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Resumo

TOSI, Amanda Araujo. Comparacdo entre a técnica de Catodoluminescéncia
realizada em Microscopio Otico (OM) e em Microssonda Eletronica (EPMA) na
classificacdo de Meteoritos Condriticos Ndo Equilibrados do Tipo 3. Rio de
Janeiro, 2017. xx, 145 f. Dissertacdo (Mestrado em Geologia) — Programa de Pos-
graduacdo em Geologia, Instituto de Geociéncias, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Ha pouco mais de um século, os meteoritos se tornaram uma excelente fonte de
informacdes a respeito da formacéo de toda a matéria que compde o Sistema Solar.
Para tal, € preciso estudar suas estruturas, propriedades quimicas e fisicas, assim
como entender sua origem. Por esta razdo, criou-se métodos para classificar os
diferentes tipos de meteoritos que chegam a Terra. O presente trabalho tem como
foco estudar uma das técnicas utilizadas como critério de classificacdo desses
corpos, a catodoluminescéncia. Este estudo é direcionado na comparagdo de dois
métodos diferentes para obter os resultados de catodoluminescéncia, sendo o mais
utilizado a catodoluminescéncia acoplada ao Microscopio Otico (CL-OM), que, até o
presente momento, é a técnica mais usual para classificacdo dos meteoritos. O outro
método consiste de uma catodoluminescéncia acoplada a Microssonda Eletrdnica
(CL-EPMA), sendo pouco aplicado aos estudos de tais materiais. Os quatro
meteoritos selecionados para desenvolver o presente estudo sdo o Bishunpur,
Chainpur, Mezo-Madaras e Hedjaz. Esta selecdo foi baseada na origem primitiva
desses corpos, pois todos sdo classificados como meteoritos condriticos néo-
equilibrados ou Tipo 3, de acordo com a classificacdo petrografica dos condritos. No
esquema desenvolvido para identificacdo, a técnica da catodoluminescéncia se
aplica apenas a classificacdo deste tipo primitivo de meteoritos, onde é possivel,
através de seu resultado, analisar diferentes graus de metamorfismo termal
experimentados por esses corpos. Apos todo o trabalho de comparacdo entre as
imagens de CL obtidas por ambas as técnicas, pode-se afirmar que os resultados de
CL-EPMA mostraram boa eficiéncia quanto a obtencéo de sinal catodoluminescente
através da Microssonda Eletronica. A maioria das cores observadas em CL-OM
foram observadas em CL-EPMA, com algumas excec¢des. No ambito quantitativo, a
CL-EPMA gerou respostas préximas ou iguais as obtidas em CL-OM. Com isso, a
comparacao aqui presente mostrou a viabilidade de aplicar a técnica de CL-EPMA
para deteccao de diferentes graus de metamorfismo térmico de meteoritos primitivos
e a possibilidade de contribuir nas futuras classificacées petrograficas dos mesmos,
criando desta maneira, uma metodologia paralela a ja amplamente utilizada.

Palavras-chave: Catodoluminescéncia; Meteoritos; Microssonda Eletronica



Abstract

TOSI, Amanda Araujo. Comparison between the Cathodoluminescence
technique performed in Optical Microscope (OM) and Electron Microprobe
(EPMA) in the classification of Unequilibrated Ordinary Chondrites Meteorites
of Type 3. Rio de Janeiro, 2017. xx, 145 f. Dissertacdo (Mestrado em Geologia) —
Programa de Pdés-graduacdo em Geologia, Instituto de Geociéncias, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Just over a century ago, meteorites have become an excellent source of information
regarding to the formation of all material that makes up the Solar System. Indeed, it is
necessary to study their structures, chemical and physical properties, as well as
understanding their origin. For this reason, several methods have been developed to
classify the distinct types of meteorites that reach the Earth. The focus of this present
work is to study one of the techniques used as a criterion for classification of these
bodies, cathodoluminescence. The study is aimed at comparing two distinct methods
to obtain the cathodoluminescence results, being the most applied method the
cathodoluminescence attached to an Optical Microscope, where up to date, the
meteorites are classified according to this technique. The other method consists of a
cathodoluminescence attached to an Electron Microprobe, however this technique
has not still been fully applied to the study of such materials. The four meteorites
selected to develop this study are Bishunpur, Chainpur, Mezo-Madaras and Hedjaz.
This selection was based on the primitive origin of these bodies, which all of them are
classified as Unequilibrated Chondrites or Type 3, according to the petrographic
classification of the chondrites. Into this scheme of classification, the
cathodoluminescence technique is just used to classify this kind of primitive
meteorites, where it is possible through its results analyzing mild degrees of thermal
metamorphism experienced by these celestial bodies. After all comparison between
CL images got through both techniques, it is possible to claim that the CL-EPMA
results show up good efficiency in detecting cathodoluminescence signal by Electron
Microprobe. The most of colors observed in CL-OM were seen in CL-EPMA, although
some exceptions. By a quantitative way, the CL-EPMA produced near or the same
answers of CL-OM. Thereby the present comparison work showed the feasibility of
applying the CL-EPMA techniqgue to detect different degrees of thermal
metamorphism of primitive meteorites and the possibility of contributing to the future
petrographic classifications of these materials, creating a parallel methodology to that
already widely used.

Key Words: Cathodoluminescence, Meteorites, Electron Microprobe
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1. INTRODUCAO

Ha milénios o homem tenta desvendar os mistérios que envolvem a formacao
da Terra, do Sistema Solar e de todo o Universo. As primeiras teorias que se tem
conhecimento foram feitas por filosofos da Grécia antiga, como Platdo, Aristételes,
Pitagoras, entre outros, que tentavam explicar a origem de todas as coisas, do
Universo, que para eles se resumia apenas ao Sistema Solar, onde tais explicacfes
eram embebidas de teologias e filosofias, porém muito menos cientificas. Ao longo
dos ultimos séculos, teorias embasadas em dados coletados, previsbes matematicas
e observacdes registradas tornaram-se mais frequentes, tornando o estudo de todas
as coisas mais proximo de uma realidade comprovavel, assim, adentrando o mundo
das Ciéncias. Nomes tais como de Isaac Newton, Albert Einstein, Edwin Hubble,
entre outros, sao referéncia quando se trata de explicar o Universo. Deste modo, as
ciéncias quimicas, fisicas, geoldgicas e da astronomia se unem e se empenham em
decifrar cada vestigio de formac&do do Universo, datado até entdo com 13,8 bilhdes

de anos.

Um dos principais vestigios, que promove um melhor entendimento de como o
Sistema Solar, seus planetas e inimeros corpos existentes foram formados, séo os
meteoritos. Estes corpos celestes, que penetram a atmosfera terrestre e tem matéria
suficiente para ultrapassar tal barreira atmosférica e atingir o solo, sdo considerados
pelos cientistas verdadeiros guardides da historia de formacédo, pois preservam em
seu corpo a composicao inicial dos tempos primordios do Sistema Solar. A questado
mais fascinante é que todo esse conjunto precioso de informac¢des chega a Terra de
forma materializada, diferente de quase todas as observacfes e estudos do
Universo, que séo feitos a distancia na unidade de anos-luz, bastando aos cientistas

apenas procurar tais mensageiros em meio a vastidao terrestre.

Por esta razdo, cada meteorito encontrado é considerado fundamental para o
aprofundamento do conhecimento cientifico, sendo, desta forma, estudado com uma
riqueza de detalhes devido a disponibilidade de técnicas analiticas mais avancadas,
a fim de entender sua origem e, por conseguinte, estabelecer uma classificacdo

adequada.



A histoéria da classificacdo dos meteoritos data oficialmente de 1860 (Briceno,
2012) quando foi elaborada a primeira compilacdo dos meteoritos, até entdo
conhecidos, de acordo com suas caracteristicas texturais e mineralogicas. Contudo,
esta classificagao tornou-se facilmente obsoleta e, posteriormente, mais cientistas
empenhavam-se em torna-la mais completa e detalhada. Porém, foi com o advento
da técnica de Microssonda Eletrdnica em 1950, que a classificacdo dos meteoritos
evoluiu de maneira significativa, principalmente no campo da quimica mineral, sendo
possivel, inclusive, a deteccdo de elementos tracos. Desde entdo, com o auxilio de
outras técnicas, como a analise de is6topos, difracdo de raios X, microscopia em luz
refletida e transmitida e analise de catodoluminescéncia, foi possivel criar um amplo
e consistente sistema de classificacdo para os meteoritos, o qual € utilizado nos dias

atuais.

Sendo assim, tais métodos deram suporte para a criacao de diferentes grupos
e subgrupos de meteoritos existentes, baseados em suas caracteristicas primitivas
(meteoritos condriticos) ou diferenciados quimicamente (meteoritos acondriticos),
composicdo quimica e mineralogica, graus metamorficos e origem dos corpos

parentais (planetas, luas, asteroides ou cometas).

No presente trabalho, a técnica utilizada como foco de estudo é a
catodoluminescéncia (CL). Esta técnica, que consiste na emissao de luz visivel por
minerais em resposta a um feixe de elétrons incidentes (Huss et al., 2006), foi
primeiramente utilizada em 1879 por Willian Crookes (Pagel et al., 2000) que utilizou
um microscopio Otico para observar as cores emitidas pelo sulfeto de calcio sintético
bombardeado por um raio catédico. Porém, em 1965, tais resultados de CL foram
obtidos utilizando uma Microssonda Eletrénica (Remond et al., 2000) e, em 1966,
Geake e Walker utilizaram a técnica de catodoluminescéncia para estudar rochas
lunares e meteoritos (Ramseyer & Mullis, 2000). Apenas em 1992, os resultados de
CL em Microscopio Otico (CL-OM) foram utilizados por Derek Sears (Lauretta et al.,

2006) como método de subclassificacdo de meteoritos condriticos.

Este novo método de classificacdo é amplamente utilizado quando se deseja
estudar e classificar um meteorito, principalmente os recém encontrados. Desta
maneira, ao estudar um meteorito caido no Brasil, em 2013, recentemente

classificado como Vicéncia (Keil et al.,, 2015), o laboratério de Microssonda



Eletronica da UFRJ (LABSONDA) atuou em algumas analises prévias para
classificacdo, entre elas, a andlise de catodoluminescéncia acoplada a Microssonda
Eletrénica (CL-EPMA) a fim de obter maiores informagbes a respeito do novo
meteorito. Contudo, esta técnica de CL-EPMA nunca antes fora utilizada como
método de classificacdo de meteoritos, sendo empregada apenas a técnica de CL-
OM até entdo. Baseado nas informacdes obtidas em Tosi et al. (2013), Derek Sears
propés um trabalho de comparacdo entre as duas técnicas com a finalidade de

avaliar a possivel utilizacdo da CL-EPMA em futuras classificacfes de meteoritos.

1.1 Objetivos

O objetivo principal desta dissertacdo de mestrado é desenvolver andlises de
CL-EPMA em quatro meteoritos condriticos, todos pertencentes ao Tipo 3
petrografico, segundo classificacdo oficial encontrada em Meteoritical Bulletin
Database, e comparar seus resultados com os ja obtidos em CL-OM, que séo
utilizados para a classificacdo oficial, assim como comparar com 0s resultados
obtidos em CL-OM realizado no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM).

Tem-se também como objetivo a comparag¢do de ambas as técnicas analiticas,
CL-OM e CL-EPMA, a fim de esclarecer os pontos positivos e negativos de cada
técnica para o estudo tanto de meteoritos quanto dos mais variados tipos de

materiais geoldgicos.

De acordo com tal objetivo, o trabalho visa estudar a viabilidade de emprego da
classificacdo desenvolvida por Sears et al. (1992), mas através de resultados obtidos
pela técnica CL-EPMA, com a finalidade principal de criar um método similar de
classificacdo dos meteoritos através das andlises de catodoluminescéncia em
Microssonda Eletronica. Além de proporcionar um método paralelo ao ja existente,
estende-se aos usuarios de CL-EPMA, como o LABSONDA-UFRJ, a possibilidade
de trabalhar com tal forma de classificacdo nos futuros meteoritos a serem

analisados e/ou descobertos.

Um aperfeicoamento da técnica de CL-EPMA, ao estudar suas respostas de

acordo com o metamorfismo sofrido pelos meteoritos, pode, posteriormente,



aprofundar ainda mais o entendimento sobre o metamorfismo de rochas terrestres e

difundir a técnica de catodoluminescéncia na area de Geociéncias.

Uma das maiores vantagens de obter imagens de CL-EPMA € a possibilidade
de comparar seu resultado com os demais resultados adquiridos através da técnica
de Microssonda eletrbnica, como as imagens eletrbnicas de elétron secundario e
elétrons retroespalhados, assim como as andlises quimicas quantitativas de
detectores EDS e/ou WDS. Dessa maneira, a EPMA podera reunir em uma soé
técnica, um conjunto significativo de informac6es importantes para a classificacdo de

meteoritos, como também informacdes para o estudo dos materiais geoldgicos.

1.2 Metodologia

Primeiramente, a selecdo dos quatro meteoritos condriticos utilizados neste
trabalho (Quadro 1) - Bishunpur, Chainpur, Mezo-Madaras e Hedjaz — teve como
critério utilizado o fato de todos ja terem sido amplamente estudados em diversos
trabalhos publicados internacionalmente, inclusive através de andlise de
catodoluminescéncia em Microscopio Otico, servindo como parametro fundamental
para as comparacdes analiticas.

Quadro 1: Meteoritos utilizados para o estudo de catodoluminescéncia com suas respectivas
classificac6es petrogréaficas encontradas em The Meteoritical Bulletin Database.

METEORITOS
NOME Classificacdo Petrogréafica
BISHUNPUR LL 3.1
CHAINPUR LL 3.4
MEZO-MADARAS L3.7
HEDJAZ (Brecha) L3.7-6

As amostras foram enviadas pelo The Natural History Museum de Londres
devidamente laminadas e polidas, ndo havendo a necessidade de prepara-las para
analise. Os Unicos procedimentos realizados antes de analisar os meteoritos foram
limpar as amostras e metalizar a sua superficie com carbono. As amostras foram
colocadas em uma camara de metalizacdo da marca JEOL modelo JEE-420 com
dois filamentos de grafite como material que promove a metalizacdo quando aplicada
uma ddp (diferenca de potencial) entre os tais filamentos. Esta etapa é importante,

pois evita 0 acumulo de elétrons na superficie da amostra que esta sendo analisada,



porque a metalizagdo existente permite que a corrente de elétrons flua de maneira

continua entre o filamento catédico, a amostra e o aterramento da corrente elétrica.

As primeiras andlises executadas foram feitas em CL-OM, no Centro de
Tecnologia Mineral, utilizando o equipamento da marca ZEISS modelo AXIO
IMAGER 2, com a fonte de raios catodicos da marca CITL modelo MK5-2 e camera
da marca ZEISS modelo AXIOCAM HRc, para registro das imagens obtidas e salvas
como arquivo digital (Figura 1). As condi¢cGes analiticas foram aceleracdo dos raios
catodicos com aproximadamente 15 keV e corrente com aproximadamente 0,7 mA
(7x104 A) (Akridge et al., 2004). As laminas foram analisadas de forma a cobrir toda a
area gue continha o meteorito, porém foi necessaria a obtencao de diversas imagens
com o resultado da catodoluminescéncia nas diferentes regibes da amostra, pois a
magnificacdo minima do microscopio era de 50X, o0 que restringe o campo de visdo a
pequenas &reas. As imagens obtidas foram registradas através de uma camera
digital adaptada ao microscopio. Apos a obtencdo de CL em pequenas regifes do
meteorito, as mesmas foram unificadas de maneira a formar uma Unica imagem com
0 resultado de catodoluminescéncia, possibilitando evidenciar as diversas cores
emitidas. Os programas de imagem utilizados foram ADOBE-BRIDGE CS6-64bit
para agrupar as fotos e ADOBE-PHOTOSHOP CS6-64bit para finalizar o tratamento

da imagem.

Figura 1: A esquerda - Microscopio Otico do CETEM com compartimento especial para anélise
de catodoluminescéncia. A direita: Equipamento de catodoluminescéncia onde sédo ajustadas
as condic8es da analise.

Os mesmos meteoritos foram submetidos a analise de CL-EPMA no
LABSONDA-UFRJ, ap6s as andlises em Microscopio Otico. A Microssonda

Eletrénica é da marca JEOL modelo JXA8230, o sistema pancroméatico de
catodoluminescéncia € JEOL modelo XM-Z09013TPCL e o detector de sinal



luminescente é uma fotomulplicadora modelo R955P da marca HAMAMATSU (Figura
2). As primeiras condicdes analiticas foram aceleracdo dos raios catédicos com
aproximadamente 15 keV, corrente com aproximadamente 70 nA (7x10% A) e um
tempo de leitura de 2 mseg/pixel. Como o resultado da CL-EPMA €& pancromaético,
assim como qualquer imagem obtida em microscépio eletrdnico, para obter as cores
das diferentes faixas de energia do visivel no espectro eletromagnético foi preciso
executar quatro analises separadamente em cada meteorito, utilizando os filtros L-
RGB da marca ASTRONOMIK modelo Typ 2C (Figura 3). O filtro L é o de
Luminéncia, cuja funcdo € o de recuperar sinais de baixa energia, perdidos quando
utilizados os filtros RGB; o filtro R (Red) é o filtro que permite apenas a radiacao
eletromagnética do vermelho alcancar o detector (A = 600-660 nm); o filtro G (Green)
permite a passagem apenas dos comprimentos de onda do verde (A = 460-640 nm);
e o filtro B (Blue) permite a passagem da radiagdo compreendida no azul (A = 380-
540 nm).

Cada analise de CL executada em Microssonda Eletronica foi programada para
varrer automaticamente toda a area da lamina que continha o meteorito, sem a
necessidade de analisar pequenas areas separadamente, mesmo sendo de 40X a
magnificacdo minima da EPMA. Obtidos os resultados com os diferentes filtros, as
imagens foram combinadas para gerar uma imagem L-RGB, com a finalidade de
observar as cores de luminescéncia emitida pelos minerais. O software Maxim DL 5,
0 mesmo programa usado no campo da astrofotografia, foi utilizado para executar
esta tarefa de somar as imagens L-RGB, no qual é possivel definir uma razéo entre

as imagens L, R, G e B geradas por tais filtros (Figura 4).

A proporgéo aplicada em cada filtro, ou seja, a razao definida para os filtros
RGB foi fixada em: R = 35, G = 30 e B = 20. O valor de L é relativo, pois ele tem a
funcdo apenas de realcar as cores, melhorando a nitidez das mesmas. A esta razao
definida e aplicada neste trabalho, deu-se o nome de Razéao Fotoelétrica (RF), devido
a resposta luminescente da fotomultiplicadora utilizada na EPMA ter uma maxima
eficiéncia com filtro Azul, enquanto a resposta em filtro vermelho € menos intensa.

No capitulo “Discussfes” sera detalhado como esta razéo foi encontrada.



Figura 2: Microssonda Eletrédnica do LABSONDA-UFRJ com o detector de
catodoluminescéncia acoplado. Em destaque a direita € mostrado onde ocorrem as trocas dos
filtros L-RGB.

Figura 3: A Esquerda: filtros RGB utilizados na analise da catodoluminescéncia em
Microssonda Eletronica. A Direita: o Sistema RGB que forma as demais cores.
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Figura 4: Utilizac&o do software Maxim DL 5 para obter imagens coloridas através da op¢éo
Combinacédo de Cores. As imagens obtidas pelos 4 filtros L-RGB na CL-EPMA s&o somadas, e
neste programa é possivel atribuir uma razéo entre eles a fim de se aproximar da cor real
obtida em CL-OM.



Obtidos os resultados de catodoluminescéncia em ambas as técnicas, a etapa
seguinte do trabalho foi de comparacédo. Assim, primeiramente foram comparados 0s
resultados de CL-OM obtidos na literatura com os resultados de CL-OM gerados
pela catodoluminescéncia do CETEM. Esta primeira andlise € considerada
importantissima, pois era preciso avaliar se os resultados eram reprodutiveis em
Microscépio Otico, para entdo poder comparéa-los com a CL gerada em Microssonda
Eletrénica. Importante ressaltar que mesmo se tratando dos mesmos meteoritos, as
laminas analisadas em Akridge et al. (2004) s&o diferentes das enviadas para o

presente estudo, tornando-se mais uma raz&o para tal comparacao.

A primeira comparacao feita a partir dos resultados obtidos de CL em OM e
EPMA foi relacionada a classificacdo dos céndrulos, uma vez que esta classificacao
descrita em Sears et al. (1992) e DeHart et al. (1992) se baseia inteiramente nas
cores emitidas por cada cbéndrulo (mineral e mesostasis) e auxilia no método de

classificacdo dos meteoritos.

Outro método de comparacdo foi o quantitativo, utilizando a razdo entre as
guantidades de pixels azuis e vermelhos em toda a regido do meteorito, o que
possibilitou gerar um indice de Cor (IC = n° pixel azul / n° pixel vermelho), como
determinado em Akridge et al. (2004). Para essa quantificagdo, foi utilizado o
programa de imagens FIJI, onde uma area da imagem foi selecionada e em seguida
escolhida a opcéo analise de Histograma. Nesta opcao, a informacao sobre a média
de quantidade de pixels é fornecida, assim como o valor de desvio padrdo. Uma
ressalva sobre esta etapa € que nas imagens geradas em CL-OM foi preciso
escolher a opcao Separar Canais (RGB) para, assim, proceder com a contagem de

pixel, pois os resultados de CL-EPMA ja tinham sido gerados separadamente.

Ademais, foram feitas andlises quimicas quantitativas de alguns condrulos em
cada meteorito, cujo critério de escolha foi a cor emitida pelos minerais e
mesostasis, assim como alguns outros condrulos que ndo apresentaram
luminescéncia. A intencéo foi de entender melhor a quimica intrinseca nos minerais
e na sua respectiva luminescéncia, comparando com possiveis razdes encontradas
na literatura. A analise quimica foi feita em Microssonda Eletronica, utilizando
detectores WDS (Wavelength Dispersive Spectroscopy) com 15 KeV de tensédo

aplicada, corrente de 20 nA e 1 um de diametro do feixe eletrbnico.



Por fim, foram realizadas mudancas nas condi¢des analiticas em EPMA com o
intuito de verificar possiveis variagdes no sinal luminescente. A primeira mudanca foi
no valor de tensdo de aceleracdo do feixe aplicado ao filamento de tungsténio,
anteriormente de 15 KeV, sendo ajustado para 20 KeV. Neste caso, a corrente se
manteve a mesma (70 nA). O segundo teste foi realizado com alteragdes no valor de

tensdo e corrente do feixe, com valores de 20 KeV e 7 nA, respectivamente.

1.3 Estrutura e Organizacao

Nesta dissertacdo, a comparacao das respostas luminescentes dos meteoritos
primitivos, quando submetidos a um feixe catédico em um Microscopio Otico e em
um Microscoépio Eletrdnico, é feita através da seguinte organizacao:

Capitulo 1: Resumo da ideia e dos objetivos do presente trabalho, com o
intuito de explicitar ao leitor e aos interessados no tema a possibilidade de se obter
“cores reais” nas analises de catodoluminescéncia, mesmo utilizando um
microscopio cujo sinal € puramente eletrbnico. Ademais, a outra razdo para a
obtencado dessas cores é por elas serem fundamentais no estudo e classificacdo dos
meteoritos primitivos;

Capitulo 2: Explicacdo sobre o que sdo meteoritos, sua origem, composicao e
como se da sua classificacao;

Capitulo 3: Compreende os principios basicos e os fatores que influenciam a
geracdo de catodoluminescéncia em um determinado material, como nos meteoritos
rochosos aqui estudados;

Capitulo 4: Aborda as técnicas analiticas empregadas para obter os sinais
luminescentes dos meteoritos cujos equipamentos utilizados sdo basicamente uma
fonte de raios catodicos acoplada a um Microscopio Otico petrografico e uma
Microssonda Eletronica que possui uma fotomultiplicadora acoplada, na qual
transforma sinal luminoso em eletrénico;

Capitulo 5: Apresenta os resultados da catodoluminescéncia em imagens,
onde é feito basicamente uma comparacdo entre 0s resultados dos mesmos
meteoritos aqui estudados disponiveis na literatura e os resultados obtidos através
das andlises realizadas para este trabalho;

Capitulo 6: Desenvolvimento de toda discussdo acerca dos resultados

expostos no capitulo anterior com analises feitas através de graficos e tabelas.
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Aborda possiveis causas da ndo compatibilidade de resultados, assim como as
futuras tentativas para aperfeicoar a nova técnica que se deseja empregar;

Capitulo 7: Apresenta a concluséo feita apos este trabalho de comparacéo;

Capitulo 8: Refere-se ao artigo submetido a Revista Escola de Minas (REM),
com o titulo Color Electron Microprobe Cathodoluminescence of Bishunpur Meteorite
Compared with the Traditional Optical Microscopy method;

Capitulo 9: Por fim, as referéncias citadas no corpo principal da presente

dissertacao.
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2. METEORITOS

2.1Definicéo

Como definicdo, meteoritos sdo objetos naturais do espaco extraterrestre que
caem sobre a Terra e constituem as rochas mais antigas e primitivas do Sistema
Solar (Scorzelli et al., 2010). Estes objetos, ao penetrarem a atmosfera terrestre,
com tamanho e resisténcia suficiente para sobreviver a queima como meteoro,
atingem a superficie, havendo a possibilidade de recupera-lo (Zucolotto et al., 2013).

Esses objetos viajantes do espaco sdo geralmente meteoroides, asteroides ou
cometas, que ao longo do seu percurso podem colidir com a Terra. Nestas colisdes,
muitas vezes a atmosfera terrestre se encarrega de “bloquear” a entrada destes
corpos, queimando-os e destruindo-os antes que alcancem a superficie da Terra.
Contudo, alguns desses corpos conseguem vencer esta barreira e chegam ao solo,
denominando-se meteoritos.

Devido ao fen6meno sonoro e luminoso durante sua entrada na Terra, 0S
meteoritos podem ser localizados e recuperados apds a sua queda, sendo entédo
chamados de Quedas (Fall). Quando os meteoritos sdo encontrados, sem a

observagéo de sua queda, sdo chamados de Achados (Find) (Briceno, 2014).

2.20rigem

A maioria dos meteoritos caidos na Terra provém do Cinturdo de Asteroides,
gue orbita entre os planetas Marte e Jupiter. Porém, também ja foram encontrados

meteoritos originados da superficie de Marte e da Lua (Scorzelli et al., 2010).

De acordo com dados fornecidos pelo Meteoritical Bulletin Database, na data
03/03/2017, quase 56 mil meteoritos foram recuperados na Terra, onde 99,8% deste
total séo oriundos de asteroides e apenas 0,2% correspondem a meteoritos oriundos
de Marte e da Lua. A datacdo dos meteoritos asteroidais encontra-se em torno de
4,5 a 4,6 bilhdes de anos, sendo esta a mesma idade da formacao do Sistema Solar.
Afirma-se que o estudo dos meteoritos tem muito a dizer a respeito das condi¢cdes
iniciais e dos processos envolvidos durante o evento de formagdo de tal sistema

planetéario, como as idades e composicdo dos solidos, a natureza do material
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organico, as temperaturas atingidas na superficie e interior dos asterdides, assim
como o grau de choque e impacto sofrido por esses corpos.
Sendo assim, os meteoritos sdo classificados de acordo com seu tamanho,

natureza quimica, textura, entre outros fatores, que serdo vistos a seguir.

2.3Classificacao

A classificagdo atual dos meteoritos teve seu inicio em 1860 quando Gustav
Rose do Museu Mineraldgico da Universidade de Berlin e Nevil Maskelyne do British
Museum comecaram a organizar em grupos 0s meteoritos encontrados de acordo
com sua mineralogia, petrografia e textura (Briceno, 2012). A principal diferenca
entre as primeiras classificacdes feitas e as atuais € a possibilidade de se encontrar
elementos tracos dentro das composi¢cdes mineralégicas, assim como fazer estudos
da composicao isotopica dentro dos minerais, gracas ao avanco das técnicas
analiticas. Logo, o principal objetivo da taxonomia dos meteoritos € agrupa-los de

maneira a se compreender melhor sua origem e relacdes.

Esta evolucdo analitica levou a um novo esquema de classificagdo e
atualmente o0s meteoritos sdo primeiro separados em Diferenciados ou N&o
Diferenciados quimicamente, sendo em seguida divididos de acordo com sua
composi¢cdo mineralégica e petrolégica. Assim, de acordo com a composi¢do, 0S
meteoritos sao classificados em Sideritos (metélicos), Siderdlitos (rochosos e

metélicos — mistos) e Aerdlitos (rochosos).

De acordo com sua petrografia, eles foram divididos em Condritos e N&o-
Condritos, sendo este ultimo subdividido em Acondritos Diferenciados e Acondritos
Primitivos. Desta maneira, cada um desses tipos foi subdividido em classes e
algumas destas foram subdivididas em grupos menores, com propriedades distintas
(Figura 5).

Os meteoritos rochosos (aerolitos) sdo divididos em 2 classes, Condritos e
N&o-Condritos, sendo o primeiro subdividido em 15 grupos: 8 de Condritos
Carbonéaceos (Cl, CM, CO, CV, CK, CR, CH, CB); 3 de Condritos Ordinarios (LL, L,
H); 2 de Enstatita Condrito (EH, EL); e os R e K Condritos (Weisberg et al., 2006). A

classe dos condritos representa o material tipico da Nebulosa Solar primitiva e a sua
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composi¢cdo quimica indica em que parte da nebulosa tais meteoritos foram
formados, pois a Nebulosa Solar ndo era homogénea como se imaginava

antigamente.

A classe dos Nao-Condritos é dividida em Acondritos Primitivos e Acondritos
Diferenciados. Os Acondritos Primitivos representam uma provavel recristalizagéo ou
residuos de um baixo grau de metamorfismo por fusdo parcial dos condritos e
incluem os grupos Acapulcoitos, Lodranitos, Winonaitos e os grupos de sideritos
com inclus@es silicaticas IAB e IlICD. Por sua vez, os Acondritos Diferenciados séo
resultantes de um processo metamoérfico com elevado grau de fusdo dos condritos,
onde foi possivel haver diferenciacdo quimica dos corpos parentais (Weisberg et al.,
2006). Desta forma, os acondritos foram subdivididos de acordo com a origem de
seus corpos parentais diferenciados, tais como asteroides, Marte ou Lua. Estes
podem ser siderdlitos diferenciados, tipicos de manto planetario (Palasitos e
Mesosideritos) ou sideritos diferenciados, tipicos de nucleo planetario (Zucolotto et
al., 2013).
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Figura 5: Classificacao atual dos meteoritos. Fonte: Snelling, 2014.
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2.4 Meteoritos Condriticos

O trabalho aqui desenvolvido tem como um dos focos principais o estudo dos
meteoritos condriticos, com énfase nos Condritos Ordinarios Nao-Diferenciados. Por
esta razao, os Condritos, assim como a classe dos Condritos Ordinarios, serao

abordados com mais detalhes nos topicos que se seguem.

2.4.1 Definicdo de Condritos

Em meio as definicbes encontradas na literatura, Wood (1988) resumiu 0s
Condritos como sendo meteoritos rochosos com composi¢ao ultramafica, textura de
agregados de condrulos, matriz e inclus@es refratarias com idade que remetem ao
inicio da formacdo do Sistema Solar, em torno de 4,55 bilhées de anos,

representando aproximadamente 87% dos meteoritos caidos na Terra.

Desta forma, 0s meteoritos condriticos consistem de quatro principais
componentes, sendo eles: os cbndrulos, matriz vitrea, agregados ameboides de
olivina (AOAS) e inclusdes refratarias, as quais séo ricas em elementos tipo calcio
(Ca) e aluminio (Al), mais conhecidos como CAls (Krot et al., 2009). Acredita-se que
estes componentes foram formados separadamente no disco proto-planetario e
foram capazes de guardar as propriedades fisico-quimicas da regido do disco onde

eles foram formados (Weisberg et al., 2006).

2.4.2 Formacdao dos Condritos

No inicio do processo que deu origem ao Sol e a todo seu sistema planetario,
existiam apenas poeira cosmica e gas formando a Nebulosa Solar, sendo resultante
da explosdo de uma Supernova cujas particulas sofreram fusédo, pelo aumento de

temperatura.

Segundo Jones et al. (2005), o sdlido precursor era composto de agregados
gue incluiam uma mistura de finos graos de silicatos, 6xidos, metal Fe-Ni, sulfetos e
carbono, assim como graos grossos de silicatos. Todo esse agregado de material
era chamado de dustballs. Contudo, devido a este material ter sido fundido e
recristalizado, ndo é possivel saber se eram materiais amorfos ou cristalizados.

Desta maneira, com a fusdo parcial alguns desses grdos permaneceram,
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principalmente as olivinas porfiriticas, como reliquias de grdos com quimica e
isotopia diferente, enquanto outros novos foram formados a partir do resfriamento
rapido do material fundido, formando, assim, céndrulos compostos sobretudo de
olivinas e/ou piroxénios e metais Fe-Ni, por terem resistido a fusdo, e mesostasis
(vidro) (Figura 6).

Também de acordo com Jones et al. (2005), a composicdo quimica desses
cbndrulos mostra uma variedade na quantidade de elementos refratarios (Ca, Al, Ti e
REE), siderdlitos como Fe, Ni e Co, e outros elementos como Mn, Na, K. Esta
composicdo foi provavelmente modificada durante os eventos de formag&o dos
cbndrulos pelo comportamento de sistema aberto. Muitos dos materiais nos
cbndrulos apresentam evidéncias de aquecimento de pelo menos duas vezes. A
diversidade nos precursores dos condrulos pode ser atribuida a agregacédo aleatoria
de diversos graos de minerais, assim como progressivas mudangas na composi¢cao

do sélido com o tempo e/ou regido da Nebulosa Solar.

Molten
Precursor droplet g
dustball ondrule
glassy
mesostasis pyroxene

FeNi-metal,
sulfide

relict grain
olivine

Figura 6: Formac&do dos céndrulos que déo origem aos meteoritos condriticos. Fonte: Jones et
al., 2005.
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Até o momento, esta teoria tem sido a mais provavel para explicar a origem dos
condritos e que, de acordo com a quimica e 0s eventos termais experimentados,

gerou os diferentes grupos de condritos.

2.4.3 Os principais componentes dos Condritos
2.4.3.1 Condrulos

Os condrulos séo frequentemente reconhecidos como objetos silicaticos, quase
circulares, de tamanho milimétrico, formados basicamente de olivina e piroxénio e
mesostasis feldspatica. Contudo Hutchison (2004) os definiu genericamente como
objetos que foram completamente ou parcialmente fundidos antes ou durante o
periodo de acrecdo que levou a formacéo dos condritos, sem ponderar tamanhos e
formatos. Porém, existem condritos que ndo possuem céndrulos (Zucolotto et al.,
2013).

Como visto anteriormente, os condrulos sao constituidos principalmente por
minerais maficos, como as olivinas e o0s piroxénios (Figura 7), e possuem
caracteristicas de rochas igneas, pois foram formados de particulas fundidas ou
semifundidas cuja forma esférica ou semiesférica sugere que os codndrulos se
formaram de aglomerados de particulas que foram aquecidos, fundiram-se e,
posteriormente, foram resfriados rapidamente em forma esférica devido a auséncia
de gravidade. Dessa forma, os condrulos podem ser definidos também como
produtos da fusdo e do rapido esfriamento de gréos de poeira que se encontravam
na Nebulosa Solar. Os condrulos também possuem, em meio aos minerais maficos,
uma estrutura vitrea ou mesostasica, sendo esta o ultimo material intersticial

formado nas rochas igneas (Briceno, 2012).

Os condrulos podem apresentar uma grande variedade de texturas como, por
exemplo, as Olivinas Barradas, os Piroxénios Radiais, os Céndrulos Porfiriticos e os
Coéndrulos Vitreos (Scorzelli et al., 2010). Assim, Gooding & Keil (1981) classificaram
os condrulos de acordo com a textura encontrada dentro deles. Desta maneira, foi

proposta a classificacdo apresentada na Tabela 1.

Contudo, a classificacdo dos condrulos ndo podia se basear apenas pelas suas
texturas. Por esta razdo, ap0s a classificacdo criada por Gooding & Keil (1981), dois

outros esquemas de classificagdo para os condrulos foram elaborados. Sendo
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assim, um deles leva em consideracdo o contetudo de FeO nos condrulos, enquanto
0 outro leva em consideracdo a abundancia dos principais minerais silicaticos dos

meteoritos (olivina e piroxénio) (Tabela 1).

Tabela 1: Esquema de classificacdo dos condrulos baseado na textura, elaborado por Gooding
e Keil (1981), e os dois esquemas de classificagdo dos cdndrulos baseados em sua
composi¢cdo quimica. Fonte: Lauretta et al., 2006

Textural Classification

Abbreviation Abundance in OCs (%) Texture
POP 47-52 Porphyritic, both olivine and pyroxene
PO 15-27 Porphyritic, dominated by olivine (>10/1 by volume)
PP 9-11 Porphyritic, abundant pyroxene (>10/1 by volume)
RP 7-9 Radial pyroxene
BO 34 Barred olivine
cC 3-5 Cryptocrystalline
GOP 2-5 Granular olivine-pyroxene
M <1 Metallic

Compositional Classification

Silicate
Type Composition Subtype Silicate Abundances
I FeO-poor A Abundant olivine (>80 vol%)
(Fo, En > 90)
AB Intermediate abundances of olivine and pyroxene
I1 FeO-rich

(Fo, En < 90) B Abundant pyroxene (>80 vol%)
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Figura 7: Alguns exemplos dos diferentes tipos de textura encontrados nos céndrulos. a) GO:
Olivina Granular; b) e ¢) BO: Olivina Barrada; d) CC: Criptocristalina; e) POP: Olivina-Piroxénio
Porfiritico; f) RP: Piroxénio Radial. Fonte: Reyes-Salas et al., 2010.



20

2.4.3.2 Matriz

A matriz dos meteoritos possui uma mineralogia diversificada, sendo uma
combinacdo de silicatos, oxidos, sulfetos, metais de ferro-niquel, matéria organica
(nos carbonaceos) e vidro. Geralmente, a matriz é opaca quando se observa 0s
Condritos através de microscopia otica com luz transmitida, isto porque os minerais
gue os compde sdo microcristais com tamanhos entre 5 ym e 10 nm que bordejam
os condrulos, CAls e outros componentes dos Condritos (Briceno, 2012). Durante os
processos de metamorfismo a elevadas temperaturas, a matriz dos Condritos pode
se recristalizar e passar a ter graos maiores, tornando-se, assim, menos opaca a luz

do microscépio 6tico, como indicado na Figura 8.

Figura 8: Fotomicrografia em Luz Transmitida, mostrando matrizes de diferentes meteoritos
condriticos. Nas duas fotos superiores, € possivel observar uma matriz opaca no entorno dos
cobndrulos bem definidos. Quando submetidos ao metamorfismo termal, os meteoritos
condriticos apresentam condrulos menos definidos e sua matriz se torna menos opaca devido
arecristalizagdo dos seus minerais, como ilustrado nas duas fotos inferiores. Fonte: Huss et
al., 2006
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2.4.3.3 Agregados Ameboides de Olivina (AOAS)

Os Agregados Ameboides de Olivina (AOASs) consistem predominantemente de
graos de olivina e possuem formatos irregulares (Figura 9). Baseando-se em suas
texturas, Grossman & Steele (1976) sugeriram que os AOAs foram primariamente
sélidos condensados da Nebulosa Solar que retinham informacdes sobre o ambiente
da recém-formada nebulosa. Indo mais além, devido as olivinas serem o mais
abundante mineral dos meteoritos condriticos, os AOAs sdo uma das mais
apropriadas amostras para entender a evolucdo dos materiais sélidos no inicio da
formacdo do Sistema Solar (Imai, 2002). Diferentemente dos CAls e dos céndrulos,
os AOAs ndao mostram diferencas mineralégicas e isotOpicas entre 0S grupos,
provendo desta forma um excelente guia para o estudo das alteragcbes dos
meteoritos e dos seus componentes. Eles possuem uma composi¢do intermediaria
entre os objetos considerados mais velhos (CAIs) e os condrulos ferromagnéticos de
volatilidade moderada, que sdo considerados mais novos, sugerindo que os AOAs
sejam um elo entre os dois objetos e pudessem ser o material sélido que se acretou

e, posteriormente, fundiu-se para gerar os condrulos (Briceno, 2012).

s

250 pm

Figura 9: Gréos de olivina com formatos irregulares — Agregados Ameboides de Olivina (AOA)
mostrado em vermelho. Fonte: Krot, 2014.
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2.4.3.4 Inclusdes ricas em Ca e Al — CAls

As inclusdes ricas em Ca e Al (CAls) sao clastos com tamanhos variando entre
milimetros e alguns centimetros, possuindo formatos irregulares cuja quimica e
mineralogia os distinguem de outros componentes condriticos (Figuras 10 e 11). Os
CAls sdo os componentes condriticos mais antigos conhecidos formados na
Nebulosa Solar, isto porque possuem composi¢cdes isotdpicas incomuns (em
particular, magnésio e oxigénio) e sugerem uma origem em residuos pré-solares (Mc
Pherson, 2005).

Existe uma ampla diversidade nos tipos de CAls, seja por diferentes
composi¢cdes mineralogica, estrutura e tamanho. Os minerais tipicos que sao
encontrados nos CAls sédo espinélios do tipo MgAlO4, melilita em solucao sélida
(Ca2Al2Si07-CazMgSi207), hibonita (CaMgxTixAl122xO19, onde x<1) , anortita
(CaAl2Si208), solucdo sdlida de piroxénio (CaMgSi20s-CaAl:SiOs-CaTi™ Al20e-
CaTi*® AlSiOe), perovskita (CaTiOs) e, menos comum, a grossita (CaAlsO7)e o
corundum (Al203)(Mc Pherson, 2005).

Os CAls tém sido encontrados em todos os tipos de Condritos, exceto nos
meteoritos carbonaceos do tipo CIl. Contudo, os CAls sdo mais abundantes nos
Condritos Carbonaceos do que nos Condritos Ordinérios ou Enstatitas (Briceno,
2012).

Figura 10: Exemplo dé Inclusdes de CAls no meteorito AIIendre (CV).VSéo as inclus@es brancas
irregulares presentes em meio a matriz cinza do meteorito. Fonte: Meteoritical Bulletin
Database Webpage - https://www.Ipi.usra.edu/meteor/get_original_photo.php?recno=5627972
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Assim, de maneira geral, os CAls e as AOAs consistem em minerais estaveis
a uma temperatura superior a 1.400K, enquanto os condrulos e a matriz consistem
em minerais menos refratarios, ou seja, que ndo sao estaveis em elevadas
temperaturas (Krot et al., 2009). Isto é considerado como uma evidéncia de que
CAls e AOAs foram os primeiros minerais a se formarem na Nebulosa Solar (Krot et

al., 2009), uma vez que a temperatura inicial na Nebulosa era extremamente alta.

PCA 91082, CR A Efremovka, CV

I mm - ' e &1l mm
| E— . | —

Figura 11: Mapas composicionais dos elementos Mg (vermelho), Ca (verde) e Al (azul) em
diferentes meteoritos condriticos obtidos em Microscépio Eletrénico. As inclusdes de CAls
sdo evidenciadas pelas areas em verde e azul. Fonte: Krot et al., 2009.

2.4.4 Classificagao Petrografica dos Condritos
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Desde a publicac&o do trabalho original de Van Schmus & Wood (1967) sobre
o sistema petrografico de classificacdo para os condritos, no qual foram criados seis
tipos petrologicos diferentes, algumas modificacdes foram realizadas e muitos
pesquisadores aceitam hoje o acréscimo de um tipo 7. Contudo, como esta nova
classificacdo ndo € a unica utilizada oficialmente, neste trabalho foi adotada a
classificacdo classica, baseada em Van Schmus e Wood, que contém apenas 0S

tipos petrograficos de 1 a 6.

Em 1967, Van Schmus e Wood desenvolveram uma classificacdo direcionada
apenas aos meteoritos condriticos por perceberem a necessidade de atualizar o
sistema de classificacéo, ja considerado antigo. Até aquela época, os condritos eram
apenas classificados pela sua composicdo quimica, eximindo-se uma analise
profunda da sua petrologia. Assim, Schmus e Wood criaram um método biaxial de
classificar tais meteoritos, onde em um eixo de andlise estariam as diferencas
guimicas entre os meteoritos, como ja era aplicado, e o0 outro eixo seria de analise
das diferencas texturais e mineraldgicas apresentadas pelos meteoritos, o que
refletiria no grau de equilibrio dos minerais existentes. Ambos observaram que tal
grau de equilibrio era consequéncia do grau de metamorfismo experimentado por
cada tipo de meteorito, sendo aqueles mais primitivos classificados como néo-
equilibrados, enquanto que os dito equilibrados, ou seja, que apresentam minerais
com composi¢des quimicas menos variadas, seriam mais metamorfizados por

eventos termais.

Seguindo esta linha de andlise, foram criados seis tipos petrograficos de
condritos baseados nos dez critérios para a classificacdo desenvolvidos por Schmus
e Wood, como podem ser vistos na tabela 2. As linhas tracejadas indicam a falta de

nitidez dos limites entre dois tipos petrograficos (Snelling, 2014).

Os seis tipos petrogréficos foram numerados a fim de indicar o aumento do
grau de metamorfismo e o consequente grau de equilibrio adquirido pelos Condritos.
Dessa maneira, o tipo petrogréafico 1 representaria 0s meteoritos mais primitivos e o

tipo 6 representaria 0 mais alto grau de metamorfismo sofrido pelos Condritos.

Assim, originariamente, o tipo 1 representava o0 mais baixo grau de

metamorfismo apresentado pelos meteoritos condriticos. Entretanto, esta definicdo
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foi atribuida mais tarde ao tipo petrografico 3, considerado quimicamente né&o
equilibrado e o mais primitivo por mostrar ampla variacdo quimica nas olivinas e
piroxénios. Isto porque foi constatado que 0s meteoritos que compdem o0s tipos
petrogréficos 1 e 2 sofreram alguma forma de alteracdo aquosa devido a maior
presenca de agua em sua estrutura. Por outro lado, os tipos petrogréaficos de 3 a 6
apresentam um aumento no grau de equilibrio petrolégico e recristalizacdo, sendo
associados a um metamorfismo termal (Weisberg et al., 2006) cujo aumento de
temperatura pode ter sido promovido por eventos de choque, decaimento de
elementos radiativos ou evento compressional no interior de um corpo parental
(Huss et al., 2006) (Figura 12).

Tabela 2: Sistema de classificacdo dos Condritos desenvolvido por Van Schmus & Wood
(1967), contendo os dez critérios originais utilizados para a criacdo dos seis tipos
petrogréficos. Modificacbes posteriores feitas por Sears & Dodd (1988); Brearley & Jones
(1998) e Norton (2002). Fonte: Snelling, 2014

Petrographic Types
Criteria 1 2 E 4 5 | s
1. Homogeneity )
= - <h% mean
=h
of olivine and — Mean deviation of pyroxene 25% deviation to Uniform faromagnesian minerals
pyroxene olivine =5% uniform
compaositions
1
2. Structural state . Monoclinic crystals . .
of low-Ca - Predominantly monoclinic crystals T _ . 1 Orﬂg&rﬁf}ggblc
pyroxene >20%  <20%
| | |
& gz‘jéf; ';I ot Clear intersttial
of se::tfndary — Absent | =2 |m grains | =50 pmgrains | glass; = 50um
feldspar | | grains
. - — _ |
4. lgneous glass in _ Clear and isotropic primary glass; .
chondrules variable abundance Turbid if present | Absent
5. Metallic minerals Taenite basent
{maximum wi% — or very minor (i Kamacite and taenite present (=20%)
NI} =200mafg)
6. Sulfide minerals
{average Ni — =5malg <0.5%
content)
[ | Chondrules |
7. Chondrule Well-defined . Chondrules
No chondrules Very sharply defined chondrules readily
texture | chondrules | distinguished | poorly defined
. | | Transparent |
8. Matrix texture Al ﬁge:-igr‘ja;ned: Much opaque matrix  Opague matrix  microcrystallineg Recrystallized matrix
paq I I matrix [
9. Bulk carbon
5% 1.5-2.8% 0.1-1.1% =0.2%
(wi%) | |
|
10. Bulk water i
content (wi%) 18-22% 1% | 2%
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Figura 12: llustracdo de como os tipos petrogréficos de 3 a 6 podem ter sido formados dentro
de um mesmo corpo parental e como podem ser agrupados dentro de um mesmo meteorito. A
duracédo do tempo de acrecéo é correspondente a composicéo estrutural primordial do corpo
parental dos Condritos Ordinarios. a) Uma acrecéo rapida forma crosta fina do tipo 3, pois a
temperatura interna do corpo logo se eleva. b) Uma acrecédo lenta forma uma crosta mais
espessa do tipo 3, ou seja, menos metamorfizado pela temperatura. Fonte: Vernazza et al.,
2014.

O quadro 2 a seguir € um resumo do agrupamento dos principais grupos
condriticos em Tipos Quimicos e nos seis Tipos Petrograficos (Norton, 2008). Os
tipos quimicos referem-se aos diferentes corpos parentais dos meteoritos, enquanto
os tipos petrograficos dos varios estados de metamorfismo térmico ou alteracao
aguosa que ocorrem fora ou dentro dos corpos parentais. Assim, os Condritos
Ordinarios mostram metamorfismo térmico, enquanto os Condritos Carbonaceos
podem ser divididos entre os que mostram alteracdo aguosa e 0S que mostram
metamorfismo térmico. As caixas em branco indicam combinacdes que ndo existem

ou ainda nao foram definidas (Snelling, 2014).
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Quadro 2: Os tipos petrograficos dos condritos e 0s agentes de alteracdo quimica e de
metamorfismo termal. Fonte: Snelling, 2014.

1 | 2 | 3 | 4 [ 5 [ 6
Chemical Type Chondrule Texture
Abundant/Distinct

Absent Sparse Increasingly Indistinct

Ordinary chondrites

CR

Carbonaceous

chondrites co
cv
CcK
R-chondrites R
Enstatite EH
chondrites EL
<150°C <200°C 400°C 600°C 700°C 750°C 950°C

Increasing aqueous alteration Increasing thermal metamorphism

Como pode ser observado no quadro 2, os condritos do tipo petrogréafico 3 sédo
considerados 0s menos modificados por tais processos secundarios e,
consequentemente, apresentam menos alteragdes quimicas, estruturais e texturais.
Porém, mesmo sem apresentar modificagcbes mais evidentes nas suas
caracteristicas originais de formacdo, existem alguns estagios progressivos de

metamorfismo dentro do tipo 3.

Por estas razbfes, o sistema de classificacdo petrografica dos Condritos,
orginalmente elaborada por Schmus & Wood (1967), sofreu algumas modificagdes
desde sua elaboracdo. Uma versdo mais atual desta classificacdo apresenta a
divisdo do tipo petrografico 3 em subgrupos (3.0 a 3.9), que correspondem aos
crescentes graus de alteracdo encontrados nos Condritos Ordinarios N&o-
Equilibrados. O tipo 3.0 é designado aos meteoritos que experimentaram o mais
baixo grau de metamorfismo enquanto o tipo 3.9, aos que sofreram um
metamorfismo mais elevado e quase atingiram o grau de equilibrio quimico
associado ao tipo 4 (Huss et al., 2006). Esta nova classificagéo, que divide o tipo 3
em subgrupos, foi originalmente proposta por Sears et al. (1980), sendo o presente

trabalho direcionado ao estudo de meteoritos classificados dentro de tais subgrupos.
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Sears et al. (1980) observaram que existiam algumas diferencas de textura e
composicdo mineraldgica dentro do grupo dos condritos ordinarios do tipo 3 e em
seu trabalho propds a divisdo desta classificacdo em 10 subgrupos, variando de 3.0
a 3.9, baseando-se, principalmente, no comportamento dos Condritos Ordinarios
submetidos a andlise de termoluminescéncia (TL). Esta técnica consiste
basicamente na quantidade de termoluminescéncia induzida numa amostra atraveés

de uma irradiacdo incidente sob uma condicéo padréo (Sears et al., 1980).

Além da técnica de termoluminescéncia, Sears et al. (1980) também utilizaram
outro método como forma de distinguir os diferentes tipos petrograficos dentro dos
condritos tipo 3, a catodoluminescéncia (CL). Resumidamente, catodoluminescéncia
€ a capacidade de emisséo de luz visivel por um mineral como resposta a um feixe

de elétrons incidente na amostra (Huss et al., 2006).

Sears et al. (1980) empregaram esta técnica como forma de analisar os efeitos
do metamorfismo termal em conjunto com a técnica de termoluminescéncia. Em
suas andlises de catodoluminescéncia, notaram que era também possivel expressar
as diferentes intensidades de metamorfismo no tipo 3, isto porque os resultados
desta técnica sdo variaveis de acordo com a quantidade presente de feldspatos,
assim como na termoluminescéncia, além de outros fatores. Concluiram que as
propriedades da catodoluminescéncia eram compativeis com as da
termoluminescéncia ao se tratar do estudo de metamorfismo, principalmente os de
mais baixo grau metamoérfico por ndo apresentarem uma composicao silicatica

homogénea (DeHart & Sears, 1985).

Essas duas novas técnicas se tornaram critérios para a classificagdo dos
meteoritos condriticos nos mais recentes subgrupos criados dentro do tipo 3,
conhecidos por serem Condritos ndo equilibrados quimicamente. Desta maneira, 0s
subgrupos de 3.0 a 3.9 foram incorporados a tabela de classificacdo petrografica dos

condritos, originalmente desenvolvida por Van Schmus & Wood (1967) (Tabela 3).
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2.5Condritos Ordinéarios

O grupo dos Condritos Ordinarios (OC — Ordinary Chondrites) € composto
pelos mais comuns e abundantes meteoritos (por esta razdo possui esta
nomenclatura), correspondendo a 80% dos meteoritos ja encontrados na Terra
(Hutchison, 2004). Sua classificacdo € definida tanto pela composicdo quimica

guanto mineraldgica.

Os Condritos Ordinéarios séo divididos em trés grupos quimicos distintos: H, L e
LL (Figura 13). Sdo compostos basicamente por olivinas (Mg, Fe)2SiOas e piroxénios
(XYSIiOs3), onde X representam os elementos Ca, Na, Fe, Mn, Li e Mg, e Y, os

elementos Cr, Al, Fe, Mg, Mn, Ti.

A composicao das olivinas nos meteoritos pode variar entre forsterita (Mg2SiOa4)
e faialita (Fe2SiOa4). Por outro lado, a composicdo dos piroxénios também pode variar
de enstatita (MgSiOs) a ferrosilita (FeSiOs) (Figura 14). A partir desta variagédo
guimica encontrada nos minerais silicaticos dos OC é que 0s meteoritos condriticos

sao divididos dentro dos grupos H, L e LL, além da presenca de Fe elementar.

Zucolotto et al. (2013) resumem as principais caracteristicas e quantidades de
Fe e silicatos de cada um desses grupos quimicos dos Condritos Ordinarios. Sao
eles:

e Grupo H — Sua nomenclatura deriva do termo em inglés “High”, que significa
alto teor de ferro no total por peso do meteorito (25-30%). O ferro
qguimicamente puro se encontra em torno de 15 a 19%, enquanto o restante
esta ligado a estrutura dos silicatos. A composicao da olivina € entre 15-19%
Fa (faialita - Fe2SiOs), ou seja, este grupo apresenta entre 81-85% de Fo
(forsterita - Mg2SiOa4), evidenciando que a olivina € mais magnesiana nos
Condritos Ordinarios e os meteoritos sédo oriundos de ambiente mais redutor.

e Grupo L — Sua nomenclatura deriva do termo em inglés “Low”, que significa
baixo teor de ferro no total por peso do meteorito (20-25%). O ferro puro
encontra-se nos meteoritos de 1 a 10% em peso. A composi¢ao da olivina é
de 21-25% Fa, o que mostra que o ferro puro sofreu oxidacdo e entrou na

estrutura silicatica das olivinas.
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e Grupo LL — Sua nomenclatura deriva do termo em inglés “Low”, que significa
baixo teor de ferro puro e baixo teor de ferro total (19-22%). O ferro puro
atinge valores entre 1 a 3% em peso. A composicdo da olivina é de 26-32%

Fa, sendo o grupo que possui menos olivina magnesiana.
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Figura 13: Gréfico a esquerda mostrando a relacéo entre a percentagem de Fe metélico e FeO
nas diferentes classes condriticas. A direita, tem-se o gréafico relacionando a percentagem em
moles de faialita (Fe-Olivina) e ferrossilita (Fe-Piroxénio) nos grupos de Condritos
classificados de acordo com a quantdade de Fe em sua composicdo. Fonte: Snelling, 2014
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Figura 14: Diagramas composicionais do piroxénio e olivina, respectivamente, sendo
utilizados na classificagdo dos condritos ordinarios. Fonte: Briceno, 2012

Além da quantidade de ferro puro, a quantidade de olivina (faialita) e/ou

piroxénio (ferrosilita) € considerada um dos principais critérios para a classificacao

dos Condritos Ordinarios.
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2.5.1 Condritos Ordinarios Nao Equilibrados

Como visto anteriormente, os Condritos Ordinarios sdo classificados dentro
dos tipos petrograficos de 3 a 6, desenvolvidos por Schmus & Wood (1967). O tipo
petrografico 3 agrupa 0s meteoritos mais primitivos, os chamados Condritos
Ordinarios Nao Equilibrados (UOC - Unequilibrated Ordinary Chondrites), que
correspondem aproximadamente a 15% dos OC. A temperatura submetida aos
meteoritos deste grupo variou aproximadamente de 300°C a 600°C, porém a maioria
dos UOC nao experimentou metamorfismo termal com temperaturas superiores a
370°C (Vernazza, 2014).

Este grupo em especial recebe este nome porque apresenta uma
heterogeneidade em sua composi¢cdo devido a sua caracteristica primitiva, ou seja,
as configuracdes originais de formagcao desses meteoritos foram preservadas por
terem experimentado eventos discretos de metamorfismo, que por sua vez foram

incapazes de promover uma homogeneidade quimica mais acentuada.

Devido aos graus de variabilidade da olivina e as propriedades petroldgicas do
tipo 3, além de outros critérios, estes foram separados dos outros grupos condriticos,
como a Enstatita e os Carbonaceos. Assim, 0s principais critérios utilizados por

Schmus & Wood (1967) para classificar o tipo 3 foram:

e Larga variabilidade composicional das olivinas e piroxénios (mais do
gue 5% de desvio padréo);

e Presenca de vidro igneo nos céndrulos;

e Presenca de condrulos muito bem definidos (textura condritica);

e Auséncia de Ni nas fases sulfidricas (menos do que 0,5%);

e Maior presenca de clinopiroxénios em relagéo aos ortopiroxénios;

e Presenca significativa de carbono (0,2-1%).

No entanto, esta heterogeneidade quimica e textural apresentada pelo tipo 3 foi
observada com mais detalhes por outros cientistas, como Sears et al. (1980), por
exemplo. Através de estudos mais aprofundados, tornou-se evidente a necessidade
de separacédo do tipo 3 em outros subgrupos (3.0 a 3.9), baseado na evolucao do

metamorfismo termal.
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Apés a descoberta da termoluminescéncia e catodoluminescéncia, como
excelentes indicadores do grau de metamorfismo no tipo 3, e a consequente
modernizacdo do esquema de classificacdo dos tipos petrograficos, Grossman &
Brearley (2005) estudaram os efeitos dos baixos graus de metamorfismo nas
olivinas, na composicdo dos vidros condriticos, nos opacos e na composi¢cdo da

matriz a fim de definir os tipos petrograficos 3.00 e 3.15.

Atualmente, os Condritos Ordinarios N&o Equilibrados sao basicamente
classificados dentro de 10 subgrupos do tipo 3, entre 3.00 a 3.9, e também levam a
designacao dos grupos condriticos H, L ou LL, dependendo da quantidade de Fe

metalico e silicatico encontrado nos condrulos.

Os meteoritos que foram estudados neste trabalho, assim como todos os
condritos classificados oficialmente, levam o nome do local onde foram encontrados,
juntamente com a classificacdo quanto a quantidade de Fe e a classificacdo
petrogréfica. S&o eles: Bishumpur (LL3.1), Chainpur (LL3.4), Mezo-Madaras (L3.7) e
Hedjaz (L3.7-6). Os meteoritos Bishunpur e Chainpur s&o oriundos da india e suas
guedas foram observadas nos anos de 1895 e 1907, respectivamente. O Mezo-
Madaras tem como origem a Roménia e sua queda observada em 1852, enquanto

gue o meteorito Hedjaz chegou a superficie terrestre em 1910 na Arabia Saudita.

25.2 Os efeitos do Metamorfismo Termal nos Condritos
Ordinéarios Nao Equilibrados

Apesar de frequentemente serem considerados ndo metamorfizados, a maioria
dos condritos do tipo 3 apresenta uma ampla variedade de efeitos metamoérficos que
podem ser percebidos em varios componentes dos condritos, como a matriz, a
mesostasis, 0s principais minerais silicaticos (olivina e piroxénio) e 0s minerais nao
silicaticos.

O principal agente do metamorfismo nos Condritos Ordinarios Nao Equilibrados
€ a temperatura. Nos estudos atuais, ha um consenso da comunidade cientifica de
gue os Condritos experimentaram um progressivo metamorfismo termal, no qual
materiais ndo equilibrados foram aquecidos a temperaturas moderadas dentro do
seu corpo parental e tornaram-se mais equilibrados, ou seja, mais homogéneos

guimicamente.
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Desta maneira, os Condritos do tipo 3 tiveram contato com moderadas
temperaturas através de diferentes eventos que proporcionaram 0O aguecimento
necessario para promover o metamorfismo termal. De acordo com Huss et al.

(2006), as principais causas de aquecimento e metamorfismo séo:

e Eventos de Colisdo ou de Choque (promoveram acre¢ao ou ruptura do corpo);
e Decaimento Radioativo (principalmente do Al?¢ e Fe®?);

¢ Inducédo Eletromagnética (ventos solares que carregam 0 campo magnético e

correntes elétricas produzidas pela atividade solar);

e Eventos similares a FU-Orionis (pré-estrelas que exibem uma mudanca

extrema em sua magnitude e tipo espectral).

N&o cabe a este trabalho detalhar como ocorre cada uma dessas causas de
aguecimento citadas acima, porém os efeitos termais produzidos nos diferentes
subgrupos de Condritos do tipo 3 serdo vistos adiante. Esta maior relevancia quanto
aos efeitos é devido ao fato dos resultados de catodoluminescéncia serem
intrinsicamente ligados ao metamorfismo termal encontrado na textura e na quimica

dos condritos.

Huss et al. (2006) descreveram em seu trabalho as principais caracteristicas do
metamorfismo termal encontradas nos diversos componentes dos condritos de todos
os tipos petrograficos. O tipo 3 foi estudado considerando os tipos petrograficos de
Sears (1980), cujos efeitos do metamorfismo termal tém um papel fundamental para
definir as gradativas modificagdes encontradas nos meteoritos pertencentes a este
grupo. A seguir, encontram-se as principais consideracdes do trabalho de Huss et al.
(2006) sobre o metamorfismo termal nos minerais silicaticos em Condritos Ordinarios

N&o Equilibrados.

2.5.2.1 Efeitos Termais na Matriz finamente granulada

A matriz dos condritos ordinarios do tipo 3 contém uma variedade de material
pré-solar incluindo diamante, grafite, carbetos, Oxidos, deutério, componentes

organicos e silicatos amorfos e cristalinos.
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a. Tipos 3.0-3.2

A matriz é opaca em amostras com secc¢fes finas. O suave metamorfismo
termal experimentado por estes meteoritos ocorreu em presenca de uma quantidade
variavel de agua. A matriz destes tipos petrograficos contém olivinas de tamanhos
micrométricos e com composicdo mais magnesiana, ou seja, a forsterita é mais

abundante e os minerais sdo mais amorfos.

b. Tipos acima de 3.2

Acredita-se que nesses tipos 0 metamorfismo termal se procedeu sem ajuda
de agua. O material amorfo jA ndo esta presente e com o aumento do tipo
petroldgico também aumenta a propor¢do de matriz anteriormente opaca, em
recristalizada. A matriz recristalizada se torna mais translicida, possui menos poros
e menos carbono presente, tornando-se, assim, menos fridvel e cada vez mais
empobrecida em graos de sulfetos e metais de Fe-Ni. Ademais, com o aumento do
tipo petrogréfico, as olivinas da matriz tornam-se menos variadas em composicao,
onde € possivel obter um valor médio de faialita na massa total dos meteoritos entre

os tipos 3.6 a 3.8 e um valor uniforme no tipo 4 (Figura 15).

2.5.2.2 Efeitos Termais nos Minerais Silicaticos dos Condrulos

a. Mesostasis

A mesostasis dos céndrulos no tipo 3 geralmente consiste de vidro feldspatico
microcristalino (<5 um) e é altamente suscetivel a alteracbes metamorficas. DeHart
et al. (1992) observaram que a abundancia de pequenos cristais na mesostasis
crescia com o aumento do grau de metamorfismo, consistindo numa progressiva

devitrificagao.

Entre os tipos 3.0 e 3.6, a mesostasis pobre em Fe varia de modo consideravel
sua composicao durante o metamorfismo, pois com o aumento da proporcéao de FeO
ha a diminuigcdo da quantidade de TiO2. Por outro lado, em mesostasis rica em Fe,

as quantidades de FeO e MgO diminuem ao longo da sequéncia metamorfica.
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Figura 15: Histograma mostrando o conteddo de faialita (Fa) da matrizcomo uma funcéo do

tipo petrografico. A percentagem de Fa € mais heterogénea nos tipos petrograficos de mais

baixo grau de metamorfismo e torna-se mais homogénea com aumento do tipo petrografico.
Fonte: Huss et al., 2006
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Figura 16: Tridngulo de Fases entre o quartzo (Q), albita (Ab) e anortita (An), evidenciando a
maior presenca de feldspatos anortiticos nos tipos petrogréaficos mais baixos e feldspatos
albiticos nos tipos petrogréaficos mais equilibrados. A legenda fornecida na figura corresponde
a classificagcédo dos cdndrulos encontrados em cada meteorito, baseada em sua
catodoluminescéncia, que sera vista no capitulo a seguir. Fonte: DeHart et al., 1992
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Nas mesostasis pobres em Fe, a entrada de alcalis, como Na, promove a
cristalizacdo de feldspato albitico a partir do tipo 4. Na mesostasis rica em Fe, a
albita é presente inclusive nos tipos menos metamorfizados como o tipo 3.0, mas a

abundancia aumenta com o crescente tipo petroldgico.

Como pode ser visto na figura 16, os tipos petrograficos com baixo grau de
metamorfismo apresentam feldspatos mais anortiticos (Ca-Feldspato), enquanto que
nos Condritos Ordinarios mais equilibrados o feldspato é mais albitico (Na-
Feldspato). Isto evidencia a entrada do Na nos minerais silicaticos conforme o
metamorfismo termal evolui nos Condritos. Desta maneira, 0s tipos petrograficos a

partir do tipo 4 contém mais albita do que anortita.

b. Olivina

7

A variabilidade composicional da olivina € um forte indicador do grau

metamorfico dos meteoritos, tornando-a um mineral de referéncia para tal estudo.

Condrulos de olivina dos Condritos Ordinarios N&o Equilibrados tém uma
ampla variacdo no conteudo de faialita. Com o aumento petrologico, as
percentagens de faialita se tornam cada vez mais uniformes e convergem para
valores apresentados em Condritos equilibrados. Analogamente, o conteludo de

MnO e P20s das olivinas também sdo homogeneizados durante o metamorfismo.

Conteudo de FeO

Entre os tipos 3.0 a 3.4, ha profundas mudancas quimicas nas olivinas.
Durante o processo de metamorfismo termal, os perfis de zona ignea dos condrulos
de olivina comecam a ser apagados, onde o FeO contido na matriz se difunde para
dentro dos cOndrulos de olivina magnesiana (forsterita) ao longo das bordas dos
graos. Assim, olivinas em condrulos pobres em Fe comecam a se enriquecer em
FeO a partir do tipo 3.1 e no tipo 3.3 muito dos condrulos pobres em Fe passam a

conter uma significativa quantidade de FeO nas olivinas.

Conteudo de CaO

Nos condrulos pobres em Fe, uma grande quantidade de CaO (>0,3%wt) é
comum nas olivinas do tipo 3.0 e 3.1, mas entre os tipos 3.3 e 3.4 essa concentracao

diminui. A partir do tipo 3.8, a concentracdo de CaO converge para valores menores
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gue 0,05%wt. Da mesma forma, ocorre a perda de CaO nos céndrulos ricos em Fe,
contudo as olivinas com mais de 0,2%wt de Ca séo raras nesses condrulos, mesmo
em condritos do tipo 3.0. Apesar dos compostos CaO, TiO2 e Al2O3 serem bastante
presentes em condrulos de olivina com baixo teor de Fe no tipo 3.0, ocorre

progressiva perda durante o metamorfismo.

Contelido de Oxido de Cromo

Um dos indicadores mais sensiveis do metamorfismo nos condritos do tipo 3 €
o conteudo de Cr203 nas olivinas, quanto mais atuante for o metamorfismo termal,
menores serdo as percentagens em massa do conteudo de 6xido de cromo neste
mineral. Dessa forma, nos tipos 3.0 e 3.1 ha uma percentagem variada de Cr20s3;
nos tipos 3.2 e 3.3 ha em torno de 0,15-0,2%wt; e entre os tipos 3.4 a 3.9 esses
valores se encontram mais baixos, porém mais homogéneos (Figura 17). Grossman
& Brearley (2005) mostraram que entre os tipos condriticos 3.0 e 3.2 a distribuicdo
de Cr203 dentro dos gréaos de olivinas ricas em Fe varia sistematicamente e pode ser
usada para diferenciar meteoritos entre esses grupos, como o recém-criado tipo

petrografico 3.15.
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Figura 17: Histograma mostrando a distribuigcdo de Cr,Oz nas olivinas de 22 Condritos
Ordinarios Nao Equilibrados. Os meteoritos foram ordenados numa sequéncia de acordo com
o formato do histograma. O primeiro, referente ao meteorito tipo 3.0, apresenta um histograma
com quantidades menos homogéneas e mais elevadas de Cr,03, enquanto que o meteorito do

tipo 3.9 apresenta um histograma mais homogéneo e com menores quantidades do tal

composto. Fonte: Grossman & Brearley, 2005
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c. Piroxénio

Os piroxénios sdo relativamente mais resistentes ao metamorfismo quando
comparado a outros minerais silicaticos encontrados nos coéndrulos. Embora a olivina
comece a se equilibrar quimicamente a partir dos menores graus de metamorfismo
do tipo 3, onde o PMD (Percent Mean Deviation) das faialitas (Fa) comecga a diminuir
préoximo do tipo 3.4, o PMD da ferrosilita (Fs) permanece alto até os tipos 3.6-3.8,
permanecendo relativamente mais alto até o tipo 4. Por esta razdo, a olivina é
preferencialmente o mineral silicatico utilizado para estudar os diferentes graus de

metamorfismo.

Durante o metamorfismo dos condrulos pobres em Fe, as quantidades de FeO
e MnO aumentam, enquanto que as quantidades de Cr203 e Al2O3 diminuem nos
piroxénios com baixa quantidade de Ca. Com o aumento do tipo petrografico, o
conteudo de Ca existente nos piroxénios ricos neste elemento comeca a diminuir de

forma discreta, como observado por DeHart et al. (1992).
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3. CATODOLUMINESCENCIA

3.1Definigcao

O termo luminescéncia, do latim Lumen = luz + escence, foi introduzido
primeiramente em 1888 por Wiedemann (Nichols et al., 1928 apud Pagel et al.,
2000). Assim, uma ampla variedade de processos induzem diferentes tipos de
luminescéncia, como, por exemplo, a termoluminescéncia, a fotoluminescéncia e a
catodoluminescéncia, que sao os fendmenos luminescentes mais estudados nos

minerais (Pagel et al., 2000).

Catodoluminescéncia (CL) € o fenbmeno de emissdo de luz quando um
material € alvejado por um feixe de elétrons (raios catédicos). O comprimento de
onda da luz emitida (radiacdo visivel do espectro eletromagnético) é uma
propriedade da composicao e da estrutura cristalografica (Akridge et al., 2004). Este
fendbmeno catodoluminescente ocorre em materiais semicondutores e isolantes,
sendo resultante de um conjunto de processos fisicos apds a excitagdo da amostra

pelo feixe de elétrons em vacuo, como sera visto a seguir.

Esta técnica jA é considerada uma das mais comuns para investigacdo
mineralégica e petrografica nas Geociéncias. Um numero significativo de
publicacdes tem mostrado que a CL € uma excelente ferramenta para fornecer
informagdes a respeito da textura interna dos minerais, possibilitando, assim, a

reconstrucdo dos processos geologicos (Gotze et al., 2012).

3.2Geracao da Catodoluminescéncia

Embora seja extremamente dificil descrever o completo fenémeno de
luminescéncia em detalhes, a propriedade luminescente é a transformacao dos
diversos tipos de energia em luz visivel. Segundo Gotze & Kempe (2009), é possivel

descrever trés processos principais para geracao de luminescéncia, que sao:

(1) Absorcdo da energia de excitacdo e estimulacdo do sistema para um

Estado Excitado;

(2) Transformacéo e/ou transferéncia da energia de excitagao;
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(3) Emisséo da luz e o relaxamento do sistema para um estado nao excitado,

ou seja, Estado Equilibrado.

Na Figura 18 esta ilustrado de forma simples e facil o entendimento deste

processo de formacéo de luminescéncia.
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Figura 18: Esquema de formacéo de luminescéncia baseado nos trés processos principais
para geracdo de luminescéncia. Quando um material absorve energia, que pode ser na forma
de luz, elétrons sdo movidos de um estado menos energético (Ground State) para um estado
de maior energia (Excited State). Esta energia adicional é perdida quando o elétron retorna ao
seu estado original por emissé&o de calor e/ou luminescéncia. Fonte: Fritsch & Rossman, 1987.

Segundo Pagel et al. (2000), esta interacdo de energia entre os elétrons do
feixe e os elétrons do material bombardeado (amostra) pode se dar de duas

maneiras: elasticamente e inelasticamente.

A Dispersao Elastica ocorre devido ao elétron do feixe interagir com o nucleo
dos 4tomos da amostra, e neste tipo de interacdo a trajetoria dos elétrons € alterada
(sofre deflexdo) sem uma perda significante de energia (Remond et al., 2000). Isso
ocorre porque existe uma grande diferenca de massa entre 0 aomo e o elétron,
sendo o primeiro muito maior. Dificilmente o nicleo muda de posicdo, enquanto 0s
elétrons do feixe divergem ao atingirem a superficie do material. A estes elétrons
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direcionados para fora do material com energia conservada, da-se o nome de
Elétrons Retroespalhados (BSE — Backscattered Electrons) (Santos, 2013).

Na Disperséo Inelastica, a interacdo produz ionizacdo dos atomos da amostra
e, durante este evento, a energia do elétron incidente é transferida para o soélido
(Pagel et al., 2000). Como citado por Remond et al. (2000), diversos tipos de
radiacdo sdo produzidas e emitidas devido a esta interacdo inelastica (Figura 19). As
principais emissdes devido a esta interacdo sdo os Elétrons Secundarios (oriundos
das camadas eletronicas mais externas do atomo, também conhecidos como SE —
Secundary Electrons), os raios X caracteristicos e continuos (radiacdo devido a
transicbes eletrdnicas nas camadas mais internas do atomo), os fénons (vibracéo
dos atomos na estrutura) e fotons (produzidos pela transicdo de elétrons nas
camadas atdmicas mais externas, sendo compreendida entre os comprimentos de
onda do Ultravioleta e Infravermelho no espectro eletromagnético) (Figura 20). Assim
sendo, entende-se como catodoluminescéncia este processo de geracao de fotons
na faixa do visivel, que ocorre devido a interacdo inelastica entre os elétrons e o0s

atomos (Macrae et al., 2005).

UV, visible, and IR
cathodoluminescence

Electron beam

Specimen

Absorption

Figura 19: Representagdo esquemaética dos sinais gerados pelo bombardeamento de raios
catddicos incidentes em uma amostra. Fonte: Boggs & Krinsley, 2006.
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Figura 20: Espectro Eletromagnético contendo as diferentes radiacdes que variam desde 0s
raios Gama — mais energético — até as ondas de Radio — menos energético. Valores de energia
em comprimento de onda. Fonte: http://www.if.ufrgs.br/cref/camiladebom/Aulas/Pages/2.html

A emissdo de catodoluminescéncia € causada por centros luminescentes
existentes no material, podendo esses serem defeitos estruturais no arranjo
cristalino ou elementos quimicos presentes na estrutura, e que funcionam como
ativadores de luminescéncia (Gotze, 2002). Desta forma, a luminescéncia gerada
pelos raios catddicos incidentes na amostra pode ser dividida em dois tipos, de
acordo com a natureza desses centros luminescentes: Intrinseca e Extrinseca
(Santos, 2013).

De acordo com Gotze (2002), a natureza Intrinseca de luminescéncia é
caracteristica da estrutura cristalina dos materiais e esta relacionada com a
presenca de defeitos estruturais que podem ser oriundos da propria formacédo ou
defeitos induzidos por radiagdo incidente nos materiais. Os principais defeitos s&o
eletrdnicos, associados ao rompimento de ligacées quimicas devido a vacancias de
elétrons ou atomos na estrutura. J4 a natureza Extrinseca é relacionada a impurezas
contidas na rede cristalina, geralmente associadas a elementos tracos. Com isso,
Murfunin (1979), classificou cinco grupos distintos de centros luminescentes de
acordo com a estrutura eletrbnica, considerando sua origem, que sdo (Santos,
2013):

e lons Metais de Transi¢éo: Mn?*, Cr3*, Fe3*
e Elementos Terras Raras: ETR?"/3*

e Actinideos: UO2?*

e Metais Pesados: Pb?*

e Centros de Vacancia de Elétrons (Electron Hole Centers): S%, 0%


http://www.if.ufrgs.br/cref/camiladebom/Aulas/Pages/2.html
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3.3Fatores que influenciam a geracdo da Catodoluminescéncia

Baseado em Remond et al. (2000), a catodoluminescéncia provém nao sé de
uma regido da superficie do material, mas de um volume de interacdo entre feixe
eletrbnico e amostra, superior ao volume de interacdo do Raio-X (Figura 21). Essas
interacdes, como vistas anteriormente, podem ser Elasticas e Inelasticas. A
profundidade de penetracdo dos elétrons na amostra, e consequentemente o volume
de interacao, sdo dependentes diretamente da energia cinética de excitacdo do feixe
eletrénico. Assim, para energias de feixe eletronico que variam de 10 a 20 KeV, a
profundidade de penetracdo dos elétrons pode atingir uma faixa entre 2 a 8 ym a
partir da superficie da amostra (Gotze, 2002).

Auger electrons (AE : Secondary electrons (SE;
L mm( ) Incident electron boam pryhica“ﬁ ali(on )

Characteristic X-ray (EDX} Backscattered electrons (BE)
thickness composition Information atomlc number and phass differances

Continuum X-ray (Bremsstrahlung) Cathodoluminescence (CL}
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—Specimen surface 7

100F
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Excitation volume

400F

Sample current (8C)
Electron beam induced conductivity (EBIC)

Figura 21: Representacdo esquematica do processo resultante do bombardeamento de
elétrons. As diferentes radiagdes emitidas séo oriundas de diferentes profundidades contidas
no volume de interacdo do feixe eletr6nico com a amostra. Importante notar que os sinais da
CL e dos raios X séo emitidos das regides mais profundas deste volume de interacéo. Fonte:

Salh, 2011.

Outro fator importante para a emissdo de CL de uma determinada amostra € a
presenca de ions na rede cristalina, que funcionam como ativadores,
sensibilizadores ou supressores da resposta luminescente. Dessa forma, mesmo
com a presenga dos centros luminescentes descritos anteriormente, esses tais ions
podem ter um efeito de auxiliar na emissdo de luz ou de suprimi-la. De maneira

geral, amostras naturais contém uma ampla variedade de centros luminescentes e
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diferentes ions, que resultam em um complexo espectro de emisséo, dificil de ser
interpretado (Gotze, 2002). Esta complexidade culmina em dificultar a deteccéo
exata do responsavel pelo surgimento da luz emitida pela catodoluminescéncia,

contudo, esses ions sdo coadjuvantes neste processo luminescente.

Assim, os Ativadores de Catodoluminescéncia sao elementos tracos que estao
presentes no mineral com estados de valéncia equivalentes aos sitios especificos da
estrutura cristalina. S&o eles: (a) Elementos de Transicdo, (b) ETR e (c) Actinideos
(Pagel et al., 2000). Os Sensibilizadores funcionam de forma a transferir a energia
de excitacdo, devido a absorcdo de energia incidente, para os ions Ativadores de
luminescéncia. Os ions que atuam usualmente como Sensibilizadores séo: (a) ions
com bandas de absorcdo de energia intensas na regido do Ultravioleta (Ti*, Cu®,
Pb2*, Ge**) para sensibilizagdo do Mn2?*; (b) ions metais de transi¢do (Cr3*, Mn2*)
para a sensibilizacdo de Terras Raras (ETR?3*), assim como alguns outros (Gotze &
Kempe, 2009). Os Supressores atuam de maneira a diminuir a luminescéncia de um
material, onde a supresséo de emisséo de luz também é resultado de transferéncia
de energia de excitacdo. Os principais ions responsaveis por este efeito sdo o Fe?*,
Co?* e Ni®*. Porém, outros fatores podem atuar como supressores na rede cristalina.
Séo eles: (a) alta concentragao de ativadores; (b) defeitos na estrutura cristalina; (c)

supressao por efeitos térmicos (Gotze & Kempe, 2009).

N&o é a intencéo deste presente trabalho discutir como esses efeitos descritos
acima ocorrem. Entretanto, faz-se necessario abordar as teorias envolvidas na
formacdo da catodoluminescéncia, baseada nos fundamentos gerais da
luminescéncia, que abrange teorias como: a Teoria do Campo Cristalino, Teoria do

Campo Ligante e a Teoria de Bandas, que sera abordada a segquir.

3.4A Teoria da emissao de Catodoluminescéncia

A Luminescéncia é produzida por elétrons que transitam entre diferentes niveis
de energia. Ela pode ser produzida por uma transicdo banda-banda, transicbes de
uma banda para um estado localizado, ou mesmo entre dois estados localizados em
um cristal (Salh, 2011).

7

A catodoluminescéncia é o fenbmeno de emissdo de luz de um material

semicondutor ou isolante quando impactada por elétrons de alta energia (Hinrichs R
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& Porcher, 2014), sendo este fendbmeno luminescente explicado pela Teoria de

Bandas.

Como descreve Santos (2013), um solido pode ser considerado como
consistindo em um grande numero de &tomos inicialmente separados uns dos
outros, que posteriormente foram agrupados e ligados para formar um arranjo
atbmico ordenado. Num atomo individual os elétrons encontram-se distribuidos nas
camadas (K, L, M, N, O, P e Q), onde a Fisica Quantica define que um elétron em
um atomo pode assumir niveis discretos de energia, "saltando" de um nivel para
outro de forma nao linear, e tais camadas formam um conjunto desses niveis
energéticos. Em distancias relativamente elevadas, cada atomo tem niveis de
energia e configuracdo eletrénica proximos aos de um atomo isolado. No entanto,
guando varios a&tomos se aproximam para formar um sélido, as interacdes entre eles
sdo significativas e os niveis discretos de energia existentes sdo perturbados. O que
ocorre nesta influéncia energética € principalmente a quebra da degenerescéncia de
niveis de energia, onde estes se desdobram em outros niveis com energias

diferentes.

Dessa forma, baseado no principio de exclusdo de Pauli (dois elétrons em um
sélido ndo podem ter estados de energia idénticos) e considerando que um solido
possui 6,023x10% atomos/mol, esta aproximacdo dos atomos faz com que todos os
subniveis desdobrados formem grupos com diferencas infimas de energia entre si,
gue, por sua vez, por estarem tdo proximos podem ser considerados Bandas. Assim,
tais niveis discretos de energia para os elétrons do material podem ser divididos em
bandas com niveis energéticos permitidos — Banda de Valéncia (BV) e Banda de
Conducéo (BC) (Figura 22).

Entre a Banda de Valéncia e a Banda de Conducédo existe a Band Gap ou
Zona Proibida (Remond et al., 2000), pois nesta regido 0s niveis de energia sao
proibidos. No caso dos condutores ocorre uma quase sobreposicdo das duas
bandas. A diferenca entre os semicondutores e isolantes é o tamanho do Band Gap,
onde no caso dos isolantes esta zona proibida € maior, necessitando de mais
energia para um elétron migrar da BV para a BC (Figura 23). Devido a presenca de
impurezas, a Zona Proibida pode conter as chamadas armadilhas (trap) — mais

proxima da BC - ou centros de recombinacdo — mais proximo da BV, que por sua
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vez sao niveis energéticos permitidos dentro desta regido. Esses niveis energéticos
podem ser devido as impurezas como também defeitos estruturais contidos na rede
cristalina, que contribuem para que a energia a ser liberada pelos elétrons esteja

dentro do visivel do espectro eletromagnético.
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Figura 22: Esquema para ilustrar a formagéo das bandas a partir dos subniveis atémicos,
usando o exemplo de um metal. Em um atomo isolado os subniveis se encontram em seus
estados energéticos iniciais, onde o elétron necessita de uma dada energia para alcangcar um
nivel energético mais elevado. Quando quatro desses &tomos se aproximam, 0s niveis de
energia iniciais mudam e se tornam mais proximos. Formado um sélido a partir de infinitos
atomos, tais niveis discretos de energia encontram-se tdo proximos que podem ser
considerados bandas, por onde os elétrons livres do material transitam. Nesta figura é dado o
exemplo de um metal, onde as duas bandas formadas se sobrep6em e os elétrons se
movimentam livremente, por isso sdo considerados condutores. Fonte:
http://www.webexhibits.org/causesofcolor/9.html
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Figura 23: Esquema para ilustrar a diferenca de energia existente entre a Banda de Valencia e a
Banda de Conducéo dos diferentes materiais. Nota-se que nos materiais condutores ha uma
sobreposicao das bandas. Nos semicondutores, os elétrons precisam vencer uma barreira
energética menor do que 4.5eV, enquanto que os elétrons dos materiais isolantes precisam de
energia maior do que 4.5eV para poderem alcancar a BC. Fonte: Santos, 2013.


http://www.webexhibits.org/causesofcolor/9.html
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Assim, quando os elétrons do feixe incidem sobre um sdlido ndo condutor,
fornecendo a energia necessaria para promover transicées eletrbnicas, elétrons da
amostra que se encontram inicialmente na banda de mais baixa energia - BV (banda
gue possui os elétrons disponiveis para ligagcdo quimica) migram para a banda de
mais alta energia — BC. Porém, este estado excitado dos elétrons ndo € estavel e
tendem a decair diretamente para a BV ou ficar aprisionado certo tempo em algum

dos niveis energéticos dentro da zona proibida.

7

Quando a luminescéncia € intrinseca do material, os elétrons da BV que
recebem a energia do raio catédico migram diretamente para a BC e ao retornar ao
seu estado inicial, seu caminho se faz diretamente para a BV, ocorrendo assim uma
transicdo banda-banda (Figura 24a). Quando a luminescéncia provém de outros
fatores extrinsecos, que introduzem niveis de energia localizados na Zona Proibida,
h& diversas formas de recombinagéo, podendo ocorrer as transicdes banda-estado
localizado (Figura 24b-e) ou entre dois estados localizados (Figura 24f). Dessa
maneira, a figura 24 ilustra todas essas possiveis transicdes eletrdnicas, no qual é
gerada a catodoluminescéncia, de forma simples e ilustrativa para melhor

compreensao deste processo.
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Figura 24: Mecanismos para gera¢cdo da catodoluminescéncia devido a processos de
recombinac@o em semicondutores e isolantes: (a) recombinacéo direta de banda para banda;
(b-e) recombinacdo com vérios estados na banda proibida, levando a uma
catodoluminescéncia extrinseca; (f) excitacdo e recombinacédo com niveis de energiade um
defeito estrutural. Ea= nivel receptor, Ed=nivel doador. Fonte: Salh, 2011.
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4. INSTRUMENTACAO

A catodoluminescéncia pode ser observada numa ampla variedade de
instrumentacé@o que utiliza feixes eletrénicos, devido a irradiacdo de uma superficie
sélida por tais raios catddicos. O tipo de geracdo de feixe eletrbnico através de
Microscopios Eletrénicos é chamado de Hot Cathode, pois o feixe € emitido a partir
de um filamento aquecido. A CL também pode ser gerada por uma descarga de
elétrons que ocorre entre o catodo e o anodo de um gas ionizado, processo este
chamado de Cold Cathode e utilizado pelos Microscopios Oticos (Gotze, 2002).
Outras combinacgGes sdo possiveis, como uma fonte de Hot Cathode acoplada ao
Microscépio Otico (Ramseyer et al., 1989). Assim, o sistema analitico de

catodoluminescéncia pode ser dividido em dois tipos (Ramseyer et al., 1989):

(1) Detector de CL acoplado a Microssonda Eletronica (EPMA), ao Microscépio
Eletronico de Varredura (MEV) ou ao Microscoépio Eletronico de Transmissao (MET)

— Todos possuem fonte de raios catdédicos por serem microscopios eletrénicos;
(2) Fonte de feixe de elétrons acoplado a um Microscopio Otico.

Em ambos os sistemas analiticos, a intensidade de CL é proporcional a tensao
elétrica (aceleracdo) e a densidade da corrente de elétrons, mas por outro lado &
limitado devido a destruicAo da amostra sob um intenso bombardeamento dos
elétrons (Gotze, 2002). Contudo, imagens de CL obtidas por Microscépios Oticos
(independentemente do tipo de fonte catddica) e Microscopios Eletrénicos diferem
entre si devido a resolucdo espacial, cor verdadeira da CL, escalas de cinza ou
detectores pancromaticos, efeitos fosforescentes etc. (Gotze & Kempe, 2008). Mais
adiante serdo abordadas as principais vantagens e desvantagens de cada sistema

analitico para obtencdo de catodoluminescéncia.

4.1 Microssonda Eletronica

A chamada técnica EPMA (Electron Probe Micro-Analizer) € mais conhecida
nas ciéncias geologicas como Microssonda Eletronica (Figura 25), e trata-se de um
instrumento que possui um micro feixe eletrénico usado primariamente em analises

guimicas nao destrutivas em diminutas areas da amostra sélida (Gotze, 2012). Em
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outras palavras, um material sélido, como um mineral, metal ou vidro pode ser
analisado em escala micron. Isso permite a deteccdo de pequenas variacdes de
composicdo dentro de um cristal individual, por exemplo, que ndo podem ser

observadas por qualquer tipo de andlise quimica de uma éarea.

Keil (1967) descreve sucintamente o inicio da real aplicacdo da EPMA, a qual
data do inicio da década de 1950, quando R. Castaing desenvolveu a base tedrica
da analise quantitativa da Microssonda Eletronica e construiu o primeiro instrumento
a ser utilizado. Contudo, a andlise espectral de raios X emitidos por uma amostra
bombardeada por feixe eletrbnico ja havia sido aplicada por Moseley nos anos de
1913 e 1914, através de um aparato simples. Em 1947, Hillier, baseado nos
primeiros trabalhos de Moseley, patenteou a sua ideia de usar um feixe eletrénico
fino e focado em uma pequena regido da amostra, propondo um aparato simples
para tal, porém ndo deu prosseguimento ao seu projeto. Dessa maneira, Castaing
de fato abriu os horizontes para a real aplicabilidade desta técnica e desde 1955
muitos equipamentos tém sido desenvolvidos até os dias atuais. A Microssonda
Eletrénica se tornou, assim, incrivelmente popular como uma ferramenta analitica
para diversos campos, tais como: a metalurgia, a fisica do estado soélido, a biologia,

a mineralogia, a petrografia, a geoquimica, entre outros.

Essa ampla aplicabilidade, devido a extraordinaria versatilidade da EPMA,
deve-se a um conjunto de vantagens acumulada por esta técnica analitica, no qual

se podem listar as mais proeminentes. Sdo elas (Gomes et al., 1983):

» Alta Resolucéo Espacial, que permite a determinagdo da composi¢cao quimica,

gualitativamente e quantitativamente, de particulas micrométricas;

» O material pode ser visto no tempo de analise, propiciando a correlacao entre a

composicao quimica e a morfologia da amostra;

» O Material é analisado in situ (sec¢des polidas), onde é possivel observar a

amostra também por meio de luz transmitida, refletida ou mesmo polarizada;

»Na maioria dos casos, considera-se uma andlise ndo destrutiva, ou seja, ndo

causa danos ou modifica¢cdes quimicas na amostra;
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>E considerada uma técnica bastante eficaz, pela obtencdo de diversas

informacdes a respeito da amostra em um curto intervalo de tempo.
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Figura 25: Instrumentagao basica da EPMA utilizada neste estudo - Marca Jeol, modelo JXA
8230 - contendo seus aparatos bésicos para geracéo e detec¢do dos diversos sinais emitidos
devido ao bombardeamento do feixe eletrénico na amostra. Fonte: Catalogo de equipamentos

da empresa Jeol.

4.1.1 Catodoluminescéncia acoplada a Microssonda Eletrénica

Como cita Remond et al. (2000), o sinal de catodoluminescéncia adquirido a
partir de um equipamento de EPMA foi obtido primeiramente em 1965 por Long e
Agrell (1965), seguido por Goni e Remond (1969) e Remond (1977). As primeiras
imagens obtidas por este aparato foram produzidas devido a um feixe eletrénico
desfocado e estacionario, que bombardeou a superficie de uma amostra, onde o
sinal luminoso da CL foi registrado como uma imagem fotografica tirada através do

Microscépio Otico da EPMA.
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Convencionalmente ha algumas variedades de dispositivos para captar o sinal
de catodoluminescéncia em Microscopios Eletronicos. Um desses dispositivos é o
Espectrédmetro para catodoluminescéncia, que permite a obtencdo de um espectro
de CL de acordo com os sinais produzidos e imagens de CL num valor especifico de
comprimento de onda (Takakura et al., 2001). Neste sistema é colocado um espelho
parabdlico em frente a entrada de sinal do espectrémetro, a fim de aumentar a
eficiéncia de captacéo de luz (Salh, 2011). Esse espelho possui um orificio por onde
passa o feixe eletronico e atinge a amostra que produz radiacdo, que por sua vez
atinge o espelho e é direcionada diretamente para o detector (Figura 26). O espectro
de catodoluminescéncia varia entre 200 a 900 nm, ou seja, comprimentos de onda
gue abrangem as radiacbes do Ultravioleta ao Infravermelho no espectro
eletromagnético, porém as cores emitidas pela CL s6 podem ser vistas como
imagem quando o sinal emitido pelo material estd compreendido na faixa do visivel
(350 a 800 nm).

Neste trabalho, o Microscoépio Eletrénico utilizado foi uma EPMA Jeol-JXA8230,
gue dispde de outro tipo de dispositivo para captar o sinal, e neste caso trata-se de
um detector que utiliza o Sistema Pancromatico de catodoluminescéncia. Neste
sistema utilizado ndo ha a separacdo das radiacbes com diferentes energias, uma
vez que o detector pancromatico captura a luz emitida pela amostra com todos os
comprimentos de onda de uma sO vez, sem distingui-los, diferente do sistema

monocromatico, descrito anteriormente (Reed, 2005).

\ /

aperture for cross-section of
e-beam \ \ 4 parabolic mirror

F

CL to spectrograph

.
b
-
|

)
K, )
e, (!

T 1
| | specimen z

A J

specimen stage

J__ a4

Figura 26: Representacdo esquematica do Espectrémetro para catodoluminescéncia. A
captacao do sinal de catodoluminescéncia é feita por um espelho parabélico que direciona o
sinal para um detector monocromatico. Fonte: Salh, 2011.
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Dessa maneira, ndo é possivel a obtencdo de um espectro de CL e também de
uma imagem com as cores reais, como no sistema monocromatico, do sinal de
catodoluminescéncia. O que se obtém como resultado pelo sistema pancromatico
sdo imagens em tons de cinza ou pseudocores para representar os diferentes niveis

de intensidade do sinal de CL.

As imagens de CL pancrométicas sdo obtidas usando uma fotomultiplicadora
(PMT — photomultiplier) como um detector acoplado a coluna do Microscopio
Eletrénico. Neste sistema existem dois modos de operacdo possiveis (Figura 27): No
modo mais simples (Figura 27a), a janela de entrada de sinal do detector é colocada
diretamente dentro do sistema com vacuo, localizado na coluna da EPMA. Uma
alternativa para melhorar a captacdo da radiacdo que chega ao detector é a
colocacao de lentes de vidro que captam, concentram e retransmitem o sinal para o
detector PMT (Figura 27b), que neste caso esté fora da coluna evacuada (Remond
et al., 2000). Uma maneira de transformar o sinal pancromatico em monocromatico &
a utilizacao de filtros com diferentes faixas de comprimentos de onda, no caso 0s
filtros RGB, que sao os filtros que compreendem cada um, respectivamente, a faixa
de energia do vermelho (Red), verde (Green) e azul (Blue) do espectro
eletromagnético. Quando as imagens obtidas com esses trés filtros sdo combinadas,
€ possivel obter uma imagem com as cores proximas as cores reais, como as
obtidas pelo Espectro de catodoluminescéncia (Reed, 2005). Este ultimo € o modo
operacional de obtencédo de CL que esta acoplado a EPMA referida anteriormente,

utilizada neste trabalho de dissertacao (Figura 28).
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Figura 27: Representacdo esquematica dos principais modos de obtencéo da
catodoluminescéncia com o sistema pancromatico. a) modo simples de coletade CL, onde a
janela do detector PMT esta diretamente acoplada a coluna da EPMA. b) modo de deteccéo do
sinal de CL com a presenca de lentes de retransmissao, que concentram o sinal antes do
mesmo chegar ao detector PMT. Fonte: Remond et.al., 2000.



54

=
&

Photon pulse | TTL pulse

| '

To spectrometer
controller

PMA ACLOOV 4 power
R 04A taps

Figura 28: Representacdo esquemaética do detector pancromatico utlizado na EPMA JEOL-
JXAB8230. Os principais compartimentos descritos pelo frabricante sdo: 1) Lentes de
Retransmisséo; 2) Suporte paratroca dos filtros RGB; 3) Detector PMT para sinal de CL; 4)
Fonte de Alimentacdo de alta Tenséo para contador PMT e contador de fétons; 5) Unidade de
Contagem de fotdns e 6) Switch box que muda o sinal dos fétons em sinal de medigao da
EPMA. Fonte: Manual de Instru¢cdo da catodoluminescéncia Marca Jeol — Modelo XM-
Z09013TPCL.

4.2Microscopio Otico

O Microscopio Otico € um instrumento contendo uma ou mais lentes que
produzem imagem ampliada de um objeto colocado no plano focal das lentes. O
nome deriva do fato de que todo o campo de visdo no microscopio esta
uniformemente iluminado e as imagens geradas podem ser vistas através de
oculares ou fotografados utilizando uma camera (Carlsson, 2007). Ele é um dos
instrumentos analiticos mais comuns nos estudos cientificos, principalmente no
campo da biologia e da geologia. Seu aparato relativamente simples e a facilidade

de manuseio e observagao contribuem para seu amplo uso (Figura 29).

As analises em Microscopio Otico podem ser através de Luz Refletida, no qual
o feixe de luz é refletido pela superficie da amostra, ou através de Luz Transmitida,
no qual a luz do microscépio passa pela amostra translicida ou com espessura
micromeétrica, antes de alcancar as lentes objetivas. No caso especifico da geologia,
os estudos oOticos de materiais cristalinos sdlidos séo realizados com microscopio
petrografico, nos quais 0s minerais podem ser estudados com Luz Transmitida e
Polarizada. Nesta modalidade utilizam-se filtros, chamados de polarizador (entre a

fonte de luz e o condensador) e analisador (entre a objetiva e a ocular), que por sua
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vez promovem a selecdo de apenas um plano de direcdo de vibracdo da luz,

permitindo dessa maneira a diferenciacao e identificacdo dos minerais.

Dessa maneira, as técnicas de microscopia oOtica fornecem informagdes muito
caracteristicas dos minerais, e constituem geralmente o caminho mais curto para
sua identificacdo precisa. Além disso, essa técnica analitica fornece informacdes
texturais e espaciais sobre os diferentes constituintes minerais (Klein & Dutrow,
2012). Essa identificacdo e estudo dos minerais podem ser suplementados com
técnicas mais sofisticadas, como analises quimicas em Microssonda Eletrénica,

difratometria de raios X, catodoluminescéncia, entre outros.
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Figura 29: Instrumentacgéo basica de um Microscopio Otico com seus principais acessorios.
Fonte: http://www.olympusmicro.com/primer/techniques/polarized/polmicroalignment.html

4.2.1 Catodoluminescéncia acoplada ao Microscépio Otico

Os primeiros sinais de catodoluminescéncia obtidos através da EPMA
apresentaram restricdes quanto a sua operacionalizacdo, pois o feixe eletrénico
obtido nos primeiros experimentos era da ordem de 300-400 ym de diametro,
levando a uma severa limitacdo nas dimensdes maximas das imagens de CL obtidas

em microscopios eletrénicos (Remond et al., 2000).
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Foi entdo que Sippel (1965) descreve o uso do Microscoépio Petrogréafico para
obtencdo do sinal luminescente de um carbonato como uma forma de superar a
restricdo imposta pela EPMA. Neste trabalho, o autor desenvolveu um sistema em
gue a amostra emite uma luminescéncia ap6s ser bombardeada por feixe eletrénico
desfocado, sinal este ndo produzido apenas pela incidéncia da luz branca ou luz
polarizada do Microscépio Otico. Nesta sua metodologia, ele utilizou uma fonte
eletrénica de Cold-Cathode acoplada a platina do microscopio, onde se encontra a
seccao polida do seu carbonato, e observou que era possivel obter imagens de CL
em areas maiores da amostra (10 a 15 mm), quando comparadas as areas
analisadas em EPMA, através apenas das lentes objetivas de pequeno aumento do
microscopio petrografico. Desta forma, foi desenvolvido o primeiro método analitico
de CL em Microscépios Oticos e que é largamente utilizado nos dias atuais, pois,
além da CL, os materiais geoldgicos podem ser observados através da Luz Refletida
e Transmitida alternativamente, além do seu baixo custo de aquisicdo e

operacionalizacao.

Atualmente existem dois modelos comercializaveis, que sdo os mais utilizados
na obtencdo de CL em Microscépios Oticos, o Technosyn e o Luminoscope (Boggs
& Krinsley, 2006) (Figura 30). O primeiro pertence ao Cambridge Image Technology
Ltda. (CITL), originalmente produzido pela empresa Technosyn Ltda., que deu o
nome para o seu sistema de obtencdo da catodoluminescéncia. Este € o sistema
acoplado ao microscopio petrografico do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM),
onde foram realizadas as analises para o presente trabalho. O segundo sistema de
obtencao de CL foi desenvolvido primeiramente pela empresa Nuclide Corporation e
agora é produzido pela organizacdo que leva o nome de seu modelo, Luminoscope

Corporation.
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Figura 30: Representacéo esquematica da vista transversal dos sistemas de obtencéo da CL
mais utilizados em Microscopio Petrogréafico Otico, Techosyn e Luminoscope. O sistema
Technosyn é o utilizado no microscépio Petrografico do CETEM. Fonte: Boggs & Krinsley,
2006.

Segundo Boggs e Krinsley (2006), ambos os modelos incluem camara de
vacuo, onde fica a amostra, platina que desloca a amostra nos eixos X-Y e um
canhao de elétrons, que na maioria das vezes € composto pelo sistema de emisséo
Cold-Cathode. Neste sistema, os elétrons sdo emitidos constantemente a partir de
uma alta tensdo aplicada a um catodo (potencial negativo) em direcdo a um anodo
com potencial positivo (aterramento), criando uma ddp (diferenca de potencial) em
um gas ionizado (Gotze et al., 2012). No sistema Technosyn o canhdo de elétrons
alveja a amostra que estd sempre centralizada no eixo 6tico do microscopio. Ja o

modelo Luminoscope utiliza deflectores magnéticos para controlar a direcdo do feixe.

4.3Comparacao entre Microscopio Eletrénico e Microscopio Otico na
obtencado de Catodoluminescéncia

No presente trabalho foram utilizados dois sistemas distintos para a obtencéo
de catodoluminescéncia nos meteoritos estudados, a Microssonda Eletronica
(microscopio eletrénico que utiliza o sistema Hot Cathode) e o Microscopio Otico

(microscopio acoplado a um sistema de Cold Cathode). Por esta razdo, apesar de
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ambos emitirem sinal de catodoluminescéncia referentes aos minerais presentes na
amostra, eles possuem distingdes nas imagens geradas (Figura 31), assim como

vantagens e desvantagens analiticas.
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Figura 31: Representacdo esquematica de um microscépio 6tico e de um microscopio
eletrénico, comparando seus componentes bésicos e principalmente sua resposta. Enquanto
0 sistema Otico permite uma observacéo direta, o sistema eletrénico transforma o sinal em
imagem ou espectro. Fonte: Dedavid et al., 2007.

Dessa maneira, faz se necessario expor algumas das principais diferencas
destas duas técnicas analiticas para a obtencdo de resultados de CL a fim de

embasar o trabalho de comparacao, que € o tema principal da presente dissertacao.

Assim, apesar de ambos emitirem raios catddicos, que alvejam uma amostra e
geram sinais luminosos, as principais diferencas estéo relacionadas com a aplicacao
de feixe focado ou desfocado, se o feixe possui mecanismo de varredura ou €

estacionario, assim como o tipo de aquisi¢cao do sinal (Gotze & Kempe, 2008).

Os principais topicos comparados a seguir referem-se a instrumentacao, feixe
eletrénico, resolucéo 6tica das imagens, resolucdo espectral da CL, imagem obtida
de catodoluminescéncia, e comparacdo com outras imagens obtidas da amostra.
Uma observacao importante a ser feita € que ambas as técnicas exigem uma secao

perfeitamente polida, para obtecdo melhor resposta analitica.
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a) Instrumentacgao:

De acordo com Pagel et al. (2000), o sistema Hot Cathode, utilizado na EPMA,
quando comparado ao sistema Cold Cathode, utilizado no Microscépio Otico, possui

certas desvantagens, como:

- Formacédo de alto vacuo no sistema (~10-5 Torr). O sistema Cold Cathode
necessita de vacuo menor (~10-2 Torr) para operar de maneira eficiente (Remond et
al., 2000);

- Necessidade de recobrimento da superficie da amostra (metalizagdo com
elementos como C, Al, Ni, Pd ou Au), a fim de evitar acimulo de carga elétrica na
superficie, mas que diminui o sinal de CL, principalmente de minerais que emitem

sinais mais fracos.

b) Feixe Eletronico:

Outro fator que influencia o resultado de CL é o tipo de feixe eletrénico primario
usado na excitacdo dos elétrons da amostra (Gotze & Kempe, 2008). Em
microscopios eletronicos, o feixe de elétrons é focado e varre toda a superficie da
amostra. Ja nos microscépios 6ticos, o feixe é desfocado e estacionario, ou seja, ele

nao tem a fungao de varredura.

Umas das vantagens do feixe estacionario é o efeito fosforescente, sinal que
atrapalha o resultado de CL, ndo ser visivel, isto porque este efeito ocorre pela
diferenca maior do tempo entre a absor¢do e emissdo de energia por alguns
minerais (ex: calcita, fluorita e apatita). Esse efeito acaba se tornando visivel quando
h& varredura da amostra, mas pode ser reduzido optando-se por uma varredura
mais lenta.

Pontuando a vantagem do feixe focado, tem-se a formacao de feixe eletrénico
com menor didmetro (~1 um), 0 que proporciona excitacdo de restritas areas da

amostra e boa resolucao espacial.

c) Resolucéo Otica das Imagens:

Como dito anteriormente, quanto menor o diametro do feixe, melhor a

resolucdo espacial das imagens. Dessa forma, a resolugdo em microscopios
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eletrnicos é significativamente melhor do que 1 um, enquanto que nas imagens de
microscopio 6tico sao limitados pela resolucdo do microscépio em uso, que pode
variar entre 1-5 ym. Essa melhor resolucdo permite a melhor visualizacdo de
pequenos objetos nas imagens de CL ou detalhes de texturas dentro dos cristais
(Gotze & Kempe, 2008).

Porém, os microscépios oticos permitem a obtencédo de largo campo de visao
das imagens de CL com magnificacbes menores (Remond et al., 2000), pois a
minima magnificacdo possivel na EPMA encontra-se em torno de 40 a 50 vezes. A
resolucdo da imagem é afetada pela corrente de elétrons, onde o aumento da
magnificacdo diminui a area varrida da amostra e, consequentemente, aumenta o

valor da intensidade elétrica no local.

d) Resolugéo Espectral da Catodoluminescéncia:

Andlise em microscopio eletrénico torna possivel a obtencdo de resposta
luminescente nas menores areas da amostra, pois a mais baixa resolucdo espacial
para informac&o espectral em microscopios Oticos encontra-se em torno de 30 um,
enquanto que microscopios eletrénicos atingem valores menores que 1 um. Isso
permite que minerais que possuem sinais mais fracos possam ser detectados
espectralmente, mesmo na presenca de minerais com intensidades mais elevadas

referentes ao sinal de CL.
e) Imagem Obtida de Catodoluminescéncia:

Esta € uma das principais diferencas, se ndo a mais importante, entre os dois
métodos em discusséao. Atribui-se como vantagem do método com microscopio 6tico
a observacéao das cores reais de CL, no qual revela a cor luminescente emitida pelos
minerais, permitindo, desta maneira, distinguir rapidamente as fases minerais, por
exemplo (Gotze & Kempe, 2008). Uma desvantagem significativa do sistema 6tico é
gue as cores observadas ndo sdo estaveis durante todo o tempo de andlise, pois
nos primeiros segundos existe uma fugacidade da amostra que dificulta o registro da
imagem com clareza (Pagel et al., 2000).

Em contrapartida, os resultados obtidos em microscopios eletronicos séo do

tipo pancromatico, ou seja, fornecem apenas contrastes na cor cinza. Contudo, este
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ultimo revela detalhes reais da estrutura dos minerais e materiais (Gotze & Kempe,
2008).

f) Comparacdo com Outras Imagens Obtidas da Amostra:

Quando se utiliza os microscopios eletrbnicos para a obtencdo de
catodoluminescéncia, uma das grandes vantagens € a obtencdo simultanea de
imagens como SE (elétron secundario), BSE (elétron retroespalhado), assim como a
possibilidade de obtencdo de mapas composicionais referentes aos elementos
guimicos presentes na amostra. A vantagem também se caracteriza pela obtencéo
de resultados quantitativos dos elementos, através de detectores EDS (Energy
Dispersive System) e WDS (Wavelength Dispersive System), que podem estar
acoplados aos microscépios eletrénicos. Quando se utiliza os microscépios o6ticos, a
vantagem se torna a obtencdo simultdnea de imagens oticas refletidas e

transmitidas.

Na tabela 4 encontram-se resumidos 0s principais parametros de comparacao

entre ambos 0s instrumentos analiticos para obtencdo de resposta

catodoluminescente dos materiais geologicos.

Tabela 4: Comparac&o entre o Microscopio Eletrénico (SEM-CL) e o Microscopio Otico (CL
microscope) na obtencao de catodoluminescéncia. Fonte: Gotze, 2002.

SEM-CL

Parameter CL microscope

Sample Polished sample surface Polished thin (thick) section

Electron beam Focused, scanning mode Defocused, stationary mode

Electron source

Acceleration voltage
Beam current

Vacuum chamber
Optics

Spectral range

Spot of spectral analysis
Luminescence imaging
Spatial resolution
Analytical combination

Heated filament

20 kV

0.5-15 nA

<10-6 bar

Mirror optics
200-800 nm (UV-IR)
ca. | um

Panchromatic (grey levels)

<<| um
SE, BSE, EDX (WDX)

Heated filament (hot-cathode) or ionized gas
(cold-cathode)

14 kV

0.1-0.5 mA

<10—6 bar

Glass optics

380-1200 nm (Vis-IR)

ca. 30 um

True luminescence colours
1-2 um

Polarizing microscopy
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Considerando a comparacao descrita acima, de maneira geral é possivel perceber
que nenhum método pode ser julgado melhor do que o outro. E preciso avaliar quais
sdo as reais intencdes da analise, para assim optar por qual método utilizar.
Contudo, como uma ultima forma de comparacéo, o sistema 6tico para obtencdo de
CL é demasiadamente mais barato do que o sistema eletrénico, a comecar pela

comparacao do valor de compra entre ambos 0S microscopios.
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5. RESULTADOS

Os resultados de CL, que serdo expostos a seguir, baseiam-se na observacéo
das cores presentes nas imagens obtidas por Akridge et al. (2004), CL-OM (CETEM)
e CL-EPMA (UFRJ) (Figura 32). A imagem de CL obtida em Akridge et al. (2004) foi
utilizada como referéncia para a andlise de CL-OM, uma vez que se trata dos
mesmos métodos e parametros analiticos. Apesar do estudo ser com 0S mesmos
meteoritos, as laminas analisadas foram diferentes, por isso a importancia desta
primeira comparacao. Em seguida foi realizada a comparacao dos resultados de CL-
EPMA diretamente com os resultados de CL-OM, sendo estas analises realizadas
nas mesmas laminas, permitindo desta maneira uma avaliacdo das cores emitidas

nos mesmos condrulos por diferentes técnicas de obtengéo de CL.
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AKRIDGE et al. (2004)

CL-OM (CETEM)

CL-EPMA (UFRJ)

CL-EPMA

Figura 32: Em ordem de cima para baixo, resumo dos resultados de catodoluminescéncia nos
meteoritos Bishunpur, Chainpur, Mezo-Madaras e Hedjaz, com as respectivas técnicas
analiticas e a comparagdo com a literatura em Akridge et al. (2004).
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5.1 Meteorito Bishunpur LL 3.1

Na figura 33, Akridge et al. (2004) identificou alguns condrulos completamente
vermelhos, outros com cor amarela em meio aos condrulos vermelhos, alguns
poucos condrulos em azul ou sem resposta luminescente, e uma matriz escura no
entorno dessas estruturas esféricas. No entanto, o resultado € exposto como um
fotomosaico, com fotografias de diferentes éareas analisadas e reveladas
separadamente, as quais foram posteriormente unidas e digitalizadas, obtendo

dessa forma uma menor definicdo das regides de interesse.

Figura 33: catodoluminescéncia do Meteorito Bishunpur em Microscopio Otico (CL-OM).
Condic@es analiticas: 15 KeV, 0,7 mA. Fonte: Akridge et al., 2004.

Na figura 34, obtida em CL-OM (CETEM), é possivel ver um numero
significativo de céndrulos vermelhos, alguns deles com tons amarelos em meio ao
vermelho. Também se observam coéndrulos onde a cor azul € presente,
principalmente na mesostasis, enquanto que certos condrulos apresentam muito
pouca luminescéncia ou sdo completamente negros. E possivel notar a matriz vitrea,
gue envolve todos os condrulos, completamente negra, também evidenciando a falta
de resposta luminescente. Logo, as respostas de CL descritas acima sé&o
compativeis com o obtido para o meteorito Bishunpur por Akridge et al. (2004),
podendo, desta maneira, utilizar as imagens de CL-OM na comparagéo da CL obtida

em EPMA do meteorito Bishunpur.
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Figura 34: Catodoluminescéncia do Meteorito Bishunpur em Microscopio Otico — CETEM (CL-
OM). Condic8es analiticas: 15 KeV, 0,7 mA.

CL-EPMA

Figura 35: Catodoluminescéncia do Meteorito Bishunpur em Microssonda Eletrénica - UFRJ
(CL-EPMA). Condic8es analiticas: 15 KeV, 70 nA, 2 mseg/pixel, RGB = RF (R35, G30, B20).
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Conforme observa-se na figura 35, adquirida em CL-EPMA (UFRJ), o meteorito
apresentou respostas de catodoluminescéncia nos quatro filtros L-RGB, porém com
proporcdes diferentes de intensidade (Figura 36). Apos combinar as imagens dos
quatro filtros, utilizando a razdo fotoelétrica, foi possivel observar o resultado em
cores da CL. O resultado obtido foi muito préximo ao esperado, baseado nas
imagens adquiridas no CL-OM, porém com algumas ressalvas. De forma geral, as
cores vermelha, azul e verde apareceram, principalmente nos mesmos céndrulos,
comparando as imagens de ambas as técnicas. As principais diferencas foram as
seguintes: O azul em CL-EPMA se mostrou menos intenso; alguns condrulos
vermelhos expostos pela CL-OM apresentaram-se mais rosados ou nao tiveram
luminescéncia em CL-EPMA e o amarelo presente em alguns céndrulos na CL-OM

nao foi observado no resultado de CL-EPMA. Um resumo das cores presentes nos

cbndrulos, em ambas as técnicas aqui comparadas, pode ser visto no quadro 3.

Figura 36: Resultados de catodoluminescéncia com os filtros L-RGB, respectivamente, do
meteorito Bishunpur analisado em Microssonda Eletrénica. Posteriormente as quatro imagens
sdo somadas para formar aimagem em cores da CL-EPMA da Figura 35.

Quadro 3: Cores observadas nos resultados de catodoluminescéncia do meteorito Bishunpur
obtidos em CL-OM e CL-EPMA. I= Intensidade da Cor. *** muito brilhante/intenso; **
brilhante/intenso; * pouco brilhante/intenso

CORES DA CATODOLUMINESCENCIA
Vermelho | Azul I Verde I Amarelo |
CL-OM (CETEM) comum **¥%  presente  ***  presente  ** raro *
CL-EPMA (UFRJ) presente *x presente * presente  **  ausente X

TECNICA
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5.2Meteorito Chainpur LL 3.4

Akridge et al. (2004) identificaram uma quantidade inferior de coéndrulos
vermelhos, quando comparado com o meteorito Bishunpur, e a cor amarela
inexistente (Figura 37). O azul intenso esta mais fortemente presente na mesostasis
dos condrulos, onde os minerais ndo apresentam luminescéncia. E possivel notar a
cor azul também nas bordas de alguns condrulos. Esta por sua vez apresenta-se

ainda sem propriedades luminescentes em sua totalidade.

Figura 37: Catodoluminescéncia do Meteorito Chainpur em Microscopio Otico (CL-OM).
Condig¢des analiticas: 15K eV, 0,7 mA. Fonte: Akridge et al., 2004.

Nota-se na figura 38 que o amarelo ndo esta mais presente quando analisado
em CL-OM (CETEM). O vermelho aparece com muito menos intensidade,
comparado a Akridge et al. (2004), onde nesses casos o0 vermelho esta presente nos
minerais envoltos de mesostasis azul em alguns poucos condrulos. E possivel
observar também coéndrulos com mesostasis azul e minerais ndo apresentando
luminescéncia. A cor verde esta presente de forma discreta e a matriz, assim como
os demais condrulos, apresenta-se negra. Comparando com a imagem da literatura,
os dois resultados sdo bem préximos, com excecao do verde e do vermelho menos
intenso.
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Figura 38: Catodoluminescéncia do Meteorito Chainpur em Microscopio Otico — CETEM (CL-

OM). Condic8es analiticas: 15 KeV, 0,7 mA.

o]

CL-EPMA

1 mn

Figura 39: Catodoluminescéncia do Meteorito Chainpur em Microssonda Eletrénica - UFRJ
(CL-EPMA). Condic8es analiticas: 15 KeV, 70 nA, 2 mseg/pixel, RGB = RF (R35, G30, B20).



70

Ja na figura 39, boa parte das regibes que apresentaram um vermelho pouco
intenso em CL-OM, quase imperceptivel em alguns casos, apresentou-se da mesma
forma em CL-EPMA (UFRJ), onde o vermelho algumas vezes é dificil de ser
detectado. Em contrapartida, as regides com vermelho mais intenso, detectado pelo
sistema otico, ndo foram detectados na EPMA. Da mesma maneira, a mesostasis ao
invés de azul, ficou branca quando se somou as cores dos filtros L-RGB (Figura 40).
As regibes esverdeadas observadas em CL-OM se confirmaram com maior
intensidade em CL-EPMA. A matriz mostrou-se escura, evidenciando a falta de
propriedades luminescentes. Em comparagdo com a técnica utilizando o microscopio
Otico, pode-se afirmar que a resposta luminescente se deu praticamente nas
mesmas regifes, todavia, as cores em ambas as técnicas ndo foram téo
correspondentes. Um resumo das cores presentes nos condrulos, em ambas as

técnicas, pode ser visto no quadro 4.

Figura 40: Resultados de catodoluminescéncia com os filtros L-RGB, respectivamente, do
meteorito Chainpur analisado em Microssonda Eletrénica. Posteriormente as quatro imagens
s8o somadas para formar aimagem em cores da CL-EPMA da Figura 39.

Quadro 4: Cores observadas nos resultados de catodoluminescéncia do meteorito Chainpur
obtidos em CL-OM e CL-EPMA. I= Intensidade da Cor. *** muito brilhante/intenso; **
brilhante/intenso; * pouco brilhante/intenso

CORES DA CATODOLUMINESCENCIA
Vermelho | Azul I Verde I Amarelo |
CL-OM (CETEM) presente ok comum Hokx raro * ausente X
CL-EPMA (UFRJ) presente * presente * presente  **  ausente  x

TECNICA
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5.3Meteorito Mezo-Madaras L 3.7

De acordo com Akridge et al. (2004), na figura 41 ha uma maior concentracdo
de cbndrulos na cor azul, alguns mais brilhantes do que outros. Ha também a
presenca de condrulos avermelhados, tendo inclusive alguns com tons marrons
claros. O amarelo é inexistente, assim como o verde. Importante ressaltar que na
maioria dos casos a mesostasis apresenta uma coloracdo, enquanto que 0s graos
Sao0 escuros, evidenciando a falta de resposta luminescente. A matriz ndo é mais téo
negra, quando comparado aos meteoritos anteriores, sendo predominante a cor

azul.

. . . v v /; ‘u 3 ;‘. “ ". & " s \.}.:.
Figura 41: Catodoluminescéncia do Meteorito Mezo-Madaras em Microscopio Otico (CL-OM).
Condig@es analiticas: 15 KeV, 0,7 mA. Fonte: Akridge et al., 2004.
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Na figura 42, a resposta luminescente em microscopio 6tico (CETEM) foi bem
préxima da literatura, onde € possivel notar a maioria dos condrulos com mesostasis
em tons azuis, escuros ou brilhantes, assim como a matriz no entorno. Também
nota-se a existéncia de mesostasis avermelhada e amarronzada, provavelmente um
vermelho bem menos intenso. J& os grdos presentes dentro dos condrulos néo
emitem sinais luminescentes. A inexisténcia do verde se confirma, porém ha a
presenca de pequenos graos amarelos, vermelhos e alaranjados dentro e fora dos

cOndrulos.
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CL-OM

[ I —— 1 1

Figura 42: Catodoluminescéncia do Meteorito Mezo-Madaras em Microscopio Otico — CETEM
(CL-OM). Condic¢bes analiticas: 15 KeV, 0,7 mA.

CL-EPMA

Figura 43: Catodoluminescéncia do Meteorito Mezo-Madaras em Microssonda Eletrénica -
UFRJ (CL-EPMA). Condic8es analiticas: 15 KeV, 70 nA, 2mseg/pixel, RGB = RF (R35, G30, B20).
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Na figura 43, obtida em CL-EPMA (UFRJ), quando comparado a CL-OM, o azul
estd bem menos presente, porém ele ainda € a cor dominante. Regifes em que o
azul € mais intenso em microscopio Otico, azul claro tendendo ao branco esta
presente no resultado de EPMA. Contudo, o azul é presente em CL-EPMA em
regibes em que o azul é mais escuro em CL-OM. O vermelho aparece em alguns
cbndrulos, coincidindo com os céndrulos avermelhados de CL-OM, porém de forma
muito discreta e bem menos intensa. O verde, amarelo e vermelho intenso séo
ausentes, e graos amarelos e vermelhos de CL-OM sao roxos em EPMA. A Figura
44 mostra as imagens obtidas em EPMA com os filtros L-RGB. Um resumo das

cores presentes nos condrulos, em ambas as técnicas, pode ser visto no quadro 5.

Figura 44: Resultados de catodoluminescéncia com os filtros L-RGB, respectivamente, do
meteorito Mezo-Madaras analisado em Microssonda Eletrénica. Posteriormente as quatro
imagens sdo somadas para formar a imagem em cores da CL-EPMA da Figura 43.

Quadro 5: Cores observadas nos resultados de catodoluminescéncia do meteorito Mezo-
Madaras obtidos em CL-OM e CL-EPMA. I= Intensidade da Cor. ** muito brilhante/intenso; **
brilhante/intenso; * pouco brilhante/intenso

CORES DA CATODOLUMINESCENCIA
Vermelho 1 Azul | Verde I Amarelo |
CL-OM (CETEM) presente *x comum kK ausente X raro *
CL-EPMA (UFRJ) raro * presente * ausente X ausente  x

TECNICA
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5.4Meteorito Hedjaz L 3.7-6

A cor dominante é o azul na figura 45, tanto na mesostasis dos céndrulos como
em algumas regifes da matriz (Akridge et al., 2004). Os grdos minerais dentro dos
cbndrulos néo tiveram resposta luminescente. Pequenos grdos amarelos e
vermelhos podem ser observados dentro e fora dos cdndrulos. Matriz escura, porém

com mais areas apresentando luminescéncia.

Figura 45: Catodoluminescéncia do Meteorito Hedjaz em Microscépio Otico (CL-OM).
Condig@es analiticas: 15 KeV, 0,7 mA. Fonte: Akridge et al., 2004.

O mesmo comportamento luminescente pode ser atribuido em CL-OM
(CETEM) quando comparado com a literatura (Figura 46). A presenca do azul em
praticamente toda a regido, tanto na mesostasis e em partes da matriz. A maior
parte dos grdos minerais sem CL. Pequenos gréos vermelhos e amarelos
distribuidos pela regido analisada do meteorito. A matriz sem resposta luminescente

sendo tomada por regides com luminescéncia.



Cl

2eren

75

Figura 46: Catodoluminescéncia do Meteorito Hedjaz em Microscépio Otico — CETEM (CL-OM).

Condic¢8es analiticas: 15 KeV, 0,7 mA.

Cl

CL-EPMA

20060

Figura 47: Catodoluminescéncia do Meteorito Hedjaz em Microssonda Eletrénica - UFRJ (CL-

EPMA). Condi¢8es analiticas: 15 KeV, 70 nA, 2 mseg/pixel, RGB = RF (R35, G30, B20).
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A resposta da CL-EPMA (UFRJ) foi muito préxima da resposta de CL-OM
(Figura 47). Isto porque em quase sua totalidade, a mesostasis dos condrulos e
partes da matriz que expuseram a cor azul como luminescéncia em OM, se
confirmou na analise obtida em EPMA. Regides da matriz também se mostraram
escuras assim como na CL-OM, porém os graos vermelhos e amarelos descritos
anteriormente, novamente expuseram a cor roxa como resposta luminescente. As
imagens obtidas pelos filtros L-RGB podem ser vistas na figura 48. Um resumo das

cores presentes nos condrulos, em ambas as técnicas, pode ser visto no quadro 6.

Figura 48: Resultados de catodoluminescéncia com os filtros L-RGB, respectivamente, do
meteorito Hedjaz analisado em Microssonda Eletrénica. Posteriormente as quatro imagens sao
somadas para formar a imagem em cores da CL-EPMA da Figura 47.

Quadro 6: Cores observadas nos resultados de catodoluminescéncia do meteorito Hedjaz
obtidos em CL-OM e CL-EPMA. I= Intensidade da Cor. *** muito brilhante/intenso; **
brilhante/intenso; * pouco brilhante/intenso

CORES DA CATODOLUMINESCENCIA
Vermelho | Azul | Verde I Amarelo |
CL-OM (CETEM) raro * comum *kx ausente X raro *
CL-EPMA (UFRJ) ausente X comum *oEx ausente X ausente X

TECNICA
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6. DISCUSSAO

Até o momento, foi apresentada nesta dissertacdo uma comparacéo das cores
emitidas pelos minerais presentes nos meteoritos estudados, através dos dois

diferentes métodos de catodoluminescéncia ja amplamente abordado.

Em geral, para se proceder com um trabalho de comparacéo é necessario que
se estabelecam critérios, no caso, analiticos, que sejam preferencialmente iguais.
Contudo, algumas vezes ndo € possivel fazer uso das mesmas condicles,
principalmente quando diferentes técnicas de analise sdo empregadas. Para tal, o
ideal € que, quando possivel, sejam estabelecidas condicfes aproximadas, como foi

a caso das andalises de catodoluminescéncia em OM e EPMA.

De acordo com os trabalhos encontrados na literatura, a tensdo aplicada no
catodo (filamento de tungsténio) para geracao de feixe eletronico foi de 15 KeV, que
por sua vez foi a mesma tensdo aplicada na Microssonda Eletronica. Porém, o
mesmo valor de corrente (0,7 mA = 7.10* A) ndo pode ser aplicada em EPMA,
devido as especificagées do equipamento que limita uma corrente maxima em 10-°A.
Dessa maneira, foi estabelecida uma corrente de 70 nA (7.10® A), considerando um
valor de corrente que ndo estivesse no limite da especificacdo técnica, assim como o
valor de corrente de 20 nA aplicada em diversos tipos de anéalise em Microssonda
Eletronica, como analises de EDS, WDS e mapas composicionais. Assim, diante de
tais condicdes analiticas foram obtidos os resultados de catodoluminescéncia,

expostos no capitulo anterior, e que serao discutidos a seguir.

6.1Catodoluminescéncia nos Condrulos

Sears et al. (1992) e DeHart et al. (1992) desenvolveram um sistema de
classificacdo para os condrulos que formam os meteoritos primitivos, baseado
principalmente na cor de catodoluminescéncia apresentada pelos mesmos. A partir
do trabalho de 1980, no qual Sears estabelece uma conexéo entre sinais de CL e os
meteoritos menos metamorfizados, classificar os coOndrulos por cores se fez

necessario, diante da variedade de respostas luminescentes num mesmo meteorito.
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Nas primeiras observa¢gfes da CL dos condrulos, a primeira distingdo que se
fez foi baseada no brilho, onde o Grupo A se referia aos condrulos que exibiam
maior brilho, enquanto que o Grupo B era destinado aos condrulos com pouco ou
nenhum brilho. Depois, essa classificacdo evoluiu para uma subdivisdo de acordo
com a cor e intensidade da CL nos graos e mesostasis dos condrulos. Dessa
maneira, ficou evidente a correlacdo entre a CL emitida com a composicdo quimica
dos minerais. O quadro 7, desenvolvido por Sears et al. (1992) e DeHart et al.
(1992), apresenta os subgrupos de A (Al, A2, A3, A4, A5) e de B (B1, B2, B3) com
as respectivas cores de CL emitidas pela mesostasis e graos dos condrulos.

Quadro 7: Grupos de CL definidos em termos da catodoluminescéncia emitida e da
composicdo da mesostasis. Fonte: DeHart et al., 1992

Mesostasis”® Chondrule Grains
Al yellow red
A2 yellow none/dull-red
A3 blue red
A4 blue (An>50) none/dull-red
AS blue (An<50) none

Bl none/dull-blue (Qtz>50) none/dull-red
B2 dull-blue (Qtz 30-50) none/dull-red
B3 purple (Qtz 15-30) none

An and Qtz refer to normative anorthite
and quartz (mole %) calculated from de-
focussed electron beam microprobe analysis.

Baseado no quadro acima foi feita a classificagdo dos condrulos identificados
nos quatro meteoritos estudados. Os apéndices de A a D contém as imagens de CL
dos meteoritos com os coOndrulos identificados e numerados, com suas
classificagdes individuais. Nesta discussdo, um resumo da quantidade de cada
Grupo de CL encontrados em CL-OM e CL-EPMA em termos percentuais pode ser

visto na tabela 5 e na figura 49.
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Tabela 5: Quantidade de céndrulos nos Grupos de CL baseados nas cores de
catodoluminescéncia obtidos em CL-OM e CL-EPMA nos meteoritos Bishunpur, Chainpur,
Hedjaz e Mezo-Madaras. (o) valor do desvio padréo da comparacéo entre CL-OM e CL-EPMA.
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Figura 49: Grafico de comparacédo das quantidades de condrulos classificados nos Grupos
(A1-A5 e B1-B3) de acordo com as cores de catodoluminescéncia obtidas em CL-OM e CL-
EPMA.
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7

A primeira observacdo que se faz ao analisar o grafico € que mesmo
apresentando variacfes, de maneira geral a classificacdo dos condrulos nos grupos
foi bem aproximada quando comparada as duas técnicas aplicadas para obtencéo
de CL. Os resultados do Bishunpur, Hedjaz e Mezo-Madaras foram o0s que
apresentaram quantidades semelhantes de céndrulos nos respectivos grupos, logo
mostrando baixa variacdo na classificacdo. Ja no resultado do Chainpur pode-se
observar uma variagdo maior na quantidade em praticamente todos os Grupos de
CL. Isto se confirma quando analisados os valores de desvio padréo (o) nas quatro
comparacdes. A média de desvio padrdo no Mezo-Madaras foi de 0,9223, a do
Hedjaz foi de 1,7212, a média do Bishunpur foi de 3,0305, enquanto que no
Chainpur essa média de desvio padrdo foi de 6,2199, tendo uma maxima de
15,0587.

Essa maior discrepancia no Chainpur se deve unicamente pelo fato das cores
obtidas em CL-EPMA néo terem sido compativeis com as observaveis em CL-OM,
enquanto que nos demais meteoritos a maioria dos coOndrulos apresentaram
respostas de luminescéncia semelhantes, mesmo que muitas vezes com uma
intensidade de brilho menor em CL-EPMA.

Outro comportamento que se pode notar pelo grafico € a diversidade de grupos
de CL encontrados nos meteoritos de mais baixo grau metamorfico (tipos 3.1 e 3.4)
e a tendéncia de deslocamento para o Grupo A5 nos tipos com maior efeito de
metamorfismo termal (tipo 3.7). A diversidade de grupos se deve pela presenca de
diferentes cores de luminescéncia emitida pelos meteoritos Bishunpur e Chainpur,
ao passo que o azul é dominante nos resultados do Hedjaz e do Mezo-Madaras.
Esse comportamento € explicado basicamente pelo fato de que nos meteoritos mais
primitivos a mesostasis e as olivinas possuem uma composi¢ao variada, enquanto
gue nos meteoritos de maior tipo petrografico a composicdo € mais homogénea
(Sears et al., 1992). Essa evolucdo dos condrulos para a classificagdo A5, de acordo
com o grau metamorfico, foi detalhado em Sears et al. (2013), como pode ser visto
na figura 50. Como séo mostrados na imagem, os trés tipos presentes nos condrulos
nao equilibrados quimicamente sédo o Al, B1 e um tipo A5 ndo equilibrado (A5ne),

com bordas avermelhadas. Com o progresso do metamorfismo, esses condrulos
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convergem para o tipo A5 equilibrado, passando durante esse processo pelos
grupos intermediarios A2, A3, A4, B2 e B3.

A5 (u nequiiib';ated)

Figura 50: Imagens de catodoluminescéncia dos cdndrulos mostrando as varia¢gdes que
acompanham o metamorfismo. A Classificacdo dos Grupos Al, A2, A3, A4, A5,B1, B2 e B3
foram baseadas nos critérios de DeHart et al. (1992). Fonte: Sears et al., 2013

Assim, nota-se através da imagem da Figura 50 que, em termos de CL,
existem duas tendéncias principais nos condrulos, uma que comegca com
luminescéncia (A1) e uma que comeca sem luminescéncia nos condrulos (B1). A
medida que o metamorfismo termal prossegue, os condrulos sofrem mudancas
sistematicas até que essas tendéncias evoluam para a cor azul (A5), caracteristico
nos condrulos dos meteoritos mais homogéneos, ou seja, mais equilibrados
quimicamente. E importante ressaltar que esta tendéncia foi exposta no so6 pela CL-
OM obtida neste trabalho, mas também pelos resultados de CL-EPMA, como mostra
os graficos na figura 49, uma vez que toda a literatura a respeito desse tema é

baseada em resultados de CL-OM.

Outra forma de comparacédo dos resultados expostos na figura 49, que mostra
os grupos de CL presentes e que foram classificados através das imagens aqui
geradas, pode ser estabelecida através da figura 51. Nela é possivel determinar os
principais grupos que se espera encontrar em cada tipo petrografico de 3.0 a 5,

compreendendo os tipos petrograficos dos meteoritos estudados.
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Figura 51: Representacdo esquematica da relacdo metamorfica proposta entre os grupos de
CL nos meteoritos condriticos dos tipos petrograficos 3.0 a 5. Fonte: DeHart et al., 1992

Analisando-se a Figura 51, espera-se encontrar no Tipo 3.1 condrulos dos
Grupos Al, A2 e B1 evoluindo para os tipos A3, A4, B2 e A5. Com isso, € possivel
encontrar praticamente todos os grupos CL nesses meteoritos. De acordo com o
gréfico do Bishunpur exposto na figura 49, é possivel confirmar a presenca de todos
esses Grupos, inclusive nos resultados de CL-EPMA. Pelos resultados, a maior
guantidade de condrulos se concentra nos Grupos A3, A5, B1 e B2. A excecéo se da
pela pequena presenca de cbéndrulos B3, que ndo € esperado de acordo com a

evolugdo metamorfica apresentada.

No Tipo 3.4, como o meteorito Chainpur, os Grupos A3, A4, A5 sdo esperados,
assim como alguns Grupos B2 evoluindo para B3. No gréafico nota-se a auséncia de
Al e A2, pouquissima presenca de A3 e maior quantidade de condrulos A4, A5, B1,
B2 e B3. A excecdo neste caso se da pela méxima quantidade de céndrulos B1,
uma vez que pelo esquema da figura 51, este grupo ndo é mais tdo presente neste

tipo petrografico.

No Tipo 3.7, como os meteoritos Hedjaz e Mezo-Madaras, espera-se encontrar
cbndrulos A4, B3 e principalmente A5. Pelos gréficos de ambos na Figura 49,
observa-se a predominancia de A5 e a presenca de condrulos B3 no Mezo-Madaras.
A excecdo se da pela presenca de condrulos B1 e B2 e a auséncia do Grupo B3 no

Hedjaz.
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Tais excecOes podem ter sido causadas pela dificuldade em classificar alguns
condrulos. Essa dificuldade € originada principalmente pela falta de limites
determinantes entre os grupos, como afirma Sears et al. (2013), além de seu parecer

ao avaliar as primeiras classificagdes realizadas neste trabalho de comparagéo.

Para explicitar essa comparagao de forma quantitativa e avaliar o desempenho
da EPMA na geracdo de tais resultados, comparou-se a quantidade de céndrulos em
cada grupo CL dos resultados de CL-EPMA e do trabalho de Sears et al. (1992). Os
meteoritos que dispunham dessas quantidades na literatura foram o Bishunpur,
Chainpur e Hedjaz. A tabela 6 mostra essa comparagéao.

Tabela 6: Quantidade de condrulos nos Grupos CL nos resultados de CL-EPMA e nos
resultados de Sears et al. (1992) dos meteoritos Bishunpur, Chainpur e Hedjaz. Valores em %.

Meteorito Técnica Analitca St

A1 A2 A3 A4 AS A4+AS*  B1 B2 B3
= ChErmA 071 000 1571 143 2286 2429 1357 4286 2,14
5 140 condrulos
o
§  Searsetalll9dz) .., 440 1220 1280 1280 2560 000 5100 100
% 98 condrulos
(7] * v v * * v * v v
= SE-EEMR 000 000 000 11141 2315 3426 2130 1852 2593
E 108 condrulos
g  Searsetal(l®Z) 40, 50 1000 1170 2720 389 000 3880 670
= 90 condrulos
o v v * * o v x * *
~ SLEEMA 000 000 000 000 6316 6316 1526 2211 000
(: 190 céndrulos
g cearsetalll®z) o4, 90 o0 2130 4970 7100 000 000 29,00
£ 69 condrulos

v v v o & v x * x
v/ Grupos em que as guantidades de condrulos foram préximas
X Grupos em que as quantidades de condrulos nao foram préximas

*A4 e A5 sdo Grupos em que ha grande dificuldade de distincdo. Neste caso foram somados os
valores de ambos para forma de comparacao.

Avaliando os grupos que tiveram valores compativeis, assim como os que nao
apresentaram valores préximos, pode-se afirmar primeiramente que a CL-EPMA
para os cobndrulos do Grupo B, em geral, teve um resultado menos satisfatorio.
Esses grupos sdo de condrulos que emitem menos sinal luminescente, podendo
este baixo desempenho ter sido causado por dois fatores: menor eficiéncia da
andlise de CL-EPMA, com as condi¢6es analiticas utilizadas, para sinais com menor
intensidade de luminescéncia e a dificuldade de classificacdo dos céndrulos devido a
falta de limitacfes especificas para cada Grupo CL. No caso dos condrulos do grupo

A, mais brilhantes, as duas técnicas mostraram-se mais compativeis, contudo os
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Grupos A4 e A5 ndo sao distinguiveis facilmente apenas por resultados de CL, como
cita Sears et al. (1992). Por esta razdo os valores de ambos os grupos foram

somados na tabela 6, a fim de facilitar a comparagéo.

6.2indice de Cores dos Meteoritos

Outra maneira de avaliar os resultados de CL e estabelecer um critério para
classificar os meteoritos foi descrito por Akridge et al. (2004). Neste método, resume-
se a cor de tendéncia da CL de um meteorito de forma quantitativa através de um
indice de Cor (IC), obtido com os valores de pixels vermelhos, verdes e azuis das

imagens em RGB.

No caso dos meteoritos estudados, os Condritos Ordinéarios, o IC considera
apenas o total de pixels azul e vermelho, pois a variacdo da CL nesses meteoritos
em funcdo do metamorfismo termal se da pela maior presenca de coéndrulos
vermelhos nos menos metamorfizados, tendendo para a CL azul quando estes
sofrem mais com os efeitos termais. Desta maneira, tem-se um indice de Cor igual a

razao entre os valores de pixels azuis e vermelhos para os condritos ordinarios.

IC = n°pixel Azul / n° pixel Vermelho

Akridge et al. (2004) apresentaram os valores dos pixels RGB de 60 meteoritos
em uma tabela, assim como os Indices de Cor de alguns Condritos Ordinarios em
um grafico, a fim de tentar estabelecer um padrao quantitativo de CL para os varios
tipos petrogréaficos de meteoritos. O mesmo procedimento foi feito com os resultados
obtidos de CL-OM e CL-EPMA, onde tal comparacédo pode ser observada na tabela

7 e no gréfico contido na figura 52.

O gréfico da figura 52 procura mostrar uma tendéncia de IC, ainda que com
variacbes, para cada tipo petrografico dos meteoritos condriticos. Assim, o IC
aumenta em funcéo do tipo petrografico, uma vez que a forsterita presente nos tipos
mais baixos (Bishunpur 3.1 e Chainpur 3.4) exibe CL vermelha, e quando é
destruida pelo metamorfismo térmico, os feldspatos cristalizados a partir da matriz e
mesostasis geram CL azul, que pode ser vista nos tipos mais elevados (Hedjaz e
Mezo-Madaras 3.7). Com isso, a quantidade de vermelho nas imagens diminui, ao

passo que o tipo petrografico aumenta.
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Tabela 7: Média das quantidades de pixels Azul e Vermelho dos meteoritos Bishunpur,
Chainpur, Hedjaz e Mezo-Madaras disponiveis na literatura e obtidos nos resultados de CL-OM
e CL-EPMA, com seus respectivos Indices de Cor (IC). IC = pixel azul/pixel vermelho.

CL-OM Akridge et al. (2004)

Meteorito Azul (B) Vermelho (R) IC
média c média c B/IR
Bishunpur 38 37 46 48 0,82
Chainpur 79 64 59 44 1,33
Hedjaz 82 59 96 22 0,85
Mezo-Madaras 74 6 69 36 1,07
CL-OM CETEM
Meteorito Azul (B) Vermelho (R) IC
média c média o B/IR
Bishunpur 34 30 27 32 1,25
Chainpur 47 N 31 15 1,51
Hedjaz 50 29 36 8 1,38
Mezo-Madaras 45 k| 29 13 1,55
CL-EPMA UFRJ
Meteorito Azul (B) Vermelho (R) IC
média c média c B/IR
Bishunpur 23 65 28 71 0,82
Chainpur 29 26 33 18 0,87
Hedjaz 30 32 22 24 1,36
Mezo-Madaras 53 89 48 76 1,10
3.00 3
5 2.50F @ cL-om- Akridge et al. (2004)
° @ cL-om-CcETEmM 5
£ 200 @ CL-EPMA-UFRJ )
— 34
L) 33 @ 3.8
O 1.50p=
o 3.0 i . 3 8.
° . @ .
£ 100k 3.1 . . ®
) o . ®
3 ® 3 1@
M 050k .‘.
®
0.00 femmmmemn —
emarkona ”éé"é?ﬁ&ﬁi%@%gg% 5
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Figura 52: Grafico adaptado de Akridge et al. (2004) contendo os indices de Cor dos Condritos
Ordinarios. Foram inseridos no grafico obtido da literatura, os IC das analises de CL-OM e CL-
EPMA realizadas neste trabalho para fim de comparacéo.
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Fazendo uma analise direta através do grafico, nota-se certa discrepancia entre
os valores de IC dos meteoritos nos trés resultados de catodoluminescéncia.
Observando primeiramente os IC do Bishunpur, os valores de CL-EPMA e da
literatura sdo exatamente os mesmos (0,82), enquanto que o IC da CL-OM foi 1,25.
No Chainpur, ocorreu a maior diferenca entre os IC, pois nenhum dos trés resultados
foi compativel (1,33, 1,51 e 0,87, respectivamente para literatura, CL-OM e CL-
EPMA). Os Valores de IC da CL-OM e CL-EPMA do meteorito Hedjaz foram
praticamente os mesmos (1,38 e 1,36, respectivamente), porém o IC de Akridge et
al. (2004) foi de 0,85. E, por fim, no meteorito Mezo-Madaras, fazendo uma
aproximacado, os valores de IC da literatura e da CL-EPMA voltaram a coincidir,

sendo o valor do primeiro de 1,07 e do segundo 1,10.

Em termos gerais, o IC obtido através das analises de CL-EPMA coincidiu com
o IC da literatura no caso do Bishunpur e do Mezo-Madaras, assim como coincidiu
com o IC obtido em CL-OM do meteorito Hedjaz. A excecdo se deu no caso da
comparacao com o meteorito Chainpur, todavia, o IC de tal meteorito revela certa
anormalidade. Isto porque se observa o predominio do sinal de CL azul nas imagens
de CL-OM, porém quando é calculada a média de pixels azuis em CL-EPMA, este
valor € menor do que a média de pixels vermelhos, diminuindo desta maneira a
razdo azul/vermelho. Tal fato evidencia uma anormalidade do resultado de EPMA,

podendo ter sido gerado por algum problema de aquisi¢cédo do sinal de CL.

O que é possivel tomar como tendéncia, avaliando o grafico em questéo, é que
0s meteoritos dos tipos 3 e 4 em geral apresentam uma variagédo de IC com valores
proximos a 1 e 1,5, o que € de certa forma aceitavel, tratando-se de materiais
bastante heterogéneos oriundos de diferentes corpos parentais, como 0s asteroides.
Os IC obtidos com as imagens de CL-EPMA confirmaram esta tendéncia, mostrando
gue é possivel utilizar tal resultado para este tipo de avaliacdo quantitativa da CL em

meteoritos.

6.3 Os Minerais e a CL dos Meteoritos

Huss et al. (2006), em seu trabalho minucioso sobre o metamorfismo termal
dos meteoritos, observou as mudancas de CL em func¢éo dos tipos petrograficos de
Van Schmus e Wood (1967).
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Em resumo, as propriedades de CL dos Condritos Ordinarios tipo 3 estao
intrinsicamente ligadas aos metamorfismo térmico. Nos mais baixos tipos
petrograficos como o Bishunpur 3.1, condrulos pobres em Fe?* exibem um amarelo
brilhante na mesostasis, enquanto que a partir do tipo 3.4, como o Chainpur,
condrulos pobres em Fe?* exibem apenas uma CL azul. Com o aumento do tipo
petrografico, como o Hedjaz 3.7-6 e Mezo-Madaras 3.7, 0 azul se torna mais
presente tanto na mesostasis dos condrulos, quanto na matriz que envolve o0s
cbndrulos. O vermelho € comum em tipos petrogréficos baixos, mas a partir do tipo
3.4 ele comeca a desaparecer, refletindo a entrada de FeO na estrutura dos silicatos

durante o metamorfismo.

Os principais minerais que exibem CL sdo o diamante, quartzo, corundum,
rutilo, cassiterita, estroncianita, benitoita, willemita, halita, fluorita, espinélios, calcita,
dolomita, apatita, barita, esfarelita, zincao, feldspato, jadeita, diopsidio, wollastonita,
forsterita e faialita (Reed, 2005). No caso dos Condritos Ordinarios, 0s minerais
presentes sdo principalmente as olivinas, piroxénios, feldspatos, e em alguns casos,

apatita, diamante e quartzo.

Assim, 0s minerais mais comuns e que mais exibem CL nos meteoritos séo 0s
feldspatos da série dos plagioclasios, isto porque possuem menos Fe (supressor) na
estrutura (Steele, 1990). A emissdo de cor desses minerais se da na regidao Azul-
Verde do espectro eletromagnético e estd geralmente associado com o ion Mn?*
como impureza. Em feldspatos ricos em Ca, a CL ocorre na regiao do amarelo,
sugerindo um campo cristalino diferente para o Mn?* (Sears et al., 2013). Apesar do
fon Fe?* ser um supressor, os ions Fe3* e Cr3* sdo conhecidos como ativadores de
CL em silicatos quando substituem o Al3*, como é o caso dos feldspatos (Ramseyer
& Mullis, 2000). Com a evolu¢cdo do metamorfismo, os feldspatos tornam-se mais

albiticos (Na-plagioclasio), emitindo uma CL azul brilhante.

As olivinas e piroxénios, largamente presente nos meteoritos condriticos,
comumente ndo exibem luminescéncia, isto porque possuem o supressor Fe em sua
estrutura. A excecao se da nos tipos petrograficos mais baixos, por estar presente a
forsterita e a enstatita, ou seja, minerais pobres deste elemento. Ambas podem
exibir tanto vermelho ou azul brilhante como sinal de CL, e 0 que determina esta

diferenca € a quimica que as forma. Como sugerem alguns testes, forsterita sintética
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dopada com tracos de Mn exibem uma catodoluminescéncia vermelha, ao passo
gue quando dopadas com Ti a luminescéncia é azul (Sears et al., 2013). Nos casos

menos comum, € possivel observar CL roxa em enstatita (Steele, 1990).

A dificuldade em determinar a causa da CL em silicatos € porque ela é
resultado de uma combinacédo de fatores que geram a luminescéncia, como uma
larga possibilidade de elementos ativadores presentes como tracos na estrutura,
variacdo quimica, polimorfismo, substituicdo da silica por hidrogénio, ou até mesmo
defeitos estruturais, como as quebras de ligagbes Si-O e vacancias de oxigénio
(Ramseyer & Mullis, 2000).

As figuras 53 a 56 sao referentes aos cbndrulos dos meteoritos Bishunpur,
Chainpur, Hedjaz e Mezo-Madaras, respectivamente, com suas analises quimicas
acompanhando as imagens. A maior parte das analises quimicas foi realizada em
WDS, contudo andlises em EDS também foram realizadas, principalmente em areas
onde ndo existe uma mineralogia definida e o fechamento quantitativo fica muito

comprometido.

Como pode ser observado, de maneira geral, minerais com quantidades tracos
de FeO possuem uma CL vermelha bem intensa, como visto no condrulo do
Bishunpur, e conforme essa quantidade aumenta nas olivinas e piroxénios, o
vermelho perde sua intensidade, como é o caso do condrulo Chainpur. Quando as
concentracbes de FeO sdo elevadas, esses minerais perdem totalmente a

luminescéncia, como se vé no Hedjaz e Mezo-Madaras.

A mesostasis nhdo possui uma mineralogia definida em condritos do tipo 3,
contudo sua composicdo é bem proxima a feldspatica, com alguns gréaos
intercrescidos em alguns casos. A cor azul como resposta de CL é a mais comum
nesse material, onde as mesostasis mais brilhantes sdo as que possuem menos
FeO em sua composi¢do, como é o caso do Chainpur e Mezo-Madaras. Os valores
da quantidade dos principais elementos quimicos, que possivelmente sao
responsaveis pelas respostas luminescentes, estdo sublinhados para facilitar a

avaliacao.



CONDRULO BISHUNPUR 3.1

CL=VERMELHO BRILHANTE

Andlise em WDS
Al203 Si02 MgO FeO Ca0 Cr203 MnO
0,016 42,619 56243 0,66 0,253 0,084 0,029
0,021 42,511 55941 0,746 0272 0,145 0,037
0,059 43,165 56,628 0,712 0,167 0,252 0,018

Total
99,904
99,673
101,001

Figura 53: Cdéndrulo do meteorito Bishunpur.

Anélise quantitativa em WDS (15 KeV e 20 nA). Valores em %p/p.

CONDRULO CHAINPUR 3.4

CL = VERMELHO ESCURO
Andlise em WDS
Al203 Si02 MgOo FeO Cao Cr203 MnO Total
0,095 60,608 38433 1,547 0,155 0,507 0,17 101,515
0,027 42,951 54,627 3,482 0,05 0,088 0,081 101,306
CL=AZUL BRILHANTE
Andlise em EDS. Total =100%

ca0 Na20 MgO AI203 Si02  Ti02 Cr03  MnO
9.79 5.67 445 2130 57.64 0 0 115
9.21 5.18 5.40 1872  57.82 0 0 1.00

FeO

Y
2.67

Figura 54: Condrulo do meteorito Chainpur.

Andlise quantitativa em EDS e WDS (15 KeV e 20 nA). Valores em %p/p.
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CONDRULO HEDJAZ 3.7

CL=NAO LUMINESCENTE
Andlise em WDS

Al203 Si02 MgOo FeO Cao Cr203 MnO Total
0,015 39,142 39,124 22,251 0,002 0,002 0463 100,999
0,003 38955 39,004 21,892 0,024 0,008 0472 100,358
CL = BAIXA LUMINESCENCIA
Andlise em WDS
Na20 Al203 Sio2 MgO Cao FeO K20 So3 MnO Cr203 TiO2 Total
5989 10,223 53,222 15613 8,701 5,06 1,239 0,183 0,184 0,379 0276 101,069
5,198 8,853 50,222 18,768 8,749 8,439 0,81 0,417 0,303 0,16 0,243 102,162
Figura 55: Condrulo do meteorito Hedjaz.
Andlise quantitativa em WDS (15 KeV e 20 nA). Valores em %p/p.
CONDRULO MEZO-MADARAS 3.7
CL=NAO LUMINESCENTE
Andlise em WDS
AI203 Si02 MgOo FeO Cao Cr203 MnO Total
0,039 37,165 36,145 22,248 0,019 0,088 0,424 96,128
0,011 37,429 36,453 21,47 0,059 0,095 0,409 95,926
CL=AZUL BRILHANTE
Andlise em WDS
Na20 Al203 Si02 MgO Ca0 FeO K20 SO3 MnO Cr203 TiO2 Total
2,128 10,36 60,087 18,457 3,646 3,449 1,16 0,111 0,395 0485 0,363 100,641

Figura 56: Condrulo do meteorito Mezo-Madaras.
Analise quantitativa em WDS (15 KeV e 20 nA). Valores em %p/p.
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6.4A Razédo Fotoelétrica para geracdo de imagens RGB

Até entdo, havia muitas davidas para obter as imagens de CL-EPMA expostas
no Capitulo 5, uma vez que este trabalho de obteng¢ao de “cores reais” de CL gerada

em microscoépio eletrdnico ndo € bem discutido na literatura.

O primeiro desafio foi determinar uma condicdo analitica para gerar CL na
EPMA, como foi discutido anteriormente. Apdés a obtencdo das imagens
separadamente de L-RGB, o desafio foi entender como trabalhar com as imagens,
uma vez que o software de operacdo da Jeol ndo é adequado para processé-las.
Nas primeiras tentativas, utilizou-se o software Adobe-Photoshop para somar as
imagens L-RGB, porém sem muito sucesso, quando se comparava as imagens
resultantes desse processo com as imagens obtidas em CL-OM. Assim, verificou-se
gue havia a necessidade de utilizar outro software que permitisse aumentar ou
diminuir o “peso” das imagens geradas por cada filtro, criando desta maneira uma
razdo entre R, G e B. O programa adotado para somar as imagens utilizando uma
razdo entre essas cores foi o Maxim DL 5, onde, no inicio, razbes aleatorias foram
aplicadas, conforme se aproximasse das cores reais observadas em CL-OM. O
artigo submetido & Revista Escola de Minas, com coOpia no Capitulo 8, expbe o
resultado do Bishunpur em CL-EPMA com tal razdo aleatéria, apresentando cores
muito proximas & CL obtida em Microscopio Otico. Contudo, uma condicdo ideal
seria encontrar uma razao Unica que possa ser aplicada em qualquer analise de CL
em microscopio eletrénico. A partir desta necessidade, investigou-se o que poderia
influenciar nos resultados gerados pela EPMA e como isto poderia afetar a imagem

final.

Observando o processo de geracdo de imagens no microscépio eletrénico, com
foco na captacéo do sinal de CL, notou-se que a fotomultiplicadora (detector de sinal
luminescente) influencia na intensidade de sinal, e consequentemente no resultado
final. Conforme mostra o grafico contido nas especificacbes da fotomultiplicadora,
marca Hamamatsu modelo R955P (Figura 57), existem diferencas de Eficiéncia
Quantica para cada faixa de comprimentos de onda, como as bandas de energia
referentes ao vermelho, verde e azul. Dessa maneira, a intensidade de sinal de CL

resultante é diferente, quando utilizados os filtros RGB.
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Figura 57: Grafico da Eficiéncia Quéantica da fotomultiplicadora Hamamatsu modelo R955P em
funcd@o do comprimento de onda. Fonte:
https://lwww.hamamatsu.com/resources/pdf/etd/R928 R928P_R955 R955P_TPMS1091E.pdf

Baseando-se no grafico da figura 58, das faixas de comprimento de onda
dos filtros L-RGB, marca Astronomik modelo Typ 2c, é possivel determinar de forma
aproximada as faixas de energia de cada filtro. Assim, o filtro Azul permite que
apenas os comprimentos de onda entre 380 a 540nm alcancem o detector. O filtro
Verde permite a passagem de comprimentos de onda compreendidos entre 460 a
640nm, enquanto que o filtro Vermelho permite a faixa compreendida entre 600 a

660nm. O filtro L ndo faz restricbes de faixa, permitindo que todos os comprimentos
de onda alcancem a fotomultiplicadora.
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Figura 58: Faixas de Comprimento de onda dos quatro filtros L-RGB da marca Astronomik
modelo Typ 2c e a quantidade de transmisséo de sinal de cada filtro. Fonte:
http://www.astronomik.com/en/photographic-filters/l-rgb-filtersatz.html

Tomando esses valores de comprimento de onda dos filtros RGB e analisando
a Eficiéncia Quantica da fotomultiplicadora nessas faixas, através do grafico da
figura 57, & possivel observar a maior eficiéncia quando utilizado o filtro azul
(eficiéncia em torno de 70%). A eficiéncia quantica com o filtro verde é intermediaria
(préximo de 50%). Contudo, quando utilizado o filtro vermelho, a eficiéncia quantica

€ bem comprometida, ficando abaixo da metade (cerca de 40%).

A partir desses valores de Eficiéncia Quantica (EQ) para cada filtro, procurou-
se achar uma razédo entre os filtros que compensasse essas perdas de sinal
luminescente. Dessa forma, procedeu-se com os célculos a seguir, onde 0 minimo
multiplo comum (MMC) foi encontrado, para entdo achar a razao, que passou a ser

chamada de Raz&o Fotoelétrica (RF).

Vermelho Verde Azul
EQ 40 50 70
EQ 4 5 7

10

1 1 1 1
EQ 4 5 7
35 28 20

Mmc 140 140 140

RF 35 28 20
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Para simplificar, o valor de 28 passou a ser 30, pois se verificou que este
arredondamento de valor ndo implicaria em mudanca na imagem final de RGB. Logo
a RF utilizada para obter os resultados de CL-EPMA, mostrados no Capitulo 5, foi R
(Vermelho) = 35 G (Verde) = 30 e B (Azul) = 20.

RF =R 35; G 30; B 20

Observando esta razdo, nota-se que a intensidade do sinal vermelho esta
sendo compensada com um valor maior (R 35), ao passo que o azul, que exibe uma
EQ melhor, tem o menor valor (B 20), justamente porque € a cor que precisa de
menos compensacao na soma das imagens RGB.

Na prética, quando aplicada esta razao nas imagens de EPMA, estas exibiram
a melhor aproximacédo de cor quando comparadas com as imagens de CL-OM. Por
esta razdo, a RF passou a servir como o critério até o presente momento para a
geragcdo das imagens CL-EPMA, contudo, algumas cores continuaram nao

compativeis ou, em alguns casos, ndo aparecem, como o amarelo.

Dois fatores que também precisam ser observados e, se possivel,
compensados, para melhorar a resposta de CL-EPMA, séo a Eficiéncia Quéntica da
fotomultiplicadora e a Transmissdo de sinal dos filtros L-RGB, pois ambas néo
apresentam uma desempenho de 100%, ou seja, h& perda de sinal e intensidade
nestas duas etapas da aquisicdo de CL. Possivelmente esta é uma das razdes para
algumas cores ndo serem vistas ou o sinal ser menos intenso do que o obtido em
OM.

6.5A Mudanca de Condicdo Analitica

Diante da falta de cores, como o0 amarelo, que é importante para a classificacao
desenvolvida por Sears, algumas mudancas nas condicbes analiticas foram
adotadas. Os parametros alterados foram basicamente a tensdo aplicada ao

filamento de tungsténio e o valor de corrente do feixe eletrénico.
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6.5.1 Condicdo analitica: 20 KeV e 7x108 A

Como afirma Reed (2005), a excitacdo de CL ndo é muito sensivel a tensdo do
feixe, pois como pode ser visto na figura 21, o volume de excitacdo do sinal
luminescente é profundo, em torno de 8 um abaixo da superficie do material. Por
esta razdo, uma tensdo de aceleragao do feixe relativamente elevado (pelo menos
20 KeV) é recomendavel, pois permite que os elétrons do feixe possuam mais
energia para penetrar o material ndo luminescente da camada superficial. A corrente

neste caso se manteve com o mesmo valor das analises anteriores.

Para este teste foi escolhido um condrulo do meteorito Mezo-Madaras, pois ele
possui as cores azul, vermelho e amarelo, como pode ser visto em CL-OM, porém

em CL-EPMA s6 o azul foi observado.

A Figura 59 mostra a comparacao entre a CL emitida pelo condrulo do Mezo-
Madaras em CL-OM (15 KeV e 7x10“ A) e o novo resultado de CL-EPMA do mesmo
condrulo com a nova condigcdo analitica (20 KeV e 7x10% A) e RF para geracdo de
imagem RGB conforme determinada acima (RF = R 35; G 30; B 20).

Figura 59: Condrulo do meteorito Mezo-Madaras. A esquerda, CL-OM com as condicdes
analiticas de 15 KeV e 7,108 A. A direita CL-EPMA com as condi¢des de 20 KeV, 74<108A e RF
para geracdo daimagem RGB.

Como pode ser visto nesta comparacao de resultados, as cores vermelha e
amarela ndo sao observadas na CL-EPMA, enquanto que a cor azul aparece

intensa. Além da RF aplicada para gerar a imagem, razdes aleatérias foram
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aplicadas, porém sem sucesso. Avaliando a quimica presente nos grdos amarelo e
vermelho, verificou-se que se tratavam de cristais de apatita, enquanto que a maior
parte do condrulo era composta de olivina barrada (sem luminescéncia) e
mesostasis feldspatica (azul). A analise quimica de EDS obtida em EPMA pode ser
vista na figura 60.

15.0kVv COMPO

Cal Na20 Mg0 Alz203 5i02 P20S 503 Mno Fel Ni0

0ol 46.33 2.74 3.40 47.53

ooz 13.58 4.07 6.33 21.21 54.81

003 41.60 38.91 19.49

004 38.28 37.97 0.65 23.11

00s 39.55 38.18 0.58 21.69

006 46.31 2.70 3.35 47.64

007 52.37 47.63

008 95.60 4.40
Average 35.40 3.17 22.08 21.21 42.47 47.59 52.37 0.61 41.50 4.40

Figura 60: Andlise quantitativa com detector EDS no condrulo do Mezo-Madaras. Imagem
eletrnica BSE. Condicéo de andlise 15 KeV e 20 nA.

Esta falta de luminescéncia vermelha e amarela nos grdos ocorre porque o
mineral apatita, assim como a calcita e a fluorita, possui o efeito fosforescente nas
suas respostas luminescentes (Gotze & Kempe, 2008). Isso ocorre nesses minerais
devido a uma “longa vida” no estado excitado, ou seja, o tempo entre a excitagdo do

elétron e a emissao da luminescéncia é maior, ocasionando uma pos-luminescéncia.

Esse efeito ndo é visto em CL-OM, pois o feixe é estacionario, porém em
EPMA as imagens sdo obtidas através de um feixe que varre a amostra e possui um
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tempo de analise em cada pixel. Com isso, algumas vezes o tempo aplicado pode
ser menor do que o tempo necessario para a emissao de luz, e dessa forma a CL do

mineral nao é observada.

Para reduzir este efeito, Gotze e Kempe (2008) sugerem aumentar a
magnificacdo da &rea da amostra ou optar por uma velocidade baixa de varredura,
aumentando o tempo de analise em cada pixel. Nas analises de CL em EPMA o
tempo padrdo de varredura em todas as analises foi de 2,0 milissegundos por pixel
(2 mseg/pixel). Provavelmente para observar a CL emitida pela apatita em EPMA
este tempo de analise deve ser maior do que o tempo aplicado, todavia, este novo

teste nao foi realizado para fins de confirmacéo.

6.5.2 Condicdo analitica: 20 KeV e 7x10° A

Outra condi¢cdo analitica foi aplicada, seguindo as condi¢des de 20 KeV e 0,6
nA (6x101° A) usadas por Gotze e Kempe (2008). Dessa maneira, foi escolhida uma
pequena parte do meteorito Bishunpur que possuisse as principais cores do sistema
Sears de classificagdo (amarelo, vermelho e azul) obtidas em CL-OM, mas sem
observacdo da cor amarela em CL-EPMA. A nova condicdo de andlise no
microscoépio eletronico foi tensdo de aceleracdo de 20 KeV e corrente de 7 nA (7x10°
A).

A Figura 61 mostra a comparacao entre a CL emitida pela regido selecionada
do Bishunpur em CL-OM (15 KeV e 7x104 A) (Figura 61a), a CL-EPMA da mesma
regido com a primeira condicédo analitica (15 KeV e 7x108 A) e RF para geracéo da
imagem RGB (Figura 61b), a CL com a nova condi¢do analitica em EPMA (20 KeV e
7x10° A) e RF (Figura 61c) e por fim, a CL com a nova condi¢cdo, porém com uma

razdo aleatdria de RGB igual a 3; 2,5 e 1, respectivamente (Figura 61d).
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Figura 61: Regido selecionada do meteorito Bishunpur para comparacéo de condi¢cdes
analiticas e raz&o de cor RGB. a) CL-OM (15 KeV e 7410“*A); b) CL-EPMA (15 KeV e 7,£10%A) e
RF (R35, G30, B20); c) CL-EPMA (20 KeV e 7«10°A) e RF (R 35, G 30, B 20); d) CL-EPMA (20
KeV e 7«<10°A) e razdo RGB aleatéria (R 3, G 2,5, B 1).

Comparando as imagens acima, observa-se que a analise em EPMA com a
primeira condicdo aplicada ndo gerou luminescéncia amarela, quando se toma o
condrulo superior a direita como referéncia. Porém, quando aplicada a nova
condicdo analitica e a RF para gerar a imagem RGB, um tom amarelo discreto é
observado na mesma regido, assim como as cores verde e azul mais intensas. Para
verificar se a razéo aplicada estaria adequada, outra razao aleatdria foi utilizada para
gerar a imagem de CL-EPMA, onde o amarelo mostrou-se mais intenso, todavia,
sem muitas diferencas de cor em outros condrulos. Com isso, pode-se afirmar que a
nova condicdo de andlise utilizada, assim como a RF aplicada as imagens
forneceram uma imagem de CL-EPMA com cores muito mais proximas as cores

reais de luminescéncia vistas em CL-OM.
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7. CONCLUSAO

Apos toda discussado acerca da comparacgao das cores de catodoluminescéncia
observadas nas imagens de Microscépio Otico e microscopio eletrdnico, conclui-se
gue os resultados de CL-EPMA foram bastante compativeis com as imagens de CL-

OM, fazendo ressalva a alguns casos.

Quando realizada a comparacao das classificacbes dos condrulos em Grupos
de CL, a CL-EPMA obteve um bom desempenho em condrulos mais brilhantes (tipo
A), porém apresentando certa deficiéncia de resultado quando se tratava de
cbndrulos com baixa intensidade de brilho (Tipo B). Com a mudanca de parametros,
como a tensdo e corrente (Capitulo 6.5.2), que promoveu melhoria do sinal
luminescente, os condrulos tipo B da CL-EPMA seriam mais bem avaliados,

provavelmente superando esta deficiéncia.

Quando a comparacdo das técnicas foi para o ambito quantitativo, cuja
referéncia é a razdo entre pixels azul e vermelho, a CL-EPMA exibiu resultados
compativeis ora com a CL-OM, disponivel na literatura, ora com os valores
encontrados em CL-OM adquirida para este trabalho. Com isso, os Indices de Cor
extraidos das imagens com filtros RGB mostraram boa eficiéncia para serem

utilizados como critério de classificagcdo dos meteoritos.

Apesar das diferencas de intensidade de brilho, da falta de observancia de
algumas cores em EPMA nos primeiros resultados e da classificacdo dos condrulos
em Grupos CL, os indices de Cor em ambas as técnicas mostraram-se muito
proximos em termos de valores, obviamente com alguns casos de nao
compatibilidade. Quando se tem materiais tdo heterogéneos, como € o caso dos
meteoritos primitivos estudados, o0 processo de comparacdo se torna mais
desafiador, uma vez que ndo sé os parametros analiticos sdo determinantes na
avaliacdo, mas também os critérios para uma classificacdo sdo muito mais
susceptiveis a inconsisténcias, como € o0 caso da classificacdo dos céndrulos em
Grupos de CL.
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Pode-se concluir também que na formacdo de imagens com “cores
luminescentes reais” geradas a partir de microscopios eletrénicos, no qual se faz uso
de filtros RGB e fotomultiplicadora para transformacao de sinal luminoso em elétrico,
€ necessério estabelecer uma razdo entre as imagens R, G e B no processo de
mesclagem. Isto porque, quando utilizada uma fotomultiplicadora como detector de
sinal CL, ha diferenca de Eficiéncia Quantica em diferentes comprimentos de onda,

como no caso das diferentes bandas de energia dos filtros RGB.

Os testes realizados alterando as condicbes analiticas também foram
importantes para o entendimento de como esses parametros influenciam na imagem
final de CL-EPMA. O que parecia a principio ndo ter sinal luminescente, na verdade
indicava que as condi¢des aplicadas ndo eram adequadas para aquisicdo do sinal
luminoso. Assim, até o presente momento, a melhor condicdo para efetuar analises
de catodoluminescéncia em EPMA € a tensdo de aceleracdo igual a 20 KeV e

corrente do feixe de 7 nA.

Fazer equivaléncia de resultados utilizando métodos diferentes de aquisicdo
pode ndo ser uma tarefa trivial algumas vezes, como se revelou o caso da
catodoluminescéncia em meteoritos neste trabalho. Existe na literatura imagens de
CL adquirida em microscopios eletronicos que obtiveram as “cores reais” a partir do
método RGB, porém em nenhum dos casos sdo citada as condi¢cbes analiticas ou
alguma forma de comparacdo com imagens de cores reais, gerando davidas se
realmente todas as cores estariam presentes, se algumas cores tiveram sua
intensidade suprimida por filtros, assim como outros fatores abordados em toda esta
discussdo. Por esta razdo, o presente trabalho de comparagcdo se mostrou
extremamente Util para a evolucédo da técnica de catodoluminescéncia, assim como
permitiu abrir um horizonte de discussdo e estudos sobre o aprimoramento da

mesma.

Como conclusao geral, tem-se que os esfor¢os para estender as medi¢des de
catodoluminescéncia dos meteoritos para o campo de microscopia eletronica
geraram resultados promissores, pois revelaram a possibilidade de classificacao
petrologica dos meteoritos através de imagens de CL-EPMA em um futuro proximo.
A correlagdo dos sinais de catodoluminescéncia, utilizando Microscépio Otico e

Microssonda Eletrdnica oferece um espaco consideravel para mais estudos e novas
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aplicacbes na ciéncia meteoritica, uma vez que apenas a microscopia oOtica foi
utilizada até o momento para observar a CL dos meteoritos. Portanto, este trabalho
de investigagdo continuara a fim de refinar e confirmar os resultados obtidos. Os
proximos passos serdo encontrar um protocolo reprodutivel cujo foco de trabalho é
encontrar a melhor condi¢cdo analitica para gerar imagens de CL-EPMA e confirmar

se a Razao Fotoelétrica aplicada é a mais adequada para geracéo de tais imagens.
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Abstract:

Cathodoluminescence (CL) imaging is an outstanding method for sub classification of
Unequilibrated Ordinary Chondrites (UOC) — petrological type 3. CL can be obtained by
several electron beam apparatus. The traditional method uses an electron gun coupled to an
optical microscope (OM). Although many scanning electron microscope (SEM) and electron
microprobe (EPMA) have been equipped with a cathodoluminescence, this technique was not
fully explored. Images obtained by the two methods differ due to different kind of signal
acquisition. While in the CL-OM optical photography true colors are obtained, in the CL-
EPMA the results are grayscale monochromatic electronic signals. L-RGB filters were used in
the CL-EPMA analysis in order to get colors informations. The aim of this work is to compare
cathodoluminescence data obtained from both techniques, optical microscope and electron
microprobe, in the Bishunpur meteorite classified as LL 3.1 chondrite. The present study
allows concluding that the efficiency of CL-EPMA is comparable with CL-OM results.
Although the acquired colors do not fully match in both methods, the color index revealed to
be equivalent and applicable to meteorite classification.

Introduction:

Cathodoluminescence (CL) is the emission of light resulted from the excitation of a
target by an electron beam. The wavelength of the light emitted is related to the composition
and crystal structure of the studied material. When excited, electrons of the sample move to
higher energy levels, and further they promptly return to lower energy level, resulting in
emission of photons in the UV, visible, and/or IR regions of the electromagnetic spectrum
(Gotze et al., 2012). Cathodoluminescence is the most common luminescence phenomena
used for studying minerals (Pagel et al., 2000), and this technique is frequently used to
classify some kinds of rocky meteorites.

The classification of meteorites is based on their chemistry, oxygen isotopes,
mineralogy, and petrography. Thus, they are set on a specific group according to these
features. Based on their bulk compositions and textures, meteorites can be divided into two
major categories: chondrites and non-chondritic meteorites. Chondritic meteorites consist of
metal grains (Fe, Ni alloy), iron sulfide (FeS) and silicates in the form of matrix and
chondrules. Chondrules are millimeter size aggregates of silicates that had an independent
existence prior to the incorporation in the meteorite (Sears and Hasan, 1987). The non-
chondritic are subdivided into achondrites, stony irons, and iron meteorites. Based on the
degree of melting and melt extraction experienced by asteroidal achondrites, they are often
subdivided into primitive and igneously differentiated achondrites (Krot et al., 2007).
Knowing the group that the meteorites belong has a great significance, once it can indicate
that meteorites with similar characteristics are from the same parent body as asteroids,
comets, planets or moon.
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Based on their textures and chemical compositions, Van Schmus and Wood (1969)
proposed a petrographic classification for chondrite meteorites, ranging from 1 to 6, being
type 3 the most primitives. These primitive chondrites experienced little or no metamorphic
heating, showing relatively unaltered fabric. This is attested by the presence of well-defined
chondrules and heterogeneous chemistry of the minerals. According to these characteristics,
they are named as Unequilibrated Ordinary Chondrites (UOC). Sears (1980) subdivided the
UQOC or petrologic type 3 meteorites into 10 detailed divisions ranging from 3.0 to 3.9, which
encompass all the variation in their metamorphic properties based on features of soft thermal
metamorphism illustrated by cathodoluminescence images. Meteorites classified as 3.0 are
considered the most primitive and 3.9 are the most metamorphosed UOC meteorites. Most
common meteoritic investigations by CL images have been done through CL device attached
in an Optical Microscope (OM). Taking into account the development of the use of CL effects
in minerals of meteorites, this work deals with CL results obtained in the Bishunpur Chondrite
Meteorite by using Optical Microscopy (OM) and Electron Microprobe (EPMA) techniques.
Gotze and Kempe (2008) presented a detailed comparison between CL images obtained by
optical and electronic microscope, exposing pros and cons of each one, but this comparison
was done only based on gray scales released by electronic signal from a SEM.

Although the CL-OM is cheaper, the greatest advantage of CL obtained from
electronic microscopes is the simultaneously acquisition of images such as Secundary
Electron (SE), Back-scattered Electrons (BSE), as well as the quantitative analysis using
WDS (Wavelengths Dispersive Spectroscopy) detectors. Other advantage is the scanning
system on electronic microscopes that allows overnight programs to analyses the sample
whereas in optical microscopes it is necessary take pictures from each piece of one to produce
a photomosaic. All the techniques have their pros and cons, therefore this work intends to
provide new alternatives to obtain the cathodoluminescence response, according to the goals
and available equipment.

Materials and Methods:

The object of the study is the meteorite Bishunpur, classified as Unequilibrated
Ordinary Chondrite, petrologic type 3.1 with low free iron and low total iron, whose reference
is the abbreviation LL. This meteorite has already been studied massively by many
researchers, including Akridge et al. (2004), which carried out analysis of
cathodoluminescence in 60 sections of different meteorites in order to develop a broad study
about CL colors in different degree of thermal metamorphism of these asteroidal bodies. The
image of Bishunpur meteorite obtained by these authors was taken as a guide to make the
comparisons between both techniques used to get CL images in this work.

Cathodoluminescence can be observed on a wide variety of electron beam instruments.
Our CL images were produced by two different ways: CL apparatus attached in Optical
Microscope (CL-OM) and Electron Microprobe with CL detector (CL-EPMA). Both
techniques have a hot cathode system, although there are also instruments that operate with
cold cathode system.

The optical microscope used was a Zeiss Axio Imager 2 with CITL MK5-2 as an
electron beam source (Figure 1a). Color slides of the luminescent features were taken by
means of an adapted digital camera Zeiss AXIOCAM HRc. The electron beam was typically
operated at 15 keV and 0.7mA, the same analytical condition of Akridge et al. (2004). In this
way, the digital camera record the real color emitted by the minerals as luminescence
response. From the CL images obtained from each piece of the meteorite, it was possible to
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create a photomosaic through the Adobe-Bridge CS6-64bit and the final treatment of the
image was done in Adobe-Photoshop CS6-64bit software (Figure 2).

To proceed the analysis in the electron microprobe was necessary applying a thin
carbon coating on the surface of Bishunpur because it is an insulating sample, so that this
coating avoid electron-charging effects. The measurements of CL-EPMA were performed in a
microprobe Jeol JXA8230 and CL signals are caught by a photomultiplier R955P attached to
the CL detector Jeol XM-Z09013TPCL (Figure 1b). In this system the radiation is not split in
color wavelengths, as in the optical microscope, thus, in this case, the system is a
panchromatic catodoluminescence with gray scales. The first analytical conditions were 15
keV aceleration voltage, 70nA beam current and 1 pum of beam diameter. To stablish a
comparison between both techniques was necessary getting colours in the CL-EPMA results,
so L-RGB filters were also used (Figure 1c). CL-EPMA generated 4 images separately, each
one corresponding to Luminescence, Red, Green and Blue filters. Afterwards, these images
were merged to create just one L-RGB image in order to observe the luminescence colour
emitted by the minerals. The Maxim DL 5 software was used to merge the L-RGB images,
the same applied in astrophotography field, in which it is possible defining the ratio amongL,
R, G and B images from these filters. The ratio found to achieve an approximate CL-OM
color was L=100%, Red =10, Green =5 and Blue =3 (Figure 3).

A piece of Bishunpur meteorite was examined with different analytical conditions in
the EPMA in order to aproximate the OM-CL colors. The new condition was a higher
acceleration of electron beam at 20 KeV and lower current at 7.0 nA (Figure 4).

Figure 1: a) Optical Microscope Zeiss at left and the source of electron beam CLTL at right,
from Mineral Technology Center — CETEM; b) Electron Microprobe Jeol at left and CL
detector Jeol at right, from Federal University of Rio de Janeiro — UFRJ; c¢) RGB filters
Astronomik Type 2c used in the CL-EPMA analysis; d) Additive Color System in which the
CL-EPMA result is based on, where R is Red, G is Green and B is Blue color.
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Results:

Figure 2 shows the cathodoluminescence result of Bishunpur meteorite produced by
CL-OM, featuring a variety of colors, mainly red, blue, green, yellow and just a little purple.
Many chondrules on Bishunpur exhibit luminescence with some of these colors whereas some
chondrules have no luminescence or dull color. The bulk surrounding the chondrules (matrix)
has not luminescence response, showing up dark areas on the image. There are different
luminescence responses in the chondrules. Some chondrules exhibit luminescence in the
minerals and mesostasis (bulk surrounding minerals into chondrules), and others show
luminescence only in minerals or mesostasis.

Figure 3 is the L-RGB image got from CL-EPMA analysis. We can notice the
similarity between both results with some differences though. For instance, red chondrules in
the CL-EPMA are less intense than in CL-OM image, as well as the blue ones. There are few
red chondrules that were not detected by electron microprobe analysis or they exhibit purple
rather than red color. Yellow color appeared on just few chondrules in the CL-OM, however it
was not detected on the result by EPMA.

Figure 2: Photomosaic of cathodoluminescence of Bishunpur meteorite acquired by Optical
Microscope from CETEM. The true color in the result is the strongest feature of this way of
acquisition. In this image, it is possible see many colors as red, green, blue and yellow, most
of them are important to classify the meteorites by cathodoluminescence analysis.
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Figure 3: L-RGB image of cathodoluminescence of Bishunpur meteorite acquired by Electron
Microprobe from UFRJ. This technique applied to get CL response requires L-RGB filters to
produce colors that are related to the energy of electromagnetic spectrum released by the
minerals after the bombardment of electrons.

Nevertheless, many chondrules and matrix of Bishunpur meteorite obtained the same
luminescent responses when excited by an electron beam. In both results, we can notice
similarities such as: mostly green chondrules and luminescent green traces into the same
chondrules; a great number of red chondrules appeared with a strong intensity color, although
a higher intensity was detected in the CL-OM, as mentioned above; and finally the lack of
luminescence of matrix confirmed by EPMA imaging.

Trying to solve a lack of yellow in the CL-EPMA result, a different analytical condition
(20 KeV and 7.0 nA) was applied to measure the luminescence of meteorite. Figure 4 shows
the comparison between the luminescence of the slice of Bishunpur meteorite got at CL-OM
and the same slice measured in the EPMA at 20 KeV and 7.0 nA. This part of the meteorite
was chosen because it presents the main colors used on the Sears system. Under the new
conditions, all colors showed up, including the yellow into the chondrule. The red and blue
colors appeared in the same chondrules in both results; however, the green one was less
brilliant in the CL-EPMA than in the CL-OM.
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Figure 4: a) CL analysis in a slice of Bishunpur meteorite took from the whole
cathodoluminescence analysis showed in Figure 2. b) The same slice was measured under
new analytical condition at EPMA to get cathodoluminescence signals. It is possible to notice
the same signal colors as red, blue, green and yellow in the CL-OM and CL-EPMA into the
chondrules.

Discussion:

It is outside the scope of this work discussing about the reasons of color in minerals
because its origin has been investigated for a long time. Despite the fact that color in minerals
is caused by either crystal-structure defects or trace elements (Reed, 2005), there are several
mechanisms that can contribute to the coloring of gems (Fritsch and Rossman, 1987), thus, in
most of the cases, it is very difficult to set a reason for the color emitted by these materials.

Regardless of the lack of certainty about the origin of the color, we can point some
causes on the CL results of meteorites. One of them is the presence of Fe?* in mineral lattices,
such as olivines and pyroxenes. The luminescence is dependent on the amount of this ion
because it acts as a quencher (Meier et al., 2003), in other words, it can reduce or eliminate
the luminescence. Minerals that exhibit luminescence either is Fe?* poor or do not have this
ion on the chemical composition. On the other hand, some ions act as an activator of
luminescence when they are included as trace elements on the lattice. For example, the
transition metal Mn?* is a very prominent activator element in silicates which compose the
chondrules, such as olivines, pyroxenes and feldspars. These minerals contain cations of the
alkaline earth metals (Mg®*, Ca®") in which Mn?" easily substitutes any of these ions
(Ramseyer and Mullis, 2000).

In general, olivines and pyroxenes do not exhibit luminescence trends due to the
presence of Fe?" in their crystal structure. However, forsterite and enstatite, commonly found
on UOC, produce an outstanding cathodoluminescence signal, whereas fayalite and ferrosilite
are below 1 mol% in the minerals composition (Sears, 2013).

Regarding to the color as a response of minerals luminescence under an electron beam,
the CL-OM provides true colors, in which the color emitted by the mineral is correspondent to
the amount of energy of the electromagnetic spectrum. These colors either can be seen
through objective lenses or they can be recorded by a CCD camera attached to the
microscope. In contrast, the electronic signal produced by CL-EPMA passes by selective
filters red, green and blue. Each panchromatic image provides the intensity of luminescence
of the minerals in respect to the energy range of the applied filter. The final color of CL
through this method is a result of an additive color system. These selective filters enable color
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generation, however at the expense of intensity (Steele, 1990). Probably some luminescent
chondrules in CL-OM do not appear in CL-EPMA due to the low intensity signal suppressed
by RGB filters.

In order to summarize color trends in a quantitative way by defining “color index” using the
ImageJ software, the whole image was selected and the mean color values and standard
deviation record for the red, blue and green pixels. The color index (CI) is the relative
proportion of blue pixels to red pixels in digital images. According to Akridge et al. (2004)
the color index increases as a function of petrologic type as forsterite is destroyed and feldspar
crystallizes in response to metamorphism. Table 1 shows up the comparison between the
Color Index of Bishunpur in the literature and the Color Index have found on CL-EPMA
image.

Table 1: Blue to Red Color Index (ratio of the blue pixels to red pixels in digital images) for
Bishunpur Meteorite. Comparison of Cl obtained by CL-EPMA in this work and the CL-OM
available at literature.

Bishunpur Red Green Blue ﬁ%lg)r(
LL 3.1 Mean o Mean c Mean c Blue/Red
CL-OM
Akridge et al 46 48 42 34 38 37 0.82
(2004)
CL-EPMA 28 71 21 60 23 65 0.82
This work

In order to investigate the lack of color using electronic microscopy system, the
sample was submitted to higher electron beam energy, increasing the voltage from 15 KeV to
20 KeV and decreasing the beam current from 70 nA to 7 nA. This new condition was applied
according to Reed (2005), who claims that excitation of CL is not very sensitive to the beam
accelerating voltage, but sometimes it is advantageous to use a relatively high value (at least
20kV). It is because this enables the electrons to penetrate the non-luminescent damaged
surface layer. The result from these analytical changes was just the appearance of yellow
color inside the chondrule, as shown in Figure 4.

Conclusion:

In our efforts to extend cathodoluminescence measurements of meteorites to the
electron microscopy field, we have achieved results that revealed the possibility of
equivalence of both methods techniques on the petrological classification of meteorites in
near future. The correlation of cathodoluminescence signals in the Bishunpur meteorite, by
using optical microscopy and electron microprobe, offers considerable scope for more studies
and new applications in the Meteoritic Science, since only OM has been used to observe this
kind of radiation. However, such approach faces technical challenges, once the electron
microscopy provides an electronic signal which must be converted to a color signal.

Although the acquired colors do not fully match in both methods, as well as the mean
values of pixels in each filters, the color index revealed to be equivalent and applicable to
meteorite classification.
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This research will continue in order to further refine and confirm our findings.
Therefore, the next steps will be to find a reproducible protocol, whose major challenges are:
reaching the best analytical condition at CL-EPMA and establishing just one ratio among the
L-RBG imaging filters.
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Apéndice A — Classificagdo dos Céndrulos do Bishunpur

BISHUNPUR LL 3.1
n° Coéndrulo CL-OM CL-EPMA n° Coéndrulo CL-OM CL-EPMA
1 A3 A5 71 B1 B2
2 A3 A3 72 A5 A5
3 A5 A5 73 B2 B2
4 B2 B2 74 B2 B2
5 B2 B2 75 B2 B2
6 B2 B2 76 A3 A3
7 B2 B2 77 B2 B2
8 B1 B1 78 B2 B2
9 B2 B2 79 B2 B2
10 A3 B2 80 B2 B2
11 A3 B2 81 Ad Ad
12 A5 A5 82 A2 A3
13 B2 B2 83 B2 B2
14 A5 A5 84 B2 B2
15 A2 A5 85 B2 B2
16 B2 B2 86 B2 B2
17 A3 A3 87 B2 B2
18 B1 B1 88 A3 A3
19 A3 B2 89 A5 A5
20 A4 A4 90 A3 A3
21 A4 A5 91 A3 A3
22 A5 A5 92 A3 A3
23 B1 B1 93 B2 B2
24 B2 B2 94 B2 B2
25 A5 A5 95 B2 B2
26 A2 A5 96 Bl Bl
27 B1 B1 97 B1 B1
28 A3 A5 98 B1 B1
29 B2 B2 99 B1 B2
30 B2 B2 100 Bl Bl
31 A3 A3 101 A3 B3
32 A3 A3 102 A3 A5
33 B2 B2 103 A3 B2
34 B2 B2 104 B1 B1
35 B2 B2 105 B1 B2
36 A3 A5 106 B2 A5
37 B1 B1 107 A5 A5
38 A3 A3 108 A5 A5
39 B2 B1 109 B2 B2
40 A3 A3 110 A5 A5
41 B2 B2 111 A5 A5
42 B2 B2 112 A2 B2
43 A5 A5 113 B1 B2
44 A5 A5 114 B2 B2
45 A5 A5 115 B2 B2
46 B2 B2 116 Al Al
47 B2 B2 117 Al A3
48 B2 B2 118 B2 B2
49 B2 B2 119 B2 B2
50 A2 B2 120 B2 B2
51 B2 B2 121 A3 A3
52 A5 B2 122 A3 A3
53 B3 B2 123 A5 A5
54 B1 B1 124 B2 B2
55 A3 A3 125 B2 B2
56 B1 B1 126 A3 A3
57 A5 B2 127 Bl B2
58 A3 A3 128 A5 A5
59 A3 A3 129 A3 A3
60 B2 Bl 130 Bl Bl
61 A5 A5 131 B1 B2
62 B2 B2 132 A2 A5
63 A3 A3 133 A5 A5
64 A2 A5 134 A5 A5
65 A3 A3 135 A5 A5
66 A3 Bl 136 Bl Bl
67 X X 137 B1 B1
68 B1 B1 138 A2 B3
69 A3 A3 139 A5 A5
70 B2 B2 140 B1 B2
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CHAINPURLL 3.4

n° Coéndrulo CL-OM CL-EPMA n° Coéndrulo CL-OM CL-EPMA

1 B1 Bl 55 B2 B3
2 A4 Ad 56 B2 B2
3 B3 B3 57 B2 B3
4 A4 Ad 58 B1 B1
5 B3 B3 59 Bl B3
6 A5 A5 60 Bl B2
7 Bl Bl 61 Bl Bl
8 Bl Bl 62 A4 A5
9 A4 A4 63 Bl Bl
10 Bl Bl 64 Bl B3
11 Bl B3 65 B2 B3
12 Bl B3 66 B2 A4
13 Bl B3 67 Bl B2
14 Bl B3 68 A5 A5
15 Bl B3 69 Bl B3
16 Bl B3 70 Bl B3
17 B2 A4 71 B2 B3
18 B2 A5 72 B2 B2
19 Bl B3 73 Bl Bl
20 Bl B3 74 Bl B1
21 B2 A5 75 A5 Ab
22 B2 A5 76 B2 A4
23 B3 B3 77 B1 B1
24 B1 B3 78 A4 A4
25 B2 Ad 79 B3 B3
26 B2 B2 80 B1 B1
27 B1 B3 81 A5 A4
28 B1 Bl 82 B1 B1
29 B1 B3 83 B1 B1
30 B1 B2 84 A5 A5
31 B2 B2 85 Bl Bl
32 Bl A4 86 A5 A5
33 B1 B3 87 B2 B2
34 A5 A4 88 Bl B3
35 A5 A5 89 Bl Bl
36 B2 B2 90 B2 B3
37 B2 B2 91 B2 B3
38 Bl Bl 92 B2 B3
39 Bl Bl 93 B2 A5
40 B2 B2 94 B2 B3
41 A4 A4 95 A5 A5
42 B1 Bl 96 B2 B2
43 B2 B2 97 A4 A5
44 A5 A5 98 Bl Bl
45 Bl Bl 99 B2 B2
46 Bl Bl 100 A5 Ab
47 A5 A5 101 B2 B2
48 B1 Bl 102 B2 A5
49 B2 B2 103 B1 A5
50 A5 A5 104 A5 A5
51 A5 A5 105 B2 B2
52 B2 A5 106 B2 B2
53 A5 A5 107 B2 B2
54 Bl A5 108 A3 A5
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Apéndice C — Classificacdo dos Condrulos do Mezo-Madaras

MEZO-MADARAS L 3.7

n° Céndrulo CL-OM CL-EPMA n° Céndrulo CL-OM CL-EPMA
1 A5 A5 59 A5 A5
2 A5 AS 60 A5 A5
3 A5 A5 61 Bl Bl
4 Bl Bl 62 A5 A5
5 A5 A5 63 A5 A5
6 A5 A5 64 A5 A5
7 A5 A5 65 A5 A5
8 B3 B3 66 B3 B3
9 A5 A5 67 B3 B3
10 B3 B3 68 B3 B3
11 A5 AS 69 B2 A5
12 A5 A5 70 B3 B3
13 A5 A5 71 A5 A5
14 B2 B2 72 B3 B3
15 A5 A5 73 B3 Bl
16 A5 A5 74 A5 A5
17 A5 A5 75 A5 A5
18 B2 B2 76 A5 A5
19 A5 A5 77 B2 B2
20 A5 A5 78 A5 A5
21 B3 B3 79 B3 Bl
22 B3 B3 80 A5 A5
23 A5 A5 81 B2 B2
24 A5 A5 82 A5 A5
25 B3 B3 83 B3 Bl
26 B3 A5 84 A5 A5
27 A5 A5 85 B2 Bl
28 A5 B3 86 Bl Bl
29 B3 A5 87 A5 A5
30 A5 A5 88 Bl Bl
31 A5 AS 89 Bl Bl
32 A5 A5 90 A5 A5
33 A5 A5 91 Bl Bl
34 A5 A5 92 A5 A5
35 A5 B3 93 A5 A5
36 B3 B3 94 B2 B2
37 B3 B3 95 B2 B2
38 A5 A5 96 B2 B2
39 A5 A5 97 A5 A5
40 A5 A5 98 A5 A5
41 A5 A5 99 B2 B2
42 B3 B3 100 A5 A5
43 B2 B2 101 B2 B2
44 A5 A5 102 A5 A5
45 B3 B3 103 B2 B2
46 B3 B3 104 A5 A5
47 A5 A5 105 A5 A5
48 A5 A5 106 A5 A5
49 A5 A5 107 Bl Bl
50 A5 A5 108 A5 A5
51 A5 A5 109 B3 B2
52 A5 A5 110 A5 A5
53 A5 A5 111 A5 A5
54 A5 A5 112 B3 Bl
55 A5 A5 113 B2 B2
56 B2 B2 114 B3 B3
57 A5 A5 115 B2 B2
58 A5 A5
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Apéndice D - Classificagdo dos Céndrulos do Hedjaz
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HEDJAZ L 3.7-6
n° coéndrulo CL-OM CL-EPMA n° coéndrulo CL-OM CL-EPMA n° condrulo CL-OM CL-EPMA

1 B1 B1 65 A5 A5 129 A5 A5
2 B2 B2 66 A5 A5 130 B1 B1
3 A5 A5 67 B2 B2 131 A5 A5
4 A5 A5 68 A5 A5 132 A5 A5
5 A5 A5 69 B2 B2 133 A5 A5
6 A5 A5 70 70 B2 134 A5 A5
7 A5 A5 71 B2 A5 135 B2 B2
8 A5 A5 72 A5 A5 136 A5 A5
9 B2 B2 73 A5 A5 137 A5 A5
10 A5 A5 74 B2 B2 138 B2 B2
11 B2 B1 75 B2 B2 139 B2 B2
12 A5 A5 76 A5 A5 140 B2 B2
13 A5 A5 77 B2 B2 141 B2 B2
14 A5 A5 78 A5 A5 142 A5 A5
15 A5 A5 79 B2 B2 143 A5 A5
16 A5 A5 80 A5 A5 144 A5 A5
17 B2 B1 81 A5 A5 145 A5 A5
18 B1 B1 82 A5 A5 146 A5 A5
19 A5 A5 83 A5 A5 147 A5 A5
20 B2 B2 84 A5 A5 148 A5 A5
21 B2 B2 85 A5 A5 149 B2 B2
22 B2 A5 86 B1 B1 150 A5 A5
23 B2 B1 87 A5 A5 151 A5 A5
24 B2 A5 88 A5 A5 152 B2 B2
25 B2 B2 89 A5 A5 153 A5 A5
26 B2 B2 90 A5 A5 154 A5 A5
27 A5 A5 91 B2 B1 155 A5 A5
28 B2 B1 92 B2 B1 156 B2 B1
29 A5 A5 93 A5 A5 157 A5 B2
30 B2 B2 94 A5 A5 158 B2 A5
31 A5 A5 95 A5 A5 159 A5 A5
32 B2 B1 96 B2 B2 160 A5 A5
33 B1 B1 97 A5 A5 161 A5 A5
34 B2 B2 98 A5 A5 162 B2 B2
35 A5 A5 99 B2 B1 163 A5 A5
36 A5 A5 100 A5 A5 164 A5 A5
37 B2 B2 101 A5 A5 165 A5 A5
38 A5 A5 102 B2 B2 166 A5 A5
39 B2 B2 103 A5 A5 167 B2 B2
40 B2 B2 104 A5 A5 168 B1 B1
41 A5 A5 105 B2 B2 169 A5 A5
42 B2 B2 106 A5 A5 170 B2 A5
43 A5 A5 107 A5 A5 171 B1 B1
44 A5 A5 108 A5 A5 172 B2 B2
45 A5 A5 109 A5 A5 173 A5 A5
46 A5 A5 110 A5 A5 174 B1 B1
47 A5 A5 111 A5 A5 175 B1 B1
48 A5 A5 112 B1 B1 176 A5 A5
49 B2 B1 113 A5 A5 177 A5 A5
50 A5 A5 114 A5 A5 178 B2 B2
51 A5 A5 115 B2 B2 179 A5 A5
52 B2 B2 116 B1 B1 180 B1 B1
53 A5 A5 117 A5 A5 181 A5 A5
54 B2 B2 118 B1 B2 182 A5 A5
55 A5 A5 119 A5 A5 183 A5 A5
56 B2 B1 120 A5 A5 184 A5 A5
57 B2 B2 121 A5 A5 185 B2 B2
58 A5 A5 122 A5 A5 186 A5 A5
59 A5 A5 123 B2 B2 187 A5 A5
60 A5 A5 124 A5 B2 188 A5 A5
61 B2 B1 125 B2 B1 189 A5 A5
62 B2 B1 126 A5 B2 190 A5 A5
63 B2 B1 127 A5 A5 [ [ [

64 B2 B1 128 A5 B2 [ [ |
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