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RESUMO

Andlises isotdpicas (C e O) realizadas em dentes (especialmente esmalte) e 0ssos
fésseis sdo importantes fontes de dados paleoclimaticos e paleoecolégicos, uma vez
que estes tecidos incorporam o0s elementos quimicos (com seus respectivos isétopos
dominantes) presentes na alimentacdo e nas fontes de agua dos organismos ao
longo de suas vidas. Ao longo do Triassico, sdo registrados marcantes cambios
faunisticos e floristicos por toda a Pangea, provavelmente decorrentes de mudancas
climéticas. Neste contexto, foram utilizadas amostras de fésseis de vertebrados do
Meso-Neotriassico do RS para, através dos dados isotopicos obtidos das mesmas,
tentar identificar as condigBes paleoclimaticas e paleoecoldgicas reinantes durante
aguele intervalo. Mais especificamente, foram coletadas amostras oriundas de duas
das quatro Zonas de Associacdo (ZAs) que ocorrem no pacote sedimentar da
Supersequéncia Santa Maria: ZA de Dinodontosaurus (Mesotriassico) e ZA de
Hyperodapedon (Neotriassico), escolhidas em funcdo da maior quantidade de
material fossil disponivel e da melhor possibilidade de cronocorrelacdo com outras
unidades sedimentares contemporaneas. Quarenta e uma amostras de tecidos
dentarios e O6sseos, sendo 18 da ZA de Dinodontosaurus e 23 da ZA de
Hyperodapedon, foram coletadas e submetidas a uma série de técnicas analiticas,
incluindo ATR-FTIR, microdifracdo de raios x, microscopia eletrénica de varredura e
LA-ICP-MS. Os resultados isotopicos deste estudo indicaram que os estratos da ZA
de Hyperodapedon (de idade carniana) registram condicdes de maior umidade
(maior precipitacdo) em relacdo aos da ZA de Dinodontosaurus (idade ladiniana),
corroborando hipoteses prévias que colocam uma marcante mudanca climatica
global no sentido do aumento da umidade, o Episddio Pluvial do Carniano, como
responsavel pela mudanca de fauna e flora que, entre outros indicadores, esta
marcada pela origem e diversificacao inicial dos dinossauros. Além das inferéncias
paleoclimaticas, os dados isotopicos aqui apresentados também fornecem
informacdes a respeito dos modos de termorregulagéo e dos habitos alimentares

dos organismos das duas biozonas analisadas.

Palavras-chave: ATR-FTIR, Bacia do Parana, fluorapatita, fossildiagénese,

Gondwana, isétopos estaveis



ABSTRACT

Isotopic analyzes (C and O) conducted in fossil teeth (especially enamel) and bones
are important paleoclimatic and paleoecological sources, since these tissues are
capable to incorporate chemical elements (and their respective isotopes) from food
and water sources during the organism’s life. Throughout the Triassic remarkable
faunistic and floristic turnovers were recorded across the Pangea, which are probably
related to climatic changes. In this context, it was collected samples from vertebrate
fossils from Middle-Late Triassic of RS owing to, based on their obtained isotopic
data, try to identify the paleoclimatic and paleoecological conditions that ruled during
that interval. To be more specific, it was collected samples from two of the four
Assemblage Zones (AZs) that make up the sedimentary package of the Santa maria
Supersequence: Dinodontosaurus AZ (Middle Triassic) and Hyperodapedon AZ (Late
Triassic). These units were chosen based on the quantity of available fossils and to
their best possibility of chronocorrelation with other contemporary sedimentary units.
Forty-one samples of dental tissues (enamel and dentine) and bones, being 18 from
Dinodontosaurus AZ and 23 from Hyperodapedon AZ, were collected and subjected
to a series of analytical techniques, including ATR-FTIR, micro XRD, scanning
electron microscope and LA-ICP-MS. The isotopic results of this study indicates that
the Hyperodapedon AZ strata (Carnian age) recorded more humid conditions
(greater rainfall) in comparison with those from Dinodontosaurus AZ (Ladinian age),
which corroborates with the previous hypothesis that place a remarkable global
climate change towards increased humidity, the Carnian Pluvial Episode, as the
responsible for the fauna and flora turnovers. That turnover, among other indicators,
is marked by the origin and initial diversification of dinosaurs. Besides the
paleoclimatic inferences, the isotopic data here presented, also enabled information

about these organisms’ thermoregulation and food habits.

Keywords: ATR-FTIR, fluorapatite, fossildiagenesis, Gondwana, Parana Basin,

stable isotopes
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GLOSSARIO

CO2 evoluido: Corresponde ao dioxido de carbono liberado ou produzido como
resultado de um processo especifico. Pode ser utilizado para se referir ao CO2
liberado durante a respiracdo de organismos vivos, a combustdo de materiais
organicos ou a decomposi¢do de compostos que contém carbono. Essa expressao é
bastante associada a estudos relacionados a emissdes de gases de efeito estufa,
controle de poluicéo e avaliagdo de impactos ambientais.

Elétrons Secundérios (SEI - Secondary Electron Imaging): Elétrons cuja energia
é inferior a 50 eV. O contrate nas imagens geradas por esses elétrons é dado pela
topografia da amostra.

Elétron Retroespalhados (BSE - Backscattered Electron): Elétrons cuja energia é
superior a 50 eV. Os responsaveis pela formacdo do contraste, neste caso, sdo 0s
nameros atébmicos (Z) dos elementos quimicos presentes na amostra, ou seja,
guanto maior Z mais energia, logo tons mais claros irdo aparecer na imagem e vice-
versa.

Solucdo-tampéo: Sao solucdes que nado sofrem alteracdo de pH mesmo que haja a
adicdo de um acido ou base, sendo, portanto, resistentes as variacdes de pH.

Substituicdo Diadoquica: A diadoquia € a propriedade que permite com que
atomos de elementos quimicos distintos possam ocupar as mesmas posi¢cdes nos
reticulos cristalinos, por exemplo de minerais. Essas “‘movimentagcbées” nas
estruturas sdo denominadas de substituicbes e irdo depender de uma série de
fatores, como por exemplo tamanho dos raios idnicos, temperatura, pressao, dentre
outros. Pode ocorrer entre cations ou entre anions.
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PARTE |

1. INTRODUCAO

A obtencdo de informacdes paleoambientais e paleoecolégicas pode ser
feita a partir de evidéncias estratigraficas, sedimentolégicas, geoquimicas,
tafonbmicas e/ou taxonOmicas (anatdmicas) (Toots & Voorhies, 1965;
Behrensmeyer, 1978; Zerfass et al.,, 2003; Delcourt, 2018; Horn et al., 2018a,b;
Corecco et al., 2020; Dal Corso et al., 2022; de Rooij et al., 2022; Osi et al., 2022).
As extrapolacdes das condicbes ambientais existentes nestes ambientes pretéritos
sdo feitas com base no uniformitarismo e tendem a diminuir a confiabilidade a

medida que o tempo geoldgico recua em relacdo ao tempo atual (Wilson, 1988).

Durante suas vidas, 0s organismos incorporam 0s elementos quimicos
presentes em suas fontes alimentares, de agua e de seus habitats (e.g., através da
respiracdo) em seus 0ssos e dentes. Sendo assim, uma das maneiras de se ter
acesso as condicBes paleoambientais e paleoecoldgicas € através da andlise da
composi¢do quimica da hidroxiapatita, visto que esta é um dos componentes
principais de ossos e dentes (Toledo & Pereira, 2001; Hedges, 2002; Skinner, 2005).

Os poros e cavidades existentes nos 0ssos auxiliam na incorporagcéo dos
elementos quimicos presentes nas dietas dos organismos (enquanto vivos). Estes
mesmos componentes, entretanto, apds a morte do individuo e inicio dos processos
de fossildiagénese, podem facilitar a ocorréncia de substituicbes diadoquicas dentro
da estrutura da apatita, por elementos oriundos de fluidos percolantes (Kohn et al.,
1996, 1998; Macfadden et al., 1999; Hedges, 2002; Skinner, 2005). Desta forma, os
resultados obtidos com base em analises feitas em 0ssos, devem ser interpretados
com cautela, evitando interpretacdes equivocadas devido a essas substituicbes. O
esmalte dentario, por outro lado, é o tecido mais mineralizado dos vertebrados
(Skinner, 2005; Qu et al., 2015), logo possui uma baixa porosidade o que diminui as
chances de alteragao post-mortem (Kohn et al., 1999; Pasteris et al., 2008). Esses
fatores permitem com que o esmalte dos dentes seja bem observado no registro
féssil (Kohn et al., 1998; Teaford, 2006; Abdala & Malabarba, 2007; Hendrickx et al.,
2019) e o torna um dos componentes mais utilizados nesse tipo de estudo, pois

tendem a preservar as composic¢des originais de sua formacao, ja que os 0ssos, de
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modo geral tendem a ser mais porosos e a sofrer maiores alteracdes durante os
processos fossildiagenéticos (Hedges, 2002; Trueman & Martill, 2002; Trueman &
Tuross, 2002).

Estudos envolvendo o uso de isétopos de C e O em esmalte dentario vém
sendo realizados em diversas localidades (e.g., Brasil, Estados Unidos, Quénia), em
especial com espécimes de mamiferos e, em alguns casos peixes, do Quaternario,
no intuito de se aprimorar os conhecimentos relacionadas aos paleoambientes e as
interacdes paleoecoldgicas de espécies (Kohn & Fremd, 2007; Dantas et al., 2017,
2020; de Rooij et al.,, 2022). Estudos isotopicos realizados com espécimes de
vertebrados do Mesozoico ndo sao tao corriqueiros (e.g., Zazzo et al., 2004; Rey et
al.,, 2017; Hassler et al., 2018; Leuzinger et al., 2021) e nenhum estudo foi
encontrado, dentro da literatura consultada, envolvendo a os géneros do Triassico
da Bacia do Parana. H4 apenas uma mencao a um espécime de Exaeretodon da
Argentina, feita em resumo realizado por Colombi et al. (2010), o que abriu pretexto
para a realizacdo deste estudo. Os estudos com este enfoque (paleoambiental e
paleoecoldgico) nesta bacia foram desenvolvidos com materiais de mamiferos do
Pleistoceno do Estado do Rio Grande do Sul (e.g., Lopes et al., 2013, 2022, 2023;
Carrasco et al., 2023).

O final do Permiano e, especialmente, o Tridssico da Bacia do Parana séo
reconhecidos principalmente pelo conteddo de organismos vertebrados, como
peixes (Richter & Langer, 1998; Chahud et al., 2010), anfibios temnospéndilos (Dias
& Schultz, 2003; Strapasson et al., 2015; Dias et al., 2020), tubardes
Hybodontiformes (Pauliv et al., 2017), rincossauros, “rauissuquios”, dicinodontes,
cinodontes e alguns dos espécimes mais antigos de dinossauros (e.g.,
Bagualosaurus agudoensis) (Oliveira et al., 2007; Pretto et al., 2019; Mdller et al.,
2020; Schultz et al., 2020; Farias et al., 2023). Além disso, estudos recentes tém
apontado que esses estratos ainda possuem informacdes cruciails para a
compreensao, por exemplo, da evolugdo dos pterousauromorpha (Kellner et al.,
2022; Muller et al., 2023) e para o aprimoramento da discussédo sobre o surgimento
dos primeiros mamiferos (e.g., Cabreira et al., 2022).

Portanto, considerando a importancia do conteudo fossilifero encontrado nos
estratos de idade tridssica da Bacia do Parana somada a possibilidade de

correlaciona-los com outras unidades Meso-Neotriassicas na Argentina (Formacdes
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Chariares e Ischigualasto) e na Africa (formacdes Omingonde, porcdo central da
Namibia; Manda Beds, Tanzénia e Pebble Arkose, Zimbabue) (Barberena et al.,
1985a; Langer, 2005; Langer et al., 2007; Abdala et al., 2013; Martinez et al., 2013;
Ezcurra et al., 2017; Matrtinelli et al., 2017; Langer et al., 2018; Desojo et al., 2020;
Griffin et al., 2022), é crucial aprimorar o conhecimento acerca de como o0s
ambientes e 0s organismos se comportavam no momento em que essas unidades

foram depositadas (Figura 1).
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Figura 1 — Correlacdo litoestratratigrafica das sequéncias tridssicas brasileiras (3)
com outras unidades do Gondwana (Tanzania — 1; Namibia — 2 e Argentina — 4).
Vale destacar, na coluna 3, as Sequéncias Pinheiros-Chiniqua (ZA de
Dinodontosaurus) e Candelaria (ZA de Hyperodapedon). As datacdes das unidades
brasileira (estrelas vermelhas) e argentina (estrelas azuis) foram extraidas
respectivamente de Corecco et al. (2020) e de Desojo et al. (2020). As idades das
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unidades litoestratigraficas africanas (Manda Beds - Tanzania e Omingonde -
Namibia) séo estipuladas com base em uma bioestratigrafia de vertebrados
continentais robusta, porém, carecem de datacdes radiométricas absolutas (Ezcurra
et al., 2017; Nesbitt et al., 2017). Quando datacdes foram realizadas, como no caso
de grdos de zircdo da Formacdo Omingonde, foi constatado que estes
correspondiam a expressao de um importante sistema de reciclagem e
homogeneizacdo de sedimentos e, portanto, ndo gerariam dados absolutos
confiaveis (Ziegler et al., 2020). Seq. = Sequéncia.

Diante desse contexto e considerando a importancia do contetdo/contexto
geoquimico para a elucidacdo destes problemas, bem como a inexisténcia de
estudos similares para 0ssos e dentes foésseis na Bacia do Parana, foi realizado este

estudo pioneiro no Brasil.

2. OBJETIVOS

O objetivo central desta Tese consiste na aplicacdo de isGtopos estaveis nas
faunas que compuseram as Zonas de Associacdo (ZA) de Dinodontosaurus e
Hyperodapedon (Meso-Neotriassico da Bacia do Parana, Brasil), no intuito de se
comparar o0s distintos paleoambientes, bem como averiguar relacdes
paleoecolbgicas (e.g., relacbes predador vs. presa, paleofisiologia) existentes entre
os diferentes grupos oriundos destas unidades.

Com base nessa tematica, surgiram 0s objetivos gerais deste estudo, que

sao:

o Aplicar andlises isotépicas (C e O), mineralégicas (micro-DRX e secdes
delgadas) e geoquimicas (andlises por espectroscopia no infravermelho, Laser
Ablation Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry - LA-ICP-MS) em
amostras de fosseis das biozonas de Dinodontosaurus e Hyperodapedon a procura
de parametros que indiguem suas condi¢cdes ambientais (e eventuais variacdes) ao

longo desses pacotes sedimentares.

o Promover a primeira caracterizacdo diagenética multiproxy de detalhe (com
destaque para as técnicas de microdifragdo e de espectroscopia no infravermelho)

para os fésseis oriundos da Supersequéncia Santa Maria (SSM);
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o Estudar como eram as possiveis interacdes ecologicas entre 0s organismos
(carnivoros vs. herbivoros) de cada biozona através dos resultados das analises de

isétopos estaveis (C e O).
Para tanto, os seguintes objetivos especificos foram tracados:

o Executar e comparar analises isotopicas de C e O em dentes e 0Ss0S
(quando néo for possivel obter esmalte dentario) de membros das biozonas de
Dinodontosaurus e Hyperodapedon, no intuito de melhor caracterizar e comparar os

paleoambientes nos quais estas faunas existiram (e.g., temperatura, umidade);

o Correlacionar os dados gerados com os dados existentes em estratos
correlatos do Gondwana,;

o Comparar os resultados isotépicos de sinapsidos (e.g., Dinodontosaurus sp.,
Exaeretodon riograndensis) vs. diapsidos (e.g., Prestosuchus chiniquensis,
Gnathovorax cabrerai), oriundos das mesmas unidades, buscando aventar

informacgdes sobre a paleofisiologia desses organismos;

o Averiguar se de fato houve mudancas paleoambientais (e.g., mudancas de
umidade, temperatura) que possam ter contribuido para as extingdes e mudancas
faunisticas e floristicas ocorridas em meados do Carniano, haja vista que incursées
nos isétopos de C sdo corriqueiramente observadas em horizontes estratigraficos
relacionados a extingdes (e.g., Ernst & Youbi, 2017; Dal Corso et al., 2020; Wignall &
Atkinson, 2020).

o Analisar os dados mineralégicos (micro-DRX e secdes delgadas) e
geoquimicos (espectroscopia no infravermelho e LA-ICP-MS) para compreender as
composi¢cdes mineraldégicas e quimicas originais, bem como identificar os
componentes diagenéticos que possam ter alterado essas amostras, a fim de
identificar e/ou detalhar eventuais contaminagcfes (e.g., substituicbes diadoquicas,
intercrescimento mineral) causadas pela interagcdo com fluidos percolantes durante
0os processos de fossilizacdo. Vale se destacar que essas alteragcbes podem

influenciar nos valores isotopicos, acarretando interpretacdes equivocadas;

o Caracterizar o grau de alteracédo diagenética observado nos fosseis em cada

biozona.
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3. ESMALTE DENTARIO — ORIGENS E APLICACOES

O dente, de modo geral, é subdividido em apice, canal radicular, cemento,
camara pulpar, dentina e esmalte, sendo a por¢cédo oclusa no osso denominada de
raiz e a porcao externa a inser¢cado na gengiva, denominada de coroa (Rothschild &
Martin, 2006; Dangelo & Fattini, 2007; Junqueira & Carneiro, 2013; Netter, 2015). O
encontro entre a coroa e a raiz se da na regido denominada de colo (Junqueira &
Carneiro, 2013). Um esquema simplificado desta subdivisdo pode ser observado na

Figura 2.
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Figura 2 — Diagrama das partes constituintes de um dente (adaptado de
Junqueira & Carneiro, 2013).

De acordo com Qu et al. (2015), a maioria dos vertebrados possui alguma
estrutura esquelética composta pelos tecidos dentina, esmalte e/ou enameloide.
Esses autores denominaram esse tipo de estruturas como “esqueleto odontédico”.
Esse “esqueleto odontddico” pode ocorrer em diversas partes do corpo dos
vertebrados (e.g., enameloide encontrado na escama de peixes), porém, dentro de
Tetrapoda essa disposicdo de estruturas passou a ficar restrita apenas a regiao da

boca, mais especificamente, aos dentes (Qu et al., 2015).

Os o0ssos sdo compostos por aproximadamente 45 a 70% de fases minerais

(majoritariamente hidroxiapatita), 10% de agua e o restante sendo preenchido por
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colageno e, em menores proporcdes, por proteinas nao colagenas (Rogers &
Zioupos, 1999; Skinner, 2005). Segundo Pasteris et al. (2008), a composicdo da
dentina é similar a encontrada nos ossos (~75% de hidroxiapatita), o que torna o
esmalte dos dentes o tecido mais mineralizado dos vertebrados (Skinner, 2005;
Hedges et al., 2006; Teaford, 2006; Pasteris et al., 2008; Qu et al., 2015), sendo
composto majoritariamente por hidroxiapatita (~96%), em formato de prismas (na
maioria dos mamiferos) e “prismless” nos demais amniotas ndo mamalianos (Figura
3) (Sander, 2000; Pasteris et al., 2008; Junqueira & Carneiro, 2013). Além disso, 0
esmalte dentario possui pouco colageno (< 4%) e nao possui suprimento vascular

e/ou celular (Junqueira & Carneiro, 2013).

De acordo com Trayler & Kohn (2017), a formacdo do esmalte dos dentes
ocorre em duas etapas, a aposicional (inicial) e maturagédo (final) (Figura 3F).
Durante a fase de aposi¢ao, a mineralizacao inicia-se nas superficies oclusais (ou de
uso) dos dentes progredindo em direcdo as raizes. O prcesso de maturacao, tal
como o de aposicao, progride da superficie oclusal para a raiz, porém, nao
necessariamente com as mesmas taxas de progressdo ou geometria de deposicao
(Trayler & Kohn, 2017). Segundo Robinson et al. (1979), Suga (1982), Hillson (1986)
e Trayler & Kohn (2017), essa fase (maturacao) se inicia e de modo mais rapido nas
camadas centrais de esmalte, com as camadas mais externas sendo mineralizadas

por ultimo.
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Figura 3 — Principais constituintes do tecido mineralizado dos ossos, dentinas,
esmaltes em % de peso (A) e % de volume (B). C) Micrografia de dente humano
com destaque para a estrutura cristalina prismatica do esmalte (bastante comum
em mamiferos) e para a regido da dentina. Vale destacar a auséncia de
estruturas vasculares nessas regides. D) Estruturas de microdesgaste
observadas em um dente primeiro molar inferior - m1 de Procyon cancrivorus.
Esse tipo de microdesgaste pode ser utilizado para determinar o tipo de alimento
consumido por um determinado organismo. Escala 50 ym. E) Secdo delgada
através da cuspide de um molar de Alcelaphus buselaphus (Plioceno do Quénia),
onde é possivel se observar as Estrias de Retzius (setas brancas), que podem
auxiliar na determinacédo da idade do organismo, bem como na identificacdo de
periodos de estresse climaticos. F) Esquema simplificado da formagédo do
esmalte dentario. E possivel se observar que a fase de aposicao (inicial) tem seu



27

principio na superficie oclusal (de uso) e progride rumo a raiz, em baixo angulo
(a) em relagédo a jungédo esmalte-dentina (EDJ — Enamel-Dentine Junction). R.C.
= Riscos cruzadas; O = Orificios. Adaptado de Macho et al. (2003), Pasteris et al.
(2008), Koenemann et al. (2009) e Trayler & Kohn (2017).

Em termos mineralégicos, a matriz aposicional (fase 1) é pobremente
mineralizada (~25% de bioapatita), entretanto a bioapatita que a compde € rica em
carbonatos, tendo até duas vezes mais COs do que um esmalte maduro (Robinson
et al., 1979; Sydney-Zax et al., 1991). Essa diferenca entre o conteido mineral e o
contetdo de COs observado por Robinson et al. (1979) e Sydney-Zax et al. (1991),
foi interpretado por Trayler & Kohn (2017) como um indicio de que as por¢des mais
internas do esmalte (~10 a 20 ym ao longo da EDJ) difeririam dos padrdes de
mineralizacdo da fase aposicional, por serem, em geral, mais densamente
mineralizadas (a0 menos 50%) nos estagios iniciais de formacdo do esmalte. Ao
longo do processo de preparagao de suas amostras, Trayler & Kohn (2017), notaram
gue o esmalte aposicional (imaturo) era mais "macio”, possuia uma textura fibrosa e
era facilmente arranhado com o auxilio de um bisturi, enquanto o esmalte decussado
(maturo) era altamente mineralizado e requeria 0 uso de uma broca para arranhar
sua superficie. Desta forma, os autores sugeriram que apenas o segundo estagio de
formacdo do esmalte parecia contribuir para a composicao isotdpica registrada nos
dentes, haja vista que as composicfes quimicas essencialmente reequilibram
durante a fase de maturacdo, de modo que os carateres fisico e isotépico da
mineralizacdo, no primeiro estagio, se tornariam irrelevantes para os estudos
isotopicos. Trayler & Kohn (2017) ainda sugeriram que a melhor estratégia de
amostragem seria realizada com coletas feitas de modo paralelo a geometria de
maturacdo do esmalte, de modo a focar nas por¢cdes mais interiores do mesmo,
visando uma maior fidelidade de dados. Esse estudo foi um dos primeiros a
demonstrar o impacto do zoneamento do esmalte dentario na geracdo de dados

fidedignos para estudos de variagdes isotdpicas.

Devido a baixa porosidade e ao tamanho diminuto dos poros presentes nos
esmaltes dentarios, ha uma diminui¢cdo da importancia dos processos de transporte
relacionados a difusdo em comparagcdo com 0ssos e dentinas, o que reduz as
chances de alteracdo post-mortem (Millard & Hedges, 1996; Kohn et al., 1999;
Pasteris et al., 2008). Como o coeficiente de equilibrio volumétrico (R) esta

diretamente relacionado ao coeficiente de particdo (Kd) e € aproximadamente duas
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vezes maior nos esmaltes do que nos 0ssos, isso implica em uma reducao de cerca
de 44 vezes da velocidade dos processos de difusdo e adsor¢cdo nos esmaltes em
comparagao com 0s mesmos eventos em 0ssos (Millard & Hedges, 1996).

Esses fatores (composicdo predominantemente cristalina, baixa porosidade e
baixas taxas de difusdo-adsorcdo) permitem com que os esmaltes dos dentes sejam
corrigueiramente reportados no registro féssil (Macfadden et al., 1999; Skinner,
2005; Teaford, 2006), tornando-os um dos componentes mais utilizados em estudos
geoquimicos (e.g., is6topos estaveis, elementos terrs-raras - ETRS) que envolvem
interpretacbes paleoambientais (e.g., paleotemperatura) e paleoecologicas (e.g.,
relacdo predador-presa, migracdo), haja vista que os esmaltes sdo capazes de
conservar, de modo mais fidedigno do que nos 0ssos, 0s registros dos elementos
quimicos presentes nas fontes alimentares, de agua e/ou dos habitats dos
organismos enquanto estes ainda viviam. (Straight et al., 2004; Fricke et al., 2008;
Amiot et al., 2010; Fricke et al., 2011; Hassler et al., 2018). Devido aos fatores acima
mencionados e ao escopo de a presente Tese (reconstituicdo paleoecoldgica e
paleoambiental do Tridssico do Estado do Rio Grande do Sul), optou-se por utilizar
esmalte de dentes e 0ssos (quando nao foi possivel obter esmalte) para a geracdo
dos dados isotopicos de C (para relacdes paleoecoldgicas e de paleodieta) e O
(para estudos de paleodieta, paleotemperatura e paleofisiologia). Cada um desses

isétopos seré apresentado e discutido neste volume com maiores detalhes.

Outras aplicacBes possiveis no que diz respeito a aplicacéo de dados obtidos a
partir do estudo do esmalte de dentes sao: estimativas de idades dos individuos e a
identificacdo de periodos de estresse climéaticos (sazonalidades climaticas ou
disponibilidade de alimento), ambos feitos a partir da identificacdo e célculo da
distancia existente entre as Estrias de Retzius (Figura 3E) (Macho et al., 1996;
Macho et al., 2003; Reid & Ferrell, 2006).

4. VARIEDADES DE ESMALTE DENTARIO

Boa parte dos estudos envolvendo esmalte dentario sdo realizados em
mamiferos (e.g., Ungar, 1996; Macho et al., 2003; Merceron et al., 2021). Sander
(2000) atribuiu esse fato a duas razdes principais que séo: 1 - grande parte dos
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mamiferos possuem um esmalte classificado como prismatico, que € facilmente
analisado em sec¢des delgadas a luz polarizada; 2 - dentes, em mamiferos, possuem
uma base de caracteres taxondmicos maior em comparacdo com Os carateres
fornecidos por seus pos-cranios. Os demais amniotas ndo mamalianos ndo possuem
esmaltes ndo prismaticos, sendo entdo denominados por Sander (2000), como
"prismless”. Esse tipo de esmalte (“prismless”’) s6 pode ser adequadamente
estudado com o auxilio de um microscopio eletrénico de varredura (MEV), pois 0
microscopio 6ptico convencional ndo é capaz de individualizar os cristalitos desse
tipo de esmalte. Os primeiros estudos envolvendo esmalte dentario de amniotas néo
mamalianos so tiveram inicio na década de 1980, com os estudos desenvolvidos por
Dauphin (1987), Sahni (1987), Dauphin et al. (1988) e Carlson (1990). Os anfibios
sao tradicionalmente creditados como sendo detentores de enameloide (e.g., Poole,
1967), porém, alguns fésseis possuem esmalte monotipico (e.g., Smith, 1992) e
outros podem ter tanto esmalte monotipico quanto bitipico (e.g., Kawasaki &
Fearnheas, 1983).

O esmalte monotipico € produto apenas de células de origem ectodermal (e.g.,
ameloblastos), dai o0 nome monotipico (Smith, 1989). A evidéncia para a sua origem
monotipica foi observada por Sansom et al. (1992), que notaram que 0 crescimento
primario desse tipo de esmalte € aposicional, sendo documentado por linhas
incrementais e cristalitos perpendiculares a superficie do dente. Esse tipo de
esmalte foi detectado pela primeira vez em peixes sarcopterigeos, sendo
posteriormente bem documentado em seus descendentes, os amniotas (Smith,
1989; Sander, 2000). O esmalte bitipico, também denominado de enameloide,
consiste em um tecido hipermineralizado que se localiza na superficie de dentes e
escamas, porém, conta com a colaboracdo de células derivadas da crista neural

(odontoblastos com ameloblastos) (Smith, 1989).

Sander (1999) propds uma nova classificagdo das microestruturas dos
esmaltes dentarios de répteis. O autor observou a época, a necessidade do
estabelecimento de uma nova terminologia que fosse capaz de descrever o esmalte
dos répteis, bem como permitisse abordar restricbes funcionais X restricoes
filogenéticas existentes nessas microestruturas. Sander (2000) sintetizou seu
trabalho de 1999, bem como os de Koenigswald & Clemens (1992) e Koenigswald &
Sander (1997), e reconheceu cinco niveis hierarquicos na estruturagdo dos

esmaltes, que sdo do menor para o maior nivel, os seguintes: cristalito, médulo, tipo
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de esmalte, schmelzmuster e denticdo (Figuras 4 e 5). As unidades estruturais de
um nivel inferior sdo os blocos construtores das unidades estruturais superiores
seguintes. Segundo Sander (2000), a terminologia proposta por ele, foi desenvolvida
para poder ser aplicavel para outros grupos de vertebrados com esmaltes
monotipicos "prismless”, como por exemplo peixes sarcopterigeos e anfibios. A
seguir serdo descritas de modo breve cada uma das hierarquias acima mencionadas

com enfoque maior no nivel de tipo de esmalte.

Denticao

Dente anterior '
R

'
'
'
)
5 :
' '
' '
' '
' '
: Dente posterior'
'
a o : 1
convergente , unidade colunar

............ T e L e e S S T Y]

Cristalito | Modulo

Hierarquia >

Figura 4 — Abordagem hierarquica sintetizada por Sander (2000) para o estudo das
microestruturas dos esmaltes dentarios de répteis.

Nivel cristalito: nivel no qual é descrita a orientacdo dos cristalitos individuais
em relacdo a juncdo esmalte-dentina (JED; EDJ - Enamel-Dentine Junction) (Figura
4A). Esse ponto onde occorre a jungdo entre esmalte e dentina costuma servir de
plano de referéncia para a descricdo de esmaltes, devido ao fato de a amelogénese
se iniciar neste ponto. Vale destacar que o esmalte se origina como tecido com o
crescimento de cristalitos em fase aposicional, ou seja, estes podem se formar de
modo normal (concordante) ou distinto (divergente) em relacdo a JED, nesses casos
geralmente em angulos altos. Nesse cendario, os cristalitos irdo divergir e convergir

para fora da JED.

Nivel modulo: Os modulos consistem em repeticbes volumétricas de esmalte
gue sao delimitadas por discontinuidades nos cristalitos e/ou por zonas de mudanca

de orientacdo dos cristalitos (Figura 4B). De acordo com Sander (2000), o médulo
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mais familiar € o esmalte prismatico observado nos mamiferos, porém, o autor
reforca que este ndo é o Unico modulo possivel, existindo ainda as variedades
denominadas de: pequenos moédulos ou microunidades, mdédulos colunares de
unidades divergentes, mddulos colunares de unidades convergentes e unidades

compostas.

Nivel tipo de esmalte: Tipos de esmalte e as grandes descontinuidades sao
importantes categorias de descricdo nesse nivel. Os tipos de esmalte correspondem
a grandes volumes de esmalte constituidos por cristalitos ou médulos (e.g., unidades
de esmalte, prismas) de um mesmo tipo e orientacdo (Figura 5A). As grandes
discontinuidades, por sua vez, representam planos de cristalitos, mddulos de
divergéncia (grandes divergéncias) ou de convergéncia (grandes convergéncias)
que se estendem por boa parte, sendo toda, da camada de esmalte (Figura 5B).
Sander (2000) ainda atenta para o fato de que descontinuidades sao bastante
comuns em esmaltes do tipo "prismless”, ou seja, em esmaltes de amniotas nao

mamalianos, porém, sao raras em esmaltes prismaticos.
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Figura 5 — Representacdo esquematica das caracteristicas selecionadas ao nivel
hierarquico do tipo de esmalte. Os tipos de esmalte mais importantes encontrados
em répteis (A), bem como as principais descontinuidades (B) observadas foram
desenhadas em escala. Adaptado de Sander (2000).

Segundo Sander (2000), os principais tipos de esmalte sdo: o esmalte de
cristalitos paralelos, o esmalte colunar e o esmalte de microunidades. O esmalte de
cristalitos paralelos corresponde ao tipo mais simples de esmalte, onde os cristalitos
estdo todos posicionados de modo paralelo uns aos outros. Além disso, nesse tipo
de esmalte, os cristalitos tendem a ser posicionados de modo normal (concordante)
em relacdo a JED. Esse autor ainda destaca que essa variedade de esmalte,
gquando detém mais de 20 um de espessura, sempre apresentara linhas de
incremento bem desenvolvidas. Vale destacar ainda que esse tipo de esmalte
também pode ser denominado de nao prisméatico ("nonprismatic"), de acordo com a
nomenclatura proposta por Carlson (1990). O esmalte colunar consiste em unidades
colunares de mesma orientacdo. Uma variante bem comum desse tipo de esmalte é
a camada de unidade basal (Basal Unit Layer - BUL), que corresponde a uma fina
camada de unidades poligonais colunares adjacentes a JED. O esmalte de
microunidades, conforme o0 nome sugere, € composto inteiramente por
microunidades de mesma orientacdo. A combinacdo de microunidades com
unidades colunares pode formar um tipo de esmalte conhecido como esmalte de
unidades compostas (Figura 5A). O esmalte ondular ou ondulado (wavy enamel) ndo
€ composto por unidades de esmalte, mas sim por cristalitos individuais
posicionados em um arranjo escalonado e helicoidal que ndo possui linhas de

incremento associadas.

Nivel schmelzmuster: Corresponde ao conjunto de caracteristicas
microscopicas observadas na superficie do esmalte. Compreende a distribuigéo
espacial dos tipos de esmalte, bem como as maiores descontinuidades presentes
em suas superficies. Essas caracteristicas podem variar de dente para dente em
uma mesma denticdo, além de, em mamiferos, estarem correlacionadas a grandes
diferencas morfolégicas existentes entre os distintos tipos de dentes observados
neste grupo (Koenigswald, 1997). De acordo com Sander (2000), este também

parece ser 0 caso para 0s amniotas ndo mamalianos.
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Nivel de denticédo: Esse nivel, de acordo com Koenigswald & Sander (1997),
comporta as variagbes nas caracteristicas microscopicas observadas na superficie

do esmalte (schmelzmuster) ao longo de toda a dentigcéo.

No Quadro 1 é possivel observar uma sintese dos niveis hierarquicos
propostos para a estruturacdo dos esmaltes dentarios em mamiferos e amniotas nao

mamalianos.

Quadro 1 - Sintese da complexidade hierarquica em esmaltes dentarios de
mamiferos e demais amniotas hdo mamalianos. Seta inicia no nivel hierarquico mais
baixo e aponta para o mais alto. Adaptado de Koenigswald & Clemens (1992);
Koenigswald & Sander (1997); Sander (1999).
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. Variagdo do schmelzmuster ao longo o
Denticédo Tal como no esmalte prismatico
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Tipo de Esmalte decussante). Diferencas na
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cristalitos

Cristalito Orientacéo dos cristalitos Tal como no esmalte prismatico

JED = Juncao Esmalte-Dentina
MIP = Matriz Interprisméatica

Os dentes em Mammalia (ou em Sinapsida de modo geral) possuem uma
ampla diversidade em termos de formas, tamanhos, niameros, funcdes e tipos de
erupcao dentaria. Esse conjunto de combinacdes permite com que diversos desses

elementos da denticdo possam ser utilizados como caracteristicas especificas em
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espécies distintas (caracteres taxonémicos unicos, sinapomorfias) (Butler, 1939; Luo
et al., 2004; Kemp, 2005; Stromberg, 2006; Pough et al., 2013; Machado et al., 2016;
Pollock et al., 2022; Popowics & Mulimani, 2023). A heterodontia (divisdo dos dentes
em classes) em Mammalia foi herdada de seus ancestrais cinodontes nao
mamalianos (sinapsideos mais derivados) (Rose, 2006). Apesar de boa parte das
espécies de mamiferos terem retido essa caracteristica (heterodontia) em algum
nivel, alguns grupos (e.g., golfinhos e outros cetdceos com dentes) a perderam de
modo secundario (Werth, 2006; Ungar, 2010). As classes ou variedades de dentes
em mamiferos sdo: incisivos, caninos, pré-molares e molares. A denticdo de
placentarios vivos menos derivados inclui trés incisivos, um canino, quatro preé-
molares e trés molares tanto nos dentes superiores quanto nos inferiores. Em
marsupiais, como por exemplo os Didelphis, contém o numero primitivo de dentes
em cada classe de dentes, sendo cinco incisivos, um canino, trés pré-molares e
quatro molares nos dentes superiores, porém nas arcadas inferiores, ha apenas
quatro incisivos (Popowics & Mulimani, 2023). Mudancas evolutivas no nimero e no
formato dos dentes podem ser observadas em diversas linhagens de mamiferos e
corrigueiramente estdo associadas a especializacdes na dieta (Line, 2003; Pollock et
al., 2022). Alteracdes dentérias também podem ser observadas nos arcossauros
(e.g., Alligator) e além dos motivos acima citados (indicar mudancas de dieta),

podem indicar substituicdes dentéarias (Figura 6; Kosch & Zanno, 2020).
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Figura 6 - Segmentacdo dentaria mostrando os dentes funcionais (A - C) de
substituicdo (D - F) em cores. Dentes de substituicdo e dente funcional de cada
posicdo estdo presentes em diferentes tons de uma mesma cor. A segmentacao
dentaria sem escala e cranios em escala (escala = 5 cm). Adaptado de Kosch &
Zanno (2020).
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Os demais amniotas ndo mamalianos, por sua vez, possuem uma variedade de
denticdo muito mais simplificada (homogénea) em comparacdo com a denticdo de
Mammalia. Em Dinosauria por exemplo, é possivel observar uma ampla diversidade
de formatos de dente (e.g., formato de folha, cinzel, faca), entretanto, suas
alteracbes morfolégicas ao longo da arcada dentaria sdo pouco expressivas
(Sander, 1997; Figura 7). O motivo dessa diferenca, tal como é atribuido para
mamiferos, se deve a especializacdes na dieta dos organismos (Sander, 1997;
Hendrickx et al., 2019).

A ; B
(1 7

C

Figura 7 - Variedade morfolégica observada dentro de Dinosauria. A - C) Dentes de
ter6podes com detalhamento de suas serrilhas (A - Troodon; B - Saurornitholestes;
C - grande terépode plesiomorfico); D) Plateosaurus (Sauropodomorpha); E)
Diplodocus (saurapode); F - G) Oplosaurus (sauropode; F - vista labial e G - vista
lingual); H) Edmontonia (anquilossauro); 1) Stegosaurus; J - K) Triceratops
(ceratopsideo; J - vista labial e K - vista anteroposterior). Adaptado de Sander
(1997).

A maioria dos arcossauros carnivoros do Mesozoico possuiam dentes do tipo
zifodonte (Benton, 2004; D'Amore, 2009), apesar de esta caracteristica ter aparecido
primeiramente em Sinapsida (e.g., gorgonopsideos do Permiano; Whitney et al.,
2020). Atualmente, esse tipo de denticdo s6 é encontrado em alguns membros da
familia Squamata Varanidae (Molnar, 2004; D'Amore, 2009). A denticdo zifodonte &

caracterizada por longas fileiras de dentes relativamente uniformes, com curvatura
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distal, achatamento labiolingual e serrilhados (Benton, 2004; D'Amore &
Blumenshine, 2009).

Assim, foi possivel apresentar as principais variedades de esmalte existentes,
bem como observar a ampla variedade morfolégica existente em Sinapsida e

Diapsida.

5. VARIACAO DOS ISOTOPOS DE C E O NOS ORGANISMOS E NAS
ROCHAS SEDIMENTARES

Dentro do universo dos isétopos, optou-se nesta Tese, por trabalhar com os
isétopos estaveis, mais especificamente com os de C e O. Esses foram
selecionados devido a relativa abundancia destes no meio ambiente (e.g., aguas,
rochas, ar), bem como as amplas possibilidades de respostas que seus dados sao
capazes de fornecer. Apesar disso, € preciso levar em consideracdo que os valores
isotépicos podem sofrer variagdes a depender de diversos fatores que podem ser de
natureza externa ao organismo (e.g., altitude, longitude, proximidade da linha de
costa, qualidade da alimentac&do, agua ingeridas), interna (e.g., fisiologia, tamanho)
ou mesmo relativo aos processos de ionizacdo ocorridos durante as andlises em
espectrometros de massa (Kohn, 1996; Clementz & Koch, 2001; Graves et al., 2002;
Banner, 2004; Hoefs, 2004; Hedges et al.,, 2006) (Figura 8). As alteracdes das
razdes isotopicas recebem a denominacdo de fracionamento isotépico (Banner,
2004). Diante disso, esta se¢cdo apresentara 0s principais mecanismos responsaveis
por desencadear alteracdes isotépicas nos diferentes contextos ambientais, além de

mostrar como estas informacdes ficam registradas nos esmaltes dentarios.
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Figura 8 — Variacao das taxas isotopicas de C e O na natureza. Adaptado de Hoefs
(2004).

5.1 Isétopos de C

Carbono (Z = 6) e oxigénio (Z = 8) sao classificados como elementos néo-
metais e possuem ampla aplicacdo ndo apenas nas industrias como também nos
ecossistemas de modo geral, haja vista que, juntamente com o N, H e o P,
compdem os principais constituintes das matérias organicas. O carbono é o principal
constituinte do carvao utilizado nas usinas termoelétricas, bem como na producéo de
grafite para lapis, além de ser matéria-prima na producdo de diamantes sintéticos
(Royal Society of Chemystry, 2021a). O oxigénio, por sua vez, € bastante utilizado
na industria do aco, bem como na manufatura de nitratos e peréxidos de hidrogénio
(Royal Society of Chemystry, 2021b). Ambos os elementos (C e O) possuem trés
is6topos principais cada (*°C, 3C e '“C; %0, 7O e 180), sendo o '“C, o Unico
radiogénico (Dixit, 2013). Dentre estes, os mais abundantes sdo ?C (98,93%) e °0
(99,76%) e os menos abundantes sdo 3C (1,07%) e 1O (0,038%), (Royal Society of
Chemystry, 2021a,b).

Os principais agentes controladores dos teores isotopicos de C séo
temperatura, altitude (e.g., plantas, solos) e as preferéncias ecoldgicas do organismo

(e.g., esmalte dentario) (Graves et al., 2002; Hedges et al., 2006; Leng et al., 2006)
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(Figura 8). Graves et al. (2002) reportaram um enriquecimento de 3C entre 1,3%o €
1,5%0 a cada 1000 m de altitude, nas queratinas das penas de aves canoras atuais
(aves com canto harmonioso), o que corroborou com os dados de 3C obtidos para
plantas cujas fisiologias sdo adaptadas ao desenvolvimento em condi¢cdes de
pressdo atmosférica de CO:2 reduzidas (Marshall & Zhang, 1994; Hobson et al.,
2003). Variagbes locais do &'3C do CO:2 atmosférico, condutancia estomatal,
diferencas nos padrdes de crescimento e intensidade de luminosidade recebida, sao
alguns dos principais responsaveis pelos valores de 3'3C em plantas (Hedges et al.,
2006). Quando a condutancia estomatal torna-se um limitante importante para a
fixacdo de C, os valores de dC tendem a aumentar. Quando as taxas de
carboxilagdo aumentam como fator de incorporagdo de C, os valores de d13C
tendem a cair (Hedges et al., 2006). Como resultado, plantas que recebem baixas
taxas de luminosidade em regibes florestais (e.g., plantas da copa inferior, plantas
de “floresta de ch&o”) tendem a ser 2 a 5% mais empobrecidas em 3'3C do que as
plantas rasteiras de ambientes abertos, com valores tdo baixos quanto -37%o (no

caso de plantas e mudas com < 1m do solo) (Medina & Minchin, 1980) (Figura 9).
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Figura 9 — Variacdo das taxas isotopicas de dC ao longo dos estratos de
vegetacado em florestais tropicais. Adaptado de Medina & Minchin (1980).

De acordo com Leegood (1993), existem trés principais grupos de plantas que
variam de acordo as com as diferencas bioquimicas de entrega de CO2, sendo estas
entdo classificadas em: C3, C4 e CAM (Crassulacean Acid Metabolism). Essas trés
variantes de plantas diferenciam-se umas das outras primordialmente, pelo
comportamento ante a fotorrespiracdo, que consiste em uma via metabdlica
dispendiosa na qual a enzima rubisco do Ciclo de Calvin atua sobre o Oz ao invés do
CO:2 (Leegood & Edwards, 1996; Bear & Rintoul, 2016; Figura 10). A maioria das
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plantas C3 ndo possui carateristicas especiais para combater a fotorrespiracédo, ao
passo que as plantas do tipo C4 a minimizam no espaco, realizando as etapas de
fixacdo inicial de CO2 e o Ciclo de Calvin em células diferentes (Bear & Rintoul,
2016). Os mesmos autores ainda afirmam que as plantas do tipo CAM minimizam a
fotorrespiracdo armazenando agua e separando estas etapas (fixacao inicial de CO2

e o Ciclo de Calvin) no tempo, entre noite e dia.
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Figura 10 — Diagrama esquematico apresentando as diferencas nos processos
fotossintéticos de plantas C3 e C4 terrestres que acarretam diferentes
fracionamentos isotopicos nos tecidos das plantas. Fosfoglicerato (PGA),
oxaloacetato (OAA), malato e piruvato sdo componentes organicos que participam
da fotossintese, enquanto Rubisco e PEPc sdo enzimas que catalisam as reacdes
entre esses componentes organicos e o CO2. Flechas sélidas indicam o fluxo de
moléculas organicas dentro e através das células; Flechas tracejadas mostram que
algum CO:2 pode vazar para fora das células de bainha. Vale destacar que
Fosfoglicerato (PGA) possui trés atomos de C, por isso plantas C3, ao passo que
oxaloacetato (OAA) tem quatro, dai a denominacdo plantas C4. Os valores em
permil sdo relativos ao padréo V-PDB. Adaptado de Kohn & Cerling (2002).

As plantas do tipo C3 sédo compostas por cianobactérias, algas verdes e a
maioria das plantas vasculares (aproximadamente 89%), como por exemplo, trigo,

tomate, arroz e cevada (Leegood, 1993). As plantas do tipo C4 contemplam menos
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de 1% das espécies de plantas existentes (e.g., milho, cana de acucar, sorgo),
enquanto as CAM representam cerca de 10% (e.g., abacaxi e cactaceas) e séo
constituidas apenas por plantas vasculares (Leegood, 1993). As plantas do tipo C3
sdo mais adaptadas a ambientes mais frios e Umidos, ao passo que as plantas C4,
tendem a ter adaptacdes para ambientes quentes e ensolarados (Bear & Rintoul,
2016). As plantas CAM, por sua vez, sdo majoritariamente adaptadas a ambientes

muito quentes e secos (Bear & Rintoul, 2016).

Cada tipo de planta (C3, C4 ou CAM) possui uma assinatura isotdpica
caracteristica que as permite identificar em meio as analises isotdpicas de esmaltes
dentarios de seus consumidores (herbivoros). Os teores isotopicos das plantas sédo
adsorvidos pelos poros do esmalte dentario enquanto os organismos ainda estédo
vivos, preservando a assinatura isotopica da planta consumida. Nesta Tese, apenas
as plantas do tipo C3 seréo consideradas haja vista que plantas do tipo C4 tém sua
origem proposta para o final do Maastrichtiano, com aumento de biomassa global
apenas durante o limite Mioceno-Plioceno, a aproximadamente 8 a 6 milhdes de
anos (Cerling et al., 1997; Jacobs et al., 1999). As plantas terrestres do tipo CAM,
por sua vez, teriam encontrado nos episodios glaciais do Pleistoceno, condi¢cbes
atmosféricas mais favoraveis para o seu desenvolvimento, do que nos 100 milhdes
de anos anteriores (Raven & Spicer, 1996; Keeley & Rundel, 2003), portanto,
também ndo serdo consideradas. Uma sintese destas informacdes pode ser
observada no Quadro 2.

Quadro 2 — Principais caracteristicas diagnésticas das plantas do tipo C3, C4 e CAM
no que diz respeito a fisiologia e preferéncias ambientais. Adaptado de Bear &
Rintoul (2016).

Separacédo entre a
Tipo fixac&o inicial de CO; Estématos abertos Mais adaptado a
e o Ciclo de Calvin

Ambientes frios e

C3 Nenhuma separacgéo Dia amidos

Entre mesofilos e Ambientes quentes e

C4 células da bainha Dia
. ensolarados
vascular (espacial)
CAM Entre a noite e o dia Noite Ambientes muito
(temporal) guentes e secos

No tocante aos animais, os teores de 3'3C irdo depender, além dos fatores

acima mencionados (e.g., fisiologia, tamanho, altitude), do tipo de alimento que é
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consumido. Animais herbivoros irdo apresentar teores distintos de 3*3C a depender
da proporcéo de plantas C3, C4 ou CAM em suas dietas, visto que cada uma destas
possui assinaturas isotopicas carateristicas (Kohn et al., 1996; Macfadden et al.,
1999; Dantas et al., 2020). O mesmo também deve ser esperado quando ha a
comparagao de herbivoros que se alimentam de plantas C3 “padrdao” com aqueles
que se alimentam de gramineas C3, haja vista que ha distincbes nos valores
isotépicos de d'3C dessas variantes (Das et al., 2010)

Os organismos carnivoros, por sua vez, irdo ter variagées de 3*3C a depender
nao apenas do que sua presa se alimenta (plantas do tipo C3 ou C4), como também
se sua presa tem origem continental ou aquatica, pois organismos que vivem na
agua tendem a ter valores distintos de 3*3C em relacéo aos habitantes de terra firme,
conforme observado por Clementz & Koch (2001), em seu estudo envolvendo
mamiferos terrestres que se alimentavam de organismos aquaticos (e.g., Lutra
canadiensis); mamiferos terrestres stricto sensu, ou seja, consumidores de plantas
e/ou animais também terrestres (e.g., Canis latrans) e mamiferos aquéaticos (e.g.,
Globicephala macrorhynchus); e Otalora-Ardila et al. (2013) em seu estudo com o
morcego Myotis vivesi, que alterna sua dieta entre peixes, crustaceos e insetos a
depender da época do ano. No estudo de Clementz & Koch (2001), observou-se que
os teores de d'3C eram mais variaveis nos animais de ambiente terrestre do que
dentre aqueles de habitos aquaticos (valores mais uniformes), o que é esperado se
for levado em consideracédo que o tempo necessario para haver a mistura das aguas
oceanicas é de aproximadamente 102 anos (Thomaz Filho et al., 1997). Sendo
assim, ha uma maior possibilidade de homogeneizacdo dos teores isotopicos nos
organismos aquaticos e semiaquaticos, ja que nos continentes as taxas de alteracao
fisico-quimicas tendem a ser bem mais rapidas. Vale destacar que quanto menor o
tempo de residéncia de uma dada substancia no meio, maior sera a sua
susceptibilidade em variar suas concentracdes de acordo com variacdes locais
(Redivo, 2017). De modo geral, os animais carnivoros tendem a ter valores de d'3C,
por volta de 9%o. mais enriquecidos do que o de suas presas (Lee-Thorp et al., 1989;
Kohn & Cerling, 2002). van Klinken et al. (1994), observaram em ossos do Holoceno
de regibes quentes dominadas por plantas do tipo C3 que os teores de 3*3C nesses
contextos tendiam a ser 1%o0 a 2%o. mais positivos do que os 0ssos de regides de

clima mais frio.
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5.2 Isétopos de O

Os teores isotdpicos de O, sdo em geral, controlados pela composicdo das
aguas metedricas locais e pelas variagbes de temperatura (Macfadden et al., 1999).
De acordo com Darling et al. (2006), os teores de 5'®0 detectados em &guas
provenientes de precipitacdo oriundas de regifes de clima mais frio (e.g., Antartica,
norte do Canada) tendem a ser progressivamente mais depletados no isétopo
pesado (-15 a -26%.) do que em regibes mais tropicais (e.g., América do Sul, oeste
da Africa), onde esses teores variam em torno de -4% a -8%.. Por outro lado, ha uma
tendéncia ao aumento dos teores de 50, pois este é favorecido em temperaturas
mais quentes (Macfadden et al., 1999). Vale destacar que também ha uma
tendéncia a deplecdo nos valores de O oriundos da precipitacdo em regides de
maior altitude (e.g., Andes, Platd Tibetano), aproximadamente -0,15% a -0,50%0 a
cada 100m (Siegenthaler & Oeschger, 1980; Holdsworth et al., 1991). O gradiente
continental do contetdo de 80 observado nas precipitacdes em solo europeu, nos
dias de hoje, varia cerca de -2%. a cada 1000 km (Rozanski et al., 1982; Rozanski et
al., 1993), sendo esta variacao ainda maior em regides como a Floresta Amazonica,
devido a alta reciclagem das misturas de Oz provocadas pela evapotranspiracao
(Salati et al., 1979; Gat & Matusi, 1991; Darling et al., 2006). Desta forma, quanto
mais para o interior do continente o espécime estiver, menor tendera a ser 0s seus
teores de 80, ao passo que as concentracdes de %0 tendem a aumentar, conforme

observado na Figura 8.

No tocante as plantas, os teores de oxigénio tendem a ser relacionados aos
solos nos quais estas encontram-se fixadas e estes, por sua vez, sdo sensiveis as
variacfes de umidade e a profundidade das raizes (Hedges et al., 2006). Portanto, o
teor isotépico de oxigénio das plantas, pode fornecer informacfes sobre
posicionamento geografico e condi¢cdes climaticas. Para os animais, as principais
fontes de incorporagcdao de O:2 sé&o: fisiologia, dieta (pois diferentes grupos
alimentares correspondem a distintos fracionamentos isotopicos de 3*20), circulacdo
de &gua corporal, mecanismos de perda de calor e comportamento (Bryant &
Froelich, 1995; Kohn, 1996; Barrick, 1998; Amiot et al., 2006). Desta forma, é
interessante comparar os valores de 380 de organismos possivelmente de "sangue

guente" (sinapsidos) vs. animais de "sangue frio" (diapsidos) para se verificar se a
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esperada variacao isotopica existe ou ndo. Na medida em que a dependéncia da
temperatura do fracionamento de 5'%0 entre carbonato e agua é de ~0,25%0/°C em
temperaturas corporais tipicas (Kim & O’Neil, 1997), & possivel se sugerir

caracteristicas de termorregulacdo em organismos do passado.

Clementz & Koch (2001), propusessem a existéncia de uma variacdo de
aproximadamente 2% dentro de populacdes de herbivoros forrageadores atuais da
América do Norte. De modo geral, em regides de clima anual homogéneo (e.g.,
Brasil), os valores isotdpicos de O para animais herbivoros tendem a ser mais
préximos, diferindo um pouco mais apenas nas estacdes mais secas do ano, onde
os teores de Oz de animais carnivoros tendem a ser menos empobrecidos do que os
de herbivoros (Kohn, 1996). Em regides de maior sazonalidade (e.g., India),
observa-se um enriguecimento adicional em 0O nos carnivoros, pois estes
dependem da composicéo isotopica dos herbivoros, que por sua vez dependem dos
teores presentes nas plantas, que por sua vez dependem das variacées de umidade
(Kohn, 1996). Sendo assim, quanto maiores as variagfes sazonais de um ambiente,
maiores serdo as diferencas observadas entre os teores de Oz de carnivoros e
herbivoros.

Diante do que foi exposto até aqui, € possivel observar as aplicacbes e
limitacdes que as analises isotdpicas de 613C e 80 (em esmaltes dentarios) tém
para o desenvolvimento de estudos paleoecolégicos e paleoambientais. Os isétopos
de C podem fornecer informacdes a respeito da dieta dos organismos, bem como
permite tracar as relacbes ecoldgicas de um dado ambiente (e.g., relacbes
carnivoros vs. herbivoros; herbivoros vs. plantas). Além disso, os isétopos de C
também podem auxiliar em interpretacdes de paleoclima (ambientes quente e frios).
Os is6topos de Oz, por sua vez, além de fornecerem dados sobre paleoclima,
também podem auxiliar em estudos de variacdo de altitude e de gradiente
continental (distancia da linha de costa), bem como agregar em estudos a respeito
da fisiologia de grupos extintos. Com relacéo as plantas, o teor isotopico de oxigénio
pode fornecer informacdes importantes sobre posicionamento geografico e

condicdes climaticas.

A Tabela 1 e o Quadro 3 sintetizam as informacfes apresentadas acima com
relacdo as variacdes nos teores dos isétopos de C e O nos diferentes contextos

apresentados.
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Tabela 1 — Valores isotopicos de C e O nos principais contextos (paleo) ecoldgicos e
(paleo) ambientais. Adaptado de Lee-Thorp et al.,, (1989), Kohn et al. (1996),
Macfadden et al. (1999), Clementz & Koch (2001), Kohn & Cerling (2002) e Dantas
et al. (2017). C3 = Plantas do tipo C3; C4 = Plantas do tipo C4; H3 = Herbivoros
ramoneadores ou browsers (comedores de folhas e frutos — C3); H4 = Herbivoros
pastadores ou grazers (comedores de gramineas — C4); CC = Carnivoros
continentais; CM = Carnivoros marinhos; O = Onivoros.

Assinaturas Isotépicas

813CppB (%0)
Variaveis Lee-Thorp et | Kohn et al. | Macfadden Clelznfcnﬁz & Kohn & Cerling Dantas et al.
al., (1989) (1996) | etal. 1999) | 00, (2002) (2017)
C3 - - ~-27 - ~-26 -28a- 22
C4 - - ~-13 - ~-12 -13a-9
H3 ~-19 ~-15a-13 ~-14a-12 <-11
H4 ~-9 -la3 -13a-11 ~0a+2 23
CcC ~-16a-2 -15a-12 ~-5a+9 -6
CM ~-10 -15a-8
(0] ~-11 -14 a-6
880v-smow(%o)
Variaveis Lee-Thorp et | Kohn et al. | Macfadden Clelinfglgz & | Kohn & Cerling Dantas et al.
al., (1989) (1996) | etal.(1999) | 000 (2002) (2017)
C3
Cc4
H3 ~29 ~17a22
H4 ~ 27 28 a 32 ~15a20
CcC 8 29 a3l
CM 22 25a29
(0] 15a19 23 a3l

Quadro 3 — Tendéncias gerais dos is6topos estaveis de C e O.

513C

Alto/Aumento*

Precipitacdo diminui
Ambiente de savana arbOrea a savana aberta
Soterramento de M.O. e/ou vulcanismo
Consumidor C4

Baixo/Diminui

Precipitagdo aumenta
Ambiente de Floresta
Consumidor C3

5180

Alto/Aumento

Ambiente quente e seco
Aumento do intemperismo #
Aumento da evaporagéo
Aumento da salinidade
Diminuic&o do volume de gelo (Hothouse Effect)
Diminuicdo das temperaturas corporais

Baixo/Diminui **

Ambiente frio e imido
Diminui¢&o do intemperismo
Aumento da precipitacédo
Diminui¢&o da salinidade
Aumento das temperaturas corporais
Aumento do volume das camadas de gelo ##
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* Valores menos negativos

** \Jalores mais positivos (distantes do zero)

# Note que o intemperismo tende a aumentar especialmente quando se esta quente e imido e nao
seco.

# Leve em consideracao o efeito do volume de gelo (existéncia de grandes geleiras), que tem um
efeito oposto.

M.O. = Matéria Organica

6. FATORES GEOQUIMICOS QUE INFLUENCIAM NA INCORPORACAO DE
ELEMENTOS QUIMICOS NOS DENTES

O registro fossil, em sua maioria, esta associado as rochas sedimentares
que foram formadas em ambiente supergénico (Simdes et al., 2010; Araudjo-Junior &
Bissaro-Junior, 2017). Os processos geoquimicos formadores deste tipo de rocha
sdo, de forma geral, complexos e dependem de varios fatores, como por exemplo:
erosao, transporte, intemperismo e deposicao (Giannini & Melo, 2009; Araudjo-Junior
& Bissaro-Junior, 2017). Estes processos também s&o responsaveis pela
neoformagdo de minerais que liberam ions para o meio, incluindo os elementos
terras raras (ETRS), que podem ser assimilados, ou permanecerem adsorvidos em
superficie, nos dentes e/ou nos demais tecidos durante o processo de fossilizacéo
(Pfretzschner, 2004; Trueman & Benton 1997; Suarez et al., 2007). Portanto,
conhecer o ambiente deposicional dos organismos fésseis (post-mortem) permite a
estipulacdo dos seus provaveis habitats (em vida), o que em conjunto com outros
dados (e.g., isotopos estaveis, difracdo de raios x), aumentam a confiabilidade das
interpretagbes paleoecoldgicas e paleoambientais. A compreensdo dos fatores
geoquimicos que interferem na incorporacdo de elementos quimicos em dentes
fésseis parte, em muitos casos, do estudo preliminar da rocha que os preservou,
pois a depender dos teores destes nestas amostras, € possivel propor as condicdes

ambientais vigentes a época da deposicao (e.g., Corecco et al., 2020).

O comportamento geoquimico dos elementos, em meio aquoso, depende de
diversos fatores, como pH, Eh, anions em solucéo e temperatura (Brookins, 1988).
Ha uma escassez, ndo apenas em relacdo as bacias sul-americanas, mas a nivel
mundial, no que diz respeito a trabalhos experimentais envolvendo a complexagéao, o
transporte e a deposicdo dos elementos quimicos em dentes fosseis. Além disso, 0s
que existem ainda ndo sdo bem compreendidos e ha contradicbes na literatura
consultada (Trueman & Benton, 1997; Trueman & Tuross, 2002; Suarez & Kohn,
2020).
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Para a compreensao do comportamento destes elementos em meio aquoso
€ necessario revisar alguns conceitos como a Regra de Pearson, segundo a qual
cations duros (ndo polarizaveis ou fracamente polarizaveis) se ligam a anions duros
(ligacdo ibnica) e cations moles (fortemente polarizaveis) se associam a anions
moles (ligacdo covalente) (Pearson, 1963). Considerando que o0s elementos
quimicos possuem faixas “ideais” de precipitagdo e concentragao (Brookins, 1988), é
possivel se propor condi¢des e contextos ambientais e paleoambientais. O Al e o Si,
por exemplo, sdo elementos caracteristicos de minerais que cristalizam em amplas
condigcbes de pH (= 1 a 12,5), por outro lado, os minerais diagenéticos contendo Sr,
sdo gerados em condi¢des acidas a levemente basicas (= 1 a 7,32) (Brookins, 1988).
Outros elementos como por exemplo o Ca e o Ba, segundo Brookins (1988), sao

indicativos de condigbes mais basicas de deposigao (=7,83 a 14).

As solucBes aquosas, antes de chegarem aos fosseis e darem inicio aos
processos de fossildiagénese, tendem a passar por diferentes ambientes
geoquimicos (hidrotermal, diagenético, metamadrfico ou mesmo igneo), o que gera
diferentes complexos (Hedges, 2002; Costa, 2006; Fiorelli et al.,, 2013). Esses
distintos contextos ambientais acarretam assinaturas geoquimicas e isotdpicas
caracteristicas, 0 que permite ndo apenas uma melhor caracterizacdo do ambiente
de fossilizacdo (e.g., mais Umido, mais seco), como também auxilia no estudo de
proveniéncia dos espécimes, haja vista, por exemplo, que os fésseis do Triassico do
RS tendem a ter assinaturas isotopicas distintas daquelas do Tridssico da Argentina,
0 que pode auxiliar eventuais casos de apreensdo de fésseis nessas regides. Algo
similar foi realizado por van der Merwe et al. (1990) com presas de elefantes
comercializadas ilegalmente no continente Africano. Pike et al. (2002) atentaram
para 0 uso dessas variagcdes geoquimicas em estudos de datacdo féssil (e.g.,
2341 238),

Com o aumento da temperatura, h4 uma redug&o na constante dielétrica da
agua que resulta em uma “blindagem” dos ions aquosos, ou seja, ha uma inibigdo na
transferéncia de elétrons que promovem o “amolecimento” dos ions (Céardenas et al.,
2011). Esta diferenga é atribuida a mudanga na constante dielétrica da agua com o
aumento da temperatura. Assim, pode-se concluir que a dureza total dos elementos
decresce com o aumento da temperatura. No entanto, esta mudanca nao interfere

em suas durezas relativas (Cardenas et al., 2011). Por contraste, o “amolecimento”
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dos ligantes afeta a estabilidade relativa dos complexos correspondentes (Cardenas
et al., 2011).

A hidroxiapatita, principal componente dos o0ssos e dentes (Toledo & Pereira,
2001; Pasteris et al., 2008), é considerada estavel em diferentes temperaturas
(Mostafa, 2005; Meejoo et al., 2006), porém verifica-se que ndo ha muitos estudos
envolvendo os diferentes contextos geoquimicos da Bacia do Paran4, principalmente
no que se refere a questdes relacionadas aos processos de fossilizagédo, que podem
alterar os resultados isotopicos e gerar interpretacbes paleoambientais e

paleoecoldgicas equivocadas.

7. PANORAMA GERAL DAS TECNICAS ANLITICAS

Por se tratar de um estudo pioneiro com fésseis brasileiros, nesta secédo sera
apresentado um breve histérico das técnicas analiticas utilizadas e suas principais

aplicacoes.

7.1. Analises isotopicas

Is6topos correspondem a variantes de um elemento quimico que possuem o
mesmo nuamero de prétons (Z), porém, diferentes numeros de néutrons (N; Kaplan,
1977; Herzog, 2019). Além dos is6topos instaveis, que sofrem decaimento radioativo
ao longo do tempo geoldgico, existem aqueles que ndo o possuem, que Sao
denominados isétopos estaveis (Chang, 2007). A primeira evidéncia da existéncia de
multiplos is6topos estaveis foi apresentada pelo fisico inglés Joseph John Thomson,
como parte de seu estudo exploratério dos canal rays (ions positivos; Thomson,
1913). Em seus estudos, Thomson detectou que alguns atomos possuiam massa
maior do que outros, pois realizavam parabolas de deflexdo diferentes ao passarem
por campos elétricos e magnéticos (Thomson, 1913; Sato & Kawashita, 2002). Os
diferentes isdtopos de um elemento quimico também possuem 0 mesmo namero de
elétrons, além de compartilhar uma estrutura eletrbnica similar. Como o

comportamento quimico de um atomo é determinado por suas estruturas eletrénicas,
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isétopos diferentes de um mesmo elemento tendem a ter a se comportar de modo

semelhante.

Devido a existéncia de isétopos radiogénicos e estaveis, h4 uma vasta
possibilidade de uso de analises isotépicas, como, por exemplo em: estudos
geocronologicos (Brasier, 1996, Langer et al., 2018; Tissot et al., 2019), prospectivos
(Kirste et al., 2003; Barker et al., 2013; Kidder et al., 2021), estratigraficos (Pierini et
al., 2002; Philipp et al.,, 2018; Khozyem et al., 2019), paleoambientais e
paleoecolégicos, dentre outros. Interpretacdes paleoambientais paleoecoldgicas séo
possiveis, pois a concentracéo de determinados isétopos (e.g. 10, 180, 12C, 13C) ou
mesmo suas razdes isotdpicas (e.g. ?C/3C, *0/180), podem indicar eventos de
glaciacdo, deglaciacdo e extincdo (Jansen & Erlenkeuser, 1985; Duplessy et al.,
1986; Dal Corso et al., 2018; Dal Corso et al., 2020; Grossman & Joachimski, 2020);
migracdo (Hobson et al.,, 2004; Fricke et al.,, 2011; Trueman et al., 2012);
paleotemperatura (McCrea, 1950; Siegenthaler & Oeschger, 1980; Erez & Luz,
1983); paleodieta (DeNiro & Epstein, 1978, 1981; Thomas & Carlson, 2004; Khan et
al., 2020), dentre outras possiveis interpretacoes.

7.2.Microdifratometria de raios X (u-DRX)

A difracao de raios x € uma técnica analitica bastante empregada nos campos
da cristalografia e mineralogia h4 mais de um século, quando Bragg & Bragg (1915)
realizaram as primeiras andlises de estruturas de cristais por meio de raios X. O
meio mais comum de se performar uma difracdo € a partir da pulverizacdo de
amostras totais de rochas ou de minerais manualmente selecionados de suas
matrizes rochosas. A microdifracdo de raios X (U-DRX) surgiu como uma nova
ferramenta para a analise de minerais in situ, em rocha, sec¢des polidas ou misturas
finamente granuladas. Esta técnica permite a andlise da difracgdo em uma escala
microscoépica, permitindo a correlacdo de dados de estrutura cristalina com dados
microanaliticos (e.g., LA-ICP-MS, microssonda eletrbnica) e demais dados

microscopicos (e.g., microscopia eletrénica; Flemming, 2007).
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Materiais pouco cristalinos (< 200 nm ou 2000 A) produzem picos mais largos,
enquanto materiais mais bem cristalizados (> 200 nm) geram picos mais estreitos
(Jenkings & Snyder, 1996). Variacbes na cristalinidade podem ser observadas em
materiais "apatite-like”, como por exemplo as bioapatitas (Flemming, 2007). A
microdifracdo possui aplicagbes n&o apenas na caracterizagdo de materiais
geoldgicos (e.g., Flemming, 2007), como também pode ser empregada nho
monitoramento da pureza e do grau de cristalinidade da sintese de bioapatitas em
engenharia biomédica (e.g., Al- Qasas & Rohani, 2005), em farmacologia, para o
controle da sintese de medicamentos (e.g., Zhang et al., 2020), bem como para a
andlise in situ de dentes e 0ssos com propdsitos arqueoldgicos e/ou paleontoldgicos
(e.g., Chakraborty et al., 2006).

7.3.Reflexdo Total Atenuada - Infravermelho de Transformacdo de Fourier
(ATR-FTIR)

A espectroscopia no infravermelho consiste na técnica responsavel pela
investigacdo das vibracdes moleculares, haja vista que os diferentes grupos
funcionais estdo associados a bandas de absorcdo no infravermelho caracteristicas,
que, por sua vez, correspondem a vibracdes caracteristicas (Farmer, 1974; Colthup
et al., 1975; Gadsden, 1983). O numero de vibracbes de uma molécula ou
substancia depende da estrutura destas que por sua vez, podem ser classificadas
em lineares e néo lineares. Estas sao determinadas a partir das seguintes equacoes
a saber:

Moléculas néo lineares: 3N - 6
Moléculas lineares: 3N - 5
, onde N corresponde ao niumero de 4tomos na molécula ou grupo.

Desta forma, o anion fosfato (PO4%) da apatita, por exemplo, tem até 9 modos

vibracionais.
N° de vibracdes do PO4* =3N - 6

N° de vibracdes do POs*> =3 x (5) - 6
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N° de vibracdes do PO4* =9

E valido destacar que nem todas as vibracdes s&o ativas a radiacéo
infravermelha, ou seja, algumas vibragdes ndo absorvem a energia desta radiacéo e,
portanto, ndo sdo detectadas por essa técnica. Uma alternativa para solucionar essa
limitacdo, € o uso complementar da espectroscopia Raman, que é capaz de detectar
as demais vibracOes. Isso € possivel, pois a espectroscopia no infravermelho
detecta apenas vibracdes assimétricas, ao passo que a espectroscopia Raman
captura as vibragfes simétricas (Farmer, 1974; Colthup et al., 1975).

A Reflexdo Total Atenuada - Infravermelho de Transformagé&o de Fourier (ATR-
FTIR) consiste em um complemento para a instrumentacdo FTIR, cuja finalidade é a
analise e monitoramento de rea¢des quimicas. Os sensores ATR adequados para
analisar reacdes quimicas devem ter o indice de refracdo necessario para permitir a
reflexdo interna e devem funcionar em ambientes quimicos rigorosos sem
degradacdo. Alguns materiais como o silicio sdo excelentes como sensores para a
ATR-FTIR e a escolha de qual material utilizar depende do produto quimico e das
posicbes dos picos de infravermelho que necessitam ser controladas. A
profundidade de penetracdo da energia infravermelha na amostra, que é restrita,
permite a geracao de espectros de FTIR de alta qualidade (Mettler Toledo, 2024).

Devido a sua alta preciséo e a capacidade de leitura de diversos materiais (de
origem organica e inorganica), a ATR-FTIR tém sido utilizada em diversas areas do
conhecimento, que vao desde estudos envolvendo sintese quimica de farmacos
(Rakesh et al., 2014; Zapata et al., 2021), reacdes com biocatalizadores (Pesci et al.,
2017; Allsop et al., 2020), mineralogia (Madejovéa, 2003; Schuttlefield et al., 2007) e
até mesmo em areas como arqueologia e paleontologia, onde vem sendo utilizada
como uma ferramenta para avaliacdo do efeito diagenético em amostras de
diferentes idades e contextos ambientais (Weiner & Bar-Yosef, 1990; Dal Sasso et
al., 2014, 2018; Scaggion et al., 2024).
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7.4.Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O primeiro microscopio eletrénico foi construido no ano de 1938 pelo fisico
alemao Manfred von Ardenne e dependia da adaptacdo de bobinas de varredura ao
microscépio eletrébnico de transmissdo (Maliska, 2004). Apenas em 1965, se
construiu um MEV para fins comerciais, pela Cambridge Scientific Instrument
(Maliska, 2004). Com o advento dos microcomputadores e o desenvolvimento de
programas especificos para operacdo e analise dos resultados, a utilizacdo do MEV
ganhou mercado e uma maior gama de aplicacbes (Maliska, 2004). Os atuais
microscépios eletrbnicos de varredura sdo capazes de gerar imagens com alta
resolucdo e ampliacdo de até 300.000 vezes ou mais conservando a profundidade
de campo compativel com a observacéo de superficies rugosas da grande parte dos

materiais soélidos existentes (Dedavid et al., 2007).

Devido a sua ampla faixa de resolugdo os microscopios eletrdnicos de
varredura (MEVSs) tém sido utilizados nas mais diversas areas do conhecimento, que
vao desde estudos envolvendo polimeros (Sakai & Sugita, 1995; Sawyer et al.,
2008), até as geociéncias. Nas geociéncias, sdo amplamente utilizados para estudos
mineraldgicos e cristalograficos (Carini et al., 2009; Bastos Neto et al., 2012), sendo
também empregados em alguns estudos paleontolégicos (Bromage, 1987; Teaford,
1988; Mothé et al., 2021), fornecendo dados sobre microestruturas de cristais ou
mesmo de o0ssos, além de fornecer microandlises quimicas semiquantitativas

pontuais ou genéricas.

7.5. Laser Ablation Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry (LA-
ICP-MS)

A técnica de LA-ICP-MS consiste em uma tecnologia analitica que permite a
realizacdo de analises elementares e isotOpicas de alta sensibilidade diretamente
em amostras soélidas (e.g., amostras em laminas histolégicas). O processo
denominado de Laser Ablation consiste no enfoque de um feixe de laser na
superficie da amostra para gerar particulas finas. Essas particulas sdo entao

transportadas para uma fonte de excitacdo secundaria localizada no instrumento de
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ICP-MS para serem digeridas e ionizadas. Os ions excitados em tocha de plasma
sdo entdo introduzidos em um detector de espectrometria de massa para a

realizacdo de andlises elementares e isotopicas (Russo et al., 1999).

Essa técnica consegue performar analises quimicas ultrassensiveis até a
ordem de partes por bilhdo (ppb) sem requerer a preparacdo das amostras. Além
disso, é possivel realizar analises em amostras condutoras e ndo condutoras, bem
como conduzir amostragens de dados sem a necessidade de complexos sistemas a
vacuo. Amostras em escala submicroscoépicas (picogramas - 1012 a femtogramas -
1015 g) também podem ser analisadas por essa técnica. As analises por ICP, em
geral, podem detectar elementos com massa entre 7 e 238 (Li até U). Outra
vantagem desta técnica é sua velocidade de aquisicdo de dados, que é a mais
rapida dentre as técnicas analiticas que trabalham nesta escala (Russo et al., 1999).
Quando aplicada com um otimizador e seguindo-se 0s protocolos de aquisicdo de
dados de ICP-MS, a LA-ICP-MS permite diversos tipos de geracdo de resultados
como por exemplo: analises em massa ou total (bulk analysis); analises de inclusdes
e de defeitos; geracdo de perfis em profundidade, bem como mapeamentos
elementais/isotépicos (Russo et al., 1999).

Os limites de deteccao, associados a velocidade de obtencao das analises e a
capacidade de realizar estudos isotdpicos, fizeram com que esta técnica ganhasse
forca no mercado analitico no inicio dos anos de 1980 (Thomas, 2004b). A primeira
empresa a fornecer um aparelho de ICP-MS para fins comerciais, foi a norte-
americana, PerkinElmer Inc., no ano de 1983 (PerkinElmer Inc., 2001). Apesar de ter
comecado a ser comercializada na década de 1980, esta técnica teve seus
primordios ja nos anos de 1960, quando ocorreu o desenvolvimento dos primeiros
lasers analiticos (Tan & Horlick, 1986; Thomas, 2004a). Até o ano de 2004 ja
existiam aproximadamente 5.000 sistemas de andlise instalados ao redor do mundo,
abrangendo uma vasta gama de areas (Thomas, 2004b). Aproximadamente 75%-
80% das analises por ICP-MS concentram-se em estudos voltados a questfes
ambientais (~35% da demanda mundial), biomédicas (~15%), geoldgicas (~14%),
além de estudos voltados a semicondutores (~11%) e aplicacbes nucleares (~7%;
Thomas, 2004c).

Com base em Thomas (2004c) cada uma destas grandes areas possui seus

interesses especificos. A area ambiental concentra suas analises em estudos
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envolvendo qualidade de aguas potaveis (Allibone et al.,, 1999; Donovan et al.,
2016), 4guas subterraneas (Reimann et al., 1996; Frankowski et al., 2011), estudo
de sedimentos (Moor et al., 2001; Yuan, et al., 2004) e qualidade do ar (Berg et al.,
1995; Rossbach et al.,, 1999). A area biomédica, por sua vez, foca em estudos
voltados a toxicologia (Becker et al., 2010; Goullé et al., 2014), patologias (Boulyga
et al., 2000; James et al., 2012) e ciéncia forense (Reis et al., 2004; Shibuya et al.,
2007). Ja a érea da geologia, volta suas andlises para a determinacdo do contetudo
de elementos terras raras em rochas (Balaram & Rao, 2003; Gaspar et al., 2008); na
prospeccao geoquimica mineral (Date & Hutchison, 1986; Balaram et al., 2013);
estudos isotdpicos voltados a geocronologia (Chang et al., 2006; Dong et al., 2019),
além de estudos ambientais e paleoambientais (Borrego et al., 2004; Ivanova et al.,
2022).

8. ESTUDOS PREVIOS ENVOLVENDO USO DE ESMALTE DE DENTES
FOSSEIS PARA FINS DE RECONSTRUCAO PALEOECOLOGICA E DE
PALEODIETA

Estudos envolvendo o uso de is6topos de C e O visando a obtencdo de
informacgOes a respeito de paleodieta e paleoecologia vém sendo desenvolvidos
desde as primeiras décadas do século XX, principalmente no hemisfério norte (e.g.,
Canada, EUA) e com espécies do Cenozoico, em especial com espécies de
mamiferos e, em alguns casos peixes (DeNiro & Epstein (1978); Kohn et al., 1996;
Fricke et al., 2008; Dantas et al., 2017, 2020). Isso ocorre devido a maior facilidade
de correlagdo entre as espécies fosseis do Cenozoico com as atuais, bem como ao
menor tempo de exposicdo as intempéries, o que tende a reduzir as alteracdes
causadas pelo processo fossildiagenético e a aumentar as chances de preservacao
do espécime. Ja os estudos isotdpicos realizados com espécimes de vertebrados do
Mesozoico sdo bem mais escassos e estdo concentrados, em sua maioria, em
espécies/espécimes do hemisfério norte (e.g., Zazzo et al., 2004; Fricke et al., 2011;
Cullen et al., 2023).

O estudo realizado por DeNiro & Epstein (1978) foi um dos pioneiros na
tentativa de se compreender a influéncia da dieta dos organismos na distribuicéo

dos teores dos is6topos de C. Nesse estudo, os autores se utilizaram de ratos
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criados em cativeiro, cujas dietas foram controladas desde seus nascimentos. As
principais conclusdes obtidas foram: (1) ha uma diferenciacdo nos conteudos de
O0C a depender da dieta do organismo; (2) deve-se evitar a comparacédo de
organismos cujas razées de §2C de suas fontes alimentares sejam muito distintas
umas das outras (e.g., animais aquaticos vs. terrestres; consumidores de C3 e C4),

pois isso, segundo os autores, diminui a acuracidade das analises.

Zazzo et al. (2004) realizaram andlises de 6¥0 em dentes de mamiferos do
Mioceno e do Plioceno do Afeganistdo, Grécia e Chade no intuito de avaliar a
resisténcia do esmalte dos dentes a alteracbes diagenéticas. Seus resultados
demonstraram que os efeitos diagenéticos nos valores de 60 nos esmaltes dos
dentes ndo sdo sistematicos, no entanto, podem ser estimados caso sejam
realizadas andlises sequenciais de 60y (oriundo do fosfato) e §*0Oc¢ (oriundo do
carbonato) tanto nos esmaltes quanto nas dentinas dos dentes. Zazzo et al. (2004)
ainda atentaram para as interpretacfes paleoclimaticas baseadas apenas nas
analises de 30y proveniente dos dentes de mamiferos, pois estes podem ter sido
afetados por atividades bacterianas, ou ndo representarem os efeitos diagenéticos

fidedignamente.

Com o objetivo de investigar a origem da termorregulacdo em Mammalia, Rey
et al. (2017) analisaram a composicdo isotdpica de oxigénio da apatita (6'80p) em
alguns terapsideos Permo-Triassicos. Comparando os valores de 8§80y oriundos da
apatita de ossos e dentes de terapsideos com os de tetrapodes nao terapsideos
coexistentes, 0s autores conseguiram demonstrar a existéncia de diferentes
temperaturas corporais, bem como de estratégias de termorregulacdo. Os autores
propuseram que cinodontes e dicinodontes adquiriram um termo-metabolismo
constante e elevado de modo independente, respectivamente nos clados
Eucynodontia e Lystrosauridae + Kannemeyeriiformes. Por fim, Rey et al. (2017)
propuseram que a endotermia em Mammalia se originou em Epicynodontia durante
0 Meso-Neopermiano, bem como que grandes flutuacdes climaticas e ambientais
globais foram provavelmente as maiores pressdes seletivas responsaveis pelo

sucesso do termo-metabolismo elevado.

Suarez & Kohn (2020) realizaram um estudo de zoneamento geoquimico em
um o0sso metapodial (ndo especificado se metacarpal ou metatarsal) parcialmente

fossilizado de um artiodactilo do Pleistoceno e o compararam com 0s resultados
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obtidos em um fémur de um ceratopsideo do Cretaceo (jA& completamente
fossilizado), no intuito de investigar os efeitos fisico-quimicos da fossilizagdo, bem
como o0s mecanismos de fossilizagcdo, haja vista que ambos o0s materiais se
encontravam em estagios distintos dentro do processo de fossilizacdo. Fragmentos
de ossos foram entdo analisados via Laser Ablation Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry (LA-ICP-MS), espectroscopia no infravermelho (FT-IR) e
microandlises de isotopos estaveis para a determinacdo de padrbes de zoneamento
em elementos traco, conteudo relativo de carbonato e colageno, além de is6topos
estaveis de ambos os componentes COs e POs (6'3Ccos, 6¥0co3 e 6'%0pos). De
acordo com os resultados obtidos pelos autores, a amostra do Pleistoceno
apresentou elevados teores de U nas bordas do o0sso, diminuindo suas
concentracfes rumo a porcéo interna do 0sso. Além disso, houve uma diminuicao do
coladgeno associada ao aumento de U e um aumento de §C associado a uma
diminuicdo de 60, o que os permitiu propor que o mecanismo de fossilizacdo
envolvido na preservacdo desse espécime foi uma reacédo de difusdo. A amostra do
Cretéceo, por sua vez, registrou altos teores de elementos terras-raras (ETRs) e U
ao longo de todo o osso. A auséncia de colageno e composicao isotopica
relativamente constante permitiram aos autores proporem que mais de um
mecanismo de fossilizagdo atuou sobre esse espécime, 0 que é consistente com
para um processo de fossilizacdo prolongado. Por fim, os autores afirmam que a
abordagem multi-analitica adotada em seu estudo pode beneficiar outras pesquisas
sobre alteracfes diagenéticas envolvendo outros tecidos cuja composicao basica é a

apatita, como por exemplo o esmalte dentario.

O estudo interdisciplinar publicado por Titus et al. (2021) em um novo bonebed
de tiranossaurideos da Formacdo Kaiparowits, Cretaceo de Utah (EUA) utilizou-se,
além de andlises isotdpicas (680 e &8'3C) e andlises de elementos terras raras
(leves, médios e pesados), de analises estratigraficas, sedimentolégicas e
tafondbmicas para suportar a teoria de que os tiranossaurideos possuiam um
comportamento gregario. Isso se fez possivel, pois todas as técnicas utilizadas
confluiram para as seguintes interpretagbes: 0s 0ssos de tiranossaurideos
encontrados sofreram pouco ou mesmo nenhum transporte, além disso, 0s
espécimes encontrados representam distintos estagios ontogenéticos (de juvenil a
adulto maduro), o que segundo os autores, corroboraria com a hip6tese proposta por

eles de que este grupo possuia um comportamento gregario. Com base nas
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semelhangas dos valores de &0 obtidos a partir de nédulos carbonaticos
encontrados no bonebed, os autores puderam sugerir que as unidades micriticas 3 e
4 seriam derivadas do mesmo processo pedogenético, bem como possuiram a
mesma fonte de aguas meteodricas. As semelhancas observadas pelos autores entre
os valores de &0 obtidos a partir de fragmentos esqueletais e de cascos das
tartarugas que também compunham o conteudo fossilifero deste bonebed, os
permitiu sugerir que todos esses individuos conviveram em um mesmo contexto
espacial/ambiental/sedimentar, exceto pela espécie gigante de panchelonioid, que
teve um enriquecimento de aproximadamente 1,6%. em relagdo as demais
tartarugas contempladas. Essa diferenca de valores, segundo os autores, poderia ter
quatro explicacdes plausiveis: (1) as aguas do lago em que estes espécimes
viveram eram enriquecidas em relacdo as das demais espécies; (2) tais espécimes
permaneceriam mais tempo fora d'agua, culminando em uma maior exposicdo a
condi¢cBes de evaporacao; (3) mais tempo proximos a costa ou (4) estes individuos
teriam uma fisiologia favoravel para o enriquecimento de suas aguas corporais. As
andlises de 60 ainda permitiram aos autores calcularem a temperatura das aguas
que precipitaram tanto nos nodulos quanto nas carapacas das tartarugas, que
variaram entre 20° e 35°C. As analises de ETR deste estudo foram realizadas com
amostras de dentina e em uma vértebra de Tyrannosaurus; escamas de peixes;
vértebra e dentina de Deinosuchus; quatro carapacas de tartarugas, bem como em
um nodulo carbonatico da unidade 4, além de um nodulo carbonatico contido dentro
de uma vértebra de Tyrannosaurus. Todas essas amostras, segundo Titus et al.
(2021), tiveram seus ETRL (elementos terras-raras leves) e ETRM (elementos
terras-raras médios) enriquecidos, porém os ETRP (elementos terras-raras pesados)
estavam empobrecidos. A deplecdo em ETRP, segundo os autores, € tipica de
ambientes com altas taxas de materiais suspensos ou ricos em coloides, como por
exemplo, planicies de inundagdo. Além disso, Titus et al. (2021), ainda atentaram
para o fato de que os conteudos relativamente baixos dos ETR nos ossos, de modo

geral, sugerem pouca alteracdo diagenética e uma rapida fossilizagao.

Dantas et al. (2017, 2020) e Viana et al. (2011) realizaram analises isotépicas
de C e O em dentes de componentes da megafauna pleistocénica do nordeste do
Brasil (e.g., Toxodon platensis, Notiomastodon platensis, Eremotherium laurillardi,
Stegomastodon waringi) conseguindo dados interessantes sobre a dieta e a ecologia

destes organismos. Dantas et al. (2020), utilizaram equacdes corriqueiramente



57

adotadas em estudos ecologicos de faunas modernas e conseguiram atribuir uma

teia trofica para a fauna pleistocénica da regido de Sergipe.

Estudos isotépicos envolvendo o Triassico costumam focar nos limites Permo-
Tridssico e/ou Tridssico-Jurassico, devido as grandes extingdes em massa ocorridas
nestes momentos e as suas relevancias para as evolucdes biolégica e geoldgica do
planeta. Todavia, estes costumam ser realizados com base em dados de
invertebrados e/ou palinoldgicos (e.g., Rigo et al., 2012; Grasby et al., 2016; Wignall
& Atkinson, 2020). Mais recentemente, outro importante momento para a historia
evolutiva do planeta, o Estagio Carniano do Neotriassico, que marca um turnover
faunistico que culminou com a dispersdo dos dinossauros, passou também a ser
bastante estudado em termos de isétopos (e.g., Dal Corso et al., 2018, 2020, 2022;
Fu et al., 2020).

Nenhum estudo foi encontrado, dentro da literatura consultada, envolvendo a
Bacia do Paran& ou os géneros do Tridssico do Rio Grande do Sul. Ha apenas uma
mencao, em um resumo, a um espécime do género Exaeretodon da Argentina, feita
for Colombi et al. (2010). Nesta ocasido, os autores realizaram analises de 5'°C nos
dentes de espécimes deste género e propuseram uma dieta herbivora para este
género. Essa falta de dados abriu pretexto para a realizacdo deste estudo.

9. CONTEXTO GLOBAL DO TRIASSICO

O periodo Triassico (251,9 a 201,3 Ma.) corresponde ao primeiro periodo da
Era Mesozoica, bem como € o primeiro periodo apds a maior extingado registrada no
conteudo fossilifero, a Extingdo Permo-Triassica (“The Great Dying”) e, portanto, foi
crucial para a origem dos ecossistemas modernos (Erwin, 2008; Benton, 2016;
Wignall, 2017). Foi o Unico periodo da historia geoldgica da Terra que foi delimitado
em seu inicio e fim por dois dos cinco maiores eventos de extingbes em massa, a
acima mencionada extingdo Permo-Triassica (em seu inicio) e a Tridssico-Jurassico
(em seu fim) (Figura 11) (Sepkoski, 1982). Esse periodo também representou um
momento-chave para o grupo dos vertebrados — tubarfes neoselaquios, peixes

0sseos neopterigio, lissanfibios, tartarugas, lepidossauros, crocodilomorfos,
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mamiferos e aves (incluindo os dinossauros) surgiram durante o Triassico (Benton,
2016).

Cronoestratigrafia padréo do Tridssico

C)
Neotriassico

Carniano
222.6 Ma

Mesotriassico B)

Anisiano
c.241.5 Ma

Figura 11 — Cronoestratigrafia padrdo do Triassico (2016) com a evolugcdo dos
mapas paleogeograficos do Eo (A), Meso (B) e Neo (C) Triassico. Adaptado de Miller
& Baranyi (2019). Ole. = Olenequiano.

Neste periodo, todas as terras emersas configuraram um Unico
supercontinente, denominado Pangeia. Essa configuracdo continental atuou
diretamente nas correntes oceanicas, na continentalidade da umidade, bem como na
dispersédo da vida (Simms & Ruffell, 1989, 1990; Cisneros et al., 2012; Abdala et al.,
2013). O supercontinente Pangeia comecou a se formar no final do Carbonifero com
a colisdo entre Laurasia e Gondwana, durante Orogenia Varisca ao longo das
cadeias montanhosas Aleganés/Apalache-Varisca-Ural. O supercontinente se
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estendia de c. 85°N até 90°S, estando quase completamente centrado no Equador.
Um mega oceano chamado Pantalassa ocupava c. 70% da superficie da Terra e
possuia uma ramificacdo que se estendia para oeste cortando o0 continente,
denominado Mar de Tétis. O Mar de Tétis era sustentado por um assoalho de crosta
oceanica restrito latitudinalmente a aproximadamente 30°N-S, dentro do cinturdo
tropical-subtropical (Ziegler et al., 1983; Preto et al., 2010; Miller & Baranyi, 2019).
Nenhum rearranjo expressivo foi registrado ao longo da transicdo Permiano-
Triassico e inicio do Triassico, exceto por uma deriva gradual para o norte e uma
rotacdo anti-horaria de todo o supercontinente. Essa assembleia de continentes
perdurou por c. 100 My até que teve inicio 0 seu rompimento durante o
Neotridssico/Eojurassico (Figura 11C)

O rifteamento do Pangeia ainda permanence em debate, com alguns autores
sugerindo que este teria iniciado antes da extrusdo das lavas da Provincia
Magmatica do Atlantico Central (Central Atlantic Magmatic Province — CAMP), ao
menos na margem leste da América do Norte (e.g., Nomade et al., 2007; Foster-Baril
& Stockli, 2023), enquanto outros propdem que a extrusdo de lava foi concomitante
com a ruptura do supercontinente, porém, ndo foi sua causa (e.g., Whalen et al.,
2015). Além disso, alguns autores sugerem que ndo ha dados convincentes que
mostrem que o CAMP foi predecessor ou sincrono ao evento de extincdo do
Tridssico-Jurassico (e.g., Whiteside et al., 2007). Ha ainda aqueles autores que
advogam em favor do CAMP como responsavel por esse evento de extin¢cao, devido
a liberacdo de gases de efeito estufa oriundos das interacdes magma-evaporito
(metamorfismo de contato), conforme observado por Oliveira et al. (2023) em bacias

da América do Sul.

De modo geral, os climas do Tridssico foram quentes e uniformes, e ndo havia
calotas polares (Benton, 2016). Havia um extenso cinturdo arido que se estendia por
quase toda as Américas do Norte e do Sul, Europa e Africa. Em dire¢do aos polos,
havia bandas de clima temperado quente cujas extensdes cobriam areas da Russia
asiatica (ao norte), india, Australia e Antartica (ao sul) (Figura 12B). Vale destacar
que os fosseis de organismos marinhos sédo oriundos dos oceanos Pantalassa e
Tétis, enquanto os fésseis de organismos terrestres, sdo mais bem registrados em
regidbes que comportavam os cinturfes de clima temperado (e.g., regides das atuais

Russia, China, Africa do Sul, Argentina e alguns territérios do Brasil) (Li, 2001;
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Tverdokhlebov et al., 2005; Clapham et al., 2006; Benton, 2016, Schultz et al., 2020;
Smith et al., 2020).
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Figura 12 — Escala de tempo do Triassico e posicionamento. A) Escala de tempo do
Triassico (~50 Myr), delimitada por dois eventos de extincdo em massa (um no
comeco e um no final). B) Mapa paleogeogréfico global do Triassico apresentando
0s principais cinturdes climaticos, com destaque para a extensado da regiao de clima
arido (“dead zone”, em bege) do Eotriassico. Note que a maioria dos organismos séao
encontrados em zonas que representavam climas temperados (em verde). Adaptado
de Benton (2016).

De acordo com Preto et al. (2010), as plataformas carbonéticas do Triassico
podem ser utilizadas como analogas para as respostas de recifes e sistemas
carbonéticos a futuros cenarios de mudancas climaticas. Isso ocorre devido ao fato
de o periodo Triassico representar um periodo no qual as condi¢des geoquimicas
das aguas oceanicas serem proximas aquelas projetadas para serem alcancadas
em um futuro breve. Alguns autores detectaram duas condi¢cBes criticas para a
comparacao entre os cenarios modernos e futuros, que séo: a acidificacdo das
camadas oceéanicas (mistura de camadas — mixed layers) em equilibrio com altas
concentracdes de pCO: (Retallack, 2001; Berner, 2006) e as 4guas do mar, em um
modo de “mar de aragonita”, devido a razdo Mg/Ca > 2 (Stanley & Hardie, 1998;
Stanley, 2008). Tal combinacdo de altos valores de pCO. e Mg/Ca s6 foram
novamente registradas no final do Paleoceno. Isso, segundo Preto et al. (2010), em

alguns aspectos, pode oferecer uma analogia mais acurada para as respostas as
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atuais mudancas climaticas antropogénicas do que outros estudos de caso em
unidades do Jurassico, Cretdceo e Paleogeno podem fornecer. Portanto, isso
reforca a importancia de se compreender o paleoclima do Triassico.

10. CONTEXTO GEOLOGICO E BIOESTRATIGRAFICO REGIONAL E LOCAL

10.1 Geologia regional

A Bacia intracratbnica do Parana (Figura 13) recobre uma area de
aproximadamente 1.500.000 km2. Seus afloramentos podem ser observados em
diversos estados brasileiros (e.g., SP, MS, MT, GO, PR, SC, RS), bem como
porcdes de seus paises vizinhos, Paraguai (ao oeste), Uruguai (ao sul) e Argentina
(ao sudoeste, em subsuperficie) (Schneider et al., 1974; Corecco et al., 2022). O
inicio de sua deposicdo foi associado a uma sinéclise intracratdnica, que ocupava
toda a regido centro-leste da América do Sul. Todavia, durante boa parte de sua
evolucdo a bacia se comportou como um golfo aberto com orienta¢do sul-sudeste,
caracterizando uma extensdo continental de uma bacia do tipo foreland (Milani,
1997; Milani et al., 1998). A Bacia do Parana é composta por um pacote sedimentar
de aproximadamente 8.000 m de espessura (Zalan et al., 1990; Milani, 1997) que
nao exibe uma continuidade deposicional, mas sim eventos policiclicos resultantes
de episddios de sedimentacao sucessivos e associados a tectbnica da porcdo SW
do Gondwana (Milani; 1997; Milani & Ramos, 1998; Zerfass et al., 2005). Apesar de
nao continuos, a bacia tem registros de deposi¢cao que vao do periodo Ordoviciano
até o final do Cretaceo, totalizando aproximadamente 400 milh6es de anos de

registro geoldgico do Fanerozoico (Milani et al. 2007).
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Figura 13 — A) Area de extensdo da Bacia do Parana na América do Sul. B)
Principais dominios geoldgicos presentes no estado do Rio Grande do Sul.
Adaptado de Xavier et al. (2018).

A subdivisdo da Bacia do Parana é complexa e possui diversas propostas
(e.g., Milani, 1997; Milani & Ramos, 1998; Zerfass et al., 2003). Neste estudo,
todavia, optou-se por utilizar as subdivisdes de Milani et al. (2007), para um contexto
estratigrafico geral da bacia e as de Zerfass et al. (2003) e Horn et al. (2014), para o
contexto da Supersequéncia Santa Maria. Milani et al. (2007) dividiram a bacia em
seis unidades de sequéncias estratigraficas de segunda ordem, nomeadas da base
para o topo, como: Rio lvai (Ordoviciano-Siluriano), Parana (Devoniano), Gondwana
| (Carbonifero-Eotridssico), Gondwana Il (Meso-Neotriassico), Gondwana |l
(Neojurassico-Eocretaceo) e Bauru (Neocretaceo). As amostras utilizadas nesta
Tese integram a sequéncia Gondwana Il de Milani et al. (2007), cuja area de
ocorréncia é restrita ao Estado do Rio Grande do Sul (Figura 13B).
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10.2 Supersequéncia Santa Maria (SSM)

A Supersequéncia Santa Maria (SSM), originalmente proposta por Zerfass et
al. (2003), € equivalente a Sequéncia Gondwana Il de Milani (1997) para a Bacia do
Parana. Esta unidade aloestratigrafica que ocorre apenas na regido central do Rio
Grande do Sul (Figura 13B), regido designada como rochas sedimentares), inclui
uma paleofauna de vertebrados peculiar, que é comumente correlacionada com as
de sequéncias analogas na Argentina e na Africa e é composta por sucessivas
intercalacfes de camadas de pelitos, arenitos finos e conglomerados, todos na cor
vermelha (Horn et al., 2018a). Ao longo de toda a sua area de ocorréncia, 0 pacote
correspondente & SSM é marcado por diversas falhas N-S, com rejeito vertical ou
sub-vertical, que interferem na organizacdo original dos estratos. Além disso, a
cobertura vegetal é bastante desenvolvida, o que dificulta verificacdo da
continuidade dos afloramentos fossiliferos. Por outro lado, o conteudo fossilifero de
tetrdpodes € excepcionalmente abundante, permitindo determinar zoneamentos
bioestratigraficos para o pacote (Barberena, 1977; Scherer et al., 1995; Schultz et

al., 2000; Soares et al., 2011).

Em termos litoestratigraficos, a SSM de Zerfass et al. (2003) engloba as
formacdes Santa Maria e Caturrita (sensu Andreis et al., 1980). Este pacote, com
duas unidades litoestratigraficas, inclui, no entanto, trés sequéncias de terceira
ordem, que foram denominadas Santa Maria I, Il e lll (doravante SSM I, Il e Ill) por
Zerfass et al. (2003). A totalidade da SSM | e a porcdo basal da SSM I
corresponderiam a Formacgdo Santa Maria (sensu Andreis et al., 1980), enquanto a
porcdo superior da SSM Il corresponderia (embora parcialmente) a Fm. Caturrita
(sensu Andreis et al., 1980).

Segundo Zerfass et al. (2003), a SSM | contém conglomerados e arenitos
com estratificagdo cruzada, recobertos por lamitos laminados, que corresponderiam
a depodsitos fluviais que transicionaram para depdsitos lacustres rasos. A SSM Il é
composta por arenitos com granulacdo média a fina e estratificacdes cruzadas, bem
como lentes de lamitos, que sao registradas predominantemente na porcéo
intermediaria do pacote, podendo haver também ocorréncias na base desta
sequéncia (Zerfass et al., 2003). Tal unidade (SSM IlI) foi interpretada como sendo
depositada em um contexto fluvial de baixa sinuosidade, onde nas por¢cdes

intermediarias existem ritmitos (arenitos e lamitos) intercalados com lentes de
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arenitos finos com estratificagbes cruzadas, além de laminagbes cruzadas
cavalgantes (Fonseca, 1999; Zerfass et al., 2003). O contexto deposicional proposto
entdo para esta sequéncia foi o de um ambiente lacustre raso, com progressiva
reducdo do espaco de acomodacédo e substituicdo por um sistema fluvial (Fonseca,
1999; Zerfass et al., 2003). A sequéncia Santa Maria lll, por sua vez, € caracterizada
pela presenca de arenitos conglomeraticos com estratificagdo cruzada e grande
quantidade de troncos silicificados (Zerfass et al., 2003; Guerra-Sommer & Klepzig,
2000). Estes niveis com troncos também faziam parte da Formacao Caturrita sensu
Andreis et al. (1980). Horn (2016) interpretou entdo essa unidade como sendo um
produto da deposicdo de rios entrelacados de alta energia com abundantes
fragmentos de troncos.

Dentro das duas primeiras sequéncias (SSM | e SSM II) de Zerfass et al.
(2003), quatro biozonas foram definidas com base nas ocorréncias de tetrapodes,
sao elas: ZA de Dinodontosaurus e ZA de Santacruzodon (respectivamente, na base
e no topo da SSM 1); ZA de Hyperodapedon e ZA de Riograndia (na base e no topo
da SSM II).

Posteriormente, Horn et al. (2014) desmembraram; com base em dados
paleontoldgicos, estruturais e sedimentoldgicos; a SSM | (de Zerfass et al., 2003) em
duas sequéncias. Nesse contexto (com a introducdo de uma nova sequéncia entre a
SSM | e a SSM Il de Zerfass et al., 2003), Horn et al. (2014), optaram por renomear
todas as sequéncias anteriores, que passaram a se chamar-se, da base para o topo:
Sequéncia Pinheiros-Chiniqua (incluindo a ZA de Dinodontosaurus — Ladiniano),
Sequéncia Santa Cruz (englobando a ZA de Santacruzodon - Eocarniano),
Sequéncia Candelaria (englobando as ZAs de Hyperodapedon e Riograndia —
Carniano-Noriano) e Sequéncia Mata (Rético). Esta ultima corresponde a sequéncia
SSM Il de Zerfass et al. (2003) e é a Unica que até o presente momento Nnao possuli

vertebrados fosseis (Siegloch et al., 2021).

10.3 Bioestratigrafia

A correlagdo bioestratigrafica com faunas similares encontradas na

Argentina e no continente africano permitem o ordenamento relativo das quatro
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biozonas de tetrapodes da SSM. Algumas idades absolutas foram obtidas para
afloramentos fossiliferos desta unidade, através da datacdo de zircBes detriticos
pelo método U-Pb (Langer et al., 2018; Philipp et al., 2018). Estas indicaram idades
de 236.1 Ma. (Sequéncia Santa Cruz), 233.23 Ma. (ZA de Hyperodapedon) e 225.42
Ma. (ZA de Riograndia). O estudo mais recente publicado, envolvendo datacdes na
SSM, propde que a idade maxima de deposi¢cdo do Membro Alemoa seria de 239.4 +
3.8 Ma (Philipp et al., 2023). Todavia, esfor¢cos vém sendo realizados para ampliar e
refinar essas datagfes, portanto, novos dados devem ser gerados nos proximos
anos contribuindo para o conhecimento desses importantes estratos. O arcabouco
estratigrafico das Zonas de Associacao (ZA) e suas respectivas datacdes podem ser
observados na Figura 14. A localizagcdo dos principais afloramentos das Zonas de
Associacdo da Supersequéncia Santa Maria pode ser observada, em maior detalhe,

na Figura 15.
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Figura 14 — Visdo esquematica das Zonas de Associacdo da SSM com algumas
datacdes feitas em zircGes detriticos por Langer et al. (2018; estrelas azuis) e Philipp
et al. (2018; estrela vermelha). Adaptado de Martinelli et al. (2017), Langer et al.
(2018) e Philipp et al. (2018).
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10.3.1 ZA de Dinodontosaurus

Originalmente denominada de Cenozona Therapsida por Barberena (1977);
Barberena et al. (1985a) e Scherer et al. (1995) ou ainda de Faunas Locais de
Pinheiros e de Chiniqua (Barberena et al., 1985b), foi renomeada para Biozona de
Dinodontosaurus por Abdala et al. (2001). Faz parte da Sequéncia Pinheiros-
Chiniqua (sensu Horn et al., 2014), tendo idade ladiniana-eocarniana (Figura 14). E
composta predominantemente por lamitos vermelhos macicos (loess) ou laminados
(depositados em lagos rasos) (Horn, 2013). Seus principais afloramentos estéo
localizados nos municipios de Bom Retiro do Sul, Candelaria, Dona Francisca,
Paraiso do Sul e S&o Pedro do Sul (Martinelli et al., 2017) (Figura 15). O conteudo
fossilifero desta ZA, segundo Schultz et al. (2020), consiste em: dicinodontes (e.g.,
Dinodontosaurus sp.), cinodontes Traversodontidae (Massetognathus ochagaviae,
Luangwa sudamerica), cinodontes Probainognathia (Chiniquodon theotonicus e
Aleodon cromptoni), ‘rauissuquios’ (Prestosuchus chiniquensis, Decuriasuchus

guartacolonia) e Procolophonia (Candelaria barbouri).

Dentre os géneros de cinodontes encontrados nesta biozona, Massetognathus,
Chiniquodon e Aleodon também podem ser encontrados na Formacao Chafares (ZA
de Massetognathus-Chanaresuchus), Argentina. O género Chiniguodon, por sua
vez, ainda possui registros na Namibia e em Madagascar. Além disso, ha evidéncias
da presenca do género Luangwa nas formagbes Omingonde (Namibia) e Ntawere
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(Zambia), o que reforca a importancia e distribuicdo global destes grupos durante o
Mesotriassico (Kemp, 1980; Abdala & Giannini, 2002; Abdala & Smith, 2009;
Kammerer et al., 2010; Abdala et al., 2013; Ezcurra et al., 2017; Schmitt et al., 2019;
Schultz et al., 2020).

Farias et al. (2023) realizaram um estudo histolégico detalhado em nove
elementos oriundos de trés espécimes de D. Quartacolonia e demonstram que estes
individuos seriam todos juvenis. Esse fato, associado com a existéncia de outros
sete individuos da mesma espécie, encontrados no mesmo afloramento e com
proporcdes de tamanho similares aos utilizados por esses autores (que nao foram
estudados por necessitarem de uma maior preparacdo), permitiu com que estes
propusessem 0 comportamento gregario para esta espécie. A auséncia de
individuos juvenis de P. chiniquensis somada a existéncia apenas de espécimes
imaturos de D. Quartacolonia fez com que Farias et al. (2023) sugerissem que esta
segunda espécie, na verdade, representaria um estagio ontogenético imaturo de P.

chiniquensis, o que abre portas para investigacoes futuras de maior detalhe.

Estudos geoquimicos recentes, feitos com 0ssos e suas respectivas rochas
sedimentares, apontam que esta zona de associacdo possuia um ambiente seco e
basico com relacdo as sobrejacentes, com destaque para as concentracfes de Ba e
Ca (Corecco et al., 2020).

10.3.2 ZA de Santacruzodon

Abdala et al. (2001) definiram esta ZA com base no contedado fossilifero
presente no afloramento Schdenstatt, descoberto no ano de 1996, no municipio de
Santa Cruz do Sul. Devido a predominancia de cinodontes traversodontideos
(especialmente os taxons Menadon besairei e Santacruzodon hopsoni), Abdala et al.
(2001), nomearam essa associagdo como Biozona Traversodontidae.
Posteriormente, Abdala & Ribeiro (2010), a renomearam para Zona de Associagao
de Santacruzodon, mas apenas em 2011, esta foi formalizada como uma unidade
bioestratigrafica (Soares et al.,, 2011). Faz parte da Sequéncia Santacruz (sensu
Horn et al., 2014), tendo idade eo-mesocarniana (Figura 14). Segundo Horn (2013),

esta ZA é composta predominantemente por lamitos vermelhos macicos (loess) ou
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laminados (depositados em lagos rasos), tal como ocorre na ZA de
Dinodontosaurus. O registro fossilifero dessa ZA também € conhecido nos
municipios de Santa Cruz do Sul, Venancio Aires e Vera Cruz (Melo et al., 2022)
(Figura 15). O conteudo fossilifero desta ZA consiste, além das espécies ja
mencionadas, em: dicinodonte indeterminados, Proterochampsidae indeterminado,
Rauisuchia (Dagasuchus santacruzensis) e, mais recentemente, foram levantadas a
possibilidade de registros de fragmentos de rincossauro (Schultz et al., 2020;
Battista et al., 2023a).

Os espécimes da ZA de Santacruzodon sdo geralmente caracterizados pela
presenca de uma fina camada avermelhada a enegrecida de 6xidos de manganés e
concrec¢Bes carbonaticas, bem como pela quase que ausente distorcao volumétrica
associada aos processos de permineralizacdo, que séo relativamente comuns nas
demais biozonas da SSM (Holz & Schultz, 1998; Reichel et al., 2005; Battista et al.,
2023b). Recentemente, Battista et al. (2023b) detectaram que boa parte dos
elementos atribuidos a esta biozona (75,72%), armazenados nas principais colecdes
paleontolégicas do Estado do Rio Grande do Sul, possuem uma extrema
interferéncia humana (e.g., quebra antropogénica - danificagdo causada devido ao
manuseio). Além disso, segundo os autores, pode ter havido alguma "descriminacao
e selecao", ao longo dos anos, entre a coleta de materiais cranianos e pos-craniano
("craniocentrismo"). Esses autores ainda identificaram diversos fragmentos 0sseos
até entdo tidos como indeterminados, bem observaram que 0ssos anteriormente

atribuidos a cinodontes indeterminados, na verdade, pertencem a outros taxons.

Recentemente, Melo et al. (2022) reavaliaram o0 género Santacruzodon e
observaram que ha uma distincdo entre este e os demais massetognatineos e outros
Traversodontidae. Isso, aliado a abundancia dessa espécie, segundo os autores,
sustenta a importancia bioestratigrafica desse taxon no reconhecimento da ZA de
Santacruzodon. Além disso, a identificagdo de S. hopsoni em trés novos
afloramentos (Carolina Soil, Souza Cruz e Vila Estancia Nova), de trés diferentes
municipios do Rio Grande do Sul, permitiu que Melo et al. (2022) expandissem
geograficamente o dominio desta biozona, bem como atestassem que esta
associacao fossilifera representa de fato um intervalo de tempo distinto daquele da
biozona subjacente (ZA de Dinodontosaurus) e, portanto, ndo se trata apenas de

uma fauna endémica local.
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Estudos geoquimicos preliminares, feitos com 0ssos e suas respectivas rochas
sedimentares, apontam que esta zona de associacdo também possuia um ambiente
seco e bésico, tal como a biozona subjacente, porém, com destaque para as baixas

concentracdes de arsénio (As; Corecco et al., 2020).

10.3.3 ZA de Hyperodapedon

O primeiro vertebrado descrito para o Mesozoico brasileiro e o primeiro réptil do
periodo Triassico, encontrado e descrito na Ameérica do Sul foi um rincossauro,
descrito inicialmente como sendo pertencente a espécie Scaphonyx fischeri por
Woodward (1907). Esse espécime foi inicialmente interpretado por Woodward, como
sendo um dinossauro basal similar aos encontrados na Série Karoo da Africa do Sul.
Com base nos conteudos paleontologicos e litolégicos, White (1908), propés uma
correlacdo entre a Bacia do Parand e a Série Karoo, afirmando que estes dados
corroboravam a hip6tese de que os dois continentes estariam em contato um com o
outro, durante o Permo-Triassico, formando um supercontinente. Barberena et al.,
1985b) propuseram a denominacdo de Fauna Local de Alemoa para se referir a
regido na qual se encontrava espécimes pertencentes a esse género. Devido ao fato
de a espécie Scaphonyx fischeri ter sido invalidada e renomeada, por Langer &
Schultz  (2000), o fossil-guia desta unidade passou a ser denominado
Hyperodapedon sp.. Desse modo, a biozona dominada por este taxon, que ocorre
na base da Sequéncia Candelaria (sensu Horn et al., 2014), passou as ser
denominada ZA de Hyperodapedon por Abdala et al. (2001). O pacote que inclui
essa biozona, segundo Horn (2013), € composto basicamente por lentes de lamito
intercaladas com arenitos, sendo interpretada pelo mesmo autor, como um depdésito
de planicie de inundagdo. Conforme observado na Figura 15, os principais
municipios que contém fésseis desta ZA sao: Agudo, Candeléaria, Santa Cruz do Sul,
Santa Maria, S&o Joao do Polésine, Sdo Pedro do Sul e Venancio Aires (Martinelli et
al., 2017). Além dos rincossauros, esta biozona inclui registros de cinodontes
traversodontideos (e.g., Exaeretodon riograndensis), cinodontes probainognatios
(e.g., Prozostrodon brasiliensis), dinossauros (e.g., Saturnalia tupiniquim),

Rhynchocephalia (e.g., Clevosaurus hadroprodon), Ornithosuchidae (Dynamosuchus
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collisensis), Rauisuchia (Rauisuchus tiradentes) e Aetosauria (e.g., Polesinesuchus
aurelioi) (Schultz et al., 2020).

Recentemente, Miller et al. (2023) descreveram uma nova espécie de
lagerpetideo (Venetoraptor gassenae) para 0 municipio de Sdo Joao do Polésine-
RS. Segundo os autores, essa nova espécie demonstra que a diversidade
morfologica de Ornithodira (pterossauros + precursores dos dinossauros) comecou a
florescer ja no inicio da divergéncia entre as linhagens e ndo apenas apos a origem
de dinossauros e pterossauros. Além disso, a presenca do V. gassenae no mesmo
sitio em que foi encontrado o género Ixalerpeton, de acordo com os pesquisadores,

representa a primeira evidéncia robusta de espécies de lagerpetideos simpatricas.

Ainda nos estratos da ZA de Hyperodapedon, prosseguindo até os da ZA de
Riograndia, é possivel encontrar os estagios graduais de elongacédo das vértebras
cervicais dos dinossauros sauropodomorfos, que também impacta diretamente na
evolugdo da dieta desses organismos. Damke et al. (2022) demonstraram que as
formas encontradas na ZA de Hyperodapedon, mais precisamente na sub-zona
Acme de Hyperodapedon (Buriolestes schultzi), tém vértebras cervicais menos
compridas, possuiam cranios relativamente maiores, no geral eram criaturas
pequenas e eram majoritariamente faunivoros. As formas encontradas na sub-zona
Exaeretodon (Bagualosaurus agudoensis) ja apresentavam um aumento no
comprimento das vértebras cervicais (implicando em um aumento no comprimento
do pescoco), bem como de tamanho; ha uma diminuicdo no tamanho dos cranios,
além de haver uma modificacdo da dieta desses organismos, que passa a ser
onivara/herbivora. Por fim, j& nas formas encontradas na ZA de Riograndia, ha o
maior aumento das vértebras cervicais (por consequéncia do pescoco) em
comparacdo aos demais sauropodomorfos encontrados na SSM; os individuos
aumentam de tamanho, os cranios diminuem ainda mais em relagdo ao restante do
corpo e a dieta passa a ser majoritariamente composta por vegetais

(estabelecimento da herbivoria).

Garcia et al. (2023) analisaram anatémica e filogeneticamente um espécime
isolado, porém bem preservado, de um ilio esquerdo até entdo de origem
indeterminada. Com base em seus resultados, 0s autores propuseram que esse
espécime pertenceria a Herrerasauria. Todavia, os autores também identificaram

varias similaridades entre o ilio estudado e o de potenciais nao-herrerasaurideos
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(e.g., Tawa hallae, "Caseosaurus crosbyensis") conhecidos até entdo apenas em
depodsitos da América do Norte. Apesar disso, 0s autores também alertaram para o
fato de que Herrerasauria (e.g., Herrerasaurus ischigualastensis) é quase que
exclusivamente registrado na América do Sul. Os resultados de Garcia et al. (2023)
suportaram entdo que esse material pertenceu a um individuo que fazia parte dos
primeiros membros divergentes de Herrerassauria. Além disso, esse registro 0s
permitiu conectar temporalmente as ocorréncias de herrerassaurianos néo-
herrerassaurideos em relacdo a sua divergéncia com os Herrerasauridae, sendo,
portanto, este o0 primeiro registro inequivoco de um herrerassauro nao-

herrerasaurideo para o estagio Carniano do Tridssico Superior.

Estudos geoquimicos preliminares, realizados em 0ssos e suas respectivas
matrizes sedimentares desta zona de associacdo sugerem que esta foi depositada
em um contexto de maior umidade e acidez com relacédo as biozonas subjacentes,
com destaque para as elevadas concentracdes de Al, Si, Zr e Nb, bem como, baixas
de Ca (Corecco et al., 2020). Esse aumento de umidade, nessa faixa temporal (~233
Ma) é correlacionavel com o evento de extensao global denominado de Episddio
Pluvial do Carniano (Carnian Pluvial Episode - CPE), que é tido por muitos autores,
como sendo um dos responsaveis pela diversificacdo dos dinossauros (e.g., Benton
et al, 2018; Dal Corso et al., 2020; Benton & Wu, 2022).

10.3.4 ZA de Riograndia

Na década de 1980, Barberena et al. (1985b) propuseram a denominac¢éo de
Fauna Local de Botucarai para se referir aquela regido que continha o téxon
Jachaleria candelarienseis, porém esta também contemplava o género Exaeretodon
gue atualmente esta inserido na ZA de Hyperodapedon. Abdala & Ribeiro (2010)
entdo propuseram a criacdo da ZA de Riograndia para incluir as faunas dos
afloramentos Linha S&o Luiz, Sesmaria do Pinhal 1 e Sesmaria do Pinhal 2. Para
esses autores, esta biozona pode se correlacionada com a fauna da porgéao basal da
formacdo argentina Los Colorados devido a ocorréncia de espécies do mesmo
género de dicinodonte, Jachaleria (Jachaleria colorata, na Argentina e Jachaleria

candelariensis, no Brasil) (Aradjo & Gonzaga, 1980; Vega-Dias, 2000; Vega-Dias et
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al., 2004). Apesar de pertencer a Sequéncia Candelaria (topo - sensu Horn et al.,
2014), devido a relacdo com a fauna argentina e a datagcbes realizadas em
sedimentos pertencentes a esta ZA (Langer et al., 2018), atribui-se & mesma uma
idade noriana (Figura 14). Apesar de a correlacdo de Abdala & Ribeiro (2010) ter
sido feita, inicialmente, com base em uma espécie de dicinodonte, o fossil mais
abundante e caracteristico desta biozona é uma espécie cinodonte (Riograndia
guaibensis), que nomeia a mesma. Segundo Horn et al. (2014), a Sequéncia
Candeléaria, que inclui essa ZA, corresponde a uma Ssucessao granocrescente
composta por lentes de arenito com estratificacdo cruzada de pequeno porte,
ritmitos e corpos de arenito com estratificagdo cruzada cavalgante ou macicos. Estas
estratificacées sao interpretadas, por Horn (2013), como pertencentes a um sistema
fluvial/deltaico/lacustre. Os principais municipios onde sédo encontrados fésseis
pertencentes a essa ZA sdo: Candelaria, Faxinal do Soturno e S&o Martinho da
Serra (Martinelli et al., 2017; Figura 15). O conteudo fossilifero desta biozona, de
acordo com Schultz et al. (2020), € composto por: majoritariamente pequenos
cinodontes probainognatios (e.g., Riograndia guaibensis, Brasilodon quadrangularis);
dicinodontes (Jachaleria candelariensis); dinossauros terépodes (e.g., Guaibasaurus
candelariensis) e “prossaurdpodes” (e.g., Unaysaurus tolentinoi); Lagerpetidae
(Faxinalipterus minimus); anfibios Temnospondyli (Mastodonsauroidea
indeterminado), Procolophonia (Soturnia caliodon) e Rhynchocephalia (e.g.,

Clevosaurus brasiliensis).

Guignard et al. (2019) realizaram uma descricdo detalhada dos primeiros
espécimes poés-cranianos atribuidos a Riograndia guaibensis. De acordo com os
autores, as cinturas escapulares e 0s membros anteriores desta espécie possuiam
adaptacdes a fossorialidade, com diversas especializacdes que ampliaram as
vantagens mecanicas dos musculos retratores. Segundo Guignard et al. (2019), R.
guaibensis reteve uma postura semi-extensa (semi-sprawling) em seus membros
anteriores, algo que é similar a observada nos sinapsidos mais basais e distinta da

posicdo dos Theria (funcdo parassagital e posicdo mais ereta).

Recentemente Kellner et al. (2022) fizeram uma reavaliacdo do material
conhecido do género Faxinalipterus minimus, que foi originalmente descrito como
sendo pertencente a Pterosauria. Segundo os autores, o maxilar originalmente
atribuido a F. minimus foi dissociado deste taxon e foi entdo referido como sendo

pertencente a um novo género de pterosauromorpha, denominado de Maehary
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bonapartei. Além do maxilar, partes do cranio e fragmentos de pés-cranio foram
descritos. Estudos filogenéticos realizados por Kellner et al. (2022), posicionaram F.
minimus dentro de Lagerpetidae e M. bonapartei como sendo o primeiro membro
divergente de pterosauromorpha. Outra contribuicdo apresentada neste estudo, foi a
morfologia dentaria peculiar encontrada em M. bonapartei, que segundo os autores,
representa um novo morfotipo dentario para arcossauros (coroas cbnicas e sem

serrilhas, com um par de sulcos apico-basalmente orientados).

Assim como as demais biozonas da SSM, a ZA de Riograndia foi contemplada
no estudo geoquimico realizado por Corecco et al. (2020). Segundo esses autores,
esta zona de associacao teria sido depositada em um contexto de menor umidade e
acidez com relacdo a biozona de Hyperodapedon, o que poderia representar uma
diminuicdo da forca ou da influéncia deste episodio na regido. Com destaque para
essas proposicdes se tem uma diminuicdo nas concentracdes de Al, Si, Zr e Nb, em

relacdo a biozona subjacente, bem como baixos teores de Mg.

Diante desse contexto de recentes descobertas cientificas impares, € realcada
a importancia desses estratos para a compreensdo da evolucdo de diversas
linhagens, bem como o] entendimento de alguns fendbmenos
geoldgicos/climatolégicos de extrema importancia (EPC - Episédio Pluvial do
Carniano ou CPE — Carnian Pluvial Episode) que ocorreram neste periodo. Uma
visdo mais detalhada das provaveis relacdes paleoecoldogicas e dos contextos
paleoambientais existentes nestas zonas de associacdo da SSM, bem como uma
explanacdo mais aprofundada sobre a Bacia do Parand, podem ser observados em
Corecco et al. (2022).

11. MATERIAIS E METODOS

11.1 Identificacdo das amostras

Um total de 41 amostras de ossos e dentes fosseis provenientes de duas
unidades tridssicas (Zonas de Associacdo de Dinodontosaurus - 18 e

Hyperodapedon - 23) do Estado do Rio Grande do Sul foram analisadas, com
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enfoque principal, nos isétopos estaveis de C e O, em esmalte dentario. Quando a
quantidade de esmalte dentario disponivel era insuficiente, analisou-se dentina ou

0SSO.

Para caracterizar eventuais alteracbes diagenéticas ocorridas nas amostras
durante o processo de fossildiagénese e assegurar a qualidade dos resultados
isotopicos obtidos, foram realizadas as seguintes técnicas analiticas:
microdifratometria de raios X, infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e Laser Ablation Inductively Coupled
Plasma — Mass Spectrometry (LA-ICP-MS). Essas andlises foram realizadas nas
dependéncias do Laboratério de Geologia Isotopica - LGl (Instituto de Geociéncias)
e Laboratério Multiusuario de Andlise Térmica - LAMAT (Instituto de Quimica),
ambos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, bem como nos seguintes
laboratorios localizados na Boise State University, Idaho-EUA: Stable Isotope
Laboratory (Departamento de Geociéncias), Center for Materials Characterization
(Departamento de Micro Engenharia) e Infrared Laboratory (Departamento de
Quimica). No Quadro 4 sdo apresentadas as descricdes e procedéncias dos fésseis
utilizados nesta Tese.



Quadro 4 — Descricdo e proveniéncia das amostras selecionadas para a presente Tese.

Amostra l Fossil Material Localizagao N°tombo
Zona de Associacdo de Hyperodapedon?
H1 Arcossauro Indet. Esmalte Sitio Piveta/Buriol, Sao Jodo do Polésine-RS PV-1261-T
H2 Exaeretodon riograndensis Esmalte Sitio Janner, Agudo-RS PV-1095-T
H3 Exaeretodon riograndensis Esmalte Sitio Janner, Agudo-RS PV-1220-T
H4 Hyperodapedon sp. Maxilar Faixa Nova (Base), Santa Maria-RS PV-0294-T
H5 Exaeretodon riograndensis Esmalte Vale do Sol, Vale do Sol-RS PV-1368-T
H6 Gnathovorax cabrerai Esmalte Sitio Marchezan, S&o Jodo do Polesine-RS CAPPA/UFSM 0009
H7 Exaeretodon riograndensis Esmalte Sitio Janner, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0359
H8 Siriusgnathus niemeyerorum Esmalte Sitio Niemyer, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0360
H9 Siriusgnathus niemeyerorum Esmalte Sitio Niemyer, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0361
H10 Exaeretodon riograndensis Esmalte Sitio Janner, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0362
H11 Siriusgnathus niemeyerorum Esmalte Sitio Niemyer, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0363
H12 Siriusgnathus niemeyerorum Esmalte Sitio Niemyer, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0364
H13 Arcossauro Indet. Esmalte Sitio Piveta, Sao Jodo do Polésine/Restinga Seca-RS CAPPA/UFSM 0365
H14 Arcossauro Indet. Esmalte Sitio Piveta, S8o0 Jodo do Polésine/Restinga Seca-RS CAPPA/UFSM 0366
H15 Arcossauro Indet. Esmalte Sitio Piveta, S40 Jodo do Polésine/Restinga Seca-RS CAPPA/UFSM 0367
H16 Arcossauro Indet. Esmalte Sitio Piveta, S&o Jodo do Polésine/Restinga Seca-RS CAPPA/UFSM 0368
H17 Arcossauro Indet. Esmalte Sitio Piveta, S&o Jo&o do Polésine/Restinga Seca-RS CAPPA/UFSM 0369
H18 Arcossauro Indet. Esmalte Sitio Piveta, S&o Jodo do Polésine/Restinga Seca-RS CAPPA/UFSM 0370
H19 Hyperodapedon sp. Maxilar + Frag. de dente Vila Kennedy, Santa Maria-RS PV-0072-T
H20 Hyperodapedon sp. Maxilar + Frag. de dente Sem Procedéncia PV-1550-T
H21 Teyumbaita sulcognathus Maxilar + Frag. de dente Faixa Nova (Topo), Santa Maria-RS PV-0404-T
H22 Trucidocynodon riograndensis Costela Sitio Janner, Agudo-RS PV-1051-T
H23 Hyperodapedon fischeri Maxilar + Frag. de dente Alemoa, Santa Maria-RS MCT.R.187
Zona de Associacdo Dinodontosaurus?
D1 Prestosuchus chiniquensis Esmalte Posto, Dona Francisca-RS PV-0629-T
D2 Dinodontosaurus sp. Dentina Sanga Scufer Hivtz PV-0279-T
D3 Prestosuchus chiniquensis Esmalte Candeléaria-RS MCP-PV-17
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D4
D5
D6
D7
D8
D9
D10
D11
D12
D13
D14
D15
D16

D17

D18
D19

Decuriasuchus quartacolonia
Dinodontosaurus sp.
Dinodontosaurus sp.*

Prestosuchus chiniquensis
Dinodontosaurus sp.
Protubetum cabralensis
Cinodonte Indet.
Cinodonte Indet.
Dinodontosaurus sp.
Dinodontosaurus sp.
Prestosuchus chiniquensis
Dinodontosaurus sp.

Dinodontosaurus sp.

Dinodontosaurus sp.

Dinodontosaurus sp.

Dinodontosaurus sp.

Esmalte
Dentina
Dentina
Esmalte
Dentina
Esmalte
Esmalte
Dentina
Dentina
Esmalte
Dentina
Dentina
Dentina

Dentina

Dentina

Posto, Dona Francisca-RS
Bortolin, Dona Francisca-RS
Bortolin, Dona Francisca-RS
Sanga da Arvore, Chiniqua-RS
Sanga Cesar, Chiniqué/Sao Pedro do Sul - RS
Rincéo do Pinhal, Agudo-RS
Sanga Pinheiros, Candelaria-RS
Sanga Pinheiros, Candelaria-RS
Sanga Pinheiros, Candelaria-RS

Sanga do Janguta, Pinheiros, Candelaria-RS

Sanga n° 1, Ramal da Sanga da Divisa, Pinheiro,
Candelaria-RS

Sanga do Janguta, Candelaria-RS

Sanga n° 1, Ramal da Sanga da Divisa, Pinheiro,
Candelaria-RS

Sanga n° 1, Ramal da Sanga da Divisa, Pinheiro,
Candelaria-RS

Sem Procedéncia

Arroio Plumbs, Vale do Sol, Candelaria-RS

MCN-PV 10 105-D
MCN-PV 10 306
MCN-PV 10 247
CPEZ-157b/229

PV-0166-T
PV-1001-T
SIN
S/N
MCT.R.298
MCT.R.319
MCT.R.1903
MCT.LE.2945
MCT.LE.2948

MCT.LE.2948

MCT.LE.2951
MMACR-PV-057-T

1 Idade carniana; Siltito argiloso.
2 ldade ladiniana; Siltito argiloso.
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11.2 Extracdo das amostras

A maioria das amostras foram obtidas de espécimes isolados, porém, em
alguns casos, os dentes estavam inclusos nas mandibulas (maxilar ou mandibular).
Seguindo as diretrizes propostas por Nobre & Carvalho (2010), as amostras foram
identificadas e fotografadas antes de serem preparadas.

Fracdes muito finas (pés) foram coletados do esmalte de cada dente com o
auxilio de uma micro-broca com ponta de aco (Dramel 4000 — 175 W; Figura 16A)
no intuito de causar o menor dano possivel aos espécimes, conforme recomendado
por Feldmann (1989) e Silva Santos (1998). Estes pds de esmalte foram entédo
macerados em um almofariz de 4gata, com o auxilio de um pistilo (Figura 16B) até a
fracdo argila (= 0,0064 mm) para otimizar os resultados analiticos (Hedges et al.,
2006). A ponteira da broca, o almofariz e o pistilo foram higienizados entre uma

amostra e outra, com alcool 70%, no intuito de minimizar contaminagdes.

Figura 16 — A) Micro broca com ponta de aco (Dramel 4000 — 175 W) utilizada para
a extracdo de p6 de amostra para posterior maceracdo em um almofariz de agata,
com o auxilio de um pistilo (B) até uma fragao < 0,0064 mm (fracdo argila).

11.3 Preparacédo de laminas histoldgicas

Laminas histolégicas de alguns dos dentes amostrados foram confeccionadas
no intuito de se ter acesso a microestruturas, bem como para a realizacdo de

analises em microscopio eletrénico de varredura (MEV) e por LA-ICP-MS. Para isso,
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foram utilizadas as metodologias presentes em Cabreira (2009) e em Lamm (2013).

A seguir seré descrito de modo breve como se deu esse processo.

ePara aumentar a resisténcia das amostras ao processo de corte e evitar
danos a estruturas de interesse ou ao espécime como um todo, as amostras
foram impregnadas com resinas do tipo epOxi, no intuito de aumentar a
resisténcia das mesmas ao corte, evitando a fragmentacdo do espécime. O
conjunto de Resina EpoOxi de Baixa Viscosidade (OHR-22) e o Endurecedor
Clear (OHE-63) da marca Ohana (Figura 17A) foram utilizados para esta

finalidade.

e Para confeccionar a mistura, foram pesadas em um recipiente plastico, com o
auxilio de uma balanca (SuFeng MH-Series Pocket Scale, com precisdo de
0,1g), aproximadamente 30 g da resina e 15 g do endurecedor (proporgao
sugerida pelo fabricante). Em seguida a mistura foi homogeneizada evitando-se

a criacao de bolhas de ar (Figuras 17B e 17C).

eCom o auxilio de pedacos de massa de modelar plastica (Staedtler ®), as
amostras de dentes foram fixadas em formas plasticas retangulares e
recobertas pela resina (Figura 17D), que foi adicionada em camadas com
aproximadamente 0,5 cm, segundo as normas fornecidas pela empresa
produtora. Quando necessario, devido ao tamanho das amostras, repetiu-se o

processo até que as mesmas fossem totalmente recobertas.
¢ O tempo de cura entre uma camada e outra foi de 48h.
e ApOs a cura da resina, foi realizado o corte das amostras.

ePara o corte, utilizou-se uma microrretifica (Dramel 4000), com uma rotagao

de aproximadamente 7.500 a 10.000 rpm.

e A abrasdo das amostras foi realizada com Carbeto de Silicio (graos 200-600

mesh).
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e Posteriormente, as amostras foram coladas em laminas petrograficas (4,5 x

4,5 x 2,0 mm) e colocadas em uma estufa a 40°C, por 48h, para secagem.

¢ O processo de colagem foi realizado utilizando-se a mesma resina, porém em
quantidades relativamente pequenas (uma a duas gotas) e respeitou-se 0

mesmo tempo de cura (48h).

¢ As amostras foram entdo polidas com éxido de aluminio (1.500-3.000) e com
Carbeto de Silicio (graos 1.200-2.500 mesh) até que as amostras atingissem

espessuras entre 0,2 e 0,3 uym.

¢ Apoés finalizado o processo de polimento, as amostras foram apropriadamente

identificadas.
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“tndurecedor Clear ™

Fndl

Figura 17 — A) Conjunto de Resina Epoxi de Baixa Viscosidade (OHR-22) e
Endurecedor Clear (OHE-63) da marca Ohana utilizados para a confeccao da resina
utilizada na impregnacdo das amostras. B) Balanca SuFeng (MH-Series Pocket
Scale), com precisédo de 0.1g, utilizada para pesar corretamente as propor¢des do
conjunto resina epoxi-endurecedor. C) Processo de homogeneizagédo da resina. D)
Amostras de dentes fésseis em processo de cura apds a impregnacao com resina.
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E) Lamina histolégica de uma presa de Dinodontosaurus sp. (amostra D2; PV-0279-
T) em corte transversal. F) Lamina histolégica de um dente de arcossauro
indeterminado (amostra H17; CAPPA/UFSM 0369) da ZA de Hyperodapedon em
corte longitudinal.

11.4 Andlises isotdpicas

11.4.1 Preparacéo da hidroxiapatita e analise isotopica

Seguindo as diretrizes de Koch et al. (1997) e Trayler & Kohn (2017), cada
amostra pulverizada foi pré-tratada durante uma noite com uma solucdo de H20:2
(30%) para oxidar qualquer residuo organico eventualmente existente nas amostras
e, na sequéncia, foram enxaguadas trés vezes com agua deionizada. Em seguida,
0s poés foram pré-tratados durante uma noite com uma solucdo de 1.0M de acetato
de Ca (solucdo-tampao de acido acético) para a remoc¢ao dos carbonatos labeis e
novamente foram enxaguadas trés vezes com agua deionizada. Na sequéncia, as
amostras foram postas para secar em uma estufa a vacuo a aproximadamente 40°C

durante uma noite.

Para as analises isotdpicas, 2 mg por amostra foram pesadas em exetainers de
vidro, que foram purgados com gas He e depois acidificados com acido fosforico
supersaturado a 70°C em um GasBench Il online. As composi¢cfes isotépicas do
COz2 evoluido foram analisadas com um espectrdmetro de massa de razao isotopica
de fluxo continuo ThermoFisher Delta V+ em linha (Figura 18).
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Figura 18 — A) e B) Visdo geral do espectrometro de massa de razdo isotopica de
fluxo continuo ThermoFisher Delta V+ utilizado para as analises isotopicas de C e O
utilizadas na presente Tese.

Os valores isotopicos de C e O foram padronizados com base em medicdes de
corridas simultaneas de NBS18 e NBS19 e foram reportados relativamente a VPDB
(C) e V-SMOW (O). Todas as razdes isotopicas (*3C/*2C e 180/1%Q) foram reportadas
em notacédo delta (& = [Ramostra/Rpadrao — 1) * 1000]), onde R se refere a raz&o entre 0os
isétopos raro e comum na amostra e no padrdo, respectivamente. Analises
realizadas concomitantemente com NIST 120c geraram os seguintes valores 3*3C =
- 6,43 £ 0,10%0 (20) e 580 = 28,59 + 0,60%o (20).

115 Microdifratometria de raios X (u-DRX)

Para as analises por microdifragdo de raios X, 0s pés de amostra (~2 mg) foram
acondicionados, antes de passarem pelo processo de pré-tratamento para as
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analises isotopicas, no suporte do equipamento de modo a preencher

uniformemente toda a sua area, no intuito de respeitar a Lei de Bragg.

Ao todo 21 amostras (8 da ZA de Dinodontosaurus e 13 da ZA de
Hyperodapedon) foram analisadas por esta técnica. As andlises foram conduzidas
em um microdifratdmetro Miniflex 600 Bench-Top (Rigaku) (Figura 19), com as

seguintes condicfes de analise:
Time (tempo de aquisicdo/amostra): 16 minutos.
e Step: 0.02°20.
e Intervalo (20): 5° a 80°260.
e Grau/Min: 5°26 /Min.

e Para realizar os calculos paramétricos de rede (parametros cristalograficos a
e ¢ da apatita) foi utilizado o software PDXL versédo 1.8.0.3 (2007-2010) que

vem acoplado ao equipamento utilizado.

¢ A identificacdo e quantificacdo das fases minerais foram conduzidas a partir
do software HighScore Plus (versdo 4.9), levando-se em consideracdo o
Crystallography Open Database (COD) e o Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD). As medidas foram conduzidas de acordo com Hubbard &
Snyder (1988).

e Esses dados foram entdo interpretados juntamente com aqueles gerados por
infravermelho no intuito de verificar se a diagénese provocou mudangas nos
parametros cristalograficos bem como nos modos de vibrag&o registrados nos

espectros de apatita.
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Figura 19 — A) Visédo geral do microdifratdmetro Miniflex 600 Bench-Top (Rigaku)
utilizado para as analises de microdifracdo nas amostras da presente Tese. B)
Detalhe para o suporte onde as amostras foram acondicionadas (seta vermelha).

11.6 Reflexdo total atenuada - infravermelho de Transformacdo de
Fourier (ATR-FTIR)

Para as andlises por ATR-FTIR, também foram utilizadas ~2 mg de amostra
(em pé pré-tratamento). Assim como mencionado para a microdifradometria, as
amostras foram posicionadas no suporte do equipamento de modo uniforme para

respeitar a Lei de Bragg.

Ao todo 16 amostras (4 da ZA de Dinodontosaurus e 12 da ZA de
Hyperodapedon) foram analisadas por esta técnica. As analises foram conduzidas
em um espectrometro FTIR PerkinElmer precisely Spectrum 100 (Figura 20), com as

seguintes condic¢des de analise:
e Alcance da varredura analisada (scan range) = 500 a 4.000 cm-2.

e Alcance da varredura do equipamento = 650 a 10.000 cm, portanto, os

valores adquiridos préximos a 500 cm devem ser avaliados com cautela.
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e Resolucdo do escaneamento = 4 cm™.
e O acessorio ATR (Attenuated Total Reflectance) foi utilizado.

¢ Quatro escaneamentos foram realizados por amostra e uma combinacao de

suas médias foi realizada.

e E vélido destacar que a cobertura do equipamento vai de 650 a 10.000 cm™?,
portanto, os dados adquiridos por volta de 500 cm™* devem ser avaliados com

parcimonia.

Figura 20 — Visao geral do espectrometro FTIR PerkinElmer precisely Spectrum 100
utilizado para as analises de FTIR desta Tese.

A aquisicao de dados foi realizada por absorbancia e, na sequéncia, os picos e
bandas de infravermelho foram comparadas com as existentes na literatura (e.g.,
Weiner & Bar-Yosef, 1990; Asscher et al., 2011a,b; Dal Sasso et al., 2014; 2018). Os
picos do fosfato foram entéo caracterizados através da medicdo da largura maxima

a meia altura (Full Width at Half Maximum - FWHM) em seu pico principal em 1.035
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cm-1, que diz respeito ao modo de vibracédo vs (PO4*), bem como pela largura a
85% da altura do pico 604 cm™* (FW85%), que corresponde ao modo vibracional va
(PO4%), tal como conduzido por Dal Sasso et al. (2018). O FW80% néo foi calculado
devido a proximidade do pico 565 cm™' com o limite de deteccdo inferior do
equipamento. Isto também é valido para fator de cristalinidade (Infrered Splitting
Factor - IRSF), que necessita de informacdes contidas neste pico (565 cm™) para ser
corretamente calculado. As alturas dos picos foram aqui calculadas a partir de linhas
de base que foram definidas para cada espectro, por diversos pontos posicionados
no minimo valor local localizado entre as regifes selecionadas dos espectros (Figura
21). A porcentagem de alta utilizada para calcular FW85% foi selecionada
considerando que as bandas se sobrepdem entre as amostras, portanto, 85% foi a

menor porcentagem que permitiu a medicdo da largura do pico 604 cm™™,

A) B)

v (PO4

v4(PO4)

v3 (CO3)
v2 (CO3)

CO3
FWHM

IRSF=(a+b)/c

0 00
Wavenumbers (cm-1)

Figura 21 — Espectro ATR-FTIR da amostra D19. A) Linhas de base para o calculo
do FWHM do pico 1.035 cm™? do fosfato. B) Destaque para as linhas de base
utilizadas para o célculo da largura em 85% da altura do pico 604 cm- (FW85%), da
largura em 80% da altura do pico 565 cm (FW80%) e para o fator de cristalinidade
(IRSF). As principais bandas vibracionais também séo reportadas. Note que 0 pico
565 cm® (modo vibracional va (PO4%)) é necessario para as medi¢des de FW80% e
IRSF (corresponde ao b da formula). Devido a sua proximidade com o limite inferior
de deteccédo do equipamento, tais parametros nao foram calculados neste estudo.
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11.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para as analises e imagens realizadas por MEV foram utilizadas laminas
histolégicas (Figura 17) metalizadas com carbono. As sec¢fes polidas foram polidas
de modo a deixar as superficies o mais planas o possivel, de modo a respeitar a Lei
de Bragg.

Ao todo 12 amostras (3 da ZA de Dinodontosaurus e 9 da ZA de
Hyperodapedon) foram observadas e analisadas ao microscopio eletrénico de
varredura. Analises quimicas micrométricas por EDS (Energy-dispersive X-ray
Spectroscopy) foram realizadas em pontos especificos (e.g., esmalte, juncéo
esmalte-dentina — JED, fraturas) e aleatoérios para se ter uma ideia da composi¢ao
geral (pouco precisa) das amostras. Imagens por elétrons secundarios (SEI -
Secondary Electron Imaging) e por elétron retroespalhados (BSE - Backscattered
Electron) foram realizadas sempre que pertinente (Figura 22B). Para isso, foi
utilizado o microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM-6610LV (Figura 22A), com

0S seguintes parametros:
e Spot size (SS) =50 a 60 pm.
eVoltagem = 12 a 15 kV.
e Distancia de trabalho (working distance — WD) =12 a 14 pm.

e Tempo de aquisicao das leituras por EDS = 30 segundos.
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SEI  12kV WD13mm  SS50 X220
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 22 — A) Microscopio eletrbnico de varredura utilizados nesta Tese (Marca
JOEL, modelo JSM-6610LV). B) Exemplo de imagem gerada por SEI (Secondary
Electron Imaging) em amostra de arcossauro indeterminado (amostra H13,;
CAPPA/UFSM 0365).

11.8 Laser Ablation Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry
(LA-ICP-MS)

As analises por LA-ICP-MS, também utilizaram laminas histoldgicas (Figura
23), porém a metalizagdo foi removida com um breve polimento utilizando-se
alumina (0,3 um). Além de remover a metalizacdo, o novo polimento assegurou a
manutencdo da regularidade da superficie das sec¢des polidas, respeitando as

diretrizes da Lei de Bragg.

Ao todo 7 amostras (2 da ZA de Dinodontosaurus e 5 da ZA de
Hyperodapedon) foram observadas e analisadas por espectroscopia de massa com
plasma acoplado indutivamente por ablacdo a laser (Laser Ablation Inductively
Coupled Plasma — Mass Spectrometry - LA-ICP-MS) (Figura 23A). Para isso, foram

utilizados os seguintes parametros:
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Imageamento:

o Equipamento: Tabletop Microscope Hitachi TM4000PIus
o Ampliacdo max. = 20 nA

. Distancia de trabalho = 19 mm

Sistema de ablacdo a laser:

. Equipamento: Teledyne (Photon Machines) Analyte Excite+ (Figura
23C).

o Célula de ablacao e volume: HelEx Il active 2-volume ablation cell.
. Comprimento de onda do laser = 193 nm ArF excimer.
. Largura do pulso = 4 ns.

o Fluéncia: modo de estabilizacdo de energia, conjunto diario em 2.0
J/icm? utilizando a utilidade in-cell eQC.

. Taxa de repeticdo = 10 Hz.
o Duracgéo da ablacdo = 20 s.

o Profundidade da perfuracdo da ablagcéo / taxa de ablacdo = ~20 pm
para apatita (medida utilizando um microscépio 6ptico), equivalente a 0,1

pm/pulso.
o Diametro do ponto (spot) = 40 pm.
o Modo de amostragem / padréo: Ablacao por ponto estatico.

o Fluxo de gas transportador de célula: Fluxo de copo de He (0,50/min),

fluxo de célula de He (1,00/min).
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Instrumentacdo para ICP-MS:

o Equipamento: Espectrometro de massa de quadrupolo simples
ThermoScientific, iCAP-RQ (Figura 23D).

o Suporte de introducdo de amostras: 190 cm de comprimento, 1 cm de
didmetro interno. Tubulacdo PFA com camara de mistura de amostras de
expanséao de vidro, injetor de quartzo de 2,0 mm; cones de Ni, insercdo de
skimmer de alta sensibilidade (Figura 23B).

. RF power = 1550 W.

. Fluxo de gas de reposi¢do: ~0.75/min Ar e 2 ml/min de gas N2

introduzido na mistura de lampadas entre as células e as lampadas.

. Sistema de deteccdo: MEV de contagem idnica simples e detector

analogico.

o Massas medidas e tempos de permanéncia por pico (ms): 4°Sc, 5V,
53Cr, 55Mn, 59Co, ®Ni, 65Cu, %6zn (5), 23Na, 26Mg’ 27| 29Sj 31p 39K 44Caq,
49Ti, 69Ga (10)’ 85Rb, 888r1 89Y, QOZr’ 93Nb, 137Ba, 139La, 140C€, 141pr’ 146Nd,
147Sm’ 157Gd, 163Dy, 167Er, 174yb (20), 7|_i, QBe’ llB, 57|:e, 133CS, 153EU, 159Tb,
165H0, 169Tm, 175LU, 178Hf, 181Ta, ZOGPb, 207pb, 208pb, 232Th, 238U, (40)_

o Tempo de integracao total = 1110 s.

. Rendimento util (‘Sensibilidade’) = 0.8% U [(#ions detectados / #atomos

amostrados)*100; Schaltegger et al. 2015].

o IC Dead time (ns) = 44 ns.

Processamento de dados:

o Gas blank: 20 s subtraido no pico zero. Tabletop Microscope Hitachi
TM4000Plus.
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o Estratégia de calibracdo: Regresséo linear de contagens médias por

segundo para padrdes de vidros.

o Pacotes de processamento de dados: ThermoScientific Qtegra TRA
software para aquisicdo CPS integrada; lolite software para calculo de

concentracoes.

Padrdes de referéncia:

o USGS BIR-1G (Jochum et al., 2007)

. USGS BHVO-2G (Jochum et al., 2007)
o USGS BCR-2G (Jochum et al., 2007)
o NIST 612 (NIST store, 2023b)

. NIST 610 (NIST store, 2023a)

. AFB-1 (apatita) (Kennedy et al., 2022)

o OL-2 (apatita) (Kennedy et al., 2022)
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Figura 23 — Equipamentos utilizados para a realizac@o das analises por LA-ICP-MS
desta Tese. A) Monitores que permitem a calibracdo do equipamento e marcacao
dos pontos (spots) analisados. B) Suporte para insercdo das amostras (seta
vermelha). C) Sistema de ablacdo a laser Teledyne (Photon Machines) Analyte
Excite+. D) Espectrometro de massa de quadrupolo simples ThermoScientific, ICAP-

RQ.
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12.  ANALISE INTEGRADORA DOS ARTIGOS DA TESE

A seguir serdo expostos, de modo sucinto, os temas e o contetdo dos trés

artigos resultantes da pesquisa desenvolvida ao longo desta Tese.

12.1. Artigo 1

CORECCO, L.; KOHN, M.J.; PEREIRA, V.P.; REYNARD, L.M.; SCHULTZ, C.L.
Paleoenvironmental and Paleoecological reconstruction of Santa Maria
Supersequence units (Middle to Late Triassic, Brazil) based on preliminary stable
isotopes data: Influence of the Carnian Pluvial Event. Submetido ao periédico
Chemical Geology (Impact Factor = 3.9, CiteScore = 7.6, equivalente a Qualis-
CAPES A1).

Este primeiro artigo aborda o objetivo central desta pesquisa que consiste na
aplicacdo de isétopos estaveis (C e O) para fins de comparacdo de distintos
paleoambientes, bem como para a averiguacdo de relacdes paleoecoldgicas entre
0S organismos que habitaram as unidades estudadas (ZA de Dinodontosaurus — 18
e ZA de Hyperodapedon - 23).

Neste artigo, um total de 41 amostras foram analisadas, sendo que cinco
destas produziram quantidades de gas insuficientes para a geracdo de composicoes
confiaveis. Das 36 amostras remanescentes, 11 apresentaram uma variabilidade
incomum em &80 e, portanto, apenas os resultados de &'°C foram reportados. Os
resultados de 8'3C e 6'%0 destas amostras indicaram que os espécimes da ZA de
Hyperodapedon sobrepuseram em parte os valores dos espécimes da ZA de
Dinodontosaurus, porém, sao ligeiramente mais altos do que estes. Embora os
valores de &'3C registrados na ZA de Hyperodapedon possam indicar maior aridez,
composicdes atmosféricas de d32C foram bastante mais altas (aproximadamente 2

%0) durante o Carniano em comparacdo com o0s valores encontrados durante o
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Mesotridssico. Dentro da incerteza, o aumento de 2 %o nos valores de dC dos
fosseis (da ZA de Hyperodapedon) pode ser consistente tanto com precipitacdes
constantes quanto como um aumento neste parametro. Inferéncias paleoecoldgicas
(termorregulacéo de sinapsidos vs. diapsidos; ecologia de diapsidos) também foram

realizadas no intuito de atender os objetivos iniciais desta Tese.

12.2. Artigo 2

CORECCO, L.; KOHN, M.J.; SCHULTZ, C.L. Triassic climate and the rise of the
dinosaur empire in South America. Submetido ao periédico Journal of South
American Earth Sciences (Impact Factor = 1.8, CiteScore = 3.5, equivalente a
Qualis-CAPES A3).

Este segundo artigo traz uma revisdo geral dos principais eventos climaticos
ocorridos durante o periodo Tridssico, com enfoque nos estratos da América do Sul
e em sua importancia para o desenvolvimento dos dinossauros. Para tal, os eventos
climaticos foram posicionados de acordo com o Episddio Pluvial do Carniano
(Carnian Pluvial Episode — CPE) em: pré, sin e p0s-CPE. Além disso, foram
adicionadas as mais recentes descobertas realizadas nesses estratos na Ultima
década, bem como foram apresentadas as principais teorias em vigor a respeito da
origem dos dinossauros. Assim, deu-se um subsidio maior para o desenvolvimento

da presente Tese.
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12.3. Artigo 3

CORECCQO, L.; DAL SASSO, G.; PEREIRA, V.P.; GOMES, L.B.; SCHULTZ, C.L.
Fossildiagenetic study from Triassic Santa Maria Supersequence biozones, Parana
Basin, Southern Brazil. Submetido ao periédico Geobiology (Impact Factor = 3.7,
CiteScore = 7.6, equivalente a Qualis-CAPES Al).

Este terceiro artigo traz uma analise integrada de técnicas analiticas no intuito

de compreender os cenarios fossildiagenéticos das unidades estudadas.

Neste trabalho, as andlises por reflexdo total atenuada - infravermelho de
transformacao de Fourier (ATR-FTIR) e por microdifracdo de raios X permitiram a
identificacdo das fases minerais existentes, bem como determinar o grau de
recristalizacdo das amostras estudadas. A composi¢cédo quimica geral das amostras,
obtidas via LA-ICP-MS e EDS (analise quimica semiquantitativa em escala
microscopica realizada em MEV) permitiram observar a distribuicdo dos elementos
guimicos ao longo das amostras, bem como sugerir como eram o0s ambientes
deposicionais nos quais estes fosseis foram preservados. Por fim, esse conjunto de
técnicas analiticas indicou que as amostras de esmalte ainda sdo confidveis para a
realizacdo de outros tipos de estudos, como por exemplo, isétopos estaveis, bem
como se mostrou eficiente como ferramenta preliminar para a selecdo de amostras
para a realizacao de técnicas mais invasivas. Isso se deve ao fato de esse conjunto
de dados indicar as amostras mais ou menos alteradas, com pouco dano causado
ao material (pequenas quantidades amostrais) preservando ao maximo os materiais
fosseis e garantindo a qualidade das interpretagfes dos dados gerados. Sendo
assim, este artigo, contempla os objetivos especificos que néo foram contemplados

nos demais artigos gerados ao longo do desenvolvimento desta Tese.
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13. CONCLUSOES

Os estudos paleoambientais e paleoecoldgicos sao de fundamental importancia
para a elucidacdo dos ambientes e das interacGes ecoldgicas do passado, porém,
tradicionalmente estes se limitam a caracteres anatdémicos e a informacdes
tafonbmicas e estratigréficas basicas, o que pode acarretar a perda de informacdes.
No intuito de se complementar esses estudos, comegou-se a realizar pesquisas
utilizando-se is6topos estaveis, em especial, os de C e O. Todavia, poucos sao 0s
trabalhos que realmente se aprofundam na compreensao do grau de alteracdo das
amostras, o que pode levar a geracdo de dados pouco confidveis e, portanto,

interpretacdes equivocadas.

Diante deste contexto, a presente Tese se propds ndo apenas a gerar dados
isotépicos de C e O para as Zonas de Associacdo de Dinodontosaurus e
Hyperodapedon como também a investigar, a partir do uso de diferentes técnicas
analiticas, o grau de alteracdo diagenética das amostras coletadas, garantindo

assim a confiabilidade dos resultados gerados.
Sendo assim, com base nos resultados gerados foi possivel se concluir que:

Os dados isotépicos obtidos com a presente Tese corroboram interpretacfes
realizadas em outros estudos no que diz respeito ao Episédio Pluvial do Carniano
(Carnian Pluvial Episode - CPE), de este representar um intervalo quente-amido, de
alguns milhdes de anos de duracdo que pode ter sido um dos catalizadores da

diversificagcao dos dinossauros.

Apesar de ter havido uma ligeira sobreposicdo dos resultados de 33C e 580
no conjunto amostrado, os espécimes da ZA de Hyperodapedon sobrepuseram em
parte (ligeiramente mais altos) os valores dos espécimes da ZA de Dinodontosaurus.
Os valores de d'3C registrados nesta biozona (ZA de Hyperodapedon), por sua vez,
apesar de parecerem indicar uma maior aridez para esta unidade em relagcao a ZA
de Dinodontosaurus, também podem ser consistentes tanto com a existéncia de

precipitacdes constantes quanto como um aumento destas, o que vai de acordo com
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0 que seria esperado para uma biozona que foi depositada concomitantemente ao
CPE.

No que diz respeito as interpretacdes paleoecoldgicas geradas, tém-se que:

Os baixos valores de 30 observados em diapsidos em relacdo aos
sinapsidos, na ZA de Dinodontosaurs, pode indicar que os sinapsidos (neste caso
representados por dicinodontes) ainda ndo tinham desenvolvido termorregulacéo
metabdlica, enquanto os diapsidos (‘rauissuquios’) poderiam ter tido algum tipo de

termorregulagéo, tal como observado em crocodilos modernos.

Os baixos valores de 50 registrados em sinapsidos em comparacdo com os
diapsidos, na ZA de Hyperodapedon, sugere que 0s sindpsidos (neste caso
cinodontes Cynognathia) ja poderiam ter desenvolvido algum tipo de
termorregulacdo metabdlica (temperaturas na ordem de até 8°C mais altas em
relacdo as espécies ndo termorregulantes), enquanto os diapsidos desta unidade,
incluindo os dinossauros mais antigos, ndo desenvolveram. Dentro de Diapsida, 0s
valores relativamente baixos de 30 em Prestosuchus chiniquensis podem indicar
grande capacidade de termorregulacdo, tanto metabdlica quanto comportamental,
enquanto os altos valores de d*0O em rincossauros Hyperodapedon sp., néo
suportam temperaturas corporais elevadas. Por fim, os altos valores de 83C e 580
em Decuriasuchus quartacolonia podem corroborar a hipétese de que este seja um

representante juvenil de P. chiniquensis.

As investigagOes realizadas a partir de ATR-FTIR, u-DRX, MEV e LA-ICP-MS
permitiram concluir que as amostras estudadas apresentam um elevado grau de
recristalizacdo em relacdo a 0ssos e dentes frescos (atuais), porém, as amostras de
esmalte ainda sdo consideradas fontes confidveis para a realizacdo de outros
estudos como por exemplo, o de isétopos estaveis. Sendo assim, as interpretacdes
feitas nesta Tese, com base em analises isotopicas, podem ser consideradas como

confiaveis.
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Com base nos resultados de infravermelho, foi possivel sugerir que as apatitas
dos fosseis da ZA de Hyperodapedon estdo um pouco mais recristalizadas do que
aguelas da ZA de Dinodontosaurus, o que pode estar relacionado a um ambiente
mais Umido. Os parametros cristalograficos grados por pu-DRX, em compara¢ao com
0s existentes na literatura, permitiram sugerir que boa parte das amostras estudadas
tiveram seus processos fossildiagenéticos desenvolvidos em superficie ou préximos

a ela (poucos metros).

A implementacdo de técnicas analiticas ao estudo de fésseis se mostrou
bastante promissora. Considerando-se que alguns dos métodos aqui empregados
possuem baixo custo por andlise (e.g., infravermelho, em compara¢do com outras
técnicas - e.g., LA-ICP-MS, microssonda eletrdnica), necessitam de pequenas
guantidades de amostras (poucos mg), bem como estdo presentes em diversas
instituicBes nacionais e internacionais, se sugere aqui que sempre que possivel, o
pesquisador busque realizar alguma destas técnicas em seu grupo amostral, em
especial se este tiver como finalidade a obtencdo de dados paleoecoldgicos e
paleoambientais (e.g., estudos isotépicos, tafonébmicos). Assim, haverd uma melhor

selecdo de amostras, bem como a geragdo de dados mais confiaveis.
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ABSTRACT

Bones and teeth incorporate chemical elements from an animal’s food and water sources
that can provide paleoecological and paleoenvironmental information. Some of this
information can be recovered by using stable isotopes (e.g., C, O). In this study, thirty-
six samples of fossil bones and teeth were collected from two Triassic allostratigraphic
units of the Rio Grande do Sul State, Brazil, and analyzed for stable isotope
composition (5!3C and §80). Specific strata include Pinheiros-Chiniqua Sequence (Late
Ladinian/Early Carnian) which includes the Dinodontosaurus Assemblage Zone (of
which 15 specimens were analyzed) and the Basal portion of the Candelaria Sequence
(Late Carnian) in which the Hyperodapedon Assemblage Zone occurs (with 21
specimens analyzed). The latter assemblage zone was deposited during the Carnian
Pluvial Event, generally characterized by warmer and wetter conditions. Specimens of
tooth enamel from the Dinodontosaurus Assemblage Zone have §3C values ranging
from -7.0 to -10.8 %o (VPDB) and 580 values from 16.3 to 23.5 %o (VSMOW). In
contrast, specimens from the Hyperodapedon Assemblage Zone have overlapping but
generally higher §*3C values ranging from -4.8 to -9.0 %o and overlapping but higher
5180 values from 19.7 to 27.4 %.. Evidently, the Carnian Pluvial Event coincided with
higher 5!3C and 580 values, which could represent warmer (higher §*20) conditions in
this region. Although higher 5'3C values can indicate greater aridity, atmospheric 5*3C
compositions were dramatically (at least 2 %o) higher during the Carnian than the earlier
Middle Triassic epoch. Within uncertainties, the 2 %o increases to fossil 3**C values
could be consistent with either constant or increased precipitation. Climate change
during the Late Triassic could have helped drive profound faunal turnover during this
event, including dinosaur evolution and diversification.

KEYWORDS: Enamel, hydroxylapatite, moisture, Triassic, Parana Basin
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1. INTRODUCTION

Numerous diverse lines of evidence may be marshalled to interpret past
paleoenvironment and paleoecology, for example using stratigraphic, sedimentological,
geochemical, taphonomic, taxonomic and/or tectonic data (Toots, 1965; Behrensmeyer,
1978; Wilson, 1988; Zerfass et al., 2003; Kohn and Fremd, 2007; Suarez et al., 2007,
Horn et al., 2018a, 2018b; De Queiroz et al., 2020; Delcourt et al., 2024). Inferences of
environmental conditions using such data assume principles of uniformitarianism, and

reliability tends to decrease with increasing the geological age (Wilson, 1988).

During their lives, organisms incorporate chemical elements from their food
and water sources into their bones and teeth. Insofar as geochemistry correlates with
environment, the geochemistry of an organism’s bones and teeth can encode its
environment and paleoecology (Toledo and Pereira, 2001; Hedges, 2002; Skinner,
2005; Pasteris et al., 2008), paleodiet, paleotemperature, atmospheric composition, and
other ecological and environmental conditions (DeNiro and Epstein, 1978; Barrick et
al., 1999; Hedges et al., 2006; Trayler et al., 2020). For bones, however, degradation of
collagen, high intrinsic porosity, and fine crystallite size facilitate chemical alteration of
the biomineral apatite during fossilization and diagenesis (Kohn et al., 1999; Hedges,
2002; Trueman and Tuross, 2002; Corecco et al., 2021). Therefore, any results obtained
from bone chemistry must be interpreted with caution. In contrast, tooth enamel is the
most mineralized tissue in vertebrates (Skinner, 2005; Qu et al., 2015), and its larger
crystallite sizes and low porosity protect against post-mortem alterations (Kohn et al.,
1999; Pasteris et al., 2008). These factors help explain the prevalence of teeth and tooth
enamel as fossils (Macfadden et al., 1999; Zazzo et al., 2004; Teaford, 2006; Heuser et
al., 2011; Trayler and Kohn, 2017), and provide a useful material for

paleoenvironmental and paleoecological studies.
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Carbon isotope compositions of tooth enamel parallel the composition of an
organism’s diet, which in turn permits tracing ecological relationships of an
environment (e.g., carnivore-herbivore; herbivore-plant interactions; e.g., Koch, 1998;
Kohn and Cerling, 2002; Hedges et al., 2006; Clementz, 2012). Carbon isotope
compositions can also help to interpret paleoclimate, especially paleoprecipitation, as
513C values for most plants tend to decrease with increasing precipitation (e.g.,
Diefendorf et al., 2010; Kohn, 2010). Last, volcanic activity and burial of organic matter
can trigger climatic changes, in local and global scales that can lead to secular changes
to atmospheric $*3C values which are then reflected in plant 5*3C values (e.g., Dickens
et al., 1995; Ernst and Youbi, 2017; Haynes and Honisch, 2020; Dal Corso et al., 2022).
Oxygen isotopes correlate most strongly with local water compositions, which can be
used to interpret paleoclimate as well as differentiate habitats (e.qg., terrestrial vs.
aquatic) and thermoregulation (endotherms vs. ectotherms; e.g., Clementz and Koch,

2001; Clementz et al., 2006; Amiot et al., 2010; Rey et al., 2017).

Most studies involving carbon and oxygen isotopes in tooth enamel have
focused on mammals and, sometimes, on fish or crocodilians, and tried to solve
questions about paleoenvironments, paleoecological interactions and species’ behavior
(e.g.; Kohn et al., 1996, 2004; Koch et al., 1998; Macfadden et al., 1999; Amiot et al.,
2007; Dantas et al., 2017, 2020, 2021). Studies dealing with Mesozoic vertebrates are
relatively rare (e.g., Zazzo et al., 2004; Botha et al., 2005; Rey et al., 2017; Hassler et
al., 2018; Leuzinger et al., 2021). To our knowledge, preliminary data presented in
abstract form in Colombi et al. (2010) for Argentinean Exaeretodon taxa and from an
unpublished PhD thesis (Leuzinger, 2020) represent the only stable isotopic analysis of

Triassic vertebrates of South America.
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The fossils of the Parana Basin strata are famous worldwide for their diversity
and abundance, and include fishes (Richter and Langer, 1998; Chahud et al., 2010),
temnospondyl amphibians (Dias and Schultz, 2003; Strapasson et al., 2015; Dias et al.,
2020), hybodontiform sharks (Pauliv et al., 2017), rhynchosaurs, “rauisuchians”,
dicynodonts, cynodonts and some of the oldest dinosaurs (e.g., Bagualosaurus
agudoensis) (Schultz et al., 2000; Abdala et al., 2001; Langer et al., 2007; Oliveira et
al., 2010; Mastrantonio et al., 2013; Lacerda et al., 2016; Pretto et al., 2019; Miiller et
al., 2020; Schultz et al., 2020). Extensive study of these strata provides a firm
foundation for new paleontological research, for example, elucidating evolution of
pterosauromorphs (e.g., Kellner et al., 2022; Miiller et al., 2023) and the rise of

mammals (e.g., Cabreira et al., 2022).

In this study, we present new C and O isotope data from diverse Triassic fossils
of the Parana Basin, Brazil (Pinheiros-Chiniqua and Candelaria Sequences, respectively
from Dinodontosaurus and Hyperodapedon Assemblage Zones), because these provide
the largest number of fossils and their biostratigraphy is most easily correlated to other
sedimentary units around the world (e.g., Chafiares and Ischigualasto formations —
Argentina; Manda Beds — Tanzania). These units (and respective faunas) are
additionally important because they represent the precursor (Dinodontosaurus AZ) and
probably contemporaneous (Hyperodapedon AZ) strata to the Carnian Pluvial Event
(CPE). Although chronologically the Santa Cruz Sequence (Santacruzodon AZ) appears
more consistent with the CPE than the Pinheiros-Chiniqua Sequence, chronologic
uncertainties are large, and outcrops, faunas and biostratigraphic correlations are less
consistent with other strata elsewhere from the CPE. We integrate these data with prior
sedimentological and paleontological observations to interpret paleoenvironment and

paleoecology. We then place our interpretations in the context of other Middle to Late
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Triassic stratigraphic sequences of South America and global climate and isotopic

trends and discuss results in the context of dinosaur evolution.

2. STRATIGRAPHIC SETTING

Milani et al. (2007) subdivided the Parana Basin into six supersequences; the
Middle to Late Triassic strata covered in this study belong to Gondwana Sequence Il
(GSII). This sequence is geographically restricted to the central region of the Rio
Grande do Sul State within the Santa Maria Supersequence — SMS (sensu Horn et al.,
2014). This supersequence, in turn, is stratigraphically ordered mostly based on tetrapod
biozones, also called Assemblage Zones (AZs). These AZs are named, from base to top:
Dinodontosaurus, Santacruzodon, Hyperodapedon and Riograndia AZs. These units
allow biostratigraphic correlations with similar faunas found in Argentina (Chafares
and Ischigualasto Formations) and Africa (Omingonde Formations, central portion of
Namibia; Manda Beds, Tanzania; Pebbly Arkose Formation, Zimbabwe) (Barberena,
1977; Barberena et al., 1985; Langer, 2005; Langer et al., 2007; Abdala et al., 2013;
Martinez et al., 2013; Ezcurra et al., 2017; Martinelli et al., 2017; Langer et al., 2018;

Desojo et al., 2020; Griffin et al., 2022).

Detrital zircon U-Pb dating (Langer et al., 2018; Philipp et al., 2018) provides
ages for each AZ: 236.10 + 1.5 Ma (Santacruzodon AZ), 233.23 £ 0.73 Ma
(Hyperodapedon AZ) and 225.42 + 0.37 Ma (Riograndia AZ). Figure 1 illustrates the

basic stratigraphy of these units, their ages, and the location of their main outcrops.
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141  Fig. 1. A) Stratigraphic position of the SMS Assemblage Zones. Inset shows geographic
142  distribution of the Parana Basin (pink areas; yellow pentagon represents the sampled
143 region). Sampled units were the Dinodontosaurus AZ (red circle) and Hyperodapedon
144  AZ (green circle). B) Location of the main SMS’s Assemblage Zone outcrops. (2-

145  column)

146

147 3. MATERIALS AND METHODS



148  3.1. Institutional abbreviations

149 UFRGS-PV-T — Universidade Federal do Rio Grande do Sul (Colecéo de

150  Paleovertebrados - Tridssico), Porto Alegre, Brasil; MCP-PV — Pontificia Universidade

151  Catolica do Rio Grande do Sul (Colegdo de Paleovertebrados), Porto Alegre, Brasil;

152 MCN-PV — Museu de Ciéncias Naturais da Fundacdo Zooboténica do Rio Grande do

153  Sul (Colecéo de Paleovertebrados), Porto Alegre, Brasil; CAPPA/UFSM — Centro de

154  Apoio a Pesquisa Paleontoldgica da Quarta Col6nia, Universidade Federal de Santa

155  Maria, Laboratdrio de Estratigrafia e Paleobiologia, Santa Maria, Brasil; CPEZ —

156  Colecéo Paleontologica do Museu Paleontolégico e Arqueologico Walter 1lha, Sdo

157  Pedro do Sul, Brasil; MCTer - Museu de Ciéncias da Terra, Servico Geoldgico do

158  Brasil - SGB, Rio de Janeiro-RJ; MMACR - Museu Municipal Aristides Carlos

159  Rodrigues, Candelaria-RS.

160 3.2.  Selected sampling

161 A total of forty-one specimens of fossil bones and teeth were sampled from

162  two Triassic units (Dinodontosaurus AZ — 18 and Hyperodapedon AZ — 23) of the Rio

163  Grande do Sul State focusing on enamel. When insufficient enamel was available,

164  dentine or bone was analyzed. Whenever possible, more than one specimen from the

165  same species was analyzed to check data consistency. These analyses were conducted in

166  the Stable Isotope Laboratory, Boise State University, Boise, Idaho, USA. Table 1 lists

167  specific description and provenience for each fossil.

168

Sample ‘ Fossil ‘ Material ‘ Location ‘ Catalog N°

Hyperodapedon Assemblage Zone'

H1 Undetermine(.i Archosaur-“ ‘ Enamel ‘ Sitio Piveta/’B-urioI, Sao Jodio do Polésine-RS PV-1261.T
H2 Exaeretodon riograndensis® Enamel Sitio Janner, Agudo-RS PV-1095-T




H3 Exaeretodon riograndensis® Enamel Sitio Janner, Agudo-RS PV-1220-T
H4 Hyperodapedon sp. * Jaw Faixa Nova (Base), Santa Maria-RS PV-0294-T
H5 Exaeretodon riograndensis® Enamel Vale do Sol, Vale do Sol-RS PV-1368-T
H6 Gnathovorax cabrerai* Enamel Sitio Marchezan, S&o Jodo do Polesine-RS CAPPA/UFSM 0009
H7 Exaeretodon riograndensis® Enamel Sitio Janner, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0359
H8 Siriusgnathus niemeyerorum?® Enamel Sitio Niemeyer, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0360
H9 Siriusgnathus niemeyerorum?® Enamel Sitio Niemeyer, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0361
H10 Exaeretodon riograndensis® Enamel Sitio Janner, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0362
Hi11 Siriusgnathus niemeyerorum?® Enamel Sitio Niemeyer, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0363
H12 Siriusgnathus niemeyerorum?® Enamel Sitio Niemeyer, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0364
H13 Undetermined Archosaur* Enamel Sitio Piveta, Sdo Jodo do Polésine/Restinga Seca-RS CAPPA/UFSM 0365
H14 Undetermined Archosaur* Enamel Sitio Piveta, Sdo Jodo do Polésine/Restinga Seca-RS CAPPA/UFSM 0366
H15 Undetermined Archosaur* Enamel Sitio Piveta, Sdo Jodo do Polésine/Restinga Seca-RS CAPPA/UFSM 0367
H16 Undetermined Archosaur* Enamel Sitio Piveta, Sdo Jodo do Polésine/Restinga Seca-RS CAPPA/UFSM 0368
H17 Undetermined Archosaur* Enamel Sitio Piveta, Sdo Jodo do Polésine/Restinga Seca-RS CAPPA/UFSM 0369
H18 Undetermined Archosaur* Enamel Sitio Piveta, Sdo Jodo do Polésine/Restinga Seca-RS CAPPA/UFSM 0370
H19 Hyperodapedon sp.* Jaw + Tooth frag. Vila Kennedy, Santa Maria-RS PV-0072-T
H20 Hyperodapedon sp.* Jaw + Tooth frag. Without Origin PV-1550-T
H21 Teyumbaita sulcognathus* Jaw + Tooth frag. Faixa Nova (Topo), Santa Maria-RS PV-0404-T
H22 Trucidocynodon riograndensis* Rib Sitio Janner, Agudo-RS PV-1051-T
H23 Hyperodapedon fischeri* Jaw + Tooth frag. Alemoa, Santa Maria-RS MCT.R.187
Dinodontosaurus Assemblage Zone?
D1 Prestosuchus chiniquensis* Enamel Posto, Dona Francisca-RS PV-0629-T
D2 Dinodontosaurus sp. 3 Dentine Sanga Scufer Hivtz PV-0279-T
D3 Prestosuchus chiniquensis* Enamel Candelaria-RS MCP-PV-17
D4 Decuriasuchus quartacolonia* Enamel Posto, Dona Francisca-RS MCN-PV 10 105-D
D5 Dinodontosaurus sp. 3 Dentine Bortolin, Dona Francisca-RS MCN-PV 10 306
D6 Dinodontosaurus sp. 3 Dentine Bortolin, Dona Francisca-RS MCN-PV 10 247
D7 Prestosuchus chiniquensis* Enamel Sanga da Arvore, Chiniqua-RS CPEZ-157b/229
D8 Dinodontosaurus sp. 3 Dentine Sanga Cesar, Chiniqué/S&o Pedro do Sul - RS PV-0166-T
D10 Cynodont Indet. 3 Enamel Sanga Pinheiros, Candeléria-RS SIN
D11 Cynodont Indet. Enamel Sanga Pinheiros, Candelaria-RS SIN
D12 Dinodontosaurus sp. Dentine Sanga Pinheiros, Candeléria-RS MCT.R.298
D13 Dinodontosaurus sp. Dentine Sanga do Janguta, Pinheiros, Candelaria-RS MCT.R.319
D14 Prestosuchus chiniquensis* Enamel sangan®1, Ramacl:;jr?dgi';r:?;gaSDivisa, Pinheiro, MCT.R.1903
D15 Dinodontosaurus sp. Dentine Sanga do Janguta, Candelaria-RS MCT.LE.2945
D16 Dinodontosaurus sp. Dentine sangan®1, Rang:r?digr;?;gasmwsa, Pinheiro, MCT.LE.2948
D17 Dinodontosaurus sp. Dentine sangan®1, Ramziclfr?digr:?;gasDivisa, Pinheiro, MCT.LE.2948
D18 Dinodontosaurus sp. Dentine Without Origin MCT.LE.2951
D19 Dinodontosaurus sp. Dentine Arroio Plumbs, Vale do Sol, Candelaria-RS MMACR-PV-057-T
169
170 ! Carnian in age; Clayey siltite and Pelite.
171 2 Ladinian in age; Clayey siltite and Pelite.
172 3Synapsida — Anomodontia (D. sp.); Cynognathia = Traversodontidae (E. riograndensis and S.
173 niemeyerorum); Ectininiidae (T. riograndensis).
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4 Diapsida — “rauisuchian" (P. chiniquensis); Dinosauria herrerasaurid (G. cabrerai); Rhynchosauria (H.
sp., T. sulcognathus, H. fischeri).

Table 1. Description and provenience of the selected samples for stable isotope

analyses.

Sample extraction

Most of the samples were obtained from isolated specimens, but in some cases,
teeth were still included in jaws (maxillary or mandibular). Following Nobre and

Carvalho (2010), samples were identified and photographed prior to sampling.

Following Koch et al. (1997) and Trayler and Kohn (2017), 5to 20 mg of
powder from each specimen were extracted using a steel tipped micro drill (Dremel
4000 — 175 W; Feldmann, 1989; Silva Santos; 1998). Powders were further macerated
in an agate mortar and pestle to < 0.0064 mm. The drill tip, mortar, and pestle were
cleaned between each sample using 70% alcohol to minimize any contamination

between samples.

3.3.  Hydroxylapatite preparation

Following Koch et al. (1997) and Trayler and Kohn (2017), each powdered was
pretreated overnight with H202 (30%) to oxidize any residual organics, then rinsed three
times with deionized water. Powders were then pretreated overnight with a 1.0 M Ca-
acetate — acetic acid buffer to remove labile carbonates, then rinsed three times with
deionized water and air dried or dried in a vacuum oven at 40°C. For isotopic analysis,
2 mg of pretreated powder per sample were weighed into glass exetainers, which were

purged with He, then acidified with supersaturated phosphoric acid at 70 °C in an online
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GasBench II. Isotopic compositions of evolved CO» were analyzed with an in-line

ThermoFisher Delta V+ continuous flow isotope ratio mass spectrometer.

Isotopic values of C and O were standardized with concurrently run NBS18
and NBS19 and are reported relative to VPDB (C) and VSMOW (O). All isotopic ratios
(13C/*2C and 80/*®0) are reported in delta notation (& = [(Rsample/Rstandara — 1) * 1000]),
where R refers to the ratio of rare to common isotope in the sample and standard,
respectively. Analyses of concurrently run NIST 120c yielded 8*3C = —6.43 + 0.10 %o

(25) and 8180 = 28.59 + 0.60 %o (20).

4. RESULTS

Among the 41 analyzed samples, 5 enamel and dentine powders produced
insufficient gas for reliable compositions. Of the remaining 36 samples, 11 showed
unusually high variability in 820, so only §'3C is reported (samples D11, D12, D14,
D15, H4, H7, H8, H11A, H12, H13 and H14). We do not know the origin of the
variability, but it affects only mass 46 (dominantly 2C**0!0), not masses 44
(*2C**0™0) or 45 (dominantly **C*0*0), which define §*3C values. Thus, although we
view the 580 values for these samples as unreliable, we view the §'3C values as
reliable. A summary of these results is presented in Table 2 and Fig. 3. Tests show no
statistically significant differences between enamel vs. bone for the Dinodontosaurus
AZ (p = 0.15 for 83C; p = 0.62 for 5'80) or for enamel vs. dentine for the
Hyperodapedon AZ (p = 0.52 for 83C; p = 0.53 for *80), so these different tissues are
amalgamated and treated equivalently in the following discussion. Otherwise, both
average 5'3C and 580 differ significantly (95% confidence) between the
Dinodontosaurus and Hyperodapedon AZs (p = 0.0002 for §*3C; p = 0.005 for §'80).

Enamel §'3C also differs significantly between these two AZs (p = 0.008), although
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5180 for enamel does not (p = 0.04) if the Bonferroni correction is applied (n=5).

Results are presented in the following order: Dinodontosaurus AZ (all data),

Dinodontosaurus AZ (species-specific), Hyperodapedon AZ (all data), Hyperodapedon

AZ (species-specific), and synapsids vs. diapsids per AZ.

AZ Sample Fossil Material 8*C (VPDB) | $'®0 (SMOW)

H1 Undetermined Archosaur* Enamel 5.7 274

H2 Exaeretodon riograndensis® Enamel 5.9 26.0

H3 Exaeretodon riograndensis® Enamel -6.8 25.0
H4 Hyperodapedon sp. * Jaw 7.1 -

H5 Exaeretodon riograndensis® Enamel -4.8 19.7

H6 Gnathovorax cabrerai* Enamel 5.0 24.2
H7 Exaeretodon riograndensis® Enamel -7.3 -
H8 Siriusgnathus niemeyerorum?® Enamel -15 -

H10 Exaeretodon riograndensis® Enamel -6.3 22.6
H11A Siriusgnathus niemeyerorum?® Enamel 5.1 -

H11B Siriusgnathus niemeyerorum?® Enamel 5.7 24.3
HyperoAdZapedon H12 Siriusgnathus niemeyerorum? Enamel 5.8 -
H13 Undetermined Archosaur* Enamel -8.2 -
H14 Undetermined Archosaur* Enamel -7.3 -

H15 Undetermined Archosaur* Enamel -8.5 26.3

H16 Undetermined Archosaur* Enamel -9.0 26.0

H18 Undetermined Archosaur* Enamel -8.9 322

H19 Hyperodapedon sp. * Jaw + Tooth frag -8.2 23.8

H20 Hyperodapedon sp. * Jaw + Tooth frag. -7.2 23.0

H21 Teyumbaita sulcognathus* Jaw + Tooth frag. -7.6 25.9

H22 Trucidocynodon riograndensis* Rib. 5.7 24.3

H23 Hyperodapedon fischeri* Jaw + Tooth frag -6.6 24.8

Mean (o) -6.8 (6=1.3) 25.0 (6=2.7)
T T on | Prestosuchuschiniquensist | Enamel | 92 | 186

D2 Dinodontosaurus sp. 3 Dentine -8.9 16.3

D3 Prestosuchus chiniquensis* Enamel -8.3 19.6

D4 Decuriasuchus quartacolonia® Enamel -7.6 21.7

D5 Dinodontosaurus sp. Dentine -8.7 22.8

Dinodontosaurus D6 Dinodontosaurus sp.* Dentine -8.0 215
AZ D8 Dinodontosaurus sp. Dentine -8.0 -
D11 Cynodont Indet. Enamel 9.1 -
D12 Dinodontosaurus sp. Dentine -7.0 -
D14 Prestosuchus chiniquensis* Enamel -10.8 -
D15 Dinodontosaurus sp. Dentine -8.5 -

D16 Dinodontosaurus sp. Dentine -1.7 231
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D18 Dinodontosaurus sp. Dentine -14 235
D19 Dinodontosaurus sp. Dentine -8.1 21.6

Mean (o) -84(6=0.96) | 21.0 (6=2.4)

o = Standard deviation; AZ = Assemblage Zone.

3 Synapsida — Anomodontia (D. sp.); Cynognathia = Traversodontidae (E. riograndensis and S.
niemeyerorum); Ectininiidae (T. riograndensis).

4 Diapsida — “rauisuchian" (P. chiniquensis); Dinosauria herrerasaurid (G. cabrerai); Rhynchosauria (H.
sp., T. sulcognathus, H. fischeri).

Table 2. Stable isotope results from bones and teeth of Triassic vertebrates’ fossils from

the Parana Basin.

4.1. Dinodontosaurus AZ (all data)

Within the Dinodontosaurus AZ (n=14), §*3C ranged from -7.0 to -10.8 %o
with a mean of -8.4 + 1.9 %o (20), whereas §'80 ranged from 16.3 to 23.5%o with a
mean of 21.0 + 4.7 %o (Table 2). The large standard deviation for 80 reflects an
extreme value at 16.3 %o.. However, excluding this value changes the mean value by less

than 0.3 %eo.

4.2. Dinodontosaurus AZ (species-specific)

Four different species from the Dinodontosaurus AZ were analyzed in this
study (Table 1). For Prestosuchus chiniquensis, §3C ranged from -8.3 to -10.8 %o with
an average of -9.4 + 2.5 %o (25), whereas 20 values varied from 18.6 to 19.6 %o with
an average of 19.1 + 1.3 %o. For Dinodontosaurus sp., $*3C values range from -7.0 to -
8.9%o with an average of -8.0 + 1.2 %o, whereas 580 values varied from 16.3 to 23.5 %o
with an average of 21.5 £ 5.3 %.. The only cynodont that we analyzed in this unit (genus
et species indet.) has a 8*3C value of -9.1 %o, but 5!80 was unreliable. The only analysis
of Decuriasuchus quartacolonia yielded §*3C and &80 values of -7.6 %o and 21.7 %o,
respectively. The §*3C species-specific for the Dinodontosaurus AZ fauna can be

observed on the Fig. 2.
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Fig. 2. A synthesis of the §'C values species-specific for the Dinodontosaurus (circles)

and Hyperodapedon (triangles) AZs faunas. (2-column)

4.3.  Hyperodapedon AZ (all data)

Within the Hyperodapedon AZ (n=22), 5'3C ranged from -4.8 to -9.0 %o with a
mean of -6.8 * 2.5 %o, whereas 580 values ranged from 19.7 to 27.4 %o with a mean of
25.0 + 5.5 %o (Table 2). The large standard deviation for 580 reflects two extreme
values at 19.7 and 32.2 %o. Excluding these values changes the mean value by less than

0.2%o.

4.4. Hyperodapedon AZ (species-specific)

Eight different species were analyzed from the Hyperodapedon AZ (Table 1).
Six archosaurs (genus et species indet.) have §'3C values that range from -5.7 to -9.0 %o
with an average of -7.9 + 2.5 %o (Fig. 2), whereas §'30 results range from 26.0 to 32.2

%o with an average of 28.0 5.8 %o. Of two Traversodontidae cynodonts, 6*3C values of
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Exaeretodon riograndensis range from -4.8 to -7.3 %o with an average of -6.2 = 1.9 %o,
whereas 5'3C values of Siriusgnathus niemeyerorum range from -5.1 to -7.5%o with an
average of -6.0 + 2.1%o. §'80 values for Exaeretodon riograndensis range from 19.7 to
26.0%o (average = 23.3 + 5.7 %o), whereas one 80 value for Siriusgnathus
niemeyerorum is 24.3%.. The Eucynodontia Trucidocynodon riograndensis has a single
813C = -5.7 %o and 580 = 24.3 %o. The herrerasaurid dinosaur Gnathovorax cabrerai,
has a single 613C = -5.0 %o and 6180 = 24.2 %o. Three different rhynchosaur taxa are
also represented: Hyperodapedon sp., Hyperodapedon fischeri and Teyumbaita
sulcognathus. The Hyperodapedon sp. has §*3C values ranging from -7.1 to -8.2 %o with
an average of -7.5 + 1.2 %o, whereas 580 ranges from 23.0 to 23.8 %o with an average
of 23.4 + 1.1 %o. The other species each have only one specimen, with §*C and 580

values of -6.6 %o and 24.8 %o (H. fischeri) and -7.6 %o and 25.9 %o (T. sulcognathus).
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Fig. 3. Summary of the stable isotope results from Dinodontosaurus and

Hyperodapedon AZs faunas, Middle to Late Triassic, Parana Basin, Brazil. A) Synthetic

model with the most relevant changes (facies and geochemical) across the Santa Maria

Supersequence AZs. The blue arrows connect the block diagrams to their respective

isotopic results. ICP-MS data (major and trace elements) are from Corecco et al. (2020).

B) A synthesis of the Dinodontosaurus AZ results for each species. 1 -

Dinodontosaurus sp., 2 - Prestosuchus chiniquensis, 3 - Undetermined Cynodont and 4

- Decuriasuchus quartacolonia. C) A synthesis of the Hyperodapedon AZ results for
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each species. 5 - Gnathovorax cabrerai, 6 - Exaeretodon riograndensis, 7 -
Siriusgnathus niemeyerorum, 8 - Hyperodapedon sp., 9 - Hyperodapedon fischeri, 10 -
Teyumbaita sulcognathus, 11 - Trucidocynodon riograndensis and 12 - Undetermined

Archosaurs. D) Comparison of Synapsida vs. Diapsida. (2-column)

4.5.  Synapsids vs. diapsids for all data

Compositions were compared between synapsids (5 species: D. sp.,
undetermined Cynodontia, E. riograndensis, T. riograndensis and S. niemeyerorum;
n=20) and diapsids (7 species: P. chiniquensis, D. quartacolonia, undetermined
Archosaur, H. sp., H. fischeri, T. sulcognathus and G. cabrerai; n=16). §*3C values for
the synapsid species range from -4.8 to -9.1%o with an average of -7.1 £ 2.6 %o, whereas
580 values range from 16.3 to 26.0 %o with an average of 22.6 + 5.2 %o. $*3C values for
diapsids range from -5.0 to -10.8 %o with an average of -7.8 * 2.8 %o, whereas 510
values range from 18.6 to 32.2 %o with an average of 24.5 + 7.28 %o (Fig. 3 and Fig.
4C). Synapsid vs. diapsid compositions overlap considerably and do not significantly
differ for either C or O isotopes, although it may be important that, on average, (reptile-

like) diapsids have slightly higher §*80 values than (possibly mammal-like) synapsids.

C
A) Dinodontosaurus AZ (S vs. D) B) HyperodapedonAZ (S vs. D) ) D vs. HAZ (S vs. D)

w© 150 L o Synapsids | w 150 o Synspsids % 150 . « Synapsids
Diapsids 100 Diapsids 100 Diapsids

Fig. 4. 8"3C and 80 comparison for synapsids vs. diapsids. A) §'3C and 6*80 values
for synapsid and diapsids from the Dinodontosaurus AZ. In general, the synapsids of

this AZ have higher §'80 values than diapsids (blue ellipse). B) §*3C and 580 values
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for synapsid and diapsids from the Hyperodapedon AZ. The (reptile-like) diapsids of
this AZ suggest generally higher 180 values than (possibly mammal-like) synapsid
(orange ellipse). C) Synapsid vs. diapsid isotopic compositions considering all the
synapsids and diapsids at the same time apart from each AZ. In this scenario the
diapsids suggest generally higher 580 values than synapsids just like occur in

Hyperodapedon AZ. (2-column)

Synapsids vs. diapsids for the Dinodontosaurus AZ

Within the sampled Dinodontosaurus AZ fauna there are 2 synapsid (D. sp.
and Cynodontia indet.; respectively n =9 and n = 1) and 2 diapsid species (P.
chiniquensis and D. quartacolonia; respectively n = 3 and n = 1). §'3C and 580 values
for the synapsid species ranged from -8.1 + 1.4 %o and 21.5 + 5.3 %o, whereas the 5'°C
and 580 values for the diapsids ranged from -9.0 + 2.8 %o and 19.9 # 3.1 %o. Thus, C or
O isotopes compositions do not significantly differ among these groups in this AZ,
although it may be worth note that, in general, the synapsids of this AZ have higher

5180 values than diapsids (Fig. 4A).
Synapsids vs. diapsids for the Hyperodapedon AZ

Within the sampled Hyperodapedon AZ fauna there are 3 synapsid (E.
riograndensis, S. niemeyerorum, T. riograndensis; respectivelyn=5,n=4and n=1)
and at least 5 diapsid species (H. sp., H. fischeri, T. sulcognathus, G. cabrerai,
Archosaur indet.; respectivelyn=3,n=1,n=1,n=1and n = 6). §:3C and 580 values
for the synapsid species ranged from -6.1 + 1.9 %o and 23.5 * 5.0 %o, whereas the §°C
and &80 values for the diapsids ranged from -7.3 + 2.6 %o and 25.8 * 5.3 %o. Synapsid

vs. diapsid compositions do not significantly differ for either C or O isotopes in this AZ,
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although it may be worth note that (reptile-like) diapsids suggest generally higher 50

values than (possibly mammal-like) synapsids (Fig. 4B).
5. DISCUSSION
5.1. Paleoenvironmental inferences

The continental arrangement during the Triassic, in a single emerged land mass
(Pangea) favored a general context of wet shores and an arid interior. Triassic climates
are generally thought to have been warm and uniform, with no polar icecaps (Benton,
2016). Our interpretations here focus on the paleoenvironments of the Middle and Late

Triassic.
5.1.1. Dinodontosaurus AZ

The Middle Triassic, when the Dinodontosaurus AZ strata were deposited, is
conventionally interpreted as being arid to semi-arid (e.g., Simms et al., 1995; Preto et
al., 2010; Corecco et al., 2020). Macroflora and palynomorphs, however, support an
equable climatic belt at this time (Visscher and Van der Zwan, 1981; Ziegler et al.,
1993), and humid episodes have been inferred for the western Tethys (southern Alps
and Hungary) during the Anisian (early Middle Triassic; e.g., Brugman, 1986;
Kustatscher et al., 2010). This humid episode has been ascribed to intensive volcanism

and high atmospheric CO> levels (Baud et al., 1991; Szulc, 1999; Preto et al., 2010).

In western Antarctica, rainfall increased from the Early Triassic to the Middle
and Late Triassic (Parrish et al., 1982). Middle Triassic plant assemblages, especially
permineralized peat, Dicroidium leaf mats, and wood in fluvial deposits, represent
temperate seasons (cool winters, warm summers), and were primarily influenced by

sunlight and only secondarily by temperature (Cuneo et al., 2003; Spalletti et al., 2003).
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However, facies analysis for the Santa Maria Supersequence in Brazil indicates that
Middle Triassic strata (Dinodontosaurus Assemblage Zone, Ladinian age) represent
loess deposits with calcretes and high Ba and Ca contents (Horn et al., 2013, 2018a,
2018b; Corecco et al., 2020); these observations suggest a semi-arid, seasonal climate,
as others have previously proposed (e.g., Holz and Scherer, 1998; Zerfass et al., 2003).
The average 680 of fossil vertebrates from the Dinodontosaurus AZ obtained in this
study (21.0 %), is indistinguishable from unpublished §'80 values of tooth enamel from
correlative strata in Argentina (Chafiares Formation, Tarjadia and Massetognathus-
Chanaresuchus AZs; 21.2 %o; Leuzinger, 2020). Based on rich faunal and floral
associations, Mancuso and Marsicano (2008) proposed a warm and humid environment
for the upper Ladinian in Argentina. In general, cooler or wetter environments tend to
drive lower &80 whereas warmer or drier environments tend to drive higher §'0
(Kohn, 1996). In this context, the similarity in 830 values in Argentina vs. Brazil could

reflect combined warmer but wetter conditions in Argentina.
5.1.2. Hyperodapedon AZ

The Late Triassic, when the Hyperodapedon AZ layers were deposited, was
mostly influenced by megamonsoons (Preto et al., 2010) while maximum precipitation
between the lower and upper Carnian designated the Carnian Pluvial Episode (Simms
and Ruffell, 1990; Ogg, 2015; Ruffell et al., 2016). During this period, high terrestrial
productivity led to (re-)formation of large coal swamps, which had collapsed at the
Permo-Triassic boundary (Retallack et al., 1996; Dal Corso et al., 2022). Although
organic carbon burial might be expected to reduce atmospheric CO concentrations,
leading to cooling, massive volcanism occurred almost simultaneously in the
Wrangellia Large Igneous Province and during initiation of Pangean rifting (e.g., Ogg,

2015; Zeng et al., 2019). Strata from the Ischigualasto Basin in Argentina also record
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increased volcanism (Martinez et al., 2013), which may represent a more widespread
increase in Andean volcanic activity. These eruptions could have increased CO;
concentrations and induced warming and associated increased rainfall. Of importance to
this study, both organic C burial and volcanic eruptions should increase §3C values of
atmospheric CO». Such secular changes must be considered in interpretations of tooth

enamel 82C values.

In principle, higher 6*3C values of the Carnian Hyperodapedon AZ (-6.8 + 2.5
%o) in comparison to those of the earlier Ladinian Dinodontosaurus AZ (-8.4 £ 1.9 %o)
could represent physiological differences among species, changes in aridity, an
atmospheric excursion reflecting either excess burial of organic matter or volcanic
activity (e.g., Dal Corso et al., 2022), or a combination of factors. Similar species have
different 6*3C values for the two time periods, so physiology alone is an unlikely
explanation. Rather, marine brachiopods and paleosols show a dramatic increase in 6*3C
values (>2 to ~3 %o) from the Ladinian (Dinodontosaurus AZ) to Carnian
(Hyperodapedon AZ; Ekart et al., 1999; Korte et al., 2005). In this context, the ~1.6%o
increase in 613C values from vertebrate fossils is less than anticipated from atmospheric
secular changes alone. Because plant §3C values decrease with increasing precipitation
(e.g., Diefendorf et al., 2010; Kohn et al., 2010), our §*3C record could be consistent
with an increase in precipitation. The larger increase in plant §3C values in Argentina,
from Middle to Late Triassic in relation to other Middle Triassic plants (Colombi et al.,
2011), is more consistent with a simple secular shift in atmospheric §3C and could

indicate that precipitation in Argentina was more constant from the Ladinian to Carnian.

In general, 6*80 values of biogenic phosphates correlate positively with local

water 680 values, which in turn correlate positively with temperature. Thus, increased
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temperature commonly drives higher §'80 values. In this context, the higher 680
values for the Hyperodapedon AZ (25.4 %o) vs. Dinodontosaurus AZ (21.0%o) might be
cautiously (given enamel alone shows no significant difference between the AZs)

ascribed to increased temperature during the CPE.

35.0
30.0
25.0 - & A
A @@
o @ .0. A
s 20.0 ® ®
w150 . e Dinodontosaurus AZ
10.0 - Hyperodapedon AZ
5.0
0.0 @ o 040 LMD
-12.0 -10.0 -8.0 -6.0 -4.0
5C

Fig. 5. 8'3C vs. 8'80 for Dinodontosaurus and Hyperodapedon AZs. Note the general
trend of higher §'80 values for the Hyperodapedon AZ compared to those from
Dinodontosaurus AZ, which can be cautiously ascribed to increased temperature during

the CPE. (2-column)

5.2.  Paleoecological inferences
5.2.1.  Synapsid vs. diapsid thermoregulation

In addition to physiological difference, synapsids and diapsids may have had
thermoregulatory differences (Pough et al., 2013). The analyzed synapsids included
cynodonts and dicynodonts, which are thought to have had high metabolic rates that

increased capacity for locomotor activity, high respiration rates, and possibly the
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capacity for endothermic thermoregulation (Pough et al., 2013). The diapsids, on the
other hand, contain the Archosauromorpha lineage, which includes the rhynchosaurs,
Pseudosuchia (e.g., P. chiniquensis, D. quartacolonia) and dinosaurs (including birds).
This group of “cold blooded” animals (ectotherms) is not thought to have controlled
their body temperatures metabolically, at least for primitive archosaurs. Low metabolic
rates reduced locomotor capacity and conferred less efficient respiration (Pough et al.,
2013). Younger, more evolved archosaurs, such as dinosaur, either were or could have
been able to regulate their body temperatures metabolically (Crawshaw, 1980;

Prinzinger et al., 1991; Seebacher, 2009; Eagle et al., 2011, 2015).

Although carbon isotopes depend primarily on diet, oxygen isotope
compositions between different groups can in principle reflect thermoregulatory
differences (e.g., Barrick, 1998; Kohn, 1996). Specifically, for an assumed similar local
water composition, organisms with lower body temperatures should exhibit higher 680
values than organisms with higher body temperatures (Barrick, 1998; Kohn, 1996). Any
interpretation must be tempered with the recognition that §'30 values depend on many
other factors, including physiology, diet (because different food groups fractionate 80
differently), water turnover, heat loss mechanisms, and behavior (Bryant and Froelich,
1995; Kohn, 1996; Barrick, 1998; Amiot et al., 2006). Nonetheless, it is worth
comparing 680 values of putative “warm-blooded” (synapsid) vs. “cold-blooded”
(diapsid) animals to see whether the expected isotope offset is present. Insofar as the
temperature-dependence of 80 fractionation between carbonate and water is ~0.25
%0/°C at typical body temperatures (Kim and O’Neil, 1997), if we assume body water
compositions were similar among synapsids and diapsids, the isotopic difference times

4 should roughly indicate the temperature difference.
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In Dinodontosaurus AZ, the average 6180 for synapsids (21.5%o) is
approximately 1.6 %o higher than for diapsids (19.9 %.), suggesting that diapsids could
have had greater thermoregulatory capacity than the synapsids, perhaps, by as much as
6°C. This might indicate that synapsids (in this case Dinodontosaurus sp.) had not yet
developed metabolic thermoregulation whereas diapsids (in this case rauisuchians —
close related to modern crocodiles) were able to thermoregulate, either physiologically

or behaviorally.

In Hyperodapedon AZ, on the other hand, the average 8§80 for synapsids (23.5
%o) is approximately 2 %o lower than for diapsids (25.8 %o), suggesting that synapsids
could have had higher body temperatures than diapsids, perhaps, by as much as 8°C.
This might indicate that the synapsids (in this case cynodonts Cynognathia; respectively
from Traversodontidae - E. riograndensis and S. niemeyerorum; Ectininiidae - T.
riograndensis families) could have had already developed metabolic thermoregulation
whereas diapsids (including the oldest dinosaurs) had not. So, it is interesting to note the
possibility that the thermoregulatory capacity in Cynodontia could have had evolved
outside the Probainognathia, which has the clade Mammaliformes (Liu and Olsen, 2010;

Martinelli, 2017).

5.2.2. Diapsid ecology

Many diapsid species are represented by only a single specimen (D.
quartacolonia, H. fischeri, T. sulcognathus and G. cabrerai), and many other archosaur
fossils are not identified to genus. Because of these sampling limitations, we prefer not
to interpret inter-species differences in thermoregulation, diet, or habitat. However,
multiple specimens of P. chiniquensis show the lowest §'80 values, perhaps hinting at

greater thermoregulatory capacity, either metabolically or behaviorally (e.g., as in
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modern crocodiles; Markwick, 1998). High &80 values for Hyperodapedon sp. do not

support warm body temperatures.

Histology suggests that D. quartacolonia could be an earlier growth stage of
the larger P. chiniquensis (Farias et al., 2023). If so, because Lower Cretaceous
Deinonychus antirrhopus (a theropod dinosaur) shows juveniles have systematically
higher values for both 6'C (by ~1 %o; significant) and 680 (0.5-1 %o, not significant)
than adults (Frederickson et al., 2020), we might expect to see higher §!°C and 5§80
values for D. quartacolonia. Our single specimen of D. quartacolonia (6*3C = -7.6 %o
and 680 = 21.7 %o) indeed shows higher values than P. chiniquensis (6*3C = -9.4 %o and
680 =19.1 %o, n = 3; all from Dinodontosaurus AZ). The highest §*3C and 620 values
obtained for P. chiniquensis are -8.3 %o and 19.6 %o, so there is no overlap with the D.
quartacolonia values. These data indirectly support the view that P. chiniquensis and D.
quartacolonia represent juveniles and adults of the same species, although we cannot
rule out niche partitioning and dietary differences between P. chiniquensis and D.

quartacolonia that might also induce differences in isotopic compositions.
5.3. Carnian Pluvial Event and the rise of the dinosaurs

The Hyperodapedon AZ was deposited < 233.23 + 0.73 Ma, during the Late
Triassic Carnian age (Langer et al., 2018). The Late Triassic was marked by high
species diversification, especially for insects, dinosaurs, pterosaurs, and mammals
(Benton, 2016; Muller et al., 2020, 2023; Cabreira et al., 2022; Kellner et al., 2022).
The Carnian Pluvial Event (CPE) or "Wet Intermezzo" about 231 to 234 Ma represents
a particularly warm and wet interval within the megamonsoon period (Simms and
Ruffell, 1990; Furin et al., 2006; Ogg, 2015; Ruffell et al., 2016; Mancuso et al., 2020),

driven by plateau formation during the Cimmerian Orogeny (e.g., Hornung and
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Brandner, 2005; Preto et al., 2010; Miller and Barannyi, 2019). The CPE is often
identified as a trigger for faunal and floral turnover at this time, and for the rise of
dinosaurs (e.g., Benton et al., 2018; Bernardi et al., 2018; Dal Corso et al., 2020;

Mancuso et al., 2020).

Although the CPE was first interpreted as short-lived and restricted to Europe
and the Tethys Ocean (Simms and Ruffell 1989, 1990; Simms et al., 1995; Preto and
Hinnov, 2003, Rigo et al., 2007), recent studies (Cheng et al., 2019; Horn et al., 2018a,
2018b; Zeng et al., 2019; Corecco et al., 2020; Mancuso et al., 2020, 2021) demonstrate
a global event that includes the southwestern United States, Argentina, Australia and
Brazil (Prochnow et al. 2006; Horn et al., 2018a; Lucas and Tanner, 2018; Zeng et al.,
2019; Corecco et al., 2020; Mancuso et al., 2020). Thus, the CPE was expressed across
both northern and southern hemispheres and both continental margins and interiors.
Ogg (2015) advocates, however, for refined radioisotopic dating and biostratigraphic
calibration in both marine and continental environments to delimit the true duration of
this episode and ensure global synchroneity Fu et al. (2020), for example, argue for a
dramatic (up to 10 %o) decrease in §'3C during the Carnian. However, broader and well-
dated marine isotope data clearly show an increase in §3C (Korte et al., 2005), possibly

indicating chronologic miscorrelation.

The Santa Maria Supersequence in South America records both the rise and fall
of the CPE. Major and trace elements data show higher concentrations of elements that
are refractory to weathering (e.g., Al) in the Hyperodapedon AZ compared to biozones
above and below, indicating a pulse of increased weathering and (likely) precipitation
(Corecco et al., 2020). Multiproxy mineralogical, ichnological, and physical data for the
Carnian Chafiares-Los Rastros Sequence (Argentina) indicate a change from hot and

wet to sub humid conditions (Mancuso et al., 2020, 2021). An increase in insect fossils
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from Middle Triassic (Ladinian) to Late Triassic (Carnian) strata may reflect an increase
in moisture (Martins-Neto et al., 2008; Lara and Wang, 2016). Within this context,
dinosaurs are first known from the early Middle Triassic (Anisian) of Africa (e.g.,
Nyasasaurus parringtoni - Nesbitt et al., 2013), but they did not diversify until the
Carnian (Benton and Wu, 2022), when all three major groups (ornithischians, theropods,
and sauropodomorpha) appeared in Brazil and Argentina (Martinez et al., 2011, 2013;
Pretto et al., 2019; Pacheco et al., 2019; Muller et al., 2020). Dinosaurs then diversified
dramatically during the later Triassic (Bernardi et al., 2018; Dal Corso et al., 2020).
Thus, the transition to the warm-wet CPE, in part indicated by data presented in this
study, and subsequently to cooler and drier conditions plausibly represents a period of

dinosaur diversification and expansion.

New discoveries in Brazil (Candelaria Sequence; e.g., Cabreira et al., 2011;
Horn et al., 2018a, 2018b; Corecco et al., 2020; Pacheco et al., 2019; Damke et al.,
2022; Garcia et al., 2023) and Argentina (Ischigualasto Formation; e.g., Reig, 1963,;
Martinez et al., 2011, 2013; Mancuso et al., 2020, 2021) include pre-, syn-, and post-
CPE, and may provide future insights into dinosaur evolution in the context of climate

change.
6. CONCLUSIONS
Data from this study lead to the following conclusions:

o In southernmost Brazil, the Carnian (Hyperodapedon AZ) was possibly
warmer (higher §*80) and likely wetter (lower *3C relative to atmospheric
CO; 6'3C) compared to the earlier Ladinian (Dinodontosaurus AZ). This result
differs somewhat from Argentina where plant 5*3C values essentially track

atmospheric CO2 §*°C.
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o Lower 880 for diapsids compared to synapsids, in the Dinodontosaurus
AZ might indicate that synapsids (in this case dicynodonts) had not yet
developed metabolic thermoregulation whereas diapsids (rauisuchians) had

some thermoregulatory capacity, possibly as observed in modern crocodiles.

o Lower 880 for synapsids compared to diapsids, in Hyperodapedon AZ
might indicate that synapsids (in this case cynodonts Cynognathia) could have
had already developed metabolic thermoregulation (temperatures elevated by
as much as 8°C relative to non-thermoregulating species), whereas diapsids

(including the oldest dinosaurs) had not.

o Among diapsids, relatively low 8180 values for the pseudosuchian P.
chiniquensis could indicate greater thermoregulatory capacity, either
metabolically or behaviorally; high §'80 values for the rhynchosaur

Hyperodapedon sp. do not support warm body temperatures.

e  Relatively high §3C and §'80 values for D. quartacolonia may support

the view that it represents juvenile P. chiniquensis.

o Isotopic data support interpretations from other types of observations that
the CPE represents a warm-wet interval spanning a few million years that

might have helped catalyze diversification of dinosaurs.
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ABSTRACT

The Triassic period (251.9 to 201.3 Ma) is the first period of the Mesozoic Era,
initiating after the Permo-Triassic mass extinction and ending at the Triassic-Jurassic
mass extinction. This period witnessed the origin of modern ecosystems, and also the
rise of the dinosaurs. This influence on both geological and ecological history of the
Earth has prompted close attention to the paleoclimate and paleoecology of the Triassic
period over the last 60 years. This review builds on past work to summarize knowledge
of Triassic climate and ecology, especially focusing on data acquired over the last
decade for key South American strata. The main climatic events that occurred in the
Triassic period can be subdivided in three key intervals, from the base to top: pre-, syn-
and post-Carnian Pluvial Episode (CPE). Each of these three intervals corresponds with
major climatic events or episodes, positioned relative to the Permo-Triassic mass
extinction, CPE, and Triassic-Jurassic mass extinction. The pre-CPE interval of the
Early and Middle Triassic represents relatively warm and dry conditions. The CPE of
the earliest Late Triassic marks a global increase in effective precipitation (precipitation
minus evaporation) for at least 1-2 Myr, causing major floristic and faunal turnovers
and possibly triggering the rise of the dinosaurs. The post-CPE interval of the Late
Triassic represents a return to warm and dry conditions. Triassic deposits in Brazil and
Argentina represent windows for investigating the interrelationship(s) between changes
in climate, floras, and faunas. Alternate triggers for dinosaur diversification include

superiority, competition, opportunism, and body temperature and are evaluated.

Keywords: Gondwana, Ischigualasto-Villa Union Basin, Parana Basin, Paleoclimate,

Triassic
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1. INTRODUCTION

The Triassic period (251.9 to 201.3 Ma.) is the first period of the Mesozoic
Era, and also the first period after the largest known extinction - the Permo-Triassic
mass extinction or “The Great Dying”. Consequently, the Triassic represents a crucial
transition period in the origin of modern ecosystems (Erwin, 2008; Benton, 2016;
Wignall, 2017). Unlike any other period, its boundaries are defined by two of the five
largest mass extinctions, the Permo-Triassic extinction, and the Triassic-Jurassic
extinction (Sepkoski, 1982; Fig. 1). Possibly because of the mass extinctions and
climate change, this period marks the rise and diversification of numerous vertebrate
groups — dinosaurs (stricto sensu), the neoselachian sharks, neopterygian bony fishes,
lissamphibians, turtles, lepidosaurs, crocodilomorphs, mammals and pterosaurs arose in

the Triassic (Benton, 2016).

Dinosaurs emerged, spread widely, and then dominated most terrestrial
macrofaunal niches in the context of a biotic response to the Permo-Triassic extinction
and a unique arrangement of land mass that caused unique climate conditions. This
review aims to present the major climatic events of the Triassic, highlighting the
episode that is considered by many authors (e.g., Bernardi et al., 2018; Dal Corso et al.,
2020) as the trigger to dinosaurs’ diversification — the Carnian Pluvial Episode (CPE).
Alternate possible drivers of diversification (superiority, competition, opportunism and
body temperature) are then discussed. Finally, remaining questions and future research

opportunities are discussed.

2. TRIASSIC CONTINENTAL CONFIGURATION
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During the Triassic, all major emerged lands were configured as a single
supercontinent, Pangea. This continental configuration directly affected ocean currents,
moisture distributions throughout the continent, and potential for faunal dispersion
(Simms and Ruffell, 1989, 1990; Cisneros et al., 2012; Abdala et al., 2013). Pangea
completed formation during the Carboniferous period as Laurasia and Gondwana
collided during the Alleghanian-Variscan Orogenies. The supercontinent extended from
c. 85°N to 90°S, almost centering on the Equator. A megaocean called Panthalassa
occupied c. 70% of the Earth’s surface, while a westward extending limb, the
Paleotethys Sea, cut into the Pangean continental interior. The Paleotethys Sea was
restricted latitudinally to around 30°N-S, within the tropical-subtropical belt (Ziegler et
al., 1983; Preto et al., 2010; Miller and Baranyi, 2019). No major continental
reconfigurations occurred across the Permian-Triassic transition through the Early
Triassic, rather Pangea gradually drifted northward and rotated counterclockwise.

During the Late Triassic/Early Jurassic, it began to break up (Fig. 1c).
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dard Triassic ch igraphy

Epoch | Age/Stage] Substage

Rhaetian Late Triassic

Carnian
222.6 Ma

Sevatian

Alaunian

Middle Triassic b)
Anisian
c.241.5 Ma

Triassic

Early Triassic
Induan and Olenekian a)
248.5 Ma

Fig. 1. The standard Triassic chronostratigraphy with the Paleogeographic maps
evolution for the Early (A), Middle (B) and Late (C) Triassic. Source: Adapted from

Cohen et al. (2016) and Miller and Baranyi (2019).

Rifting of Pangaea could have started prior to the extrusion of the Central
Atlantic Magmatic Province (CAMP) lavas (191 to 205 Ma with the main age of
199+2.4 Ma, and main restricted peak at 199.1+1 Ma), at least on the eastern margin of

North America (e.g., Marzoli et al., 1999; Verati et al., 2007; Nomade et al., 2007;
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Foster-Baril and Stockli, 2023). The role of CAMP driving the Triassic—Jurassic
extinction event is also debated, both with respect to timing (e.g., Whiteside et al.,
2007) and its effects on atmospheric chemistry, especially greenhouse gas release from

magma-evaporite interactions (contact metamorphism; Oliveira et al., 2023).

The climate of the Triassic period is thought to have been characterized by a
non-zonal pattern, dictated by a strong global monsoon system that is most evident in
the Tethys region (Preto et al., 2010). This monsoonal regime reflected the unusual
aggregation of the Pangea supercontinent. The concentration of exposed land at low and
mid-latitudes, plus the presence of a warm sea-way would have maximized summer
heating in the circum-Tethyan part of the continent (Kutzbach and Gallimore, 1989,
Dubiel et al., 1991 and Preto et al., 2010). These boundary conditions would have
driven extreme continentality (hot summers and relatively cold winters) and a strong

monsoonal circulation (e.g., Robinson, 1973; Kutzbach and Gallimore, 1989).

The climatic consequences of such a strong “mega-monsoon” are: I - extremely
seasonal rainfall; 11 - relatively dry eastern and wet western equatorial regions, with
reversed equatorial atmospheric flow (compared to today); and 111 - breakdown of a
typical zonal climate pattern, with rainfall instead paralleling the northern and southern
Tethyan coasts (Parrish, 1993, Preto et al., 2010 and Miller and Baranyi, 2019). As
monsoonal strength strongly depends on both the size of the landmass and the equal
latitudinal distribution of the land mass about the Equator, monsoonal conditions would

have achieved their maximum during the Triassic period (Miller and Baranyi, 2019).

Wide geographical distribution of Triassic red beds, evaporites, and coals
record this monsoonal climate (e.g., Robinson, 1973), which many general circulation

models (GCMs) now suggest also occurred during the Permian (Miller and Baranyi,



110  2019). Many modern geographic drivers of monsoonal circulation, especially

111  topography, were also present (Miller and Baranyi, 2019).

112 3. MAIN CLIMATIC EVENTS OF THE TRIASSIC

113 In general the Triassic climates were warm and equable, with no polar icecaps
114  (Benton, 2016). A broad arid belt extended over much of North and South America,
115  Europe, and Africa. Towards the poles, warm temperate bands extended across Asiatic
116  Russia and North America in the north, and India, Australia, Antarctica, and the

117  southern tips of Africa and South America in the south (Fig. 2b). These climatic belts
118  define distributions of fossils, such that fossils of marine organisms are mostly found
119  from the equatorial Panthalassa and Tethys oceans, whereas fossils of terrestrial

120  organisms are mostly found from the northern and southern temperate belts (e.g.,

121 regions from the current Russia, China, South Africa, Argentina and Brazil; Li, 2001;
122 Tverdokhlebov et al., 2005; Clapham et al., 2006; Benton, 2016, Schultz et al., 2020;

123 Smith et al., 2020).
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125  Fig. 2. Triassic timescale and geography. A) The Triassic time scale (~50 Ma.) is
126 delimited by two major mass extinctions. B) Global paleogeographic map of the

127  Triassic, presenting the major climatic belts and highlighting an arid climate ‘dead
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zone’ (beige) of the Early Triassic. Most fossils are found in the temperate zones

(green). Adapted from Benton (2016).

The next sections present the main climatic events of the Triassic in
chronostratigraphic order, in comparison to the Carnian Pluvial Episode (CPE). The
CPE itself, and its climatic and evolutional implications will be discussed apart from the
chronological syn-CPE strata, because of its importance for understanding the rise of

dinosaurs.

3.1 Pre-CPE climates and ecologies

The Permo-Triassic mass extinction (~251 Ma) witnessed the largest known
extinction, when as much as 95% of all species on Earth were lost (Benton and
Twitchett, 2003). Eruption of the Siberian Traps and consequent contact metamorphism
of evaporites and organic-rich sediments released large amounts of SO,, CO., Cl, F and
Br (Eldholm and Thomas, 1993; Grard et al., 2005; Black et al., 2012) that contributed
to widespread acid rain (Black et al., 2014), depletion on ozone levels (Black et al.,
2012), and intensified continental erosion (Algeo et al., 2011). Dust and CO2 emission
might cause severe cooling (Campbell et al., 1992; Kozur, 1998), but increased CO>
would drive global warming, hypercapnia (high CO> levels in blood) and ocean
acidification (Sheldon, 2006; Knoll et al., 2007; Li et al., 2023). Most researchers accept
the Siberian Traps as the most plausible driver of the Permo-Triassic mass extinction.
Impact of a meteorite (analogous to the Cretaceous-Paleogene Boundary) has largely
been rejected for lack of evidence (Alvarez et al., 1980; Hallam and Wignall, 1997;

Isozaki, 2001; Benton, 2003; Benton and Twitchett, 2003).
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Some researchers question whether volcanic CO> fluxes alone are enough to
have caused substantial warming or whether other greenhouse gases, especially CHa,
are required (Erwin, 1993; Svensen et al., 2009). Huge C isotope oscillations at this
time, in addition to physical evidence (high weathering rates in paleosoils) and
geochemical data, all corroborate an increase in temperature of about 7 °C to 15 °C
(Retallack, 1999; Michaelsen and Henderson, 2000; Benton and Twitchett, 2003;

Horacek et al., 2010; Royer et al., 2004; Benton, 2016).

Tropical temperatures surpassed the critical thermal maximum of most
tetrapods, so the low latitudes transitioned from high biodiversity (tetrapod-rich areas)
to low diversity areas (essentially barren of tetrapods; Liu et al., 2021). Conversely,
higher latitude areas whose temperatures were below the critical thermal minimums of
most tetrapods during the Permian switched to diversity hotspots for Early Triassic
tetrapods. These high latitude regions may have served as refugia from higher
temperatures equatorial areas (Fig. 3; Frobisch et al., 2010; Romano et al., 2020;

Whitney and Sidor, 2020, Liu et al., 2021).
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a)

Late Permian

b)

Early Triassic

Fig. 3. Paleogeographic distribution of the landmasses (Scotese, 2014) during the Late
Permian (A) and Early Triassic (B) and their most important fossil localities. A) Major
Lopingian age tetrapod localities: 1, Sydney Basin, Australia; 2, Karoo Basin, South
Africa; 3, Zambia and Zimbabwe; 4, Malawi and Tanzania; 5, Pranhita-Godavari and
Satpura basins, India; 6, Parana Basin, Brazil; 7, Uruguay; 8, Madagascar; 9, Niger; 10,
Morocco; 11, Italy; 12, Germany and Poland; 13, Scotland; 14, Urals, Russia; 15,
Junggar Basin, China; 16, Alxa Block, China; 17, Ordos Basin, China; 18, Laos. B)
Major Early Triassic tetrapod localities. White lines bound different climate zones

during Induan and Smithian ages, red lines are the inferred expansion of tropical climate
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during the Spathian age. Grey shading indicates possible route for tetrapod migration. 1,
southern Germany; 2, Poland; 3, Urals, Russia; 4, Greenland; 5, Junggar Basin, China;
6, Pakistan; 7, Kenya; 8, Parana Basin, Brazil; 9, India; 10, Western Australia; 11,
Queensland, Australia; 12, Sydney Basin, Australia; 13, Tasmania; 14, Antarctica; 15,
Karoo Basin, South Africa; 16, Mozambique; 17, Madagascar; 18, Svalbard; 19. La
Rioja, Argentina; 20, Italy; 21, UK; 22, Morocco; 23, western USA; 24, North China;
25, South China; 26, Japan; 27, British Columbia, Canada; 28, Norway; 29, Sakha,

Russia; 30, Evenk, Russia. Adapted from Liu et al. (2021).

The most relevant faunal and floral changes that occurred during the Permo-
Triassic mass extinction include: 1 - The disappearance of the widespread Glossopteris
flora of the southern continents before the end of the Permian, was followed by the
replacement of a "transitional floras™ that culminates with the reduction of the
abundance of psilopsids, lycopods and horsetails groups, and with the stabilization of
seed-fern (Dicroidium and its relatives) assemblages, especially in lowland
environments on Southern Hemisphere (Anderson and Anderson, 1970; Tucker and
Benton, 1982; Retallack, 1995); 2 - Extinction of trilobites and blastoids; 3 - Massive
and permanent reduction in abundance and diversity of conodonts, brachiopods and
porifers (Rohn, 2010). Synapsid were the most affected terrestrial group of the Permo-
Triassic mass extinction. Of 37 end-Permian tetrapod families, 27 became extinct, and
15 of these were synapsids. Only three Therapsida groups survived the Permo-Triassic
mass extinction: anomodonts (as dicynodonts), therocephalians (e.g. the family
Regisauridae) and cynodonts (e.g., Cynognathus crateronotus; Benton, 2003; Soares et

al., 2012).



200

201

202

203

204

205

206

207

208

209

210

211

212

213

214

215

216

217

218

Recovery from the Permo-Triassic mass extinction was probably slowed by
both the magnitude of the extinction and slow recovery of environments (Fig. 4;
Benton, 2016). At least three additional global-warming shocks through the initial 6
Myr of the Triassic could have served as setbacks for some species, but also could have
favored fast-evolving species, such as foraminifera and ammonites, until the
environment stabilized about 6 Myr later (Benton, 2016). Globally uniform faunas and
floras might reflect a very low Equator-to-pole temperature gradient (Hallam and
Wignall, 1997; Grauvogel-Stamm and Ash, 2005; Brayard et al., 2006; Preto et al.,

2010).

a) Time (Ma) b) Time (Ma)
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Fig. 4. Time series of diversity counts for families of marine (A) and terrestrial (B) life,
showing how Paleozoic life was replaced by modern evolutionary faunas during the
Triassic. Orange and gray areas in A and B represent Paleozoic fauna that were
decimated by the Permo-Triassic mass extinction. So-called ‘modern’ plants and
animals (blue and red) appeared in the Paleozoic, but remained at low diversity until the
Permo-Triassic mass extinction. The modern groups, such as marine bivalves,
gastropods, crustaceans, and bony fishes (A) and terrestrial dinosaurs, lepidosaurs,
beetles, mammals, and birds (B) built new ecosystems that persist to the present. V -

Vendian; C - Cambrian; O - Ordovician; S - Silurian; D - Devonian; Crb -
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Carboniferous; P - Permian; Tr - Triassic; J - Jurassic; K - Cretaceous; Pg - Paleogene;

Pc - Precambrian; Cen - Cenozoic. Source: Adapted from Benton (2016).

For floras, a pronounced “coal gap” indicates an absence of peat swamps and
reduction in land plant productivity (Retallack, 1995; Retallack et al., 1996). However,
the absence of competition among plants complicates any complete understanding of
interrelationships between Early Triassic climate and plants occurrences (Preto et al.,
2010). For example, the occurrence of highly water-dependent heterosporous lycopsids
in supposedly "arid" environments is difficult to explain (Looy et al., 1999; Preto et al.,
2010). Possibly widely distributed Lower Triassic red beds across central Europe
(Denmark, England, France, Germany, Poland, Spain, Wales) do not reflect aridity (e.g.,
Retallack et al., 1996), rather a strong seasonal or semi-arid climate, as suggested in co-
occurring paleosoils (e.g. Retallack et al., 1996; Holz and Souto-Ribeiro, 2000; Silva et
al., 2011). In a florally depauperate world, the lack of strong weathering signals might
represent a form of “mock aridity” (Harris and Van Couvering, 1995) where relatively
high precipitation did not correspond with either abundance of floras in general, or of

highly rooted floras.

Early Triassic carbon isotope oscillations may also represent climatic and CO>
oscillations (Payne et al., 2004; Payne and Kump, 2007; Taniwaki et al., 2022). Possible
explanations include ongoing effects of major pulses of Siberian Traps (Payne et al.,
2004; Payne and Kump, 2007) or photic zone redox oscillations during microbialite

development (Taniwaki et al., 2022).

Major turnovers among Early Triassic tetrapods include replacement of

temnospondyls (amphibian-like animals such as Bageherpeton longignathus),



243  parareptiles (primitive anapsids like mesosaurs and pareiasaurs), and synapsids by
244 lissamphibians, turtles, lepidosaurs (lizards and relatives), archosaurs (crocodiles,

245  dinosaurs, birds, and relatives), and mammals (Benton, 2016). Among fish,

246  neopterygians and later teleosts began to replace the hybodont sharks and thick-scaled
247  basal bony fishes (Benton, 2016). Plants turnover is less clear, but new seed ferns and
248  conifers began to flourish. Truly modern floras did not develop until the Cretaceous

249  with the rise of the angiosperms and flowers (Augusto et al., 2014; Benton, 2016).

250 Although the Middle Triassic is conventionally interpreted as arid to semi-arid
251  (e.g., Simms et al., 1995; Preto et al., 2010; Corecco et al., 2020), macrofloras and

252 palynomorphs thrived in an equatorial climatic belt (Visscher and Van der Zwan, 1981;
253  Ziegler et al., 1993). In the eastern portion of the Tethys, abundant ferns, horsetails,
254  seed ferns, conifers and cycad fossils, extending above 70° N latitude, supported rich
255  forests in a more warm and more temperate climate (Ziegler et al., 1993; Cuneo et al.,
256 2003). Palynomorph associations indicate relatively moist conditions for the western
257  Tethys during the Anisian, especially in the Southern Alps and Hungary (e.g., Brugman,
258  1986; Kustatscher et al., 2010). Rich plant communities in England, the Germanic

259  Basin, and the Southern Alps, further corroborate relatively humid and warm climates
260  (e.g., KOppen and Wegener, 1924; Szulc, 1999; Kustatscher and van Konijnenburg-van

261  Cittert, 2005).

262 In the southern hemisphere, even the western Antarctic, normally much drier
263  than other areas, witnessed an increase in rainfall during the Middle and Late Triassic
264  (Parrish et al., 1982). A temperate seasonal regime (cool winters and warmer summers),
265  stongly conditioned by sunlight and secondarily by temperature, would best explain this
266  Middle Triassic plant associations (e.g., permineralized peat, Dicroidium leaf mats,

267  wood in fluvial deposits; Clneo et al., 2003; Spalletti et al., 2003). Farther north in the
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Santa Maria Supersequence, Brazil, facies and geochemical analysis indicates Ladinian
age loess deposits, calcretes, and unusually high Ba and Ca contents consistent with a
semi-arid, seasonal climate (Horn et al., 2013, 2018a,b; Corecco et al., 2020).
Conversely, Ladinian age deposits in Argentina contain rich plant and animal
associations, indicating a relatively humid and warm climate (Mancuso and Marsicano,
2008). Dinosaurs probably originated at this time (e.g. Nyasasaurus parringtoni -
Nesbitt et al., 2013), but they did not diversify until after the Carnian age of the Late

Triassic (Benton and Wu, 2022).

Faunal and floral differences between the Early and Late Triassic have been
used to argue that after the Permo-Triassic mass extinction, biotic recovery occurred in
steps either by biotic drivers (complex multispecies interactions) or physical
perturbations, or a combination of both (Chen and Benton, 2012). As the examples
above indicate, a stable and complex ecosystem did not re-emerge until the beginning of
the Middle Triassic, around 8 to 9 Myr after the Permo-Triassic mass extinction. These
observations feed a wider debate about the relative roles of intrinsic and extrinsic
drivers of large-scale evolution. For example, intense volcanism in the Alps, Apennines,
Carpathians, Iberia and eastern Tethys area might have increased CO> concentrations,
temperatures, and moisture during the Middle Triassic (Bechstadt et al., 1978;
Brandner, 1984; Baud et al., 1991; Szulc, 1999; Preto et al., 2010). Alternatively, biotic
recovery in otherwise similar climates might have required c. 8-9 Myr, and apparent
earlier aridity reflects the difficulty of reestablishing diverse and abundant floras and

faunas, not climate.

3.2 Syn-CPE climates and ecologies



292 During the Late Triassic, numerous groups diversified rapidly, for example, the
293  insects (e.g., Hymenoptera - bees, wasps, and ants; Diptera - flies; Trichoptera -

294  caddisflies; Lepidoptera - butterflies and moths), dinosaurs, pterosaurs, and mammals
295  (Benton, 2016; Mdller et al., 2020, 2023; Cabreira et al., 2022; Kellner et al., 2022).

296  Rapid diversification is often attributed to the maximum expression of a monsoonal

297  climate (Pangaean megamonsoon; Preto et al., 2010; Miller and Barannyi, 2019).

298 Strong monsoonal atmospheric circulation divided the tropics and subtropics
299 into three longidinally-distributed (non-zonal) climatic regions (Preto et al., 2010) — a
300 central intertropical portion with a dry climate throughout the entire year, coastal

301  regions with alternating wet and dry seasons, and the western Tethys with a strong

302  monsoonal season. However, zonal climates may have characterized the Atlantic rift
303  basins of eastern North America, with a narrow equatorial humid zone, an arid zone
304  mostly south of 30°N, and a more northerly humid temperate zone (Olsen and Kent,
305 2000; Kent and Olsen, 2000), i.e., comparable to modern zonal climate distributions.
306  Although degree to which climates were latitudinally zoned may be debated across the
307 tropical latitudes of the Pangea, numerous field studies (adopting multiproxy techniques
308 - stable isotopes, ICP-MS — major and trace elements, stratigraphy, sedimentology)

309 attest to monsoonal effects across widespread areas (e.g., Argentine, Brazil, Italy, USA,
310  Dubiel et al, 1991; Dal Corso et al., 2012; Horn et al., 2018b; Corecco et al., 2020;

311  Mancuso et al., 2020, 2021).

312 The Carnian age represents an especially wet period of the Late Triassic

313 (Simms and Ruffell, 1990; Ogg, 2015; Ruffell et al., 2016), and is thought to have been
314  responsible for major fauna and flora turnover, including a possible trigger for the rise
315  of the dinosaurs (e.g., Benton et al., 2018; Bernardi et al., 2018). A brief interval,

316  termed the Carnian Pluvial Episode (CPE) was even wetter.
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Although the profound Mesozoic Marine Revolution and the Carbonate
Factory-Plankton Revolution were originally thought to have occurred in the Late
Jurassic and/or Cretaceous (Vermeij, 1977), evidence from China, Greenland, India,
Pakistan, and USA (Vermeij, 2008; Tackett and Bottjer, 2016; Hautmann et al., 2017)
indicates the Mesozoic Marine Revolution was already underway in the Middle and
Late Triassic. This chronologic revision confirms the view that modern marine faunas
replaced Paleozoic faunas beginning in the Triassic (Sepkoski, 1984). During the
Mesozoic Marine Revolution, modern crustaceans, gastropods and fish enhanced
predator-prey arms races. A second escalation may have followed the CPE, around 232
Ma, marked by major revolutions in plankton, carbonate factory, predatory modes and
anti-predator defenses (Dal Corso et al., 2020). Further evidence for this second
escalation may include the disappearance of new predatory and defensive adaptations,
including widespread durophagy in marine reptiles and flying adaptations in fishes
(Brett and Walker, 2002; Benton and Wu, 2022); these adaptations re-emerged in other

groups later in the Mesozoic.

The Carbonate Factory-Plankton Revolution consisted of an interaction among
sedimentary environments, organisms, and precipitation processes that led to the
formation of carbonate platforms. These platforms can be divided into multiple systems,
including tropical cool-water, and mudmound types (Schlager, 2005; Reijmer, 2021).
Numerous factors influence carbonate platforms, including light, salinity, substrate,
water temperature, and carbonate saturation, as well as ocean circulation, atmospheric
systems, ocean-atmosphere systems, shallow-water dynamics, and terrestrial sediment
and water inputs (Reijmer, 2021; Benton and Wu, 2022). In their review of 1.5 billion
years of eukaryotic planktonic evolution, Falkowski et al. (2004) identified a major

ecological reset and overhaul to the oceanic carbon cycle in the Triassic. The
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simultaneous rise of calcifying plankton groups (including eukaryotic phytoplankton) in
the oceans in addition to new reef-building corals (scleractinians) and other metazoan
reef-builders contributed to major shift in the global carbon cycle (Benton and Wu,
2022). Eukaryotic phytoplankton groups are thought to be responsible for most organic
matter export into deep-ocean sediments (Falkowski et al., 2004), which has a major
impact on C cycling. In the Italian Dolomites, a huge increase in calcispheres during the
Late Triassic marks the rise of coccolithophores and dinoflagellates (Dal Corso et al.,
2020). Their volume abundance rose from almost 0% (Middle Triassic) to 10% (by rock
volume) after the CPE to >50% in the Rhaetian (latest Triassic). These deep-water
carbonates may have helped stabilize the global carbon cycle by improving the
buffering capacity of the oceans (Ridgwell, 2005). The importance of eukaryotic
phytoplankton in controlling ocean chemistry and global C cycling emphasizes the need

to more fully understand the rise of calcispheres (Dal Corso et al., 2020).

According to Preto et al. (2010), the carbonate platforms from the Triassic can
be used as analogues for the response of reef and carbonate systems to future climate
change. The Triassic period represents a time in which the geochemistry of seawater
was comparable to near future expectations. Some authors have detected two critical
conditions for comparability with modern and future scenarios, the acidification of
oceans' mixed layer, in equilibrium with high pCO2 (Retallack, 2001; Berner, 2006),
and an "aragonite sea" mode with marine molar Mg/Ca ratio > 2 (Stanley and Hardie,
1998; Stanley, 2008). Such a combination of high pCO2 and Mg/Ca occurred again
only in the Late Paleogene. Thus, the Triassic period may offer a more accurate
analogue for the response of present anthropogenic climatic changes than many other

case studies from the Jurassic, Cretaceous and Paleogene (Preto et al., 2010). This



366  correspondence of modern and ancient atmospheric and marine chemistry reinforces the

367  importance of understanding of the paleoclimate of the Triassic.

368
369 3.3 Post-CPE climates and ecologies
370 One of the greatest ecological disturbances that occurred post-CPE was the

371 Triassic-Jurassic mass extinction, which represents the third biggest known mass

372 extinction, when c. 50% of marine genera vanished (Miller and Baranyi, 2019). Several
373 triggers for this extinction have being proposed, including sea level changes, multiple
374  impact events, and/or eruption of a vast continental flood basalt province (the Central
375  Atlantic Magmatic Province - CAMP) increasing volcanic gas emissions (especially
376  COzand SO3) and driving short-lived cooling and acid rain, ocean acidification, and
377  reduced oxygen levels (Spray et al., 1998; Marzoli et al., 1999; McElwain et al., 1999;
378  Hesselbo et al., 2004; Quan et al., 2008; Van de Schootbrugge et al., 2009; Greene et

379 al., 2012; Cluston et al., 2018).

380 CAMP extension was about 1.1 x 10" km? with a total volume of erupted lava
381  of about 2.4 x 10° km?®, and lasted c. 600-800 kyr (Millard and Baranyi, 2019).

382  Estimates of CO. concentration changes across the Triassic-Jurassic boundary vary
383  widely. Stomatal index suggest a four-fold increase of atmospheric CO2 contents to
384  values around 2,000 to 2,400 ppm (McElwain et al., 1999). In contrast, pedogenic

385  carbonate 5'3C values may indicate high CO; levels (around 2,250 ppm) prior to the
386  Triassic-Jurassic mass extinction (Tanner et al., 2001), although temporal resolution of
387  paleosols may not resolve timing well, and revisions to estimated temperature may
388  permit a 30% increase in atmospheric CO values across the Triassic-Jurassic mass

389  extinction (Beerling, 2002). Large uncertainties in estimated atmospheric CO>
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concentrations based on pedogenic carbonate §*3C (e.g., Breecker et al., 2009)

recommend caution in interpreting this record.

Debate about climate change across the Triassic-Jurassic mass extinction has
mainly focused on records from NW Europe and NE North America, which were the
most affected by CAMP volcanism. With increasing distance from the centers of
volcanism, both climate and floral extinctions appear to attenuate (Hallam and Wignall,
1997). For example, in the Southern Hemisphere, replacement of Dicroidium-
dominated floras by cheirolepid conifer forests seems to have been gradual (Zhang and
Grant-Mackie, 2001). This gradual transition appears to correlate with a gradual
increase in moisture (at least in the Australian record), and can advocate against an
abrupt extinction (Tanner et al., 2004). The Late Triassic and Early Jurassic sequences
found in the Karoo Basin (South Africa), Brazil, and Argentina trend towards drier
conditions, which can be explained by northward continental drift from southern
temperate regions towards the lower latitude arid belts (Olsen and Kent, 2000; Preto et

al., 2010).

Faunal groups that were especially impacted across the Triassic-Jurassic mass
extinction include conodonts (extinct), ammonoids (extinction of Ceratitina) that
become less diverse and less ornamented, and brachiopods (71% extinction of genera
with calcareous shells), Foraminifera (35% extinction of genera), while ichthyosaurus,
plesiosaurs and marine crocodilians replaced marine reptiles like thalattosaur, armored
placodonts, and eosauropterygians (Hautmann et al., 2008; Rohn, 2010; Thorne et al.,
2011; Lucas, 2018; Druckenmiller et al., 2020). Conversely, Ammonitida, coleoid
cephalopod some bivalves and sponges, dinosaurs, non-mammal cynodonts, and
mammals survived and some even increased in diversity (Rohn, 2010; Soares et al.,

2012; Lucas, 2018).



415 Figure 5 summarizes Triassic climate and faunal changes.
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417  Fig. 5. Major events of the Triassic from Preto et al. (2010). The Triassic time scale is
418  delimited by two mass extinctions and ages are revised according to more recent

419  geochronology (e.g., Philipp et al., 2018; Mancuso et al., 2020; Colombi et al., 2021).
420  The circles (green, red, yellow, and blue) respectively represent recent proposals for the
421  timing of the CPE in Brazil (Corecco et al., 2020; Battista et al, 2024) and Argentina
422  (Mancuso et al. 2020; Colombi et al., 2021). Black dots are based on Preto et al. (2010);
423 see text for explanation. Ah02: Ahlberg et al. (2002); Ah03: Ahlberg et al. (2003);

424  Br06: Brayard et al. (2006); Bti: Berra et al. (2010); Ci09: Cirilli et al. (2009); Fu06:
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Furin et al. (2006); Ga07a: Galfetti et al. (2007a); Ga07c: Galfetti et al. (2007b); Gr09:
Greene et al. (2009a,b); Ha85: Hallam (1985); He02: Hesselbo et al. (2002); Ho07:
Hornung et al. (2007); Ka03: Kamo et al. (2003); Kti: Kustatscher et al. (2010); Ma99:
Marzoli et al. (1999); mE99: McElwain et al. (1999); Mu04: Mundil et al. (2004);
MW95: Mutti and Weissert (1995); Pa04: Payne et al. (2004); Re99: Retallack (1999);
RS82: Raup and Sepkoski (1982); Sc08: Schaltegger et al. (2008); Se02: Sephton et al.
(2002); SR89: Simms and Ruffell (1989); Sti: Stefani et al. (2010); WG09: Walker and

Geissman (2009).

4. CARNIAN PLUVIAL EPISODE AND THE RISE OF THE DINOSAURS

Approximately 230 to 232 Ma, during the Carnian stage, the globe experienced
an increase in net precipitation — The Carnian Pluvial Episode (CPE) or "Wet
Intermezzo™ (Furin et al., 2006; Ogg, 2015; Benton et al., 2018). The CPE has been
linked to a major extinction and diversification of many groups, including the dinosaurs
(e.g., Benton, 1986; Ogg, 2015; Dal Corso et al., 2020; Benton and Wu, 2022).
Arguably, more than one extinction event attended the Late Triassic, the first during the
Carnian and the second 17 to 20 Myr later, during the Norian (Benton, 1986). The first
extinction event can be further subdivided into two sub-events, the first affecting the
ammonites at the beginning of the Carnian and the second larger sub-event affecting

tetrapod groups at the end of the Carnian.

Most researchers attribute the CPE to massive volcanism associated with the
Wrangellian large igneous province (WLIP), and initial rifting of Pangea, coupled with
megamonsoon events (Ogg, 2015; Zeng et al. 2019). Although initially viewed as

shortlived (Preto and Hinnov 2003, Rigo et al. 2007) and restricted to Europe and the
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Tethys Ocean (Simms and Ruffell 1989, 1990; Simms et al. 1995), recent research
demonstrates a global reach (Cheng et al. 2019; Horn et al. 2018a,b; Zeng et al. 2019;
Corecco et al., 2020; Mancuso et al., 2020, 2021). For example, evidence for the CPE is
also found in the SW United States (Prochnow et al. 2006, Lucas and Tanner 2018),
Argentina (Mancuso et al. 2020), and Brazil (Horn et al. 2018a; Corecco et al., 2020;

Battista et al., 2024). Thus, the CPE affected both northern and southern hemispheres.

The speed of the climatic oscillation (dry-wet-dry) that supposedly characterize
the CPE could be associated with dinosaur diversification, and it is important to assess
the degree to which the record supports this climatic change. Sedimentary rocks of the
Mungaroo Formation (Australia) suggest relatively rapid deposition controlled by high
precipitation (flood deposits; Zeng et al., 2019). If so, the megamonsoon might have
been shortlived but generated abundant sediment input. Biostratigraphic calibrations (in
both marine and continental environments) as well as precise radioisotopic dating are

needed to delimit more precisely the true duration of this episode.

Recent discoveries point the Triassic Candelaria Sequence in Brazil (e.g.,
Colbert, 1970; Cabreira et al., 2011; Pacheco et al., 2019) and the Ischigualasto
Formation in Argentina as key strata for understanding the CPE and the origin and rise
of dinosaurs. The following sections summarize their geology, paleontology and

paleoenvironment of these strata.

4.1 Brazilian Biozones

Brazilian Triassic strata occur in the intracratonic volcano-sedimentary Parana
Basin, more specifically, in the Santa Maria Supersequence, which occupies the central

portion of the Rio Grande do Sul State (Milani et al., 2007). These strata are subdivided
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into four sequences with four assemblage zones (AZ), delimited according to their
tetrapod assemblages. From base to top these are: Pinheiros-Chiniqua (Dinodontosaurus
AZ, Ladinian), Santa Cruz Sequence (Santacruzodon AZ, Eocarnian), Candelaria
Sequence (including the Hyperodapedon and Riograndia AZs, Carnian-Norian), and
Mata Sequence (Rhaetian). This last sequence is equivalent to the Santa Maria 111
Sequence of Zerfass et al. (2003), and is the only sequence that is devoid of vertebrate
fossils (Siegloch et al., 2021) (Fig. 6). In general, a shallower lacustrine system
(Dinodontosaurus and Santacruzodon AZs) was gradually replaced by a river system
(Hyperodapedon and Riograndia AZs), and finally transitioned to intertwined rivers

system (Mata Sequence; Corecco et al., 2022).
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Fig. 6. Stratigraphic column of Parana Basin with examples of the different modes of
fossil preservation, including variations in color and texture. a) Axial skeleton of
Mesosaurus tenuidens (UFRGS-PV-0209-P), in dorsal view; b) Skull of Provelosaurus
americanus (UFRGS-PV-0231-P), in dorsal view; c) Skull of Dinodontosaurus sp. in

left lateral view; d) Skull and mandible of Prestosuchus chiniquensis (UFRGS-PV-156-
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T) in left lateral view; e) Skull of Massetognathus ochagaviae (UFRGS-PV-0712-T), in
ventral view; f) Partial skull of Santacruzodon hopsoni (MCN-PV 2768), in palatal
view; g) Skull of Teyumbaita sulcognathus (UFRGS-PV-0232- T) in ventral view; h)
Skull and mandible of Gnathovorax cabreirai (CAPPA/UFSM 0009) in right lateral
view; i) Skull and mandible of Exaeretodon riograndensis (CAPPA/UFSM 0033) in left
lateral view; j) Skull and jaw of Riograndia guaibensis (UFRGS-PV-596-T) in right
lateral view; k) Skull of Clevosaurus brasiliensis (UFRGS- PV-748-T) in dorsal view.
The red rectangle highlights faunas of the Hyperodapedon AZ and including the
dinosaur Gnathovorax cabrerai (h) which is one of the oldest dinosaurs ever recorded.
The Hyperodapedon AZ appears to record the CPE in Brazilian strata (e.g., Horn et al.,
2018a; Corecco et al., 2020). The stars represent the more recent geochronology: red
star (239.4 + 3.8 Ma for the Alemoa Member - Philipp et al., 2023); blue star (236.6 +
1.5 Ma for the Santa Cruz Sequence - Philipp et al., 2018); yellow stars represent
respectively 233.2 £ 0.73 Ma. and 225.4 + 0.37 Ma. for the base and top of the
Candelaria Sequence (Langer et al., 2018). Age incompatibilities may reflect use of
detrital zircon dates which provide only maximum depositional age. Adapted from

Corecco et al. (2021).

Two dominant facies occur within the Santa Maria Supersequence: a dry
mudflat facies (loess deposits) and a sheet delta facies (subaqueous deposits; Horn et al.,
2018a). The dry mudflat association characterizes the older Pinheiros-Chiniqua
(Dinodontosaurus AZ) and the Santa Cruz (Santacruzodon AZ) Sequences, whereas the
sheet delta association characterizes the younger Candelaria Sequence (Hyperodapedon
and Riograndia AZs). This facies change is interpreted to indicate a change from arid to

humid conditions (Horn et al., 2018a). Trace element analysis along a stratigraphic
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section through the Santa Maria Supersequence showed a transition from high Ca and
Ba to high Al, Si, Zr and Nb, which likely indicates an increase in moisture and
weathering (Corecco et al., 2020). These results parallel and corroborate facies
interpretations of Horn et al. (2018a). The peak of maximum weathering (moisture)
occurred within the Hyperodapedon AZ (lower portion of Candelaria Sequence).
Conversely, rhizoliths and early diagenetic features (e.g., micrite crusts) for the
Santacruzodon AZ (Schoenstatt Sanctuary site; Santa Cruz Sequence) indicate several
pedogenically modified levels (calcic vertisols) within the outcrop; when combined
with absolute ages, this unit (Santa Cruz Sequence) likely correlates with the CPE

(Battista and Schultz, 2022; Battista et al., 2024).

The Hyperodapedon AZ records one of the most diverse and rich vertebrate
fauna for the Triassic of Brazil and includes Temnospondyli amphibians (e.g.
Compsocerops sp.), and numerous genera of cynodonts (e.g. Exaeretodon
riograndensis, Siriusgnathus niemeyerorum, Trucidocynodon riograndensis,
Prozostrodon brasiliensis) and archosauromorphs (e.g. Hyperodapedon sp.,
Proterochampsa nodosa, Aetosauroides scagliai, Rauisuchus tiradentes, Dynamosuchus
collisensis, Ixalerpeton polesinensis, Saurikosaurus pricei; Fig. 6; Schultz et al., 2020).
Paleoflora are represented by the Dicroidium flora (Xylopteris argentinum, Dicroidium
zuberi var. zuberi), and represent one of Earth’s most important megaflora records of
the Middle Triassic (Guerra-Sommer et al., 1999; Da-Rosa et al., 2009). The presence
of aquatic animals (temnospondyl amphibians and fish), associated with
conchostraceans and insects, reinforce the view that this AZ had greater effective
precipitation (Pinto, 1956; Da-Rosa et al., 2009; Dias-da-Silva et al., 2009; Corecco et

al., 2022).
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4.2 Argentine Biozones

Argentine Triassic units occur within the volcano-sedimentary Ischigualasto-
Villa Union Basin, in northwestern Argentina (Currie et al., 2009). These strata are
subdivided in five units; from base to top these are the Tarjados, Chafiares, Los Rastros,
Ischigualasto and Los Colorados Formations (e.g., Ezcurra et al., 2017). Vertebrate
fossils delimit five to six biozones; from base to top these are the Tarjadia AZ and
Massetognathus-Chanaresuchus AZ of the Chafares Formation (Ezcurra et al., 2017),
and the Scaphonyx-Exaeretodon-Herrerasaurus, Exaeretodon, and Jachaleria
Biozones, of the Ischigualasto Formation (e.g., Martinez et al., 2011; Fig. 7). Because
Langer and Schultz (2000) invalidated the name Scaphonyx, Colombi et al. (2021)
renamed the Scaphonyx-Exaeretodon-Herrerasaurus Biozone to the Hyperodapedon-
Exaeretodon-Herrerasaurus Biozone (HEH-B). In the Hoyada del Cerro Las Lajas
section, in La Rioja Province (Argentina), Desojo et al. (2020) proposed splitting the
Hyperodapedon-Exaeretodon-Herrerasaurus Biozone into two separate biozones, the
(stratigraphically lower) Hyperodapedon Biozone and the (stratigraphically higher)

Teyumbaita Biozone.
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556  Fig. 7. Chronostratigraphic and biostratigraphic correlations in Argentina. (A)

557  Correlation proposed by Desojo et al. (2020) for Hoyada del Cerro de Las Lajas

558 locality, Argentina. B) Alternate correlation for Hoyada del Cerro de Las Lajas locality
559  proposed by Colombi et al. (2021). C) Correlation for the Chafares Formation. The
560  gray arrow indicates the age for the base of the CPE in Argentina, according to

561  Mancuso et al. (2020). The dates to the right of the Ischigualasto-Villa Unidn Basin

562  section in (A) and (B) represent radioisotopic data published prior to 2016. The stars 2,
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3, 10 and 11 represents the data from Marsicano et al. (2016), whereas 8, 9, 12 and 13

represent data form Ezcurra et al. (2017).

From base to top, fossiliferous Argentine Triassic sequences evolved from
fluvial sediments with poorly developed paleosols, through lacustrine deposits, back to
fluvial sediments (Ezcurra et al., 2017; Fiorelli et al., 2018; Escobar et al., 2021). The
base of the Chafares Formation (Tarjadia AZ) contains olive green sandstones,
yellowish sandstones and conglomeratic sandstone with ripples and cross and planar
stratification, mixed with volcanic tuffs, plus some calcrete levels with bioturbation
(Los Bordos locality). Incipient paleosols developed near fluvial channels. The middle
section of the Chafares Formation (Massetognathus-Chanaresuchus AZ; MC-AZ)
shows increasing volcanic detritus. (Ezcurra et al., 2017; Fiorelli et al., 2018; Escobar et
al., 2021). The first meters of the MC-AZ contain pebbles and planar laminations then
carbonatic concretions predominate. These latter strata contain well preserved and

articulated specimens (Ezcurra et al., 2017; Fiorelli et al., 2018).

Above the Chafares Formation, the non-fossilerous Los Rastros Formation

represents a thick lacustrine package.

The stratigraphically higher Ischigualasto Formation sedimentary rocks
indicate, perennial water bodies, flooding plains, and a gradual transition from calcisols
to argisols, as well as a 2 m thick pink tuff in its lowermost portions (HEH-B). Volcanic
activity may have acted as an extinction cofactor of this fauna (disappearance of
Hyperodapedon and Herrerasaurus in the uppermost portion of the Ischigualasto

Formation; Currie et al., 2009; Colombi et al., 2013; Martinez et al., 2013).
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Towards the top of this the Ischigualasto Formation, Exaeretodon disappears
(although it is abundant in the lower strata) and the dicynodont Jachaleria appears and
defines Jachaleria Biozone (Martinez et al., 2011, 2013). The uppermost portion of the
Ischigualasto Formation and the lowermost strata of the overlying Los Colorados
Formation record meandering river sequences and immature soils (Martinez et al., 2013;
Deseojo et al., 2020). Altogether, sedimentology does not require a strongly varying

climate through these sequences.

In South America strata, the age for the base of the CPE was positioned at
233.23 £ 0.73 Ma in Brazil (Santa Maria Formation - lower portion of Candelaria
Sequence; Langer et al., 2018) and 234.47 + 0.44 Ma in Argentina (Los Rastros
Formation; Mancuso et al., 2020). These ages indicate that the Dinosaur Diversification
Event (DDE) recorded in the Ischigualasto Formation likely occurred immediately after
the culmination of CPE, at ~232 Ma as proposed by Benton et al. (2018) and supported
by ages for the lower part of the formation (~231.4 Ma; Martinez et al., 2011). So,
considering that the Ischigualasto Formation records all dinosaur families, the dinosaurs
must have already diversified during the Dinosaur Diversification Event (DDE; Benton
et al., 2018). As such, the timing of the DDE in the Ischigualasto Formation is
coincident with the aridization period represented in the Cancha de Bochas Member and
is also coincident with the HEH-B (Colombi et al., 2021). The same dryer and warmer
conditions were proposed by Langer et al. (2018) for the DDE, under the dominance of
rhynchosaurs as first-level consumers and overall faunal diversification in Brazilian

strata.

4.3 What drove the rise of the dinosaurs?



610 Since the 19" century, when Richard Owen proposed the name Dinosauria to
611  classify huge skeletons of extinct animals that were (at that time) recently discovered in
612  the United Kingdom, many hypotheses have been advanced to explain how and why the
613  group evolved. The following sections review the 4 main current hypotheses:

614  superiority, competition, opportunism and body temperature.

615
616 4.3.1 Superiority
617 A perplexing problem in vertebrate paleontology is how the major dinosaur

618  lineages could overcome the Triassic-Jurassic mass extinction, while the crurotarsan
619  groups went extinct. Possibly, dinosaurs had general "superiority” over Late Triassic
620  groups like crurotarsans that became extinct (Bakker, 1971; Charig, 1984). However,
621  during 30 million years of co-evolution, crurotarsans occupied more morphospace and
622  evolved at indistinguishable rates from dinosaurs (Brusatte et al., 2008). These

623  observations do not support dinosaurian "superiority".

624
625 4.3.2 Competition
626 The competition hypothesis complements superiority. The competitive model

627  assumed that: 1 - dinosaur is a polyphyletic group and hence arose several times as a
628  result of similar competitive pressures; 2 - the origin of dinosaurs was protracted,

629  started in the Middle Triassic and involved extensive and long-term competition; 3 -
630  dinosaur ancestors were regarded as competitively superior animals compared with
631  other members of their biota, exhibiting advanced locomotor adaptations (erect gait) or

632  physiological advances (warm-bloodedness or cold-bloodedness), that progressively
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outcompeted all the mammal-like reptiles and crurotarsan archosaurs, causing their
extinction; 4 - major replacements in time (evolution) were progressive, leading
onward and upward (e.g., Bakker, 1971; Charig, 1984). The assumption of progress
means that evolved animals were better adapted than earlier organisms, and thus

replacement happened competitively (Benton, 2004).

The idea that simple competition could impact evolution oversimplifies a
complex set of processes (Benton, 2004), especially because competition between
clades differs from competition within or between species. Although competition has

often been assumed to drive faunal turnover, evidence has generally been weak.

4.3.3 Opportunism

Opportunistic replacement (sensu Benton, 1983; "passive replacement™ sensu
Marshall, 1981, p. 146) arises when extinction is caused by some factors unconnected
with the new incumbents of an adaptive zone who just "happened along™ at the

appropriate time.

The rapid radiation of the dinosaurs with new worldwide conifer and
bennettitalean floras, plus the extinction of key herbivores might be connected with
climatic and floral changes and thus can represent opportunism (Benton, 1983; Bernardi
et al., 2018). For example, dominance of archosauromorphs and dinosaurs may have
occurred via opportunistic replacement of therapsids following differential clade
extinction (e.g., size selective extinction), possibly facilitated by higher growth rates
(Sookias et al., 2012). Higher growth rate would allow dinosaurs to achieve earlier
sexual maturity in comparison with therapsids (Erickson et al., 2007; Werning et al.,

2011), so they could reproduce faster and more effectively.



657

658

659

660

661

662

663

664

665

666

667

668

669

670

671

672

673

674

675

676

677

678

679

680

4.3.4 Body temperature

In general, body temperatures of vertebrates reflect a combination of factors
including metabolism, size, environmental temperature, and in some cases, specialized
physiological and behavioral strategies for heat regulation (e.g., Crawshaw, 1980;
Seebacher, 2009; Eagle et al., 2011). Speculations about dinosaur thermoregulatory
physiology have spanned nearly 100 years (Audowa, 1929; Bakker, 1975; Gould, 1977;
Benton, 1979; Seebacher, 2003; Amiot et al., 2006; Pontzer et al., 2009). As the
dominant terrestrial tetrapods of the Mesozoic Era, dinosaurs have often been compared

with Cenozoic mammals for their ecological roles and impact (e.g., Benton, 1979).

A warm-blooded physiology (endothermy) coupled with an upright or erect
posture, which confers advantages of speed and maneuverability, could allow dinosaurs
to outcompete other terrestrial tetrapods (e.g., Crurotarsi, rhynchosaurs, non-
mammalian synapsids; Bakker, 1971; Charig, 1984). For crocodiles, body temperature
fluctuations decrease, and average daily body temperature increase with increasing body
mass, whereas average daily body temperatures increase with increasing body mass
(Seebacher, 2003). A resulting biophysical model, applied to a phylogeny of the
Dinosauria suggests that endothermy most likely evolved among the Coelurosauria and,
to a lesser extent, among the Hypsilophodontidae, but not among the Stegosauridae,
Nodosauridae, Ankylosauridae, Hadrosauridae, Ceratopsidae, Prosauropoda, and

Sauropoda (Seebacher, 2003).

Biomechanical studies also suggest that endothermy was widespread in at least
larger non-avian dinosaurs (e.g., Tetanurae; Pontzer et al., 2009). An endothermic
ancestry for all dinosauriforms (maybe Ornithodira) could be related to facilitating high

growth rates, rather than by locomotor costs (Pontzer et al., 2009).
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Oxygen isotopes from biogenic apatites indicate high metabolic rates among
Cretaceous dinosaurs belonging to widely different taxonomic groups and suggest either
that endothermy was a synapomorphy of dinosaurs, or was acquired convergently
(Amiot et al., 2006). Clumped isotope thermometry (**C and *20) of large Jurassic
sauropods suggest body temperatures ranging from 36°C to 38°C, comparable to
modern mammals (Eagle et al., 2011). This temperature is 4° to 7°C lower than
predicted by scaling models of dinosaur body temperature with mass (e.g., Gillolly et
al., 2006), which could indicate that sauropods had mechanisms to prevent excessively

high body temperatures.

S. REMAINING QUESTIONS AND FUTURE STUDIES

Although much is already known about Triassic climate and the rise of the

dinosaurs some important questions remain unanswered, for example:

o Why did some groups recover faster than others after the Permo-Triassic
mass extinction? Were they better adapted to unfavorable conditions or did

they have faster rates of evolution (or both)?

. How long did the Carnian Pluvial Episode (CPE) last?

. Do different ages for the CPE around the world reflect dating
methodology differences (e.g., use of detrital zircons in Brazil, which is
relatively imprecise and yields limits only vs volcanic ash in Argentina, which
is much more precise and accurate) or do these differences represent multiple

episodes of increasing effective precipitation?
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o Avre the dinosaurs in Brazil really the oldest dinosaurs that ever existed

or, have older dinosaur-bearing strata been eroded or remain undiscovered?

. How did some dinosaurs survive the Triassic-Jurassic mass extinction?

Was it luck or adaptability?

o Which of the hypotheses presented here (superiority, competition,
opportunism, thermophysiology) best explain the rise of dinosaurs? Could a

mix of characteristics explain their success?

. More research must be conducted on particular strata of interest (e.g.,
Santa Maria Supersequence — Brazil, Ischigualasto Formation — Argentina), not
only to discover new species, but also to characterize the environment(s) in
which these organisms lived. This is needed to elucidate the paleoecology and
paleoenvironments where the first dinosaurs and their sympatric faunas
developed. In addition, key localities representative of different climate zones
are still largely missing. Last, new paleoclimate models must be constructed in
the context of new data to evaluate discrepancies with former models. Precise
age constraints are especially needed for times that seem to have been more

climatically stable (e.g., the Norian).

6. SUMMARY

The Triassic period (c. 51 Myr in duration) was the only geological period that
is delimited by two of Earth’s largest mass extinctions (Permo-Triassic and Triassic-
Jurassic). Most modern faunas (e.g., turtles, lizards, mammals) achieved their first steps

during the Triassic. The unique continental arrangement into a single emerged land
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mass (Pangea) favored a general context of wet shores and an arid interior, with a
maximum expression of monsoonal climate. The Mesozoic Marine Revolution, the
Carbonate Factory-Plankton Revolution and the CPE were some of the key events
during this period. Researchers still disagree about which factor(s) promoted the rise of
dinosaurs to dominate most terrestrial faunal niches for the next 160 Myr. Four models
have been proposed to explain dinosaur success, but superiority and competition seem
unlikely, whereas opportunism and body temperature remain viable. The Triassic
sequences from Argentine (Ischigualasto Formation) and Brazil (Santa Maria
Supersequence) offer unusual opportunities to investigate this particular moment of
Earth’s history. Further analysis of these sequences will improve our understanding

about Triassic geological contexts, climates, ecologies, and fauna and flora evolution.
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Abstract

The comprehension of the fossilization processes is essential to the correct interpretation of
the fossiliferous record. Thinking about that, forty-one specimens of fossil bones and teeth
were sampled, and the integration of some analytical techniques were made owing to
understand fossildiagenetic contexts of two biozones (Dinodontosaurus — 18 and
Hyperodapedon Assemblage Zones - 23) of the Triassic of the Santa Maria Supersequence,
Brazil. ATR-FTIR and micro-XRD results allowed us to infer the mineral phases presented
and the recrystallization degree of the studied samples, whereas LA-ICP-MS and EDS
analyses allowed to get the general chemical composition of the specimens and their
distribution among the samples. The obtained data also suggested that the Hyperodapedon
AZ fossil apatite are a bit more crystallized than those from Dinodontosaurus AZ, which
can be related to environmental conditions. It was also possible to suggest that the
fossildiagenetic processes that acted over the studied fossils occurred on or near the surface
(few meters at most). Both, infrared, EDS and LA-ICP-MS analyses seems to corroborate
the previous works, in terms of these biozones environmental proposals. By the end, these
set of techniques indicated that the enamel samples are still reliable sources for other kind
of analysis like stable isotopes and are very helpful as previous tools to better select the

samples for more invasive studies.

Keywords: Fossilization processes, Gondwana, infrared, micro X-ray diffraction, Parana

Basin, Triassic
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1. INTRODUCTION

The fossilization process is a set of contingent processes that can be divided into
two steps, biostratinomy and fossildiagenesis (Fernandez-L6pez & Fernandez Jalvo, 2002).
Biostratinomy corresponds to the study of the processes that took place after organisms’
death until their final burial, so it encompasses the necrolysis, the disarticulation processes,
and their transport, but exclude their diagenesis (Holz & Simdes, 2002). The
fossildiagenesis represents all the processes, environments or chemical and physical stages
that occurred after the burial of organic remains or traces (Zabini, Bassa, & Martine 2017).
So, the fossildiagenesis can keep, increase, or delete the remains’ diversity that were part of

a community of life (Knoll & Golubic, 1979; Butts & Briggs, 2011; Zabini et al., 2017).

The comprehension of the fossilization processes is essential to the correct
interpretation of the fossiliferous record, since each preserved organism have several
factors involved in its preservation, such as: its original composition (e.g., biomineralized
or not, carbonatic, phosphatic or siliciclastic composition), the paleoenvironment, the
diagenesis, and the time (Butterfield, 2003). Thus, each preserved specimen can record a
particular fraction of its time, considering that each sedimentary facies have specific set of
environmental conditions in relation to the rest of the environment and to the remains that
are available to fossilize (Allisson, 1988; Zabini et al., 2017). Besides that, the fossilization
itself varies among different physical-chemical conditions of the environment where the
organism lived, its biological control of skeletal growth, and the diagenetic alteration
suffered by the bioclast (Dodd & Stanton, 1981; Elorza & Garcia-Garmilla, 1996; Zabini et

al., 2017).
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Several types of fossilization will conduct several preservation modes that can be
investigated with the aid of analytical techniques. Fourier Transform Infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Laser Ablation
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (LA-ICP-MS) and electron and ion
microprobe are some of the analytical techniques that have being used to study the
bioapatite diagenesis and fossilization processes (Parker & Toots, 1970; Kohn,
Schoeninger, & Barker 1999; Sano, Terada, Ly, & Park 2006; Koenig, Rogers, & Trueman
2009; Asscher, Regev, Weiner, & Boaretto 2011a; Asscher, Weiner, & Boaretto 2011b;
Pfretzschner & Titken, 2011; Piga et al., 2011; Kowal-Linka, Jochum, & Surmik 2014; Dal
Sasso, Maritan, Usai, Angelini, & Artioli 2014; Dal Sasso et al., 2016, Dal Sasso, Asscher,
Angelini, Nodari, & Artioli 2018; Ferretti, Medici, Savioli, Mascia, & Malferrari 2021;

Alencar et al., 2022; Scaggion et al., 2024).

The knowledge about fossildiagenetic processes evolved in parallel with the
development of the analytical techniques. Studies about fossil’s composition and their
microstructure description depends on the development of accurate mass spectrometers and
microscopes (e.g., Dauphin, 2022). Thus, this study aims to present an integration of some
analytical techniques to fossildiagenetic contexts of two biozones (Dinodontosaurus and
Hyperodapedon Assemblage Zones) of the Triassic of the Santa Maria Supersequence,
Brazil. These units were chosen because they provide largest number of fossils and their
biostratigraphy are most easily correlated to other sedimentary units around the world (e.g.,
Chafiares and Ischigualasto Formations — Argentina; Pebbly Arkose Formation -
Zimbabwe). Additionally, these units (and respective faunas) are important because they

represent the precursor (Dinodontosaurus AZ) and probably contemporaneous
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(Hyperodapedon AZ) strata to the Carnian Pluvial Episode (CPE), a moment of increased
precipitation, that sometimes is related to the origin of dinosaurs (e.g., Benton, Bernardi, &

Kinsella 2018; Bernardi et al., 2018).

2. STRATIGRAPHIC SETTING

The intracratonic Parand Basin covers an area of about 1,500,000 km?2 that
outcrops in several Brazilian states (e.g., GO, PR, SP, SC, RS), as well as in Paraguay (to
the West), Uruguay (to the South) and Argentina (to the Southeast, in subsurface;
Schneider et al., 1974; Corecco, Pinheiro, lannuzzi, & Souza 2022). This volcano-
sedimentary basin has around 8,000 m thick without depositional continuity, but rather
polycyclic events related to tectonic activity of the SW portion of Gondwana (Zalan et al.,

1990; Milani; 1997; Milani & Ramos, 1998; Zerfass, Chemale Jr., & Lavina 2005).

The Santa Maria Supersequence (SMS) is equivalent to the Gondwana Il Sequence
of Milani (1997) to the Parana Basin but is restricted to the central region of the Rio Grande
do Sul state, Brazil. The lithostratigraphy of SMS (sensu Zerfass et al., 2003) includes the
Santa Maria and Caturrita Formations (sensu Andreis, Bossi, & Montardo 1980). This
sedimentary package includes three third order sequences, named Santa Maria I, Il and 111

(henceforth SMS I, 1l and I11) by Zerfass et al. (2003).

With the discovery of a new sequence between these units (SMS | and SMS 1)
they were renamed as: Pinheiros-Chiniqua, Santa Cruz and Candeléria Sequences (Horn et
al., 2014). Within these sequences there are four biozones that are defined based on their
vertebrate fossil contents, named as: Dinodontosaurus Assemblage Zone (AZ),

Santacruzodon AZ (respectively included into Pinheiros-Chiniqua and Santa Cruz



92  Sequences); Hyperodapedon AZ and Riograndia AZ (respectively lowermost and

93  uppermost portions of Candelaria Sequence).

94 Biostratigraphic correlation with similar fauna found in Argentina and African
95 continent allows the relative positioning of the SMS biozones (Barberena, Araudjo, &
96 Lavina 1985; Langer, 2005; Langer, Ribeiro, Schultz, & Ferigolo 2007; Ezcurra, 2010;
97  Abdala, Marsicano, Smith, & Swart 2013; Martinez et al., 2013; Ezcurra et al., 2017;
98 Langer, Ramezani, & Da Rosa 2018; Desojo et al., 2020; Griffin et al., 2022). Recent
99  detrital zircon U-Pb dating are improving the information about the Brazilian Assemblage
100  Zones (236.10 £ 1.5 Ma - Santacruzodon AZ; 233.23 £ 0.73 Ma - Hyperodapedon AZ and

101 225.42 +0.37 Ma - Riograndia AZ; Langer et al., 2018; Philipp et al., 2018; Figure 1).
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FIGURE 1 (a) Stratigraphic position of the SMS Assemblage Zones. Inset shows
geographic distribution of the Parana Basin (pink areas; yellow pentagon represents the
sampled region). Red star represents the d the dating for the Santa Cruz Sequence
conducted by Philipp et al. (2018), whereas the blue stars represent the dating of Candelaria
Sequence obtained by Langer et al. (2018). (b) Location of the main outcrops of the

Dinodontosaurus and Hyperodapedon Assemblage Zones.

3. MATERIAL AND METHODS
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3.1. Institutional abbreviations

UFRGS-PV-T — Universidade Federal do Rio Grande do Sul (Paleovertebrates’
Collection - Triassic), Porto Alegre, Brazil; MCP-PV — Pontificia Universidade Catolica
do Rio Grande do Sul (Paleovertebrates’ Collection), Porto Alegre, Brazil; MCN-PV —
Museu de Ciéncias Naturais da Fundacdo Zooboténica do Rio Grande do Sul
(Paleovertebrates” Collection), Porto Alegre, Brazil;, CAPPA/UFSM — Centro de Apoio a
Pesquisa Paleontologica da Quarta Coldnia, Universidade Federal de Santa Maria,
Stratigraphy and Paleobiology Laboratory, Santa Maria, Brazil;, CPEZ - Colecdo
Paleontoldgica do Museu Paleontolégico e Arqueologico Walter 1lha, Sdo Pedro do Sul,
Brazil; MCTer - Museu de Ciéncias da Terra, Brazilian Geological Survey, Rio de Janeiro-
RJ, Brazil;, MMACR - Museu Municipal Aristides Carlos Rodrigues, Candelaria-RS,

Brazil.

3.2. Selected sampling

Bone’s basic composition is 45 to 70% of mineral phases (mostly
hydroxylapatite), 10% of water and the rest are filled by collagen and non-collagenous
proteins (Rogers & Zioupos, 1999; Skinner, 2005a). Tooth enamel, on the other hand, is the
most mineralized tissue in vertebrates (~96% of hydroxylapatite; Skinner, 2005a; Qu,
Haitina, Zhu, & Ahlberg 2015), and its larger crystallite sizes and low porosity protect
against post-mortem alterations (Kohn et al., 1999; Pasteris, Wopenka, & Valsami-Jones

2008).

A total of forty-one specimens of fossil bones and teeth were sampled from two

Triassic units (Dinodontosaurus — 18 and Hyperodapedon — 23 AZs) of the Rio Grande do



133 Sul State. Whenever possible, more than one specimen from the same species was analyzed

134  to check data consistency. Table 1 lists specific description and provenience for each fossil.

135

136 TABLE 1 Description and provenience of the selected samples.

Sample Fossil Material Location Catalog N©
Hyperodapedon Assemblage Zone!
H1 Undetermined Archosaur Enamel Pivetta/Buriol Sites, S&o Jodo do Polésine-RS PV-1261-T
H2 Exaeretodon riograndensis Enamel Janner Site, Agudo-RS PV-1095-T
H3 Exaeretodon riograndensis Enamel Janner Site, Agudo-RS PV-1220-T
H4 Hyperodapedon sp. Jaw Faixa Nova (Base), Santa Maria-RS PV-0294-T
H5 Exaeretodon riograndensis Enamel Vale do Sol, Vale do Sol-RS PV-1368-T
H6 Gnathovorax cabrerai Enamel Marchezan Site, S&o Jodo do Polesine-RS CAPPA/UFSM 0009
H7 Exaeretodon riograndensis Enamel Janner Site, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0359
H8 Siriusgnathus niemeyerorum Enamel Niemeyer Site, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0360
H9 Siriusgnathus niemeyerorum Enamel Niemeyer Site, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0361
H10 Exaeretodon riograndensis Enamel Janner Site, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0362
H11 Siriusgnathus niemeyerorum Enamel Niemeyer Site, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0363
H12 Siriusgnathus niemeyerorum Enamel Niemeyer Site, Agudo-RS CAPPA/UFSM 0364
H13 Undetermined Archosaur Enamel Pivetta Site, Restinga Seca-RS CAPPA/UFSM 0365
H14 Undetermined Archosaur Enamel Pivetta Site, Restinga Seca-RS CAPPA/UESM 0366
H15 Undetermined Archosaur Enamel Pivetta Site, Restinga Seca-RS CAPPA/UESM 0367
H16 Undetermined Archosaur Enamel Pivetta Site, Restinga Seca-RS CAPPA/UESM 0368
H17 Undetermined Archosaur Enamel Pivetta Site, Restinga Seca-RS CAPPA/UESM 0369
H18 Undetermined Archosaur Enamel Pivetta Site, Restinga Seca-RS CAPPA/UESM 0370
H19 Hyperodapedon sp. Jaw + Tooth frag. Vila Kennedy, Santa Maria-RS PV-0072-T
H20 Hyperodapedon sp. Jaw + Tooth frag. Without Origin PV-1550-T
H21 Teyumbaita sulcognathus Jaw + Tooth frag. Faixa Nova (Topo), Santa Maria-RS PV-0404-T
H22 Trucidocynodon riograndensis Rib Janner Site, Agudo-RS PV-1051-T
H23 Hyperodapedon fischeri Jaw + Tooth frag. Alemoa, Santa Maria-RS MCT.R.187
Dinodontosaurus Assemblage Zone?

D1 Prestosuchus chiniquensis Enamel Posto, Dona Francisca-RS PV-0629-T
D2 Dinodontosaurus sp. Dentine Sanga Scufer Hivtz PV-0279-T
D3 Prestosuchus chiniquensis Enamel Candelaria-RS MCP-PV-17
D4 Decuriasuchus quartacolonia Enamel Posto, Dona Francisca-RS MCN-PV 10 105-D
D5 Dinodontosaurus sp. Dentine Bortolin Site, Dona Francisca-RS MCN-PV 10 306
D6 Dinodontosaurus sp. Dentine Bortolin Site, Dona Francisca-RS MCN-PV 10 247
D7 Prestosuchus chiniquensis Enamel Sanga da Arvore, Chiniqua-RS CPEZ-157b/229
D8 Dinodontosaurus sp. Dentine Sanga Cesar, Chiniquéa/Sao Pedro do Sul - RS PV-0166-T




D10 Cynodont Indet. Enamel Sanga Pinheiros, Candelaria-RS W/IN

D11 Cynodont Indet. Enamel Sanga Pinheiros, Candelaria-RS WN

D12 Dinodontosaurus sp. Dentine Sanga Pinheiros, Candelaria-RS MCT.R.298

D13 Dinodontosaurus sp. Dentine Sanga do Janguta, Pinheiros, Candelaria-RS MCT.R.319

D14 Prestosuchus chiniquensis Enamel Sanga n° 1, Ramal da Sa,nga da Divisa, Pinheiro, MCT.R.1903

Candeléria-RS
D15 Dinodontosaurus sp. Dentine Sanga do Janguta, Candelaria-RS MCT.LE.2945
. . Sanga n° 1, Ramal da Sanga da Divisa, Pinheiro,
D16 Dinodontosaurus sp. Dentine CandeldriaRS MCT.LE.2948
D17 Dinodontosaurus sp. Dentine Sanga n° 1, Ramal da Sa,nga da Divisa, Pinheiro, MCT.LE.2948
Candelaria-RS

D18 Dinodontosaurus sp. Dentine Without Origin MCT.LE.2951

D19 Dinodontosaurus sp. Dentine Arroio Plumbs, Vale do Sol, Candeléria-RS MMACR-PV-057-T
137
138 L carnianin age; Clayey siltite and Pelite; 2 Ladinian in age; Clayey siltite and Pelite; W/N = Without Catalog N°.
139
140 Owing to characterize possible diagenetic changes occurred along the
141  fossildiagenetic processes of Dinodontosaurus and Hyperodapedon AZs specimens, it was
142 conducted several analytical techniques, such as: Attenuated Total Reflectance Fourier-
143  transform Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR), Micro X-ray Diffraction (uXRD), Scanning
144  Electron Microscopy (SEM) and Laser Ablation Inductively Coupled Plasma — Mass
145  Spectrometry (LA-ICP-MS). These analyses were carried out at Laboratério de Geologia
146  Isotopica - LGI (Geosciences Institute; SEM analyses) and Laboratério Multiusuério de
147  Analise Térmica - LAMAT (Chemistry Institute; ATR-FTIR analyses), both at
148  Universidade Federal do Rio Grande do Sul, as well as in Stable Isotope Laboratory
149  (Geosciences Department; LA-ICP-MS analyses), Center for Materials Characterization
150  (Micron School of Materials Science and Engineering; WXRD analyses) and Infrared
151  Laboratory (Department of Chemistry & Biochemistry; ATR-FTIR analyses), both at Boise
152  State University, ldaho-EUA. Table S1 lists the analytical techniques conducted in each
153  sample.
154 3.3. Analytical methods
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Each analytical technique applied in this study will be briefly presented next.

The Attenuated Total Reflectance Fourier-transform Infrared Spectroscopy (ATR-
FTIR) analyses were applied to investigate the diagenesis effect on Dinodontosaurus and

Hyperodapedon AZs fossils’ preservation.

The Micro X-ray Diffraction (UWXRD) data were used to interpretate, together with
those from infrared analyses, whether diagenesis promoted changes in crystallographic
parameters and vibration modes recorded in the apatite spectra. In addition to that, this
technique was used to identify the mineral phases presented and the recrystallization degree

of the studied samples.

The Scanning Electron Microscopy (SEM) was used here for two main purposes,
get micrometric chemical analysis by Energy-dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) and
took some images. EDS analyses were conducted in specific (e.g., enamel, enamel-dentine
junction - EDJ, fractures) and aleatory spots owing to get a general view of the samples'
chemical contents, whereas Secondary Electron Imaging (SEI) and Backscattered Electron

(BSE) images were carried out whenever necessary.

By the end, the Laser Ablation Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry
(LA-ICP-MS) was applied for get punctual micrometric chemical analysis (spot diameter =

40 um) for paleoenvironmental interpretations.

Details about each of these techniques can be found in the Supplementary

Material.
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4. RESULTS

Hereafter, it will be presented the analytical techniques’ results. These data will be

exhibited by each technique and by each Assemblage Zone (AZ).

4.1.  Attenuated Total Reflectance Fourier-transform Infrared Spectroscopy (ATR-

FTIR)

Among the 16 analyzed samples it was not detected any OH" band (around 3,400
cmt) but must of them have CO3?" (vs, vibrational mode) band around 1,415 cm™. Only one
sample (D17) presented no apatite within its spectra, so it will not be considered in this

section.

It is worth noting that three of these samples, due to their available amount, were
choose to have more than one ATR-FTIR analysis. These were respectively: H11 (A and
B), H16 (A, B and C) and H22 (A and B). This choice was made owing to verify the
consistency of the results among enamel and dentine (H11 and H16) and among bone (H22;
Table 2). Hereafter will be presented the main infrared results of the studied assemblage

zones by samples type (bone, dentine or enamel).

The Table 2 presents the FWHM and FW85% results as well as the precise peak

positions (vs PO4% and v4 PO4%) of the studied samples.

TABLE 2 FWHM and FW85% results and their respective peak positions (PP) for each of

the selected samples according to the fossil type (bone, dentine and enamel).
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Sample Fossil type | FWHM (vs PO4s*) | PP (v3PO4s*) | FW85% (va PO4*) | PP (v4a PO4*)
H19 63.0 1,026 7.6 600
H20 58.4 1,026 6.5 600
H21 Bone 65.3 1,022 6.9 600
H22A 56.5 1,022 6.4 602
H22B 60.4 1,028 6.4 602
S . < N S Y f A B 1080 82 L 604 o
D16 64.3 1,032 10 604
D18 Dentine 49 1,028 6.2 602
D19 47.7 1,028 6.5 602
I I 066____ __ w24 | 64| ¢ 600 ___
H7 65.9 1,024 6 600
H11A 71 1,020 7.4 600
H11B 80 1,024 6.7 602
H12 77.8 1,022 8.1 600
H15 Enamel 63.7 1,020 5.8 600
H16A 67.1 1,020 5.9 600
H16B 65.1 1,022 6.8 600
H17 67.7 1,022 6.8 600
H18 68.9 1,018 6.8 600

Dinodontosaurus AZ

All three analyzed samples of this unit that presented apatite spectra were from

dentine’s samples. The lowest FWHM value was 47.72 cm™ (D19) and the highest was

64.31 cm™ (D16). The lowest FW85% value was 6.42 cm™ (D18) and the highest, also in

D16 sample, was 10.01 cm™.

Hyperodapedon AZ

Within 12 analyzed samples of this unit, five were from bones and seven from

enamel. Among the bones’ samples, both lowest and highest FWHM and FW85% values

came from the same samples, being respectively 56.53 and 6.42 cm™ (H22A,; lowest) and

76.94 and 8.22 cm™* (H23; highest).
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For enamel samples, the lowest FWHM value was 63.74 cm™ (D15) and the highest
was 79.91 cm* (H11B), whereas the lowest FW85% was 6.01 cm™ (H1) and the highest

was 8.11 cm (H12).

Within the samples that have more than one ATR-FTIR analyses, there is no huge
difference among the samples, except in H11’s FWHM where there is almost 9 cm!?
difference among H11A and H11B. Even in H16 sample that have enamel and dentine

samples there is no such big difference among the samples.

Considering all the obtained results regardless of the type of fossil it is possible to
note that there is no high correlation between the FWHM results and the FW85% (r =
0.33). Otherwise, if it is considered the results by fossil type, there is a positive correlation
between FWHM and FW85% that decreases from bones to dentine (Figure 2), being

respectively: r = 0.89 (bone), r = 0.64 (enamel) and r = 0.50 (dentine).
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FIGURE 2 Correlation between the FWHM and FW85% parameters among the different

fossil types (bone — a; enamel - b and dentine - ¢). Note that this correlation decreases from

a to c. (d) Distribution of FW85% parameter grouped by fossil type (bone — blue circles,

dentine — orange triangles and enamel — red circles).

4.2.

Dinodontosaurus AZ

Micro X-ray Diffraction (uUXRD)

Among the eight analyzed samples of this unit, eight mineral phases were

identified, being the most common one, the fluorapatite, followed by calcite. Quartz, barite,

hydroxylapatite and hematite were also reported. Unusual contents of quartz and
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chlorapatite were punctually observed in the studied fossils of this biozone. The

identification and the quantification of the mineral phases for each sample for both

Assemblage Zones are exhibited in detail in Tables 3 and S2.

TABLE 3 Mineral phases identification and quantification for each of the selected samples

for both Dinodontosaurus and Hyperodapedon Assemblage Zones.

Sample Mineral Phases (%0)
P Fluorapatite! | Hydroxylapatite? | Calcite® | Chlorapatite* | Barite® | Quartz® | Hematite’
Hyperodapedon AZ
H1 100
H2 100
H6 84.4 9.6 6.6
H11 98.2 1.8
H12 89.8 10.2
H15 100
H16 89.3 6.6 4.1
H18 92.2 7.8
H19 80.5 195
H20 81 19
H22 69.8 29.7 0.5
H23 54.4 23.8 21.8
Dinodontosaurus AZ
D2 100
D4 30.3 69.7
D5 90.6 9.4
D6 53.9 40.4
D16 13.1 77.3 4.7 4.9
D17 43.1 47 10
D18 275 62.1 10.3
D19 68.7 31.3

1= Ca5 (PO4)3 F; 2= Cas (OH) (PO4)3; 3= Ca003; 4= C3.5 Cl (PO4)3; 5= BaSiOz; 6= SiOz; 7= Fe203_.

Sample’s sets D5 and D6 and D16 and D17 came from the same site (see Table 1).

The first set (D5 and D6; Bortolin Site), share only the fluorapatite phase, but with different

quantifications (see Table 3). In addition, the D5 sample has a calcite phase, and the D6,

has the chlorapatite and calcium silicate oxide phases. The second set (D16 and D17; Sanga
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da Divisa), share the calcite and quartz phases, in different contents. Furthermore, the D16

sample has fluorapatite and barite, and the D17, has hematite.
Hyperodapedon AZ

Among the 12 analyzed samples of this biozone, five mineral phases were
identified, being the most common one, the fluorapatite, followed by quartz and calcite.
Barite (H19 and H23) and hydroxylapatite (H6) were also punctually reported. Odd
contents of barite were detected in one sample, H19 (80.5%), which is the only sample that
does not have fluorapatite and/or calcite phases within the samples' set of this biozone.
Details about the identification and the quantification of the mineral phases of this AZ are

presented in Table 3.

Sample’s sets H11 and H12 and H15, H16 and H18 came from the same site (See
Table 1). The first set (H11 and H12; Niemeyer Site), share their mineral phases
(fluorapatite and quartz), but with different quantifications (see Table 3). The second set
(H15, H16 and H18; Pivetta Site), share the fluorapatite phase, in different contents, and the
samples H16 and H18, share the quartz phase. Furthermore, the H16 sample has calcite

phase.
Crystallographic parameters

The unit cell’s volume (V) of the Dinodontosaurus AZ apatite fossils varies from
522.35 t0 531.40 A3, It’s a axis varies from 9.35 t0 9.44 A, whereas their ¢ axis are between
6.88 and 6.90 A. Within the Hyperodapedon AZ samples, the unit cell’s volume varies
from 518.27 to 533.51 A3, In terms of a and ¢ axis they vary respectively among 9.33 to

9.46 A and 6.88 t0 6.92 A,
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The apatites from the fossils of the Dinodontosaurus AZ have high positive
correlation between their a axis values and their volume (r = 1.0), plus strong negative
correlation among the c axis and volume (r = -0.94). Within the apatites from the fossils of
Hyperodapedon AZ there is also high positive correlation between the a axis values and
their volume, but it decreases a bit (r = 0.96) in comparison with the same correlation
within the Dinodontosaurus AZ. Differing from the Dinodontosaurus AZ, the apatites from
Hyperodapedon AZ fossils have low positive correlation among their ¢ axis and volume (r

=0.18). So, in this biozone the ¢ axis interferes less into the unit cell’s volume than a’s.

Considering all the studied samples (Dinodontosaurus + Hyperodapedon AZ
samples), the correlation between the crystallographic parameters' a and c vs. the volume of
the unit cell are respectively: r = 0.97 (a vs. v) and r = -0.15 (c vs. v), which differs a bit
compared to the biozones studied apart from each other. So, considering the general
scenario of the studied assemblage zones, the c axis interferes less into the unit cell’s

volume than a’s.

Adding Rruff’s apatite database samples, that have different origins (e.g.,
sedimentary, igneous hydrothermal), the average of the unit cell’s volume becomes 525.82
+ 6.62 A3 and the correlations between a and ¢ vs. the volume of the unit cell becomes
respectively r = 0.95 (a vs. v) and r = 0.12 (c vs. v). It is worth to mention that all these
observations are based on the a and c axis values of the fluorapatite phases. For details
about the crystallographic parameters’ values and their correlation with the unit cell

volume, see the Figure 3 and Table 4.
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FIGURE 3 (a) Crystallographic parameters (a and c) for the identified apatite phases
(fluorapatite and hydroxylapatite) per studied unit (Dinodontosaurus AZ — red triangles and
diamonds; Hyperodapedon AZ — blue triangles and diamonds). (b) Crystallographic
parameters (a and c) for the identified apatite phases in the studied units plus data from
Rruff database and from Elliott et al. (2002; carbonate-apatite). DAZ = Dinodontosaurus

AZ; HAZ = Hyperodapedon AZ.

TABLE 4 Average of the crystallographic parameters (a and c¢) plus the average of unit
cells’ volume and their correlations for both Dinodontosaurus (D) and Hyperodapedon (H)
Assemblage Zones, plus the Rruff (R) and Elliott et al. (2002)’s database (E).
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Database a c Volume (A%) | r(avs.v) r(cvs.v)
Dinodontosaurus AZ 9.388 6.892 526.04 1.0 -0.94
Hyperodapedon AZ 9.381 6.903 526.03 0.96 0.18
D+H 9.383 6.899 526.04 0.97 -0.15
D+H+R 9.385 6.893 525.82 0.95 0.12
D+H+R+E 9.385 6.896 526 0.94 0.10

4.3.  Scanning Electron Microscopy (SEM)

Dinodontosaurus AZ

The three analyzed samples of these biozone (D1, D2 and D7) have signs of
calcite, barite, and apatite with Na and F. Mn, Sr, Cl, K, Al adsorbed in this mineral surface

and into some inclusions.

The semiquantitative EDS analyses allowed to verify the following chemical
composition of the fossils’ apatite in this unit: The D1 specimen indicate that it is mostly
composed by hydroxylapatite (Ca, P and OH), but other elements were also identified (e.qg.,
Na, Al, Si, Mn). The D2 specimen is mostly composed by fluorapatite. Several punctual
EDS analyses along the D7 specimen (Figure 4A) revealed high F, P, Ca and Na contents.
The fossilization process of these samples modified their original chemical composition to

fluorapatite due to the incorporation of elements that were presented on percolating fluids.

Some punctual spots were conducted in some inclusions and fracture to verify the
general composition of the samples. Some of these spots analyzed in D2 sample identified
secondary phosphates with Fe, Na, Al, Si, Mn (ferric florencite?). Associated with these
secondary phosphates it is common the existence of scavenger minerals, with varied
compositions (e.g., Ba, Mn, Si, Al, Na, Sr). Barite and calcite were not detected in D2

sample. Among the D7 sample, it was observed little rounded inclusions (between 5.0 and



316

317

318

319

320

321

322

323

7.0 um of diameter — in longitudinal cuts) with Ce, P and Al, which makes it possible to
suggest the occurrence of a common secondary phosphate from lateritic and sedimentary
rocks such as florencite (CeAl3(PO4)2(OH)e). Although in smaller amplifications this
sample is fragmented, in bigger scales, it is possible to observe that the internal dentine’s
structure is relatively very well preserved. The low frequency of secondary minerals also

indicates that this sample is relatively very well preserved.

The Figure 4 presents SEM images where the spots of the EDS analyses plus the

imaging of the thickness of an enamel layer from the studied teeth.
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FIGURE 4 SEM images from the analyzed teeth. (a) EDS analyzes (red dots) carried out

on Prestosuchus chiniquensis' sample (D7 - CPEZ-157b/229). (b) Enamel layer from the

undetermined Archosaur (H14 - CAPPA/UFSM 0366). It is worth noting that the enamel

samples are still reliable sources for other kind of analysis like stable isotopes. (c)

Secondary Electrons

Image conducted on the undetermined Archosaur (H13 -

CAPPA/UFSM 0365) indicating a fracture (about 416mm width) filled by iron concretions

(red arrows). (d) Fractures that came from enamel's edge through dentine decreasing the

thickness (203 to 20 um) in that regard in the undetermined Archosaur (H15 -
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CAPPA/UFSM 0367).These are parallel to each other and are filled by Fe, Ca, Si and Al.
(e) BSE image on H17 (undetermined Archosaur; CAPPA/UFSM 0369) sample that made
it possible to verify that the higher atomic number elements tend to occur, more frequently
in outermost parts of the tooth, near to the denticles (red arrow), while the lighter ones, are
concentrated internally (white arrows). (f) BSE image on H18 (undetermined Archosaur;
CAPPA/UFSM 0370) sample that made it possible to verify that the higher atomic number
elements tend to occur, more frequently in outermost parts of the tooth, near to the denticles

(red arrows), while the lighter ones (white arrows), are concentrated internally.

Hyperodapedon AZ

All the nine samples belonging to the Hyperodapedon AZ (H1, H5, H6, H8, H13,
H14, H15, H16 and H18) also presents relatively high F, P, Ca and Na contents in their
apatite’s composition. These high levels of F indicate the presence of fluorapatite. Ba, Si,

Al, Fe, Ce, Mg were also reported in this mineral surface and into some inclusions.

The semiquantitative EDS analyses allowed to verify the following chemical
composition of the fossils’ apatite in this unit: In H1 sample has elements with high atomic
number (e.g., Ti) tends to concentrate on the most internal regions of the tooth, while the
lighter elements (e.g., Na, Mg), on the most external portions. These elemental weight
differences can also be noted observing the grayscale variation (darker shades of gray mean
light elements and lighter shades mean heavy). Some spots analyzed in the H5 specimen
recorded only Al, which could indicate the presence of gibbsite. The BSE images made in

H17 sample (Figure 4E) made it possible to verify that those elements with more elevated
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atomic numbers (p. ex., As) tends to occur, more frequently, in the most external regions of
the tooth, near to the denticles. On the other hand, the lighter elements (p. ex., F, P, Ca) are
concentrated more internally (dentine’s portion). The BSE images made in H18 sample
(Figure 4F) have the same tendency verified in H17 sample, in other words, the heavy
elements tend to concentrate in the most external regions and the lighter ones, in the most

internal parts of the tooth.

Imaging the H5 sample was possible to note that the dentine’s portion of this
sample exhibit sings of edge corrosion, reflecting secondary alterations. Punctual spots
analyzed EDS in H13 sample allowed to observe structures similar to dentin’s deposition
layers (like von Ebner lines). However, these structures, in this sample, are fractured and
filled by Mn, Fe, Zr, Ca, P, Si and small quantities of Al, Pb and Na. SEM images (Figure
4C) indicates, together with EDS analyses, the presence of a fracture (~ 416 um width), that
crosscut one of the denticles of this specimen, having Fe concretion. Structures like
dentin’s deposition (like von Ebner lines) were also noted in the H14 sample (Figure 7B).
This tooth has also small rounded inclusions (between 13 and 38 pum of diameter — in
longitudinal cuts), as seen in D7 sample, but smaller. These inclusions’ compositions (in
H14 sample) are very heterogeneous (p. ex., Na, Si, P, S, K, Ca, Fe). Fractures running
from the edge of the enamel towards the dentine (decreasing the thickness in that direction
— between 20 and 203 pum width) are seen in H15 sample. They are parallel to each other
and are filled by Fe, Ca, Si and Al (Figure 4D). In that point it was observed two small
rounded inclusions (between 10 and 20 um of diameter — in longitudinal cuts), as verified
on D7 and H14 samples. Their sizes and compositions (Na, Al, Si, K and Ca) are similar to

those from the sample H14 which is from the same AZ. In H18 sample it was verified a 138
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to 186 um diameter thick fracture near to the most external portion of the tooth. Another
fracture, with 19 to 97 um thick, was observed in its most internal portion, already on

dentine’s region. These fractures’ filling, according to EDS data is heterogeneous and is

composed by Fe, Ca, Al, P, Si, Zr and Ce.

4.4. Laser Ablation Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry (LA-ICP-

MS)

Dinodontosaurus AZ

Among the two analyzed samples from this assemblage zone (D2 and D7) it was
possible to note that the sample D2 has the highest values of Li, P, Fe, Sr, Y, La, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Th, Ho, Er, Tm, Yb, Lu and U?%8, whereas the D7 has the highest contents of

Si, Zr, Nb, Ce, Pb2%% Ph207 Pph208 pPp total and Th.

Within the D2 sample the highest content of P is observed in the spot number 148
(located in dentine’s region between the border and the center of the tusk), whereas most of
the highest values of REE (from Pr to Lu, plus Th) are concentrated in a single spot
(number 151), right into the edge of the sample, where enamel should be located if this
group had this tissue. The highest values of Pb (206, 207, 208 and total) and U%*® are
respectively detected in the following spots, 154 and 153 (external most region of the tusk).
Similarly high values of P are obtained in the spots number 147 and 153 (both located in
dentine’s region, being the 147 more internal and 153 more external). The lowest value of P
is on the spot 151, whereas most of the lowest values of REE are in the spots 155 (Ho, Er,

Tm and Yb) and 157 (Pr, Sm, Eu, Gd, Tb and Lu), both in most external portions of the
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tusk, except the 157, that is positioned right into the middle of the sample. The lowest
contents of Pb and U2 are, respectively, in the spots number 148 and 150, except the

Pb?%7, which is in the spot 146.

Inside the D7 sample (Figure 5A) the highest content of P is observed in the
outermost spots (respectively numbers 132 and 129), whereas the lowest one is located
within a fracture in the inner portion of the tooth. This same spot (132) has also the highest
contents of Fe, Zr, Nb, La, Th and U?®. The highest values of REE are distributed among
three different spots, which are: 127 (Tb, Dy, Ho and Er), 130 (Nd, Sm, Eu and Gd) and
131 (Tm, Yb and Lu), that are located within the dentine portion. The highest values of Pb
(206, 207, 208 and total) is detected in the spot number 129 (outermost portion of the tooth,
as verified for U?%). All the lowest values of REE, Pb and U%3® are detected in the spot

number 125, which is located within a fracture in the dentine’s portion of the tooth.

For details about the chemical distribution within these samples, see the Figure 5

and Tables 5 and S3.
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FIGURE 5 SEM images presenting the location of the laser ablation spots (red dots)

carried out in the following teeth: (a) Prestosuchus chiniquensis tooth (D7 - CPEZ-

157b/229), (b) Gnathovorax cabrerai tooth (H6 - CAPPA/UFSM 0009), (c) Undetermined



418  Archosaur tooth (H13 - CAPPA/UFSM 0365), (d) Undetermined Archosaur tooth (H16 -
419 CAPPA/UFSM 0368), () Undetermined Archosaur tooth (H17- CAPPA/UFSM 0369). (f)

420  Undetermined Archosaur tooth (H18 - CAPPA/UFSM 0370).

421  TABLE 5 Average of the chemical composition by LA-ICP-MS for each of the selected
422  samples for both Dinodontosaurus (D) and Hyperodapedon (H) Assemblage Zones.

Samples (ppm)

Elements D2 D7 H H6 H13 H16 H17 H18
Li 5.237 6455 | 17.99 5.999 8.444 8.814 6.817
si 2044.073 295307 | 50348788 123.728 209.953 121764.950 139.473
P 201052833 171311334 | 179745573  204884.003 175247791  183880.03  195600.474
Fe 1426.182 313900 | 125243385 1940.212 2988.987 4122.574 7273.509
sr 1779.194 1104557 | 5628761 4220.807 4617.273 4090.353 3379.801
Y 2168.832 205,504 | 1321381 898.946 493.947 519.182 682.246
zr 13.816 3647 | 92914 113.307 71.196 108.755 109.116
Nb 0.371 0035 21228 0.392 0.533 0.920 0.848
La 3396.341 3655429 | 1990.605 1092.734 741.546 742.504 898.563
Ce 5342.182 2183.218 12408.683 462.737 200.631 323.686 646.554
Pr 961.103 646.913 : 434.802 231.614 124.802 143.829 159.764
Nd 4027.577 2160863 | 1687.979 897.250 466.046 544.287 604.040
sm 715.767 549614 | 294.355 157.801 75.362 91.904 104.020
Eu 130.552 119.711 56.220 30.707 16.062 18.323 20.954
Gd 719.848 713.167 : 277.947 209.070 147.948 123.080 119.327
Tb 83.231 9510 | 36602 22.508 11.457 13.762 16.542
Dy 483.013 562136 | 205.089 147.541 71.613 91.001 108.190
Ho 73.531 101810 | 41603 26.691 13.303 15.499 20.356
Er 156.474 221.270 108.100 66.937 31.791 36.119 50.938
Tm 15.673 21.402 : 14.169 7.977 3.607 4.017 6.115
Yb 71.278 83.466 |  87.014 43.984 19.352 20.539 34.251
Lu 8.116 8825 | 11699 5.787 2.562 2.560 4.610
Ph2oe 160.696 50360 | 2266.204 5589.357 18981.138 5420.076 458.754
Pb207 3197.053 107851 | 11046.088 32524206 306627.621  130230.491 2758.007
Ph2ce 28.939 7482 | 420935 1058.396 3740.906 1050.753 72.114

Pb Total 50.616 13882 | 735501 1834.078 6399.678 1804.529 132,574
Th 2.491 0188 | 25.494 15.464 0.176 0.695 5.751
y2ss 207.341 330052 | 151790 375.209 471.456 708.266 647.501

423 *Bold numbers represent the highest average contents for each of the assemblage zones.

424  ** |talic numbers represent the lowest average contents for each of the assemblage zones.

425
426 Hyperodapedon AZ
427 Among the five analyzed samples from this assemblage zone (H6, H13, H16, H17

428  and H18) it was possible to note that the sample H6 has the highest averages of Li, Fe, Sr,
429 Y, Zr, Nb, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu and Th, whereas the

430  H13 has the highest contents of P, Pb?% and Pb?’7; H16 has the highest values of Pb2°¢ and



431

432

433

434

435

436

437

438

439

440

441

442

443

444

445

446

447

448

449

450

451

Pb total; and H17 the highest contents of Si and U?%. The sample H6 has the lowest
average values of U%8, whereas the other samples have these respectively lowest averages:
Li, Si, Feand Nb (H13); P, Y, Zr, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb and Th
(H16); Lu (H17); Sr, Gd, Pb?%, Ph?07 Ph208 and Pb Total (H18). It is worth to mention that
four of these samples came from the same outcrop (Pivetta site, see Table 1), and that the

H6 sample came from the Marchezan site.

Within the H6 sample (Figure 5B) the highest content of P is observed in the
enamel layer (respectively numbers 135 and 144), whereas the lowest one is located within
a fracture in the center portion of the tooth (spot number 137). This same spot (137) has
also the highest contents of Li, Si, Fe, Zr, Nb, Ce, Pb2¢, Ph?97, P08 and Pb Total. The spot
number 141, also located into an enamel layer, has the highest values of Y, La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd and Th. The lowest contents of Pb2%, Pb?%7 Ph2%8, Ph Total and U?* are detected in

the spot number 134, which is also located in an enamel layer.

Inside the H13 sample (Figure 5C) the highest content of P is observed in the
enamel layer (spot numbers 118 and 119), whereas the lowest one is located within
dentine's portion (spot number 116). This same spot (116) has also the highest contents of
U238, The spots numbers 117 (a huge fracture into the tooth) and 143 (near the enamel
layer), have respectively the highest values of Li, Si, Fe, Sr, Zr, Nb, Pb?%, Pb2°7 Ph208 and
Pb Total (117) and REE (from Pr to Lu), plus Th (143). Most of the lowest contents
detected in this sample (Si, Fe, Sr, Y, Zr, Nb, REE, Pb and U%®) came from the spot

number 119, which is in the enamel layer.
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In the H16 sample (Figure 5D) the highest content of P is observed in the enamel
layer (spot numbers 169 and 168), whereas the lowest one is located within a fracture (spot
number 170). This same spot (170) has also most of the lowest contents recorded in this
sample (e.g., Sr, Y, REE, U?%®). The spot number 171 (a huge fracture into the tooth) has
the highest values of Li, Si, Fe, Sr, Zr, Nb, Gd and Pb. Most of the highest REE contents
are recorded in the spots number 174 (La, Ce, Pr, Nd, Ho, Er, Tm, Yb and Lu) and 176
(Sm, Eu, Tb and Dy), which are located in the dentine's portion of the tooth. The spot

number 175 (located in an enamel layer) has the lowest values of Fe, Zr and Pb.

Within the H17 sample (Figure 5E) the highest content of P is observed in the
enamel layer (respectively numbers 159 and 161), whereas the lowest one is located near
the spot 159, in a worn area (spot number 160). This same spot (160) has also highest
contents of Li, Si, Zr, Nb and Th, plus the lowest values of Y, REE, except Ce (spot 161),
and U?%, The spot number 166, within dentine, has the highest values of Y, REE, except
Ce, Yb and Lu (167), and Pb2%, Ph%%® and Pb Total, except Pb%7 (spot 163). The highest
content of U?® is detected in the spot 164, within dentine's region, in the middle of the
tooth. The lowest contents of Pb2%¢, P07, Ph?%8 Ph Total and U?* are detected in the spot

number 134, which is also located in an enamel layer.

Inside the H18 sample (Figure 5F) the highest content of P is observed in or
nearby the enamel layer, respectively in the spots numbers 106, 107 and 108, whereas the
lowest is located in the spot 109, in the middle of a fracture. This same spot (109) has also
highest contents of Fe, Zr, Nb, Ce and Pb2%, Ph?97 Ph?%8 Ph Total, plus the lowest values
of Li. The spots number 106 and 107 have also the lowest values of the REE, being

respectively: La, Ce, Pr, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu (106), and Nd, Sm (107). It is
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worth to note that Ce, Pr, Nd and Sm have similar values among these two spots. In
addition to that, these spots have the lowest values of Pb2%, Pb?%8 Ph Total and U?® (spot
106) and Pb?°” and Th (spot 107). The spot number 114, located in the dentine's portion has
the highest values of Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb and Lu. It is
worth to mention that the spots 111 (near to small fracture in the central portion of the

tooth) and 145 (near to the spot 106) have respectively the highest values of U%3 and Th.

For details about the chemical distribution within these samples, see the Figure 5

and Tables 5 and S3.

5. DISCUSSION
5.1 Fossildiagenetic context

The apatite is a solid that is crossed by channels which diameter varies according
to the diadochic substitutions (Montel, 1968; Wallaeys, 1968; Toledo & Pereira, 2001).
This mineral crystallizes in the space group P63/m and its unit cell dimensions range
depending on the substituents in the lattice. Their chemical composition depends on both
the environment where they were created (e.g., biogenic, igneous) and the charge balance
when there are ionic substitutions (Toledo & Pereira, 2001; Glimcher, 2006). Its general
formula is As(TO4)3Z and corresponds respectively to: A= cations (e.g., Ca?*, Sr?*, Pb?*,
Ba?*), T = anion of oxide groups (e.g., P%*, As®*, V°*, CO3*) and Z = F, OH", CI, CO3*.
The range for a from 9.37 to 10.75 A and for ¢ from 6.78 to 7.64 A with the larger elements
producing the larger cell sizes (Skinner 2005b; Glimcher, 2006). Considering the general

scenario of the studied assemblage zones (Dinodontosaurus AZ + Hyperodapedon AZ), the
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c axis interferes much less into the unit cell’s volume (r = -0.15) than a axis (r = 0.95). So,
any substitution that occurs along the a axis will be able to interfere more into these fossils’

preservation (e.g., structure distortions) than those that occurred in ¢ axis.

Looking for the obtained ATR-FTIR data it is possible to note that even the
enamel, that have large crystals vary in atomic disorder between the samples, as observed
by Asscher et al. (2011b) in fresh teeth. According to Scaggion et al. (2024), the atomic
order/disorder (FW85%), morphology and size of bioapatite crystals are highly correlated
and dependent on carbonate concentrations (CO3%/PO4*), which means that an increase of
the bioapatite structural order (recrystallization) is followed by the decrease of structural
carbonate. In these authors' database, less crystalline bioapatite (fresh and modern bones)
ranged from 11.50 to 17.60 cm™ (teeth between 11.57 and 14.34 cm™), whereas the
archeological bones (more crystallized) ranged from 6.72 to 9.34 cm™ (teeth within 7.46-
9.13 cm). Ten of the studied samples (no matter the fossil type — bone, dentine or enamel)
are a bit under the archeological range (FW85%), whereas nine of them are within this
range. This is reasonable considering the age differences (Middle-Late Triassic - this study;
Pre-Mesolithic - Scaggion et al., 2024). This scenario also happens when the studied
samples are compared with the Archeological bones from Sudan (Early Holocene to 1st
millennium CE; Dal Sasso et al., 2018) that range from 6.72 to 8.90 cm™. Thus, it is
possible to infer that the studied sample set has high degree of recrystallization in
comparison with fresh bones and teeth. Despite that, the enamel samples are still reliable as

source for other kind of analysis like stable isotope.

Comparing the generated fluorapatite pXRD data (Dinodontosaurus +

Hyperodapedon AZs) with those from Rruff database, massive carbonatites (Toledo &
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Pereira, 2001) and from synthetic temperature controlled apatite (Hovis et al., 2014) it is
possible to note that there is a high positive correlation among the crystallographic
parameters (a and ¢) and volume with the temperature (r = 0.99), so as much as these
variables change, the temperature change in almost identical proportion (Figure 6A).
Plotting our data against the massive carbonatites and the synthetic temperature-controlled
apatite it is possible to verify that there is an overlap between the crystallographic
parameters (a and c), whereas 11 of the studied samples (3 from Dinodontosaurus AZ and
8 from Hyperodapedon AZ) do not fit inside the igneous (massive carbonatite) or synthetic
morphospaces (Figure 6B, respectively — orange and green areas). Three of the above-
mentioned samples came from the Pivetta Site (H15, H16 and H18) and two from the
Niemeyer Site, both from the Hyperodapedon AZ. The other samples (D2, D16, D18 and
D19 — Dinodontosaurus AZ; H2, H19 and H23 - Hyperodapedon AZ) are from different
outcrops with single analyzed samples (by micro-XRD). It is worth noting that the most
discrepant samples are H23 (lowermost values) and H19 (highest values) came from
outcrops that they were the only collected samples, so there is a need for more studies to
check if these values are related to these samples or to entire outcrops. Apart from these
two samples, the crystallographic parameters (a and c¢) from the Hyperodapedon AZ seems
to be more homogeneous (blue area Figure 6B) than those from the Dinodontosaurus AZ.
Observing that most of the studied samples are concentrated near a = 9.38 A and ¢ = 6.89 A
and comparing these values with those from the Hovis et al. (2014), it is possible to suggest
that the lowest temperature of which the fossils’ apatite faced was about 22 °C. In that case,
it is possible to suggest that the fossildiagenetic processes that acted over the studied fossils

occurred on or near the surface (few meters at most). Owing to test this hypothesis it is
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necessary to realize experimental analysis where fossils of similar age will be exposed to

different burning temperatures.
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FIGURE 6 (a) High positive correlation among the crystallographic parameter a and

temperature (r = 0.99), based on synthetic F-OH apatite from Hovis et al. (2014). (b)

Morphospaces of the studied fluorapatite and hydroxylapatite crystallographic parameters a

vs. ¢ for both biozones (Dinodontosaurus AZ — red triangle and diamond; Hyperodapedon

AZ — blue triangle and diamond). Note that some samples are within the orange area
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(massive carbonatites), some are within the green area (synthetic apatite) and some within
both sets. Apart from the anomalous samples, the crystallographic parameters (a and c)
from the Hyperodapedon AZ seems to be more homogeneous (blue area) than those from
the Dinodontosaurus AZ. Considering that most of the studied samples are concentrated
near a = 9.38 A and ¢ = 6.89 A and comparing these values with those from the Hovis et al.
(2014; green area), it is possible to suggest that the fossildiagenetic processes that acted
over the studied fossils occurred on or near the surface (few meters at most) under

temperatures around 22 °C.

Bioapatite in fossils from Dinodontosaurus AZ is characterized by lower values of
the crystal lattice cell parameter a (9.347 to 9.444 A) compared to 9.355-9.466 A in dead
and alive organisms from Ferretti et al. (2021), whereas the cell parameter c is less variable
(6.879-6.90 A), but is still higher for fossils than for recent bioapatite (6.861-6.902 A; also
from Ferretti et al, 2021). These differences are respectively a 0.08% decrease in a axis
parameter and a 0.26% increase for ¢ axis in comparison to the lowest values for recent
samples. Within Hyperodapedon AZ fossil bioapatite the reduction of the crystal lattice cell
parameter a is higher than in Dinodontosaurus AZ, in comparison with Ferretti's data from
dead and living organisms (9.330 to 9.460 A), whereas the ¢ axis is almost identical to the
Dinodontosaurus' (6.875 to 9.917 A) but is still higher than the values from recent samples.
The differences within this biozone are respectively a 0.27% decrease in a axis parameter
and a 0.20% increase for ¢ axis. So, it seems that the Hyperodapedon AZ fossil apatite are a
bit more crystallized than those from Dinodontosaurus AZ, which can be related to a more

humid environment.
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The EDS analyses indicate high contents of F, P, Ca and Na. These results allowed
observing that despite the fossilization processes are different, the original composition
(hydroxylapatite) changed to fluorapatite, in most of the studied samples, which is
confirmed by the mineral phase identification conducted by u-XRD (Table 3). Although the
SEM data would be semiquantitative it is possible to verify that there is an increase in F’s
content in samples from these units (Dinodontosaurus and Hyperodapedon AZs). The ICP-
MS analyzes performed by Corecco, Pereira, Soares, and Schultz (2021) indicated that
SMS bones have an average of 7,600 ppm of F. According to Toledo and Pereira (2001),
the replacement of OH" by F in apatite crystals is very frequent in supergenic processes and
enables the genesis of secondary phosphates. These replacements, according to these
authors, occur due to the high electronegativity of F-. Moreover, the OH" replacement by F
increases the bones’ stability (resistance to abrasion and chemical reactions), because of the
greater fluorapatite stability compared to the hydroxylapatite (Wopenka & Pasteris, 2005;

Nasution & Zawil, 2014).

BSE images carried out on H1, H17 and H18’s samples indicated opposite trends
on heavy elements concentration. On H1 sample, those elements with high atomic number
(e.g., Ti) tends to concentrate in the most internal regions of the tooth while on H17 and
H18 samples, this behavior is the opposite (elements with high atomic number are on most
external portions of the tooth; p. ex., As). The LA-ICP-MS spots conducted on H17 sample,
seems to corroborate the inferences made based on the BSE images. The elements with
high atomic numbers (e.g., Y, REE) are concentrated in the dentine’s portion, but in most
external region (see spot 166, Figure 5E). Similar scenario is detected in the H18 sample,

which has high contents of Y and REE within the dentine’s region, but in a most external
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area (see spot 114, Figure 5F). Unfortunately, it was not possible to run LA-ICP-MS
analyses on H1 sample due to an accident that damaged this thing section. According to
Skedros, Bloebaum, Bachus, and Boyce (1993b), there is a high positive correlation (r =
0.978) between the mineral content (volumetric ratio) and the bone density, as well as,
among the mineral content and the atomic number of the element (r = 0.965). BSE images
by SEM conducted by Skedros, Bloebaum, Bachus, Boyce, and Constantz (1993a) on
chickens’ tibia, at different ontogenetic stages (from embryo to two years old) allowed
them to observe that the increase on the grayscale brightness may have been due to the
increase on mineral’s content and, by consequence, would be indirectly related to the
density’s increase (g/cm®) of the bone tissue in question. Based on these authors
proposition, it is possible to suggest that the difference observed between the samples H1,
H17 and H18 (opposite trends on heavy elements concentration) could be related to: 1 -
different ontogenetic stages between the specimens that can or cannot be from the same
species, since all these are indeterminate archosaurs; 2 - different food sources that required
from those individuals modifications on the bone’s density of their teeth; 3 - distinct
fossildiagenetic processes which culminated in the fluids percolation through the fractures
of these teeth, removing or adding elements and then, generating the observed BSE images.

Future studies must focus on this subject to consolidate these inferences.

Structures similar to dentin’s deposition layers (similar to von Ebner lines) were
observed on H13 and H14. However, at least in sample H13, these are fractured and filled.
These fractures, just like those recorded on D7, H15 and H18 samples (between 19 and 416
um thick) contain Fe, Ca, P, Si, Zr and Al, as verified on the bones studied by Corecco,

Pereira, Soares, and Schultz (2020) in the samples from both Dinodontosaurus and
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Hyperodapedon AZs. According to these authors, the highest contents of Al, Si, Fe and Zr
occurred on Hyperodapedon AZ samples, while Ca and P have high values on
Dinodontosaurus AZ’s. The data of the current work are concordant with those obtained by
Corecco et al. (2020), which made it possible to suggest the depositional
paleoenvironments of these units (Dinodontosaurus AZ = mostly arid and less acidic

environment; Hyperodapedon AZ = humid and acidic environment).

Small rounded inclusions, with 5 to 38 um of diameter, were found on D7, H14
and H15’s samples (Figure 8). Their compositions are heterogeneous which means that
these structures (e.g., interdenticular distance, rounded inclusions) functioned as “traps” for
certain elements. An emphasis must be taken to the Ce, that together with P and Al, made it
possible to suggest the occurrence of florencite (CeAlz(PO4)2(OH)s) that is a secondary
mineral very common in supergene deposits (e.g., Dill, Bosse, Henning, Fricke, & Ahrendt

1997; Giovannini et al., 2021).

x43 500m  — SEI 15kVv  WD8mm  SS55 x55

SEI 15kV  WDBmm  SS55
85.25 LGI-CPGq-IGEQ-UFRGS 85.25 LGI-CPGq-GEO-UFRGS

-CPGq-IGEO-

FIGURE 7 Rounded inclusions (red arrows) on different isolated teeth from SMS. (a)
Prestosuchus chiniquensis tooth (D7 — CPEZ-157b/229). (b) Undetermined Archosaur
tooth (H14 - CAPPA/UFSM 0366). (c) Undetermined Archosaur tooth (H15 -

CAPPA/UFSM 0367).
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The interdenticular distances of these samples use to be filled by materials mostly
composed by Al, Si, Fe, Ce and other REEs (e.g. Figure 4F). This could be a result of the
“U” shape of these spaces that could work as elements’ deposits (post-mortem). Clay
minerals and secondary phosphates are commonly found in supergene deposits, like those

outcropping at Santa Maria Supersequence, which are constituted by these elements.

5.2 Environmental inferences

Comparing the LA-ICP-MS results from both biozones it is possible to note that
the Dinodontosaurus AZ has the highest average contents of Y and REE in relation to those
from Hyperodapedon AZ. This biozone, by its turns, has the highest values of Li, Si, Fe, Sr,
Zr, Nb, Pb?% Pb297 Ph?%8 Ph Total, Th and U?3%, Despite that the Dinodontosaurus AZ
present the highest average contents of P, when compared to the Hyperodapedon AZ’s, it
seems that the studied fossils of the oldest biozone are worse preserved than those from the
youngest, since the former one has lower contents of Y and REE and these elements’
concentration can be used as index for fossil’s alteration (Trueman, 1999; Trueman &
Tuross, 2002). The data of the current work (Dinodontosaurus AZ = high contents of P;
Hyperodapedon AZ = high contents of Si, Fe and Zr) agreed with those obtained by
Corecco et al. (2020), which made it possible to suggest the depositional
paleoenvironments of these units (Dinodontosaurus AZ = mostly arid and less acidic

environment; Hyperodapedon AZ = humid and acidic environment).

Comparing the LA-ICP-MS data of this study with those of ICP-MS conducted by

Corecco et al. (2021), it was possible to note that Si, P, Fe, Sr, Y, Zr, Nb and Pb Total
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contents are higher than those from the average fossil bones from Santa Maria
Supersequence (including all the assemblage zones). Considering water and oxygen the two
of the major agents involved in the organic matter destruction, the combination of aridity
and a large reservoir of potentially oxidizable organic material other than bone matrix
(Weiner & Bar-Yosef, 1990). Arid environments tend to have mineral crystallinity indices
as high as 7 (Weiner & Bar-Yosef, 1990). Considering FW85% as a mineral crystallinity
index, it is possible to infer that the fossils from Dinodontosaurus AZ were exposed to a
more arid environment (6.24 to 10.1 cm!) than those from the Hyperodapedon AZ (5.79 to
8.11 cm?), which corroborates with previous ICP-MS (Corecco et al., 2020) and the LA-

ICP-MS (this study) data.

6. CONCLUSION

o Based on ATR-FTIR results it was possible to infer that the studied samples
have high degree of recrystallization in comparison with fresh bones and teeth. Despite
that, the enamel samples are still reliable sources for other kind of analysis like stable
isotopes. Since this technique is not so expensive compared to others, it doesn’t need lots of
samples’ quantities and that it can be easily found in many institutions, the authors suggest
that at least this technique starts to be carried out before more invasive techniques (e.g.,

stable isotope analysis), owing to better select the studied samples.

o The infrared results also allowed us to suggest that the Hyperodapedon AZ
fossil apatite are a bit more crystallized than those from Dinodontosaurus AZ which can be

related to a more humid environment.
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o Considering all the obtained results regardless of the type of fossil it is
possible to note that there is no high correlation between the FWHM results and the
FW85% (r = 0.33). Otherwise, if it is considered the results by fossil type, there is a
positive correlation between FWHM and FW85% that decreases from bones (r = 0.89) to
dentine (r = 0.50). This means that as higher as the FW85% values are (e.g., in bones, that
have high correlation) higher will be the FWHM (less sharped peak), which indicates that
the sample will be less altered than when these values will be lower (sharp peaks indicates

recrystallization). This tendency diminishes from bone to dentine.

o There is high correlation between a axis and the unit cell volume (r = 0.86)
and a low one between the ¢ axis and the unit cell volume (r = 0.14), which disagrees with
the previous observations conducted in a more recent sample set. So, for our sample set, the
a axis interferers more into the unit cell volume than c axis, which means that any
substitution that occurs along the a axis will be able to interfere more into these fossils’

preservation (e.g., structure distortions) than those that occurred in c’s.

° Comparing pu-XRD results with those from synthetic F-OH apatite, from the
literature, it was possible to suggest that the fossildiagenetic processes that acted over the
studied fossils occurred on or near the surface (few meters at most). Further studies are

needed to test this hypothesis.

o Both, infrared, EDS and LA-ICP-MS analyses seems to corroborate the
previous works, in terms of these biozones environmental proposals: Dinodontosaurus AZ
= mostly arid and less acidic environment; Hyperodapedon AZ = humid and acidic

environment.
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Analytical methods

Attenuated Total Reflectance Fourier-transform Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR)

The infrared spectra were acquired using a FTIR Nicolet 6700 and a FTIR PerkinElmer
precisely Spectrum 100. Sixteen samples (4 from Dinodontosaurus AZ and 12 from
Hyperodapedon AZ) were analyzed. About 2 mg of powdered sample was used to conduct these
analyses. The following conditions were adopted during data acquisition: scan range = 500 to
4,000 cm™; scan resolution = 4 cm™. Four scans were conducted for each sample and a
combination of their averages was made. It is worth noting that the equipment’s range is 650 to

10,000 cm?, so the data acquired around 500 cm™* must be evaluated with caution.

The data acquisition was made by absorbance, and then the infrared peaks and bands
were compared with those from the literature (e.g., Weiner & Bar-Yosef, 1990; Asscher et al.,
2011a,b; Dal Sasso et al., 2014; 2018). The phosphate peaks were then characterized by
measuring full width at half maximum (FWHM) of the main peak at 1035 cm™ referring to the vs
(PO+*) vibrational mode and the width at 85% of the height of the 604 cm™ peak (FW85%),
referring to the v4 (PO4>) vibrational mode, as conducted by Dal Sasso et al. (2018). The FW80%
was not calculated due to the proximity of the peak 565 cm™ with of the lower detection limit of
the equipment. The same was true to the IRSF, that also needs that peak’s information to be
correctly calculated. The peaks height were here calculated from the baseline that was defined
for each spectrum by several points placed at the local minimum within selected regions of the
spectrum (Figure S1). The height percentage used to calculate FW85% was selected considering
the bands overlapping among all the samples, thus 85% was the minimum percentage allowing

the measurement of the width of the sole 604 cm™* peak.
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SUPPLEMENTARY FIGURE S1 ATR-FTIR spectra of D19 sample. (a) Baselines for the
FWHM of the phosphate peak at 1035 cm™. (b) Baselines for the width at 85% of height of the
peak at 604 cm™ (FW85%), the width at 80% of height of the peak at 565 cm™ (FW80%) and the
splitting factor (IRSF) are highlighted. Major vibrational bands are also reported. Note the
proximity of the v4 (PO4*) vibrational mode, that is needed to the FW80% calculation and the
formula of the IRSF, that requires the measurement of the height of the phosphate peak at 565

cm* (b), with the lower detection limit of the equipment.

Micro X-ray Diffraction (UXRD)

About 2 mg of powdered sample was used to conduct these analyses. The
microdiffractometer Miniflex 600 Bench-Top (Rigaku) was used to the uXRD data acquisition.
Twenty samples (8 from Dinodontosaurus AZ and 12 from Hyperodapedon AZ) were analyzed.
The following conditions were adopted during data acquisition: step = 0.02°26; range = 5° to

80°20; degree/min = 5°26/min. For the crystallographic parameters calculation (a and c of



apatite samples) it was used the PDXL software, version 1.8.0.3 (2007-2010) that is coupled to
the equipment. For the unit cell’s volumetric calculation, it was used the Bloss (1971)’s formula
for the hexagonal minerals (v = a® x ¢ x Sen. 60°), where a = a axis and ¢ = ¢ axis. The
crystallographic parameters obtained in this study were compared with those from Rruff’s
database and from the literature (e.g., Elliott et al., 2002; Pan & Fleet, 2002; Hovis et al., 2014).
The samples’ mineral phase identification and quantification were conducted in the HighScore
Plus (version 4.9), considering the Crystallography Open Database (COD) and the Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD). The measurements were performed following Hubbard &
Snyder (1988). These data were then interpreted together with those from infrared analyses
owing to verify whether diagenesis promoted changes in crystallographic parameters and

vibration modes recorded in the apatite spectra.

Scanning Electron Microscopy (SEM)

Twelve thin sections (3 from Dinodontosaurus AZ and 9 from Hyperodapedon AZ)
were used to data acquisition. The thin sections were made following the Cabreira (2009), Lamm
(2013) and Cerda et al. (2020) methodologies, then were carbon coating. Micrometric chemical
analysis by Energy-dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) were conducted in specific (e.g.,
enamel, enamel-dentine junction - EDJ, fractures) and aleatory spots owing to get a general view
of the samples' chemical contents. Secondary Electron Imaging (SEI) and Backscattered Electron
(BSE) images were carried out whenever necessary. The Electron Microscope JEOL JSM-
6610LV was used here with the following parameters: spot size = 50 to 60 um, voltage = 12 to

15 kV, working distance = 12 to 14 um, EDS acquisition time = 30 seconds.

Laser Ablation Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry (LA-1CP-MS)

Seven thin sections (2 from Dinodontosaurus AZ and 5 from Hyperodapedon AZ) were
used to data acquisition. The thin sections' carbon coating was removed by alumina (0.3 pum)
polishing owing to allow the thin sections' reuse. The following equipment were used to the data
acquisition: Tabletop Microscope Hitachi TM4000PIus (imaging), Teledyne (Photon Machines)



Analyte Excite+ (laser ablation system) and ThermoScientific, iCAP-RQ (ICP-MS), and these
were the main parameters adopted: maximum magnification = 20 nA, working distance = 19
mm, laser wavelength = 193 nm ArF excimer, pulse width = 4 ns, spot diameter = 40 um, RF
power = 1,550 W.

Masses measured and dwell times per peak (ms): “°Sc, 51V, *Cr, **Mn, *°Co, ®Ni, %Cu,
662n (5)' 23Na, ZGMg, 27A|, ZQSi, 31P, 39K, 44Ca’ 49Ti, 69Ga (10)’ 85Rb, 885r, 89Y, 9OZr, 93Nb' 13783.,
139La, 140C€, 141Pr, 146Nd, 147Sm, 157Gd, 163Dy, 167Er, 174Yb (20)’ 7Li, 9Be, 118, 57Fe, 133(:5, 153EU,
159Tb 165H0 169Tm 175Lu 178Hf 181Ta 206Pb 207Pb 208Pb 232Th 238U (40)

Data processing:

Gas blank - 20 s on-peak zero subtracted.
Calibration strategy - Linear regression of mean counts per second for glass standards.

Data processing packages - ThermoScientific Qtegra TRA software for integrated cps

acquisition; lolite software for concentration calculations.

Reference standards - USGS BIR-1G (Jochum et al., 2007); USGS BHVO-2G (Jochum
et al., 2007); USGS BCR-2G (Jochum et al., 2007); NIST 612 (NIST store, 2023b); NIST 610
(NIST store, 2023a); AFB-1 (apatite) (Kennedy et al., 2022); OL-2 (apatite) (Kennedy et al.,
2022).



Table S1 — List of the analytical techniques conducted in each of the studied sample.

. Analytical Techniques

AZ Sample Fossil Catalog N° 1 > 3 1
H1 Undetermined Archosaur PV-1261-T X X
H2 Exaeretodon riograndensis PV-1095-T X
H3 Exaeretodon riograndensis PV-1220-T
H4 Hyperodapedon sp. PV-0294-T
H5 Exaeretodon riograndensis PV-1368-T X
H6 Gnathovorax cabrerai CAPPA/UFSM 0009 X X X
H7 Exaeretodon riograndensis CAPPA/UFSM 0359 X
H8 Siriusgnathus niemeyerorum CAPPA/UFSM 0360 X
H9 Siriusgnathus niemeyerorum CAPPA/UFSM 0361
H10 Exaeretodon riograndensis CAPPA/UFSM 0362

Hyperodapedon H11 S!r!usgnathus n!emeyerorum CAPPA/UFSM 0363 X X

AZ5 H12 Siriusgnathus niemeyerorum CAPPA/UFSM 0364 X X
H13 Undetermined Archosaur CAPPA/UFSM 0365 X X
H14 Undetermined Archosaur CAPPA/UFSM 0366 X
H15 Undetermined Archosaur CAPPA/UFSM 0367 X X X
H16 Undetermined Archosaur CAPPA/UFSM 0368 X X X X
H17 Undetermined Archosaur CAPPA/UFSM 0369 X X
H18 Undetermined Archosaur CAPPA/UFSM 0370 X X X X
H19 Hyperodapedon sp. PV-0072-T X X
H20 Hyperodapedon sp. PV-1550-T X X
H21 Teyumbaita sulcognathus PV-0404-T X
H22 Trucidocynodon riograndensis PV-1051-T X X
D1 Prestosuchus chiniquensis PV-0629-T X
D2 Dinodontosaurus sp. PV-0279-T X X X
D3 Prestosuchus chiniquensis MCP-PV-17
D4 Decuriasuchus guartacolonia MCN-PV 10 105-D X
D5 Dinodontosaurus sp. MCN-PV 10 306 X
D6 Dinodontosaurus sp. MCN-PV 10 247 X
D7 Prestosuchus chiniquensis CPEZ-157b/229 X X
D8 Dinodontosaurus sp. PV-0166-T

Dinodontosaurus D10 Cynodont Indet. WI/N

AZ D11 Cynodont Indet. WI/N
D12 Dinodontosaurus sp. MCT.R.298
D13 Dinodontosaurus sp. MCT.R.319
D14 Prestosuchus chiniquensis MCT.R.1903
D15 Dinodontosaurus sp. MCT.LE.2945
D16 Dinodontosaurus sp. MCT.LE.2948 X X
D17 Dinodontosaurus sp. MCT.LE.2948 X X
D18 Dinodontosaurus sp. MCT.LE.2951 X X
D19 Dinodontosaurus sp. MMACR-PV-057-T X X

1 FT-IR; 2 Micro-XRD; 3 SEM; 4 LA-ICP-MS; 5 Carnian in age; Clayey siltite and Pelite; 6 Ladinian in age;

Clayey siltite and Pelite.



Table S2 — Compound names and their reference codes for all the mineral phases identified in

each of the studied samples.

AZ Sample Ref. Code* Compound Names
H1 96-900-1388 Fluorapatite
H2 01-082-1109 Calcium Sodium Neodymium Phosphate Silicate Fluoride
01-089-6437 Calcium Phosphate Hydroxide
H6 01-072-1937 Calcium Carbonate
01-089-8936 Silicon Oxide
H11 96-900-1672 Fluorapatite
01-089-8937 Silicon Oxide
H12 01-083-1009 Calcium Sodium Lanthanum Silicate Fluoride Phosphate
01-089-8937 Silicon Oxide
H15 96-900-1672 Fluorapatite
96-900-1672 Fluorapatite
H16 01-089-8937 Silicon Oxide
Hyperodapedon AZ 01-072-1937 Calcium Carbonate
H1s 96-900-1672 Fluorapatite
01-089-8937 Silicon Oxide
H19 01-089-3749 Barium Sulfate
01-085-1780 Silicon Oxide
H20 96-900-1388 Fl_uorapatite
01-072-1390 Barium Sulfate
96-900-1345 Fluorapatite
H22 96-900-9669 Calcite
01-089-8937 Silicon Oxide
01-089-3749 Barium Sulfate
H23 96-900-9669 Calcite
D2 96-900-1388 Fluorapatite
D4 96-900-9669 Calcite
01-089-4405 Calcium Phosphate Hydroxide
D5 96-900-1388 Fluorapatite
96-900-9669 Calcite
D6 96-900-1672 Fluorapatite
01-073-1728 Calcium Phosphate Chloride
01-072-1937 Calcium Carbonate
_ D16 01-089-8936 Sili_con Oxide
Dinodontosaurus AZ 01-089-3749 Barium Sulfate
01-083-0556 Calcium Phosphate Fluoride
01-072-1937 Calcium Carbonate
D17 01-089-1961 Silicon Oxide
96-900-2163 Hematite-proto
01-072-1937 Calcium Carbonate
D18 01-082-1109 Calcium Sodium Neodymium Phosphate Silicate Fluoride
01-072-1390 Barium Sulfate
D19 96-900-1388 Fluorapatite
01-072-1937 Calcium Carbonate

* Ref. Codes starting with 96 came from Crystallography Open Database (COD) and those starting with 01, came
from Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).
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Anexo | - Projetos relacionados com a Tese

1. CORECCQO, L., PEREIRA, V.P., ERTHAL, F. & SCHULTZ, C.L., 2023. Aspectos
Tafondmicos de Dentes Isolados de Arcossauros da Supersequéncia Santa Maria. In: Il
Simpésio Brasileiro de Tafonomia, Porto Alegre. Abstracts Volume. Porto Alegre, p.
22-22.

Resumo: Dentes sdo bastante comuns no registro fossilifero devido, dentre outros
fatores, ao elevado conteddo mineral observado no esmalte dentério, o que reduz a
percolacdo de fluidos e, por consequéncia, facilita a preservacdo. O presente estudo
analisou sete amostras de dentes isolados de arcossauros (bastante comuns nas
biozonas estudadas) oriundos das Zonas de Associacdo (ZAs) de Dinodontosaurus (1 —
Prestosuchus chiniquensis) e Hyperodapedon (6 — arcossauros indeterminados) por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), no intuito de observar as suas condicdes de
preservacao. Analises por Energy Dispersive X-ray Spectrometry (EDS) em microscépio
eletrbnico de varredura (MEV) apresentaram elevadas concentracdes de F, P, Ca e Na,
demonstrando que, apesar de 0s processos de fossilizacdo serem distintos, houve a
alteracdo da composicao quimica original de todas as amostras para fluorhidroxiapatita.
As fraturas encontradas nos espécimes estudados sdo preenchidas por Fe, Ca, P, Si,
Zr e Al. Essas composi¢cdes corroboram com o0s paleoambientes deposicionais
anteriormente propostos para estas unidades — ZA de Dinodontosaurus = ambiente
majoritariamente arido e menos acido (altos teores de Ca); ZA de Hyperodapedon =
ambiente Umido e mais acido (baixos teores de Ca e altos de Al e Si). Inclusdes
arredondadas foram observadas em trés amostras de ambas as biozonas (uma amostra
da ZA de Dinodontosaurus e em duas da ZA de Hyperodapedon). A composi¢ao destas
inclusGes é bastante heterogénea, porém, se destaca o Ce, que, em conjunto com P e
Al, possibilita propor a cristalizacdo de florencita em algumas cavidades. Esse € um
mineral secundario comum em ambientes supergénicos, o que indica que as rochas
nas quais os dentes de ambas as biozonas se preservaram foram expostas a
alteracdes fisicas e quimicas devido a acao do intemperismo. [CNP(Q]
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2. CORECCQO, L., PEREIRA, V.P., ERTHAL, F. & SCHULTZ, C.L., 2023. Getting
Paleoecological and Biomechanical Information from isolated Archosaur Teeth. In: XII
Simpésio Brasileiro de Paleontologia de Vertebrados, Santa Maria. Boletim de
Resumos XII Simpésio Brasileiro de Paleontologia de Vertebrados. Santa Maria, p. 43-
43.

Abstract: Tooth enamel is the most mineralized tissue of vertebrates. Archosaurs
replace their teeth throughout their lives. These factors make archosaur isolated teeth
very common in the fossil record. Here we present results of macro and micrometric
measurements that were conducted over the denticles from seven isolated ziphodont
archosaur teeth from archosaurs from the Triassic Santa Maria Supersequence, owing
to get paleoecological and biomechanical information. We adopted CBL (crown base
length), CBW (crown base width) and CBL/CBW variables for the macrometric
measurements; and we used H = Height, W = Width, ID = Interdenticular Distance, H/W
= Height/Widht and ac = Carina’s Angulations for the micrometric measurements. The
H, W, ID and H/W variables proved to be effective (= +0.80; < -0,80) to correlate
different taxa, when they were analyzed together, as a set. However, it should be
considered with parsimony in cases where the measurements do not exceed (in
individual samples) the statistical ideal (at least 5 measurements). The six specimens
collected in the Carnian Hyperodapedon AZ do not have a precise taxonomic
identification, but their denticles’ morphological variability suggests a huge taxonomic
diversity, including at least five different taxa, with different ethologies, to this AZ.
According to the already known Hyperodapedon AZ’ Archosauromorpha species (N =
18), the teeth could be attributed to Dinosauria (e.g., Gnathovorax cabrerai,
Pampadromaeus  barberenai),  Ornithosuchidae = (Dynamosuchus collisensis),
Protherochampsia (e.g., Proterochampsa nodosa) or Rauisuchia (Rauisuchus
tiradentes), due to their sizes, which agrees with the diversity indicated by the
morphologies of the denticles. The seventh specimen could be attributed to
Prestosuchus chiniquensis from the Ladinian Dinodontosaurus AZ. Based on ac
measurements, it was possible to assume that the bite force value for P. chiniquensis
(~1,267kgf), is higher than that of any of the taxa whose teeth were collected in the
Hyperodapedon AZ, being close to that recorded for Crocodylus porosus (Saltwater
crocodile) (~147 a 1,674kgf). Besides, comparing the denticles’ morphology of P.
chiniquensis with that of other taxa in the literature, it is possible to correlate it with some
Theropoda taxa (e.g., Acrocanthosaurus atokensis), which indicate that these
species could have similar paleoecological relationships (e.g., similar prey attack and
feeding processing mode). [CNP(]
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3. CORECCO, L., 2022. Metodologia de Extracdo de Esmalte Dentario de
Vertebrados FoOsseis para Estudos de Geoquimica Isotopica: Aplicacdes
Paleoecologicas e Paleoambientais. In: IV Sapigeo - Redes para permanéncia, Porto
Alegre. Anais do IV Sapigeo - Redes para permanéncia.

Resumo: Estudos paleoambientais e paleoecolégicos podem ser feitos com base em
evidéncias estratigraficas, sedimentolégicas, geoquimicas, tafonbmicas e/ou
taxon6micas. Uma das maneiras de se ter acesso a esse tipo de informacéo € atraves
da analise da composicdo quimica da hidroxiapatita de origem organica, que esta
presente no esmalte dentario da maioria dos vertebrados fésseis. Isso ocorre devido a
incorporacao de elementos quimicos existentes nos fluidos adjacentes nos poros e
cavidades, de o0ssos e dentes, durante suas vidas e durante os estagios iniciais de
fossilizacdo. O esmalte dentario € o tecido mais mineralizado dos vertebrados,
possuindo, portanto, uma baixa porosidade, o que diminui as chances de ocorréncias
de alteracdes post-mortem. Esses fatores permitem com que o esmalte dos dentes seja
bem observado no registro féssil e o torna um dos componentes mais utilizados nesse
tipo de estudo (e.g. paleodieta, paleotemperatura). Os esmaltes dos dentes geralmente
sdo obtidos de dentes isolados ou, em alguns casos, ainda inclusos nas mandibulas
(osso dentario) ou nos maxilares. As amostras, apés escolhidas e antes da realizacao
da extracdo, sdo apropriadamente identificadas e registradas por meio de fotografias.
As amostras de esmalte sdo extraidas e preparadas manualmente com o auxilio de
uma ponteira de aco e de uma microrretifica (e.g. Dremel 4000 — 175 W), visando
causar o menor dano possivel aos espécimes. O material € entdo macerado com o
auxilio de um gral de agata com pistilo, em fragdes inferiores a fragcdo argila (=<
0.064mm), no intuito de otimizar os resultados analiticos. Em seguida, a amostra
macerada é levada para uma balanca de precisdo, onde o0 peso necessario para a
realizacdo das andlises ira depender do laboratério escolhido, podendo variar de 3 a
5mg até 300 a 500mg. Entre uma amostra e outra, deve-se ter o cuidado de higienizar a
ponteira, o gral e o pistilo com &lcool 70%, a fim de evitar possiveis contaminacdes
entre as amostras. Por fim, as amostras sdo colocadas dentro de eppendorfs,
identificadas e encaminhadas para o laboratério escolhido. Os resultados isotépicos
(e.g. 13C/*2C e 80/*®0) obtidos com esse tipo de andlise permitem ao pesquisador obter
dados referentes a dieta dos organismos, 0 ambiente no qual eles viviam e, por vezes,
revelam informacdes sobre eventos migratorios. Desta forma, é possivel gerar dados de
extrema valia para a contextualizacdo paleoecolégica e paleoambiental de uma dada
regiao.

Palavras-chave: Bacia do Parana, geoquimica isotépica, paleoecologia.
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4. CORECCO, L., CREVIER, J., REYNARD, L., KOHN, M.J. & SCHULTZ, C.L.,
2022. What did They Eat - Using Stable Isotopes to Study the Diet of a Triassic
Vertebrate Fauna from Brazil. In: VIl Congresso Latinoamericano de Paleontologia
de Vertebrados, Vitéria da Conquista. Livro de Resumos do Evento, p. 34.

Abstract: Bones and especially tooth enamel incorporate chemical elements from their
food and water sources that can provide paleoecological and paleoenvironmental
information. Some of this information can be recovered by using stable isotopes (513C).
Here we present isotopic analyses of three taxa from the Brazilian Middle Triassic
Dinodontosaurus AZ fauna (Pinheiros-Chiniqua Sequence, base of Santa Maria
Supersequence) in the context of previous food sources that have been attributed to
them according to their morphological characteristics. Seven samples of enamel were
analyzed for 3C (*3C/*?C). Taxa include Prestosuchus chiniquensis (3 samples;
hypercarnivorous); Dinodontosaurus sp. (3 samples; herbivorous), and Decuriasuchus
quartacolonia (1 sample; carnivorous, but a juvenile individual). The analyzed fossils
belong to the Paleovertebrate Section of the Geosciences Institute of the Universidade
Federal do Rio Grande do Sul collection (UFRGS-PV-T). Our preliminary data show a
Prestosuchus chiniquensis 3*3C mean = -8.8%o (SD = 0.644) indistinguishable from the
Dinodontosaurus sp. 8'3C mean = -8.5%o (SD = 0.492). This similarity could indicate that
Prestosuchus could have preyed on Dinodontosaurus or other herbivore. Decuriasuchus
quartacolonia shows a 33C mean = -7.60%o (SD = 0.0). This lower value compared to P.
chiniquensis suggests a distinct diet pattern of D. quartacolonia, related to ontogeny (as
all known specimens of D. quartacolonia are considered juveniles) or to feeding on
different prey. Preliminary MEV analyses on P. chiniquensis (D1) and Dinodontosaurus
sp. (D2) samples shows that D1 have secondary REE phosphate, mainly Ce (probably
florencite), a common secondary mineral that occurs in supergenic geochemical
processes (e.g. soils, lateritic profiles, sedimentary rocks). Barite veins succeeded by
calcite veins were also observed across this sample. D2 is predominantly composed by
fluorapatite, but also presents secondary phosphates with Fe (ferric florencite?). In
general, D2 is less changed than D1, but it is important to keep in mind that many
fossils, including some of the same taxa, that were recovered at the same locality that
our samples were collected, have also some signals of diagenetic affects (e.g.
carbonatic concretions). [CNPQ 141216/2020-4]
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5. CORECCO, L., PEREIRA, V.P., SOARES, M.B. & SCHULTZ, C.L., 2020.
Geochemical Signatures of Permian and Triassic Bones From Parand Basin - A
Preliminary View. In: Paleo RS 2020, Porto Alegre. Boletim de Resumos Paleo RS, p.
45.

Abstract: One of the ways to access the geochemical conditions of paleoenvironments
is through the analysis of the chemical composition of the hydroxyapatite of fossil bones.
This is due to the bones were able to incorporate chemical elements from adjacent fluids
into their pores and channels during the fossildiagenesis process, and as a result, have
their apatite substituted. The main goal of the present study was to seek for
geochemical signatures in bones and related sedimentary rocks from three geological
units of the Parana Basin in Rio Grande do Sul State: Irati Formation, Cisuralian (three
bones/rocks sampled); Rio do Rasto Formation, Guadalupian-Lopingian (three
bones/rocks sampled) and Santa Maria Supersequence, Middle-Late Triassic (nine
bones/rocks sampled). For this, fossils and rocks were analyzed by ICP-MS. The results
showed, besides the high standard deviation values, that the Permian fossils have high
Be-Co-Cu-Zn-Y-W-Pb contents. On the other hand, those from the Triassic have high
contents of V-As-Ba. The P content (inherent in apatite) was used to determine the
degree of preservation of the studied material. The best preserved Permian specimen
has a 434.19 Logio (mean P content of fossil bones/mean content of rock) ratio and the
worst one has 1.87. Within the Triassic specimens, the best preserved has 205.64 Logio
ratio and the worst one has 2.24. In Permian specimens, Y is the only trace element that
shares similar ionic radio with Ca. For Triassic specimens, Y replaces Ca and As can
replace P or be associated with minerals in bone cavities. So these are the only
elements that could substitute the Ca in the analyzed material. In summary, these
Permian samples are better preserved than the Triassic ones based on their P contents;
Y and As can be used as good indicators to differentiate the Permian fossils (high Y
values) from Triassic ones (high As values) of Parana Basin. These chemical signatures
could also help in forensic cases such as robbery or illegal transport of these fossils.
[CNPq]
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6. MEDEIROS, T.C.A,, SIPP, G.S., SILVEIRA, A.B., BATTISTA, F., CORECCO, L.,
XAVIER, P.L.A. & FRANCISCHINI, H., 2020. Divulgacdo Cientifica em Tempos de
Pandemia - Relato da Atuacdo do Laboratério de Paleontologia de Vertebrados da
UFRGS nas Redes Sociais. In: Paleo RS 2020, Porto Alegre. Boletim de Resumos
Paleo RS, p. 71.

Resumo: A pandemia de Covid-19 e a decorrente suspensao de atividades da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) limitaram o acesso do publico ao
Museu de Paleontologia IrajA Damiani Pinto (MPIDP), principal espaco de divulgacao
da Paleontologia desta universidade. Com o Ensino Remoto Emergencial da UFRGS
ainda ndo implantado e com escolas em recesso forcado no més de marco, houve
preocupacdao por parte da equipe do Laboratério de Paleontologia de Vertebrados (LPV)
em relacdo a divulgacéo e popularizacdo da ciéncia nas redes sociais. Partindo desse
ponto, foi desenvolvida a acdo de extensao “Laboratério de Paleontologia de
Vertebrados e o Covid-19”, que teve como objetivo publicar pequenos textos autorais e
video-aulas para promover conhecimento na area da Paleontologia. O periodo de
duracéo desta acao foi de 01/04/2020 a 01/07/2020 e os textos foram publicados nas
redes sociais gerenciadas pelo LPV, envolvendo docentes e discentes da UFRGS, bem
como colaboradores externos. Ao todo, 38 textos foram publicados nas contas do
laboratorio no Facebook e Instagram e 21 video-aulas (produzidas e fornecidas por
varios professores para a disciplina “Geossistemas: Evolu¢do da Terra e Vida”) foram
disponibilizadas no canal do YouTube. A péagina do Facebook apresentava 914
seguidores no dia 28/03/2020. Ao término da atividade, a pagina somava 1242
seguidores, um aumento de quase 36%. Quatro picos de maior engajamento foram
identificados cujos textos relacionados abordaram temas como conceitos fundamentais
em paleontologia, extincbes e paleopatologias. Ao término da acdo, houve uma
diminuicdo da taxa de crescimento da pagina. Desta forma, a experiéncia aqui relatada
evidéncia que um ritmo de postagens alto gera maior alcance e engajamento, ajudando
a ampliar a divulgacéo cientifica. Em momentos de maior restricdo na mobilidade e
distanciamento social, as redes sociais e 0 meio virtual se fortalecem ainda mais
enquanto espagos nao convencionais para atividades educacionais e culturais.
Constituindo assim, importantes ferramentas na aproximagdo do conhecimento
académico a sociedade. Ciente disso, o LPV integra uma equipe que busca alternativas
virtuais para a divulgacdo da Paleontologia pela UFRGS, como a produgéo de um site e
um tour virtual para o MPIDP.
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Anexo Il - Qutros artigos e projetos ao longo do doutoramento

Artigos publicados

CORECCO, L., BEZERRA, F.l., DA SILVA FILHO, W.F., NASCIMENTO JUNIOR, D.,
DA SILVA, J.H. & FELIX, J., 2022. Petrological Meaning of Ethnostratigraphic Units:
Laminated Limestone of the Crato Formation, Araripe Basin, NE Brazil. Pesquisas em
Geociéncias (ONLINE), v. 49, p. e121139.

Livros publicados/organizados ou edi¢cfes

CORECCO, L., 2022. Paleontologia do Brasil - Paleoecologia e Paleoambientes. 1.
ed. Rio de Janeiro: Editora Interciéncia, 544p.

Capitulos de livros publicados

DIAS, J.J., BATISTA, D.L., CORECCO, L. & CARVALHO, I.S., 2022. Bacia do Araripe:
Biotas do Cretaceo do Gondwana. In: Leonardo Corecco. (Org.). Paleontologia do

Brasil - Paleoecologia e Paleoambientes. 1led.Rio de Janeiro: Editora Interciéncia, v.
1, p. 133-194.

CORECCQO, L., PINHEIRO, F.L., IANNUZZI, R. & SOUZA, P.A., 2022. Bacia do Parana:
Peca fundamental nos quebra-cabecasgeolégico e evolutivo do oeste do Gondwana. In:
Leonardo Corecco. (Org.). Paleontologia do Brasil - Paleoecologia e
Paleoambientes. led.Rio de Janeiro: Editora Interciéncia, v. 1, p. 391-484.

CORECCO, L., 2022. Um breve histérico da Paleontologia: O que é? Como surgiu e
onde o Brasil se encaixa dentro dessa histéria?. In: Leonardo Corecco. (Org.).
Paleontologia do Brasil - Paleoecologia e Paleoambientes. led.Rio de Janeiro:
Editora Interciéncia, v. 1, p. 1-28.

Redes sociais, websites e blogs

CORECCQO, L., 2021. PaleoEduca. Tema: Textos sobre grupos extintos encontrados no
RS (Rincossauros, Amphibia e seus respectivos taxons). 2021. (Site). Disponivel em:
<https://sites.google.com/view/paleoeduca/paleontologia-em-
candel%C3%Alria/vertebrados>.
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Cursos Ministrados

CORECCO, L., 2022. Geoquimica Aplicada a Paleontologia - Conceitos e Aplicacdes.
(Curso de curta duracdo ministrado/Outra). In: Paleo RS 2022, Sao Gabriel.

CORECCO, L. & FROTA, C., 2020. Paleontologia de Norte a Sul: desvendando o
passado do Brasil. (Curso de curta duragdo ministrado/Outra). In: Mata Branca (on-
line).
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Titulo da Tese:

“RECONSTITUICAO PALEOAMBIENTAL E PALEOECOLOGICA DO TRIASSICO
DO RIO GRANDE DO SUL COM BASE EM EVIDENCIAS GEOQUIMICAS EM
DENTES DE TETRAPODES”

Area de Concentracéo: Paleontologia

Autor: Leonardo Corecco De Queiroz

Orientador: Prof. Dr. Cesar Leandro Schultz

Examinadora: Profa. Dra. Ana Maria Pimentel Mizusaki

Data: 03 de junho de 2024

Conceito: A

PARECER:
A tese é excelente e apresenta trés manuscritos submetidos a revistas com

Qualis capes A, conforme exigéncia e normas do Programa de Pds-Graduacdo em
Geociéncias (UFRGS-PPGGEO).

A apresentacao oral foi muito boa, dentro do tempo previsto

O tema da pesquisa é atual, relevante e acrescentara novas informacdes
sobre o Triassico, em especial, da porcao sul da Bacia do Parana.

Os objetivos propostos foram alcangados.

Serao feitos alguns comentarios e sugestées somente em relacdo a parte
referente aos isétopos, no sentido de auxiliar as futuras publicacfes resultantes.

O capitulo introdutorio, especialmente no item 5.0, sugere-se um maior
cuidado e referéncias bibliograficas mais adequadas para a apresentacdo dos
isotopos estaveis de O e de C. Deve-se utilizar a nomenclatura correta para
referencia-los e também em relacdo ao processo de fracionamento isotdpico que
explica todas as variacdes observadas.

Na figura 8 (pagina 37), modificada da classica referéncia de Hoefs
(2004), séao inseridos no modelo os is6topos 12C e 13C, porém qual a
justificativa da indicacéo da participacdo dos isétopos de C no processo principal
de fracionamento do O (evaporacgao?).

Ressalta-se que o 12C tem ampla associacdo com eventos vulcanicos,




queima de combustiveis fosseis e matéria organica.

Na pagina 45, comenta “teores isotopicos de O”, melhor falar em
080 ou relacéo isotopica 180/160.

O ¢™0 ¢ resultado principal do fracionamento isotépico associado a
evaporagéo e, secundariamente, longitude e temperaturas.

No item 6, sobre rochas sedimentares, importante para o
entendimento do item e dos manuscritos, detalhar que tipo de rocha sedimentar é:
siliciclastica ou quimica. Isto € fundamental pois os comportamentos dos is6topos
e dos elementos terras raras sao diferenciados. Neste ponto também se questiona
qgual a matriz sedimentar onde o fragmento féssil (dente ou 0sso) analisado estava
inserido.

O autor comenta sobre diagénese nos materiais analisados. O que foi
considerado como “diagénese”? Quais os parametros de presséao, temperatura...?

Na pagina 55, em relacdo ao comportamento do U, pode-se dizer que o U é
moével na presenca de agua ou umidade, mas permanece quando € seco. Nao
seria 0 caso também de analisar as rochas onde os fragmentos estao imersos?

- Pagina 59, sugiro consultar referéncias bibliograficas recentes
sobre o rifteamento e evolucdo do Pangeia. O Triassico é um periodo chave no
inicio da “quebra”, idades em torno de 200 Ma. Na plataforma sul-americana tem
comportamento diferenciado pois ao norte, magmatismo predomina e, ao sul,
sedimentacdo. E um periodo com sedimentacdo do tipo red bed, ambiente
oxidante e eventos magmaticos intensos.

Em relacdo a Bacia do Parana, ha preferéncia por denomina-la de
intraplaca.

Na pagina 87, para a microscopia eletrénica de varredura, € a Lei de
Bragg?

A “Analise integradora dos artigos” da forma exigida pelo PPGGEO nao foi
devidamente apresentada.

No manuscrito 1, a relacdo isotépica do C tem como padrédo o PDB e o
relacionado com o O, expresso em SMOW. O recomendado € utilizar também o
mesmo padrdo para o O. Qual o motivo desta escolha?

Manuscrito 3 é bastante complexo, sugere-se utilizar mais figuras onde




possivel. A rocha sedimentar associada ndo tem influéncia no processo?
Agradeco novamente a participagdo na banca e parabenizo autor e

orientador pela excelente tese.
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Assinatura; 17 e =

Data:03/06/2024

Ciente do Orientador:

Ciente do Aluno:
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Titulo da Tese:

“RE,CONSTITUIC;AO PALEOAMBIENTAL E PALEOECOLOG[CA DO
TRIASSICO DO RIO GRANDE DO SUL COM BASE EM EVIDENCIAS
GEOQUIMICAS EM DENTES DE TETRAPODES”

Area de Concentracdo: Paleontologia

Autor: Leonardo Corecco De Queiroz

Orientador: Prof. Dr. Cesar Leandro Schultz

Examinador: Prof. Dr. Herminio Ismael de Araudjo Juanior

Data: 03/06/2024

Conceito: A

PARECER:

Leonardo Corecco de Queiroz, candidato ao titulo de Doutor em Ciéncias pelo
Programa de PoOs-graduacdo em Geociéncias da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, apresentou sua Tese de Doutorado dentro do tempo estipulado,
demonstrando profundidade no conhecimento a respeito dos temas pertinentes a
sua pesquisa. Em atendimento aos requisitos estabelecidos pelo Programa, o
doutorando apresentou trés artigos cientificos resultantes de sua tese, 0s quais
foram submetidos para publicacdo em periédicos cientificos relevantes na area de
Geociéncias. O documento e a apresentacdo apresentam a qualidade esperada
para um Doutorado. As duvidas e questionamentos foram satisfatoriamente
respondidos pelo candidato. Os artigos produzidos serdo de grande importancia
para a compreensdo dos aspectos paleoambientais e paleoecoldgicos que podem
ser obtidos com base no estudo geoquimico de vertebrados fosseis do Triassico do
Rio Grande do Sul. Sem duvida, serdo artigos muito citados por quem estuda a
fauna, flora e cenarios do Tridssico da América do Sul.
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