa do cimento espatico
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(Figura 24d, d’). Nas por¢des cimentadas também é possivel observar linhas de luminescéncia

laranja bordejando os cristais espéaticos.

Figura 24: micrografias de luz transmitida (a), (b), (c), (d) e CL (a’), (b’), (¢’), (d’); (a @’) setas indicam bordas
de e inclusGes em cristais espaticos, e camada micritica cinza, ambas com luminescénciaroxa; (b b’) setas
indicam zoneamento laranja em cristais espaticos; (c ¢’) camada micritica, setas indicam gréos detriticos;
(d d’) cristais espaticos zonados alterados por bols&o micritico de luminescéncia laranja.

7.5.2. Crosta subaquatica

Nas amostras provenientes da crosta, as principais feicdbes observadas sao
intercalagdes entre laminas microespariticas sem luminescéncia, e laminas micriticas com
luminescéncia roxa ou laranja (Figura 25a). Os poros fenestrais sdo preenchidos por cimento
espatico zonado (Figura 25b), ou de centro sem luminescéncia e bordas luminescentes roxas
Figura 25c).

FeicBes circulares como as apresentadas na Figura 25a, ¢, d, sdo comuns nas facies
laminadas. Os circulos podem ser preenchidos por material espatico ndo luminescente, ou
bordas espéaticas e centro micritico com luminescéncia laranja, sugerindo que como 0s poros,

eram inicialmente vazias.

Figura 25: micrografias de luz transmitida (a), (b), (c), (d) e CL (a’), (b’), (¢’), (d’); (a @) feicao tipica: bandas

ndo luminescentes, bandas luminescentes com coloracdo roxa ou laranja; (b b’) poro com recristalizagéo
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zonada em diferentes intensidades de laranja; (c ¢’) poro preenchido por material ndo luminescente e

estrutura circular preenchida por material de luminescéncia laranja; (d d’) detalhe de (c ¢’).

7.6. Espectroscopia Raman

Os espectros obtidos para a pérola, realizados na lamina PER-12, sdo apresentados na
Figura 26. O alvo do ponto P1000 foi um cristal de calcita espatica. Os demais alvos (P-1000,
P-500, PO, P500), foram realizados em uma camada de micrita cinza e marrom e em
concrecgdes opacas encontradas na petrografia, para a investigacao de possiveis estruturas
biogénicas e bioassinaturas.

Os picos 157 cm?, 283 cm?, 713 cm™, 1088 cm™ e 1751 cm™ correspondem a calcita
RRUFF). Os picos 826 cm?, 1116 cm™, 1302 cm?, 1438 cm™ e 1462 cm™ sdo coincidentes
com picos fortes e muito fortes que caracterizam gorduras, acidos graxos ramificados
saturados, acidos graxos insaturados e &cidos graxos ramificados saturados (De Gelder et al.,
2007). Os picos 1188 cm™ e 1612 cm™ s&o picos fortes e muito fortes presentes em acidos

hamicos do solo (Liang et al., 1999).
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Figura 26: Espectros Raman de pontos da pérola; lente micritica cinza e marrom: P-1000, PO, P500;
concregdo opaca: P1000; calcita espatica: P-500. 157 cm, 283 cm, 713 cm™, 1088 cm™ e 1751 cm™ =
calcita. 826 cm, 1116 cm™, 1302 cm™, 1438 cm™? e 1462 cm™ = gorduras, acidos graxos ramificados
saturados, acidos graxos insaturados e acidos graxos ramificados saturados. 1188 cm e 1612 cm™ =

acidos himicos do solo.

A Tabela 3 apresenta a frequéncia e intensidade dos picos identificados nos dois pontos
escolhidos, e sua identificacdo de acordo com os trabalhos listados. A Gltima coluna contém
as possiveis fontes das moléculas identificadas e sera utilizada no Topico 8.5. Espectroscopia

RAMAN: tipos de matéria organica

Tabela 3: picos Raman identificados nas amostras P1000 e P-1000. Siglas indicam intensidade do pico: sh:

shoulder; w: weak; m: medium; s: strong; vs: very strong.

P Amostra ID Referéncia Interpretacéo
Frequéncia
(cm-1) Pérola

P1000 Pérola P-1000
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157

283

713

826

1088

1116

1188

1302

1612

1751

Calcita
Calcita

Calcita

Acidos graxos ramificados
saturados

Acidos graxos insaturados

Calcita

Acidos graxos ramificados
saturados

Acidos graxos insaturados

Acidos hamicos

Acidos graxos lineares
saturados

Acidos graxos ramificados
saturados

Acidos graxos insaturados

Gorduras

Acidos graxos lineares
saturados

Acidos graxos ramificados
saturados

Acidos graxos insaturados

Gorduras

Acidos graxos lineares
saturados

Acidos graxos ramificados
saturados

Acidos graxos insaturados
Acidos hamicos

Calcita

RRUFF
RRUFF
RRUFF
De Gelder et al. (2007)
De Gelder et al. (2007)
RRUFF
De Gelder et al. (2007)
De Gelder et al. (2007)
Liang et al. (1999)
De Gelder et al. (2007)
De Gelder et al. (2007)
De Gelder et al. (2007)
De Gelder et al. (2007)
De Gelder et al. (2007)
De Gelder et al. (2007)
De Gelder et al. (2007)
De Gelder et al. (2007)
De Gelder et al. (2007)
De Gelder et al. (2007)
De Gelder et al. (2007)
Liang et al. (1999)

RRUFF

Fase mineral

Fase mineral

Fase mineral

Bioassinatura

Bioassinatura

Fase mineral

Bioassinatura

Bioassinatura

Solo acima da
caverna

Bioassinatura

Bioassinatura

Bioassinatura

Bioassinatura

Bioassinatura

Bioassinatura

Bioassinatura

Bioassinatura

Bioassinatura

Bioassinatura

Bioassinatura

Solo acima da
caverna

Fase mineral
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Pontos em diferentes camadas micriticas foram realizados em diversas laminas da
crosta subaquatica. Os espectros de 785 nm tiveram melhores respostas ao material
analisado (Foucher, 2019), e sdo apresentadas na Figura 27. Os espectros escolhidos para
comparacao com as bases de dados séo i6-001 e crosta camada preta (CP).

Os picos 155 cm?, 282 cm?, 713 cm™ e 1087 cm™ correspondem a calcita (RUFF) no
ponto i6-001. Os picos 392 cm?, 1114 cm?, 1300 cm?, 1433 cm?, 1438 cm?, 1460 cm™ e
1470 cm correspondem a picos fortes e muito fortes que definem acidos graxos insaturados,
acidos graxos saturados, acidos graxos ramificados saturados e gorduras (De Gelder et al.,
2007). Os picos 639 cm?, 723 cm?, 942 cm?, 1037 cm?, 1042 cm?, 1187 cm?, 1334 cm?,
1612 cm™ e 2079 cm™ sdo comuns a acidos humicos provenientes do solo (Liang et al., 1999).
O pico em 1171 cm™ corresponde a benzenoide (Li et al., 2003). Os picos em 1255 cm™ e
1346 cm™ sdo relativos a ligagdo C-C (um em cada amostra; Ariu et al., 2000). Os picos 1354
cm?, 1580 cm™? e 1587 cm™ correspondem a querogénio no ponto Crosta CP (Khatibi et al.,
2018). No ponto Crosta i6-1, os picos 521 cm™ e 837 cm™ correspondem a nano cristais de
silicio e vidros de Ba2TiSi208 e Ba2TiGe208 (Markgraf et al., 1992; Faraci et al., 2009).

— 6005 - 785 estatico
— 14008 - 785 estatico
i2 013 - 785 estendido
— 6007 - 785 estatico 1
— 16 007 - 785 estatico 2
i6 001 - 785 estendido

— 16002 - 785 estendido 1
— i2012-785 estatico
‘ — Crosta Camada Preta

Intensity

T T T T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200

a0
Figura 27: espectros obtidos de camadas micriticas das laminas petrograficas da crosta subaquatica. 155
cm?, 282 cm™, 713 cm™ e 1087 cm™ = calcita. 392 cmt, 1114 cm™, 1300 cm, 1433 cm, 1438 cm?, 1460 cm-
1e 1470 cm = 4cidos graxos insaturados, acidos graxos saturados, acidos graxos ramificados saturados
e gorduras. 639 cm, 723 cm, 942 cm, 1037 cm™, 1042 cm™, 1187 cm, 1334 cm?, 1612 cm e 2079 cm™
= &cidos himicos. 1171 cm™ = benzenoide. 1255 cm* e 1346 cm™ = C-C. 1354 cm™, 1580 cm™ e 1587 cm™ =
guerogénio. 521 cm! e 837 cm™! = cristais de silicio e vidros de Ba2TiSi208 e Ba2TiGe208.

A Tabela 4 apresenta a frequéncia e intensidade dos picos identificados nos dois pontos
escolhidos, e sua identificagcdo de acordo com os trabalhos listados. A Ultima coluna contém
as possiveis fontes das moléculas identificadas e sera utilizada no Topico 8.5. Espectroscopia

RAMAN: tipos de matéria organica
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Tabela 4: picos Raman identificados nas amostras Crosta 16 e CP. Siglas indicam intensidade do pico: sh:

shoulder; w: weak; mw: medium weak; m: medium; ms: medium strong; s: strong; vs: very strong.

Frequéncia Amostra ID Referéncia Interpretacdo
(em-1) Crosta 16-1 C(r(c:);;a
155 m Calcita RRUFF Fase mineral
282 ms Calcita RRUFF Fase mineral
392 w Acidos graxos insaturados De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
521 ms Nano cristais de silicio Faraci et al. (2009) Vidro da lamina
639 w Acidos hamicos Liang et al. (1999) Solo acima da caverna
713 m Calcita RRUFF Fase mineral
723 sh Acidos hamicos Liang et al. (1999) Solo acima da caverna
837 w Vidrongng?églz'ngOS € Markgraf et al. (1992) Vidro da lamina
942 w Acidos htimicos Liang et al. (1999) Solo acima da caverna
1037 sh Acidos htimicos Liang et al. (1999) Solo acima da caverna
1042 w Acidos htimicos Liang et al. (1999) Solo acima da caverna
1087 Vs Calcita RRUFF Fase mineral
1114 w Acidos graxos insaturados De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
1171 m Benzenoide Li et al. (2003) Bioassinatura
1187 w Acidos himicos Liang et al. (1999) Solo acima da caverna
1255 w C-C Ariu et al. (2000) Bioassinatura
1271 w Carbono amorfo Chen et al. (2000) Bioassinatura
1300 mw Gorduras De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
" Acidos gSrZ:(u(isaé?)r;ﬂficados De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
" Acidos graxos lineares saturados De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
" Acidos graxos insaturados De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
1334 m Acidos himicos Liang et al. (1999) Solo acima da caverna
1346 mw Cc-C Ariu et al. (2000) Bioassinatura
1354 s Querogénio Khatibi et al. (2018) Bioassinatura
1433 s Acidos graxos lineares saturados De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
1438 w Gorduras De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
Acidos graxos ramificados De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
saturados
Acidos graxos lineares saturados De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
Acidos graxos insaturados De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
1460 w Acidos gSrZ:(uorsat;ir;wificados De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
" Acidos graxos lineares saturados De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
" Acidos graxos insaturados De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
1470 m Acidos graxos insaturados De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
" Gorduras De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
1580 s Querogénio Khatibi et al. (2018) Bioassinatura
1587 s Querogénio Khatibi et al. (2018) Bioassinatura
1612 mw Acidos hiimicos Liang et al. (1999) Solo acima da caverna
1652 s Gorduras De Gelder et al. (2007) Bioassinatura
2079 w Acidos hiimicos Liang et al. (1999) Solo acima da caverna
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8. DISCUSSAO

Os dados apresentados foram interpretados e comparados a com a literatura sobre
microbialitos e espeleotemas biomineralizados para sustentar o debate sobre o
reconhecimento de atividade microbiana nos depésitos estudados. De acordo com (Jones,
2001), o reconhecimento pode ocorrer caso haja (i) documentacdo e reconhecimento de
microorganismos mineralizados; (ii) reconhecimento de estruturas estromatoliticas que se
formaram através de atividade microbial e/ou (iii) identificacdo de facies ou texturas que séo

conhecidamente indicativas de atividade microbiana.

8.1. Ambiente de formacao dos espeleotemas
8.1.1. Saldo das Pérolas

A estratigrafia dos depositos sedimentares do piso do saldo de entrada da gruta lapa
d’agua em conjunto com as relagdes entre o nivel das pérolas, as crostas carbonéticas e a
grande represa de travertino nos permite inferir que em um primeiro momento, o saldo possuia
fluxo de agua fluvial, trazendo clastos al6ctones e autdctones mal selecionados indicando um
fluxo de massa. A presenca de crostas carbonaticas associadas ao paraconglomerado sugere
que havia também contribuicdo de dgua de percola¢cdo vadosa que alimentava a construcéo
das represas de travertino e deposicao das crostas.

O estrato das pérolas, que sobrepde o paraconglomerado, indica mudancgas no sistema
de fluxo hidrico. A primeira delas esta associada a formag&o das represas de travertinos, que
servem como espaco de acomodacao para as pérolas. Assim, a dindmica deposicional estaria
ligada ao predominio da percolagdo de agua vadosa, com contribuigdo fluvial reduzida. A
segunda mudanca tem relacdo com a formagédo das pérolas, que estéo ligadas a um ambiente
mais dindmico: além da &gua de percolag¢éo vadosa do maci¢o carbonatico, ha eventos fluviais
com fluxo de agua suficientemente intenso para rotaciona-las.

A distribuicdo dos espeleotemas no saldo, que ocorrem tanto na zona de penumbra
quanto na zona afética, admite a presenca de microbiotas que se desenvolvem na luz fraca,
e microorganismos quimiolitétrofos e quimioautotrofos, respectivamente (Jones, 2001). O
maior tamanho das pérolas proximas a parede esquerda da gruta, pode estar relacionado a
(i) um fluxo de agua mais forte proximo as paredes, que teria estimulado a precipitacdo mais
rapida de carbonato; ou (ii) a maior disponibilidade de luz no local, que implicaria em uma
maior abundancia de microrganismos fotossintetizantes. Esta biota poderia atuar de duas
formas na precipitagdo de carbonato: alterando localmente as condic¢des fisico-quimicas da
agua, estimulando a precipitacédo de calcita através da equacéao | (Topico 5.2. Espeleotemas),

ou biomineralizando diretamente a micrita.
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8.1.2. Gruta do Catédo

O escalonamento do teto da gruta do Catdo sugere que sua ampliacdo ocorreu por
abatimento de blocos, posteriormente recobertos por sedimentos fluviais. A simples
estratigrafia dos espeleotemas sugere que as crostas foram formadas durante sucessivos
periodos de mudanca do nivel d’agua, que duraram tempo suficiente para que cada nivel
horizontal fosse precipitado.

Embora o ambiente subaquético com agua saturada em carbonato de calcio e magnésio
seja geralmente considerado inapropriado como habitat para a maioria das formas de vida, é
um ambiente propicio para a presenca de microrganismos formadores de estromatdlitos
(Vasconcelos et al., 2006), devido a sua alta salinidade e disponibilidade de elementos. No
entanto, a ocorréncia de crostas na escarpa de dolina, em até 40 metros de altura, indicam
uma elevacao no nivel d’agua que provavelmente alterou a disponibilidade de luz e oxigénio
nos niveis mais profundos, promovendo precipitacdo de CaCO3 nos niveis mais rasos. Por
ndo haver zona afética na gruta, os tipos de microorganismos que ela abriga seriam aqueles
gue se desenvolvem na presenca de luz fraca (Jones, 2001), o que corrobora com o
fototropismo positivo encontrado nas linguas de caverna e no espeleotema estudado (Figura
8).

8.2. Andlise macrofacioldgica dos depdsitos e comparacdo com as idades U-Th
Neste tdpico, a estratigrafia das macrofacies é comparada as idades U-Th disponiveis

para cada uma.

8.2.1. Pérola

As facies da pérola foram divididas em 5: facies laminadas dos tipos (i) laminada central,
(i) intermediaria e (iii) periférica, que apresentam finas lamina¢cdes micriticas e formam
estratos colunares nas facies intermediaria e periférica; além de (iv) facies espatica,
responsavel pela cimentagéo de estratos micriticos nas facies laminadas; e (v) facies laminada
discordante, que se formam na parte externa do espeleotema.

As superficies das pérolas encontram-se intemperizadas e erodidas (Figura 1),
mostrando que seu ambiente deposicional ndo corresponde as condicées subaéreas atuais
do saldo. A associacdo das pérolas com o interior de represas de travertino indica formacéao
destas em ambiente subaquatico em periodos em que as represas estavam ativas. A
presenca de mais fases espaticas préoximas a borda da pérola (Figura 9) indica maior
contribuicdo de agua vadosa saturada em carbonato de calcio durante os periodos tardios de
formacédo. A secao 4 do espeleotema (Figura 9) teve menos tempo de exposicdo a superficie,

tendo menos espaco disponivel para desenvolvimento das laminacdes, e menos cimentacao.
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A facies laminada discordante (Figura 9) comp®@e dois corpos com proto-estalagmites cujo
crescimento foi interrompido pela rotacdo da pérola.

As idades fornecidas da pérola apresentam incompatibilidade estratigrafica e altos erros,
nao sendo possivel utiliza-las para estimar taxas de crescimento ou estabelecer relacéo entre
as idades absolutas das facies. Os altos erros estéo relacionados a presenca de torio detritico

na calcita datada, possivelmente proveniente das camadas micriticas que foram substituidas.

8.2.2. Crosta subaquatica

As facies da crosta foram divididas em 3: facies canudo (FC), facies coraloide (FCO) e
facies laminada ritmica (FLR). A (FC) é atribuida a um ambiente com gotejamento lento,
propicio para cristalizacdo induzida por desgaseificacdo nas margens de gotas (Hill & Forti,
1997). A facies coraloide (FCO) é atribuida a precipitacéo de calcita em um contexto subaéreo
umido, que pode ter sido gerada por mecanismos distintos de precipitacdo de minerais a partir
de finas laminas d’agua (Hill & Forti, 1995). A facies laminada ritmica (FLR) é atribuida a
ambiente subaquético devido a sua forma de ocorréncia macroscopica, e apresenta
semelhancas morfolégicas a espeleotemas subaquaticos com desenvolvimento ligado a
biomineralizagéo (Bontognali et al., 2016), como laminagdes colunares e poros fenestrais.

A sucessao entre as facies sugere sucessbes de paleoambientes que podem ser
separados em 4 periodos: (i) o primeiro marcado pela transicdo bem definida entre ambiente
seco (FC), umido (FCO) e submerso (FLR), em que predominam as fases subaquatica e
subaérea umida; (i) o segundo marcado pela transicdo gradual entre multiplas fases de
exposicao subaérea seca (FC) e subaquatica (FLR); o terceiro marcado pela intercalagcédo
gradual entre multiplas fases de ambiente subaéreo seco (FC) e umido (FCO); e (iv) o ultimo
onde ha submerséo e o gotejamento ativo, no momento da coleta.

Ao contrario das idades obtidas na pérola, com erro alto e incompatibilidade
estratigrafica, as idades obtidas por (Godinho, 2020) forneceram erros menores
(apresentadas na Tabela 1). Para os canudos de calcita do periodo (i) sdo 4412 +- 53 yrbp
(years before present) para os primeiros canudos e 3847 +- 53 yrbp, que marca o fim do
periodo. As taxas de crescimento vertical e horizontal para o periodo sédo aproximadamente
0,0354 cm ano™ e 0,0106 cm ano™. A idade disponivel para o periodo (ii) é 3765 +- 59 yrbp.
As taxas de crescimento vertical e horizontal para o intervalo de ambas sdo de
aproximadamente 0,0550 cm ano™. A idade disponivel para o periodo (iii) € 2349 +- 184 yrbp.
As taxas de crescimento vertical e horizontal sdo aproximadamente 0,00565 cm ano? e
0,00212 cm ano™.
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8.3. Classificacdo das microfacies

Uma vez que a estratigrafia das facies foi discutida no tépico anterior, este tépico discute
as estruturas possivelmente biolégicas levantadas nos Tépicos 7.3.2. Possiveis estruturas
biogénicas da pérola e 7.3.4. Possiveis estruturas biogénicas da crosta subaquética

Os depésitos foram macroscopicamente classificados como as variedades de
espeleotema sumarizadas por Hill & Forti (1997). Sua microestrutura interna é descrita neste
tépico de acordo com as macro e mesoestruturas apresentadas no Atlas de Microbialitos
(Fairchild et al., 2015), devido as semelhancas morfolégicas e facioldgicas observadas nos
espeleotemas investigados aqui com microbialitos.

O guia de classificacdo de microbialitos (Fairchild et al., 2015) fornece pictogramas de
feicbes notaveis nos depositos. O nivel de detalhamento presente no guia néo foi totalmente
abordado no estudo dos espeleotemas. Somente os parametros principais de descricdo foram
utilizados: (i) caracterizacéo de ocorréncia, que inclui observacdes gerais do afloramento, (ii)
grau de preservacao dos depdésitos e (iii) modo de ocorréncia dos corpos, (iv) macroestrutura,
gue descreve a continuidade lateral dos corpos e como eles se relacionam, o estilo da
ramificacdo, e a conexao entre as estruturas proximas; e (v) mesoestruturas, referentes a
feicdbes da laminacdo, onde serdo avaliados o perfil laminar (feicbes da superficie de
crescimento); a heranca laminar (regularidade do empilhamento laminar); e o comportamento

laminar na margem das estruturas.

8.3.1. Pérola

As microfacies laminadas apresentam muitas caracteristicas em comum. A microfacies
central (MFL1) manifesta corpos lateralmente continuos com relevo sindptico baixo, ondulado
e localmente enrugado. As microfacies mais externas manifestam corpos microbialiticos
compostos de formas mistas, estas com relevo sindptico expressivo, em bulbos, domos ou -
mais comumente- colunas (Figura 14). A ramificagdo das colunas é rara, ocorrendo
localmente em colunas na sec¢éo 3 (Tépico 7.3.1. Microestratigrafia da pérola e Figura 15). A
conexao entre as estruturas colunares proximas se da por coalescéncia, onde as laminacfes
se unem no topo das fenestras (Figura 11, laminas PER-12 e PER-18).

Quanto as mesoestruturas, o perfil laminar encontrado nas microfacies laminadas da
pérola varia localmente entre pouco a moderadamente convexo. A heranca laminar é alta
internamente as microfacies, e moderada nas transicées entre elas; e simétrica na maioria
dos casos, mas podendo apresentar leve assimetria quando as colunas se desenvolvem
sobre bulbos ou domos (MFLD). As laminag¢@es infletem na margem das estruturas colunares
e as recobrem parcialmente.

A CL indicou luminescéncia nas por¢cdes micriticas das microfacies colunares,

semelhante a encontrada em carbonatos micriticos com contribuigdo bioldgica (Gotze et al.,
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2002). As microfacies colunares proximas a borda se encontram substituidas por calcita
espatica, que preservam as laminac8es na forma de inclusdes gasosas ou zoneamento nNos
cristais. As possiveis fontes de luminescéncia nessas feicdes podem estar relacionadas aos
seguintes fatores Shopov (2004): incorporacao de ions na rede cristalina, inclusées de fluido
OU gas nos cristais de cimento espético, que se destacam pela luminescéncia roxa; ou ainda
devido a adsorcdo da laminacdo cimentada, provavelmente de origem organica, na rede
cristalina do espato, destacado por linhas alaranjadas (Figura 24).

As estruturas arredondadas pretas que ocorrem nos poros associadas a minerais
aciculares (Figura 15c¢) se assemelham a grumos peloidais, ou grainstones intra-bioclasticos,
encontrados em Perri et al. (2019). Estruturas arredondadas similares sdo provenientes de
cianobactérias na estrutura de esteiras microbianas (Aphanocapsa muscicola, Fairchild et al.
2015), e podem estar associadas a estruturas alongadas (Schizothrix sp), como as
encontradas associadas aos peloides na amostra (Figura 15c¢). Essa associagdo sugere que
as estruturas podem ser grumos peloidais.

8.3.2. Crosta subaquatica

As microféacies laminares ritmicas identificadas na crosta subaquatica apresentam
laminagBes semelhantes aquelas descritas na pérola. Em termos de macroestrutura, essas
microfacies representam um misto de corpos microbialiticos, o que justifica o uso do termo
‘complexos microbialiticos’. Estes complexos sao lateralmente continuos com relevo sinéptico
baixo na base das microfacies, que gradam para corpos continuos com relevo sindptico
expressivo em formato de bulbos, domos e colunas no topo. A ramificagdo das colunas é
comum, dando origem a ramos paralelos (< 20° de divergéncia entre os ramos, Figura 16b).
O alargamento das colunas na ramificacdo ocorre, nas microfacies interiores, no estilo gama
(alargamento antes da ramificacdo), e nas microfacies mais externas no estilo beta
(alargamento depois da ramificagdo) com alargamento sutil (Figura 17a, c). A conexao entre
as estruturas proximas se da através de pontes de laminas lateralmente continuas nos poros
fenestrais.

Partindo para as mesoestruturas, o perfil laminar varia de pouco convexo nas
microfacies internas para retangular nas externas. A heranca laminar em relagéo ao conjunto
laminar é alta e simétrica. Na margem dos domos e colunas, as laminas infletem formando
paredes, enquanto nas microfacies mais externas as laminas nao se infletem.

Nestas facies, a CL evidencia nas colunas as laminas micriticas de luminescéncia
laranja com origem organica (Figura 25 e Gotze et al.,, 2002), distintas do microesparito

inorganico sem luminescéncia (Figura 25a).
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8.4. MEV: microestruturas e microfésseis

O compilado de Jones (2001) sobre microorganismos em cavernas e sua preservacao
no registro geoldgico afirma que a preservacao dos fésseis de microorganismos construtores
de espeleotemas € possivel caso sua mineraliza¢do ocorra enquanto 0 microrganismo estava
Vivo ou antes de sua decomposicao. Caso contrario, os vestigios fosseis serdo perdidos. E
mesmo que haja preservacdo de fésseis, determinar se tiveram papel ativo ou passivo ha
formacédo dos depoésitos é um desafio. Este topico pretende discutir, a partir dessa premissa,
as estruturas possivelmente biogénicas encontradas através da microscopia eletrbnica de

varredura e suas condi¢ces de preservacéo.

8.4.1. Pérola

A microscopia eletrébnica de varredura ndo evidenciou estruturas passiveis de
interpretac@o biolégica relacionadas a mineralizacdo em microbialitos. Porém fraturas
conchoidais na calcita podem estar relacionadas a presenca de alguns tipos de proteina (e.qg.
glicoproteinas &cidas, (Berman et al., 1988). Os poros arredondados e cristais de calcita
policristalinos corroidos se assemelham a fei¢cdes relacionadas a presenca de coldnias de
cocoéides em espeleotemas de carbonato de célcio (e.g. Suchy et al., 2021).

Os mapas elementares indicam intemperizagdo com presenca de argilominerais na

banda micritica, e pouco intemperismo no cimento espatico.

8.4.2. Crosta subaquatica

A MEV permitiu identificar estruturas ocas ou preenchidas, esferoidais (Figura 23a, b, )
ou em forma de améndoas (Figura 23c, d), que possuem fésforo em sua estrutura (Figura
23e), que medem 10 um. As estruturas se assemelham em forma a cocoides encontrados em
coraloides bioinduzidos (e.g. Suchy et al.,, 2021); mas sdo grandes comparados aos
corpusculos de 1 um encontrados em pérolas de caverna (Jones, 2009). As estruturas tém
formato e tamanho semelhante as cianobactérias metabolizadoras de enxofre encontradas
em esteiras microbianas da Lagoa Vermelha (Vasconcelos et al., 2006). No entanto, a
presenca dessas estruturas em poros impede a conclusdo de que sejam organismos

formadores de estromatélitos, pois pode se tratar de contaminagao

8.5. Espectroscopia RAMAN: tipos de matéria orgéanica
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A espectroscopia Raman permitiu a identificagdo da calcita como Unica fase mineral nos
pontos avaliados, com os picos em 157 cm™?, 283 cm™, 713 cm™?, 1088 cm™, 1751 cm1 (Tabela
3 e Tabela 4).

A técnica também permitiu a identificacdo de trés tipos de compostos organicos. Nas
camadas micriticas e agregados peloidais, ha presenca de picos relativos a acidos humicos
(1188 cm™ e 1612 cm™ na pérola, 639 cm?, 942 cm?, 1037 cm?, 1042 cm?, 1334 cm™?, 1612
cmte 2079 cm™? na crosta). Picos relativos a matéria organica ordenada na forma de acidos
graxos com diferentes arranjos moleculares e gorduras foram identificados na pérola (826 cm-
11116 cm?, 1302 cm?, 1438 cm?, 1462 cm™) e na crosta (392 cm?, 1114 cm?, 1300 cm™?,
1433 cm?, 1438 cm?, 1460 cm?, 1470 cm?, 1652 cm™). Um dos alvos apresentou trés picos
relativos a matéria organica desordenada caracterizada como querogénio (1354 cm, 1580
cm?, 1587 cm?), provavelmente proveniente da microbiota que edificou o espeleotema e foi
desestruturada durante a diagénese (Figura 27).

O tipo de matéria organica organizada encontrada nos alvos (Figura 26 e Figura 27)
condiz com os biomarcadores insollveis em agua (e.g. acidos graxos, Bell and Blais, 2019),
gue teriam resistido a percolagdo de agua vadosa proveniente da cimentacdo e ao
intemperismo. Um compilado dos espectros de matéria organica organizada de De Gelder et
al. (2007) com maior quantidade de picos compativeis com os picos dos alvos obtidos é

apresentado na Figura 28 para melhor visualizagdo da compatibilidade dos espectros.
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Figura 28: espectros das duas amostras comparados aos espectros de calcita da base RRUFF; palmitic
acid (gordura), glicerol, 15-methylpalmitic acid (17iso) e 14-Methylhexadecanoic acid(17iso) (acidos
graxos) de De Gelder et al. (2007).

A crosta subaquatica apresenta outros picos relativos a compostos organicos. O pico
1171 cm? é referente ao benzenoide; os picos 1255 cm™ e 1346 cm™ séo referentes a ligacédo
C-C; e no mesmo ponto do querogénio, o pico 1271 cm'1 é referente ao carbono amorfo. Os
picos 521 cm?, 837 cm™ séo provavelmente referentes ao vidro da lamina petrogréfica, devido

a profundidade do laser incidente na amostra.
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Os dois espeleotemas apresentam sinais semelhantes. Os compostos organicos
organizados e o0 querogénio provavelmente refletem os microrganismos formadores do

espeleotema, enquanto os acidos humicos sao provenientes de percolacdo vadosa.
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9. CONCLUSOES

O depésito de pérolas e as represas de travertino da Lapa d’Agua representam um
sistema deposicional atualmente inativo, representando um sistema ativo a cerca de 100 mil
anos atrds, em um regime hidraulico de alta recarga, associado a um periodo de alta
pluviosidade na area, em contraste ao ambiente atual de menor recarga hidrica.

As crostas e espeleotemas subaquaticos da gruta do Catdo evidenciam mudltiplos
periodos de nivel da dgua em posi¢cdes muito acima do atual, também interpretados como
periodos de maior recarga hidrica, ou seja, periodos de alta pluviosidade na regido oeste da
Bahia.

Ha evidéncias quimicas de atividade biolégica na formacao das laminagfes micriticas
em ambos 0s espeleotemas, mas 0s organismos bem como seu papel na formacdo do
espeleotema (organomineralizacdo bio-ativa ou bio-induzida) ndo podem ser caracterizados
somente com os dados disponiveis.

No entanto, é possivel identificar atividade biologica ligada a microorganismos
fotossintetizantes em ambos o0s espeleotemas, devido ao crescimento por fototropismo
observado macro e microscopicamente. Com base nas analises Raman, foi possivel confirmar
possivel atividade microbiana quimiolitétrofa e quimioautétrofa no ambiente afético.

Embora microfésseis comprovadamente participantes no desenvolvimento dos
espeleotemas n&o tenham sido encontrados, microfeicbes comuns a espeleotemas
bioinduzidos sugerem que os espeleotemas investigados aqui foram igualmente bioinduzidos.

As evidéncias quimicas de matéria organica (ndo proveniente de percolamento vadoso)
destacadas na espectroscopia Raman, em conjunto com a semelhanca dos espeleotemas
estudados com microbialitos, embasam sua identificacdo como espeleomicrobialitos. Assim,
0os espeleotemas sdo um possivel registro de microbialitos continentais quaternarios,
desenvolvidos em cavernas.

Uma questdo intrigante e, até o momento ndo respondida, refere-se ao processo
responsavel pela formacdo das pérolas sem sua aderéncia ao substrato das represas de
travertino. No presente estudo demonstrou-se que ocorre uma deposicdo de camadas
concéntricas nestes pisolitos gigantes, com acrescao ritmica em estratos que variam em
espessura e com hiatos deposicionais, sugerindo pulsos de rotacdo das pérolas.

Como sugestdes de pesquisas futuras, sugere-se a busca de fésseis em equipamentos
de microscopia 6ptica de maior resolucdo; e isolamento quimico dos compostos organicos
para analises isotopicas e técnicas espectroscoépicas e de fluorescéncia para identificacao dos

compostos e da mineralogia detalhada.
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