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INTRODUCEO

Conquanto conhecida ha mais tempo, a microssonda eletrdnica
somente ganhou notoriedade junto ao meio geoldgico ao final da década
dos sessenta, com o advento do programa de investigagao das rochas lu-
nares. Em razao da escassez do material disponivel — a ser objeto de
dlstrlbu1gao junto a dezenas de centros de pesqulsa espalhados por to-
do o mundo — , a técnica despontou como a Gnica opgdo viavel a obten -
¢do de dados quimicos de minerais a partir de amostras pequenas. Esta
e outras vantagens — carater nao destrutivo, exame "in loco" e obser-
vagao do material ao tempo de analise — servem bem para realgar a po-
tencialidade da microssonda, presentemente um equipamento indispensa -
vel a qualquer laboratdério de mineralogia e petrologia bem equipado. A
esses aspectos, acrescenta-de ainda o da rapidez, que, a exemplo do su
cedido com a fluorescéncia de raios X, assumiu enormes proporcoes face
3 perspectiva criada nos Gltimos anos de utilizagdo direta de computa-
dores acoplados ao aparelho, levando, assim, a completa automatizagéo
do instrumental.

O aprimoramento do sistema de microscopia eletrdnica (scan-
ning) associado, proporcionando condlgoes de resolugao cada vez melho-
res, e, mais recentemente, a incorporagao do detector de estado sdlido
(SiLi), ampliaram em muito a ja con51deravel versalidade do instrumen-
tal, fazendo com que ele ganhasse novas areas de aplicagao, como fisi-
ca do estado sdlido, biologia, botanica, pedologia, odontologia, etc.
Como resultado, a literatura referente & microssonda expandiu-se expo-
nencialmente na Gltima década, a ponto de justificar plenamente as es
tatisticas especificas para os varios campos de conhecimento. Levanta—
mento feito por Keil (1973) para as ciéncias geoldgicas adianta que ,
no periodo de 1951-1964 a maio de 1971, o nimero de trabalhos cienti -
ficos contando com dados de microssonda elevou-se de 60 a mais de 600.

A extensdo da técnica no campo da espectrometria de massa trou
xe como resultado o desenvolv1mento da sonda i6nica, analisando ions —
caracteristicos nao sé do elemento, mas também de seus isdtopos — em
lugar de elétrons emitidos de uma amostra. Conquanto o carater destru-
tivo e a falta ainda de um dominio completo da teoria da analise quan-
titativa, & de se prever, com base nos resultados ja coligidos na mi -
croandlise de elementos tragos, que a técnica estara reservado futura-
mente papel importante no campo da geoquimica de minerais.

A literatura conta com um grande nimero de artigos revisandoa
técnica da microssonda, seus principios basicos e aplicagoes. Dentre
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~les, merecem destague as excelentes revisdes de Wittry (1964), Keil
(1967) , Long (1967), Smith e Rucklidge (1973), etc., sem falar nos tex
tos basicos de Birks (1963), Adler (1966), Heinrich (1968), Beaman e
Isasi (1972), Andersen (1973), Reed (1975) e Smith (1976). No panorama
nacional, as referéncias sao para as publicagoes de Ferran (1973) e Go
mes e Girardi (1973). :

Presentemente, existem cerca de 12 companhias (ARL, Cambridge,
Cameca, MAC, Jeol, Hitachi, etc.) ocupando-se da fabricagao do equipa-

mento, com o modelo americano EMX-SM da "Applied Research Laboratories"

surgindo, aparentemente, como o mais popular. Embora variavel segundo o
fabricante e o grau de sofisticaqéo atingido, estima-se, no momento, o
preco de uma microssonda eletrdnica razoavelmente equipada em torno de
UsS$ 250.000.00.

PRINCIPIOS E INSTRUMENTAGAO

Os fundamentos da microssonda eletrdnica, isto &, da analise
do espectro de raios X excitado por um feixe de elétrons, s3ao ha mui-
to tempo conhecidos, como fruto das pesquisas sistematicas de Moseley
(1913, 1914). Contudo, nao foi sendao ao final da década dos quarenta
gue a idéia da aplicagdo pratica desses principios passou a tomar for-
ma, gragas aos trabalhos realizados por Castaing e Guinier (1950,1952,
1953), conduzindo a concepqao e & construgdo 'do primeiro instrumento .
Muito desse crédito & atribuido a R. Castaing, que, em sua famosa tese
de doutoramento (1951), desenvolveu toda a base tedrica e a filosofia
da andlise quantitativa.

Na microssonda, um feixe de elétrons energéticos, gerado em
alto vacuo, e com diametro final da ordem de lp, & focalizado sobre a
superficie preferencialmente polida do material a ser investigado
(Fig. 1). A interacgao desses elétrons com os atomos dos elementos pre-
sentes na amostra leva a formagao da radiagao do caracteristico, que
serda objeto de analise (comprimento de onda e intensidade) com o auxi-
lio de espectrdmetros cristais (ver artlgo sobre Fluorescéncia de
Raios X constante deste volume). O principio basico da analise prevé a
comparagao da intensidade de uma dada linha de emissao de raios X gera
da no espécime com aquela produ21da no padrao, mantida a corrente inci
dente constante. Numa primeira aproximagao, concentragoes e 1nten51da—
des do caracteristico acham-se relacionadas de acordo com a equagao:

Ce = Cp o —_—
T
P
Contudo, essa relagao & fielmente observada apenas nos _casos
em que padrao e amostra apresentam similaridade de comp051qao quimica.
Para fins quantltatlvos, a n3o observancia dessa condigao requer que
os dados sejam alvos de corregoes para fatores diversos, incluindo ab-
sorgao, nimero atdmico, fluorescéncia secundaria, etc.

Os componentes essenciais de gqualquer microssonda sdao 1) osis
tema elétron Optico, responsdvel pela formagdo do feixe eletrdnico e pe
la sua incidéncia na amostra, 2) o sistema Optico, possibilitando a vi
sualizagdo da amostra e a selegao dos pontos de interesse analitico e
3) o sistema Optico de raios X, que se ocupa da deteccao e analise da
radiagao emitida pela amostra. A fim de evitar-se perdas nas intensida
des das radiaqoes geradas, faz-se indispensavel que os sistemas acima
operem em condigdes de alto vacuo (<5x10 Smm Hg), o que é conseguido
com 0 auxilio de uma ou duas bombas mecanlcas, rotatorias, e uma bomba
de difusao a dleo. Como medida de precaugao, alguns equipamentos dis -
poem també&m de uma valvula de seguranga, colocada acima da bomba de
difusdo, a permitir o isolamento completo do conjunto no caso de even-
tual falta de energia elétrica, impedindo, com isso, que os vapores da
bomba (back-streaming) atinjam a camara de vacuo.

Sistema optho eletronzco Este conjunto consiste basicamente do revol
ver eletronico, que @ a fonte de elétrons, de dois pares de lentes ele
tromagnéticas e de placas de deflex3do para fins de varredura do feixe
sobre as areas pré-selecionadas. Os elétrons emitidos a partir de um
filamento agquecido de W sao acelerados (voltagens usualmente variando
de 15 a 25 kV) em diregd@o a uma placa de anddo e, antes de deixar o
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revolver, tornados convergentes no catodo (Wehnelt cylinder) (Fig. 2).
O feixe de elétrons, com didmetro da ordem de 50-100y, adentrando a co
luna a velocidade constante & entdo focalizado com o auxilio das len -
tes. As superiores (condensadoras) ocupam-se principalmente do contro-
le da intensidade da corrente do feixe, enquanto que as inferiores (ob
jetivas) interferem mais diretamente no seu diametro.
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Fig. 1 - Diagrama esquematico mostrando os
principios basicos de funciona -
mento da microssonda.

A geometria das lentes objetivas & um dos aspectos mais criti
cos ligados a 1nstrumentagao, considerando que ela representa, via de
regra, uma solugao de compromisso visando a conciliar aspectos diver -
sos e nao necessariamente convergentes, como aberragdo esférica das
lentes, angulo de emergenc1a dos raios X emitidos pela amostra, quali-
dade da Optica do microscopio, coaxialidade do sistema visual e feixe
eletronico, etc. Assim, por exemplo, a minimizagao dos efeitos da
aberragao esférica, levando a formagado de um feixe com o menor diame-
tro permitido, somente pode ser conseguida uma vez reduzida a distan -
cia de trabalho, isto &, fazendo-se com que o espécime se aproxime o
maximo possivel da lente. Por sua vez, uma pequena distancia de traba-
lho & fator impeditivo a coleta de raios X a um alto dngulo de emergén
cia da superficie da amostra, acarretando com isso malores perdas por
absorgao, bem como constitui-se em obstaculo adicional a obtengao de
uma boa microscopia dptica. Por outro lado, a observagao simultanea da
amostra ao tempo da analise acha-se condicionada ao emprego de objeti-
vas de reflexao, sacrificando, dessa forma, a qualidade da optlca. As
objetivas de refragdo, proporcionando excelente Optica microscépica ,
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restdo reservadas a uma incidéncia inclinada do feixe eletxd
amostra. Neste Qltimo caso, a _objetiva se interpoe ao feix
tra é removida para uma posicao diferente a fim de permitir
gao.

filamento
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Fig. 2 - Vista interna do revolver ele:

tronico.

Sistema optico: Como mencionado, o microscdpio dptico guarda intima co
respondéncia com a geometria das lentes objetivas. A conveniénaia d
se visualizar o material ao tempo da analise faz com que objetivas de
reflexao, contando com um orificio central para a passagen do feixe
eletrdnico (dptica de Cassegrainian), sejam empregadas rotineiramentec,
em lugar das de refragao. Disso resulta, que a qualidade da &ptica
insatisfatdria, e em nada comparavel aquela proporcionada por uw i
croscdpio petrografico convencional. Algumas sondas contam com amplos
recursos em termos de iluminagao, possibilitando a observagio da amos-
tra, seja em luz refletida, seja em transmitida ou mesmo polarizada
N3o obstante as determinagaes analiticas serem feitas com o concurso &
uma objetiva de maior aumento, usualmente em torno de 300X e com reso--
lugao de 1lu, & indispensavel dispor-se também de uma lente peguena pa
ra fins de localizagao das fases de interesse analitico.

Além do microscopio optico, o sistema conta ainda com uma pla
tina para acomodar as amostras, estas variaveis em nimero segundo o
bricante. A platina é dotada de movimentos diversos, incluinde transla
gao (X e Y) e, em menor proporgao, rotagcao. Por outro lado, a focali
zagao da fase envolve um movimento vertical (Z), dotado de grande sen-
sibilidade. Na maioria das sondas, a platina dispde-se perpendicular -
mente em relaqao ao feixe eletronico, contudo, arranjos nao verticais
como, por exemplo, no Modelo 400 da "Mater1a1 Analysis Company ondo
a amostra inclina-se de27° da horizontal, vém sendo empregados seil
maiores problemas.

Sistema oOptico de raios X: Consta essencialmente de um espectrometro
de raios X, responsavel pela difragac e selegao — em conformidade comn
a lei de Bragg, 2) = 2dsen0® (ver Fig. 3 e discussao pertinente do

tigo sobre Difratometria de Raios X deste volume) — da radiacho

comprimento desejado e de um contador em condicbes de detecta-la. b
fim de p0551b111tar maior cobertura possivel do espectro ., 0s espec -
trometros s3ao arranjados de forma tal que possam conter um ou mais

cristais, com distancias interplanares (d) diferentes. Como regra, ut:
lizam-se cristais curvos, que se baseiam no fato de que, para fing ¢
ticos,a fonte de raios X deve ser tomada como um verdadsirc ponto.
ses, o mais empregado corresponde ao tipo Johannson (Fig. 3', onde
cristal @ encurvado segundo um raio 2R e, posteriormente, desgactada
para um raio de curvatura igual a R (circulo de Rowland).

A manutengdo de um angulo de emergéncia de raic: ¥
tante, para diferentes valores de ©, implica em que amostra-crisic 2
tector se disponham segundo um arranjo especial, ¢ lLinear, - arano,

An

énica. Nesse arranjo, o cristal desloca-se linearmente,
detector descreve trajetdria semelhante 3 de uma folha

_~ detector

cristal
do
tipo Johannson

circulo
de
Rowlaond

Fig. 3 - Diagrama esquematico do arranjo
amostra-cristal-detector. Raios X
emitidos pela amostra, uma vez.di
fratados no cristal curvo, conver
gem para o contador.

Us cristais disponiveis comercialmente sao em grande nimero ,
visto na Tabela III do trabalho sobre Fluorescéncia de Raios X .
»5 acrescenta-se, ainda, o Ftalato acido de rubidio (RAP), crm
¢ 26,128 e eficiéncia de reflexao média a alta, e o Estearato de
e bario (PB/BA SD), com 2d de 100,68 e baixa resolugao. LiF
KaP (mais recentemente, o RAP vem ocupando o lugar deste ultimo)
parecem como os mais difundidos, cobrindo, respectivamente, os se-
jwintes intervalos de comprimento de onda 1,00-3, 778, 2,66-10,08 e
,57-24,8F (RAP, 6,45-24,4R). Contudo, a escolha adequada dos cristais
5 F tumbém de outros parametros, como sensibilidade térmica, esta
ao vacuo, eficiénecia da reflexao, etc., além do intervalo de
variacac de comprimento de onda.

Para fins de deteccdo da radiagao difratada no cristal, empre
gau-se comumente contadores proporcionais, de maior eficiéncia na re -
gido dos compr;m;ntos de onda curtos (até& 10R), e proporcionais de fluxo
para a radiagao longa, ou seja, elementos "soft" (nGmero atdmico, 2 .
infericr a 12). Ambos funcionam a gas (Ar ou Ne, e uma mistura de argo
nio e mecanc, P-10, respectivamente) e devem ser operados na reogiac
preporcional (ver Figs. 9 e 10 do artigo sobre Fluorescéncia de Raios
X) . Os contadores proporcionais contam com janelas finas, revestidas de
Be ou Al, enguanto que os de fluxo, por razoes de transmissao dos f6 -
cons de raios X de baixa energia, dispoem de janelas ultrafinas, em ge
; feitas de peliculas organicas (mylar, nitrocelulose, polipropile -
no, etc.).

En adig@o aos componentes acima, o sistema conta ainda com o
:Ql&inr de altura do pulso (PHA, pulse height analyzer), permitindo a

B energética de linhas apresentando interferéncias de com-
onda. O PHA & de grande utilidade para fins de minimizagao
do "background", como discutido no trabalho citado acima.

sentagao dos dados: Na analise guantitativa, os sinais
detectores, uma vez devidamente amplificados,sao acumula-
mente num contador, tendo, na maior parte das vezes, o tem-
de controle. Numa etapa seguinte, esses dados s3ao encami
fins de processamento através de meios diversos, incluindo
ipo, perfuradora de cartodes, fitas magnéticas, etc.

Se, ac contrario, o interesse estiver voltado apenas para a
idenvificagao e distribuigao dos elementos presentes na amostra, os
pulsos podem ser registrados, seja numa tela de osciloscopio, seja
niw gratico de sinais integrados.



PREPARAGAO DO MATERIAL

Como a microssonda oferece condigdes de visualizagao do mate-
rial, seja em luz refletida, seja em transmitida, cuidados especiais
devem ser tomados no sentido da preparagao de secgao de pequena espes-—
sura, da ordem de 30 a 40 microns, e perfeitamente polida. Esta Gltima
preocupagao encontra justificativa no fato de que irregularidades na
topografia da amostra podem gerar imprecisdes analiticas como resulta-
do da absorgao excessiva de raios X (Fig. 4). Uma vez devidamente ser-
rado, o material & aglutinado a secgao de v1dro, circular ou retangu -
lar, empregando-se resinas do tipo "epoxy" (araldite). Segue-se, entao,
a fase de polimento, em que sdo utilizados abrasivos de natureza diver
sa, o mais comum correspondendo & pasta de diamante, e granulometria
variavel (15p, 7y, 3p, lp e, finalmente 1/4y). O tempo de preparaq&ada
seccao & funcao da natureza do material, requerendo invariavelmente al
gumas horas de trabalho.

feixe eletronico

\

intensidade
de raios X
|
M
RN
regido A regido B

Fig. 4 - Grafico mostrando a influéncia da
topografia para, um angulo de emer
géncia dos raios X de baixo grau.
A intensidade da radiagao II vé-
se consideravelmente diminuida
junto & regiado B.

Tendo em vista que os minerais em geral possuem baixa conduti
vidade térmica e elédtrica, ha necessidade de se cobrir a secgdo com pe
guena pelicula, da ordem de 150 a 2508 de espessura, de metal (Cu, Au,
Pt, C, etc.), a fim de evitar a geragao de cargas elétricas, que irao
afetar a intensidade da corrente atingindo a amostra. Na maioria das
vezes, utiliza-se o C, por ser este elemento mais econdmico, facilmen-
te removivel, além de transparente e de baixa capacidade de absorqéode
raios X na espessura 1nd1cada. Finalmente, deve-se colocar em contato
secgao/suporte, o que & feito com o concurso de substancias condutoras,
como emulsdao de prata ou mesmo "aquadag".

\
ANALISE QUALITATIVA_-~
A analise qualitativa & feita com a microssonda operando se -
gundo dois modos distintos: feixe eletrdnico estatico e feixe varrendo
a amostra.

A primeira técnica & usualmente empregada para fins de identi
ficagao dos elementos presentes na fase ou fases desconhecidas. Um per
fil de comprimento de onda & levantado, fazendo- se girar os espectro -
metros cristais, em todo o seu campo de variagao, em sincronizagao
com um registrador grafico. Mais comumente utilizam-se registradores do
tipo X-Y (Moseley), com o movimento do eixo X controlado pela posigao
do espectrdmetro (valores de A) e com Y correspondendo a intensidade
dos sinais. Esta técnica foi substituida com grandes vantagens pelo de
tector de estado solido (EDS, Sili), como discutido mais adiante.

A_segunda-metodologia & de-eensideravel importancia nos estu-
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Fig. 5 - Imagens de raios X (luminosidade
reflete concentragado do elemento)
do mineral sinoita (Si,N,0) no
meteorito Jajh deh Kot Lalu. Si-
noita (perfil B,tem teores altos
em Si e N e apenas moderado em
0. Os minerais associados inclu-
em enstatita (imagens de SiKa e
OKu) e kamacita (imagem de FeLa).
As intensidades aparentes_de NKa
na enstatita e kamacita sao devi
das ao alto "background" (ef. |,
Keil e Andersen, 1965).

A segunda metodologia & de considerdavel importancia nos estu-
dos mineraldgicos, tendo-se em vista que possibilita levantar informa-
¢oes sobre aspectos diversos, tais como: textura e topografia da amos-
tra, dlstrlbulgao dos elementos presentes, compOSLan e homogeneldade
qulmlca dos minerais, numero atdmico médio dos varios minerais presen-
tes na area varrida pelo feixe, etc. Essa multiplicidade de aspectos
deve -se ao fato de ser possivel a obtencao de imagens — e o _seu sub -
seqliente registro fotografico com o auxilio de cameras polarOLdes aco-
pladas ao instrumental — de raios X, corrente de amostra, elétrons re
tro-espalhados e elétrons secundarios da area varrida. As Figs. 5 e 13
servem bem para ilustrar a natureza e a forma de apresentacao dos re -
sultados.

ANALISE QUANTITATIVA
INTERAGAO DOS ELETRONS

Antes de se adentrar nos aspectos quantitativos da andlise por
microssonda, & Gtil discutir-se, ainda que superficialmente, os efei-
tos diversos resultantes da interagao do feixe de el&trons com o alvo
sdlido. A dlstrlbu1gao em profundidade da radiagao gerada & fungao da
forma pela qual os elétrons sdo espalhados e absorvidos no interior da
amostra. Como regra, os elétrons sofrem interagdes eldsticas (mudanga
de diregao com perda negligivel de energia) e ineladsticas (mudanga com
perda acentuada de energia) quando em contato com o alvo. O processo
mais efetivo &, sem duv1da, o do espalhamento elastico pelo niicleo,en-
quanto que a interagado ineldstica leva a emissdo de radiagao branca
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jBremsstrahlung) Por outro lado, a penetragao dos elétrons e a sua difu
sao lateral sao responsavels pela formagao de um volume de radlagao 1o
go abaixo da superficie da amostra. O diametro desse volume & funqao
da energia dos elétrons incidentes e a sua forma uma dependéncia do nd
mero atomico. Como visivel na Fig. 7, a resolucgdo espacial dos raios X
é consideravelmente maior que o didmetro do feixe eletrdnico e, por
vezes, maior tamb@m que o esperado para a exc1taqao prlmarla de raios
X. Ela € também afetada pela fluorescéncia secundaria (continuo e ca -
racteristico), com esta radlaqao gerando um volume maior do que aguele
produzido pelos elétrons.

Fig. 6 - Andlise de amostra de carvao mos
trando excelentes resultados na
regido dos comprimentos de onda
longos. A e B representam ima-
gens de elétrons retro-espalha -
dos (aumentos aproximados 250X e
500X, respectivamente), com des-
taque para a textura e topogra -

( fia da amostra. C e D correspon-
dem a imagens de raios X, OKa e
CKe, respectivamente (aumento,
500X) .

Uma certa proporgac dos eletrOﬂu incidentes retorna diretamen
te da superficie da amostra e, conseglentemente, ndo participa da pro-
dugao de raios X. Quando apresentando energia superior a 50 eV, eles
sao ditos retro-espalhados, com o coeficiente de retro—espalhamento va
riando diretamente com o nimero atdmico. Por outro lado, reserva-se O
nome de secundarios aos elétrons menos energéticos. Ambos podem ser
utilizados para fins de varredura, com as Figs. 6 e 16 mostrando ima-
gens de elétrons retro-espalhados.

Como os minerais em geral possuem condutividade térmica bai -
xa, a incidéncia do feixe eletrdnico provoca em alguns deles efeitos
térmicos, que se manifestam na forma de mudancas composicionais (perda
de H,0 em minerais hidratados; perda de CO, em carbouatos; migragao
de K em feldspatos alcalinos). Esses efeitos podem ser atenuados, fa -
zendo-se reduzir o potencial de aceleracao aplicado e a corrente de
amostra ou, alternativamente, aumentando-se o diametrc do feixe. Obvi =
mente, esta Gltima medida traz como fatores negativos uma efetiva di -
minuigcdo da resolugdo espacial e da exatidao.

LIMITACGES FUNDAMENTAIS
Limite de detectabilidade: O aprimoramento nos uUltimos anos dos siste-

mas de detecgao da radlaqao de comprlmentos de onda longos tem possibi
litado a determinagao de elementos até o niimero atdmico, Z, 5 (boro),
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com estatisticas satisfatOrias para as contagens e para a rdcau pivus
"background". O limite de detectabilidade depende nao sd do elemento em
guestao, mas também dos demais elementos presentes na amostra. A sua
principal limitagao reside no "background”, assim que o elemento & ti-
do como presente guando a sua concentracgao excede de pelo menos trés
vezes o valor do desvio padrao do "background". Uma avaliagdo estatis-
tica do limite de detecgcao pode ser também obtida a partir do nomogra-
ma proposto por Long (1967). Para fins pratlcos, considera-se 50 ppm
como sendo o limite de detectabilidade para a técnica (contudo, convém
lembrar que ele & consideravelmente maior para alguns elementos, caso,
por exemplo, do F, em torno de 1000 ppm).

d = didmetro minimo

_ profundidade de difusdo
Xd = gos ele'trons
E = energia media dos elétrons
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Fig. 7 - Diagrama esquematico mostrando va
rios dos efeitos causados pela in
teragao de um feixe de elétrons
com um alvo sdlido (zf., Beaman e

Isasi, 1972).

Reprodutibilidade (precision): Este parametro, dependente de fatores di

VRrsos — flutuagSes-eletrénicas, irregularidades superficiais, contami
nagao, efeitos térmicos na amostra, etc. — pode ser mantido, para os
casos mais gerais, em torno de 1% das concentragoes prbsentes, desde

que cuidados especiais sejam tomados no tocante a operagao correta do
instrumental.

Exzatidao (accuracy): Por sua vez, a exatidao & fungao da qualidade dos
padroes (homogeneidade quimica e estequlometrla)e das corregoes apli -

cadas. Embora na literatura haja referéncias a erros de 1%, tem-se que
valores de 2% sao mais realisticos para muitas analises. Por outro la-
do, erros em torno de 5% parecem representar os melhores valores para
os casos totalmente desfavoraveis. Em linhas gerais, se uma exatidao
da ordem de 3% ou melhor & desejada, o analista deve se precaver quan-—
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, to & escolha adequada de padrGes, emprego de curvas de calibragao e
aplicacao dos fatores de correcao.

EMPREGO DE PADROES

Como ja referido, a analise guantitativa na microssonda re-
quer o emprego de padrdes, substancias naturais ou artificiais, com a
concentragao do elemento na amostra desconhecida aparecendo como uma
funcao da razao das intensidades das linhas do caracteristico do ele -
mento no espécime e no padrao, multiplicada pela concentragao do ele-
mento no padrao. Contudo, essa relagao somente & valida para as situa-
¢oes favoraveis, ou seja, intensidades de raios X geradas a partir de
alvos com nimero atdmico médio idénticos. A menos que essa condigado se
ja satisfeita, havera a necessidade de proceder-se a correcao dos da-
dos para os diversos fatores que serao discutidos mais adiante.

Em casos especiais de minerais membros de séries de solugoes
sélidas (plagiocldsios, olivinas, ortopiroxénios, etc.), costuma-se re
correr ao emprego de curvas de calibragao, desde que se disponha de pa
droes guardando composicOes diferentes dentro da série. A principal
vantagem desse método empirico decorre do fato de que os efeitos de ma
triz sao pequenos ou mesmo reduzidos a zero. Nesse caso, apenas a Cor-
recao para a flutuacao (drift) do filamentd & exigida. Conquanto atra-
ente, o método esbarra no grande obsticulo de se dispor de uma colegao
razoavel de padrdes, visto gue minerais bem analisados quimicamente e
suficientemente homogéneos na escala da sonda (microns) nao sao facil-
mente encontrados.

FATORES DE CORREGEO

E possivel reunir os fatores de correcao em dois conjuntos per
feitamente distintos, com os quatro primeiros (desvio, mudanga de com-
primento de onda, tempo morto e radiagao de fundo) ocupando-se dos pro
blemas pertinentes as condigOes experimentais, e os trés Gltimos (nime
ro atomico, absorgéo de massa e fluorescéncia secundaria) dizendo mais
respeito aos efeitos de matriz.

Desvio (drift): O desvio resulta do comportamento irregular do filamen
to, levando a modificagBes de forma, no transcurso do trabalho anali -
tico. A extensao desse efeito pode ser estimada, e corrigida por meio
de interpolag@o assumindo-se uma variagao linear, com certa fregléncia,
através da leitura dos padroes.

Mudanga de comprimento de cnda: Afeta t3ao somente os elementos de
comprimento de onda acima de 4&, guando ent3o mudangas na posigdo, in-
tensidade e forma do picc podem ser suficientemente grandes para gerar
imprecisdes analiticas significativas. Por outro lado, o fator nao de-
ver ser tomado sempre como um aspecto negativo, visto que, como sera
discutido no capitulo Aplicagaes, ele pode ser de grande utilidade pa-
ra fins de obter-se informagoes sobre o estado da valéncia e o tipo de
ligag3ao de um elemento no composto.

Rotineiramente, a correcao pode ser eliminada,realizando-se a
sintonizagao do elemento num padrao de mesma estrutura cristalina que
a fase a ser objeto de investigacao.

Tempo morto (dead-time): O fator resulta da impossibilidade de o siste
ma responder a um segundo pulso chegando ao detector num dado interva-
lo de tempo. Como abordadc no artigo sobre Fluorescéncia de Raios X
(item Detectores) desta publicagéo, ele & causado pelos detectores a
com os contadores proporcionais e proporcionais de fluxo, os de utili-
zagEo mais geral na microssonda, apresentando valores da ordem de
1-2 useg, e também pelos componentes eletrdnicos associados (valores
até 10 useg). Para valores de 1 inferiores a 10 useg, as contagens po-
dem ser corrigidas utilizando-se fbrmula apropriada. Em trabalhos en -
volvendo grande exatidao, recomenda-se a correcao para sistemas com
t>1 useg, ou entao, como alternativa, trabalhar-se com contagens mais
baixas, mantidas mais ou menos similares na amostra e no padrao. Para
fins praticos, fixa-se em 5000 contagens por segundo o limite superior
de tolerancia, acima do gual os dados deverao ser obrigatoriamente cor
rigidos.

aR

Radiagdo de fundo (background): Na anélise por microssonda,_a.radiagag
do continuo, que se origina quando elétrons altamente energéticos coli
dem com o alvo, perdendo entao sua energia por desaceleragao (gremss -
trahlung), constitui a principal fonte de “backgrognd". 0 continuo é
também produzido guando elétrons sao usados para fln; de excitagao @e
linhas de emiss3o do caracteristico. Outras contribuigoes adicionais
incluem os circuitos eletrdnicos, elétrons retro—espalhados,_raios cos
micos, etc. Como visivel nas Figs. 2 e‘3 do artigo'referente a Fluores-
céncia de Raios X, a radiagao do continuo varia diretamente com o po-
tencial de aceleragao aplicado e o nimero atomico, 2.

A determinagio do "background" e fei§a~sepa£a§ameptgpqraamoE
tra e padrao, a menos que eles possuam composigac guimica 1den?1ca. [¢]
método mais difundido prevé a medida de intensidades fora do pico (laT
do alto e baixo do espectro, em valores de comprimento dg onda), segui
da de interpolagd@o linear. O maior cuidado a ser tgma@o'e no  sentido
de que as duas posicoes de leitura nao venham a coincidir com linhas
de emiss3o caracteristicas de outros elementos presentes na amostra.

Niimero atémico: Esta corregdo, também citada na literatura como fator
de geragao, analisa o comportamento dos e}et;ons no interior do alvo
até o ponto em que sua energia cai a niveis inferiores aos valores re-
gueridos a excitagdo dos raios X. Oefeitoconta com dois componentes ,
o fator de retro-espalhamento, R (controla os elétrons retro—espglha -
dos, ou seja, que nao interferem na produgao de raios X, provenientes
de diferentes niveis no interior do alvo), e o poder de retardamento ,
S (governa a eficiéncia relativa da geragao de raios Xl, ambos‘sg con-
trapondo, e fortemente dependentes das diferengas em numero atomico me
dio.

Absorgao de massa: No seu percurso~dentro da amo§tr§ até o pqnto de
emergéncia da superficie, a radiagao do caracteristico de raios X gera
da ve-se afetada por processos de absorgao, como Eesultado de intera -
cdes varias ocorridas com atomos da amostraj com atomos do elemento
emitindo a radiagdo e com atomos de outros elementos presentes na amos
tra. Dessa forma, a radiagao registrada no detector tem a sua intensi-
dade consideravelmente diminuida.

O fator depende principalmente do coeficiente de absorgao de
massa do material do alvo, em geral diferente para padrao e amostra ,
bem como da trajetdria seguida pela radiagao no interior da_  amostra.
Por sua vez, essa distancia é proporcéonal a cossgcapte do angulo dg
emergéncia dos raios X. Uma melhor idéia da influenc;a desse angulg e
fornecida pela Fig. 8 (ver também Fig. 4), com um baixo valor §1gn1f1-
cando maior dist@ncia a ser percorrida pela radiagao e, cgn;equen;emeg
te, maior incidéncia da absorgao. Nosoinstrumentos comerciais, o &ngu-
lo de emergéncia varia de cerca de 20 -(cosec = 2,924) a 75 '(cosec =
1,035), e @ um fator de grande importancia na escolha do equipamento.
Um alto angulo & mais aconselhavel para programas em que a correggo'da
absorc@o se reveste de maiores atengoes, caso, por exemplo, da ana11§e
de elementos de numero atdomico inferior a 20. Outra vantagem proporcio
nada pelo angulo alto & a da maior tolerancia para com as irregularida
des na superficie da amostra, como mostrado na Fig. 4. _ .

A eguagéo de Philibert (1963) representa a expressao matemati

ca da absorcao de maior aceitagao na literatura. A avaliagao do efeito
da corregao, f(x), & feita a partir da formula abaixo:

O, T . 3
£(x) o 1+h o
onde, x = u/p cosec ¥

h =1,2 A
ZZ

_ 4,5 x 10°

3

1,65 _ 1,65
Es Ec

sendo p/p, coeficiente de absorgao de massa; V¥, angulo de emergéncia
dos raios X; A, peso atdmico; Z, numero atomico; EO, voltagem de acele

99



«ragado; E., potencial de excitaga@o critica da_linha em questdo. O para-
metro ¢, originalmente considerado como fungao apenas de Eo constitui
o chamado coeficiente de Lenard, e expressa o nimero de elétrons pre
sentes a uma dada profundidade no alvo.

Fluorescéncia secundaria: Em geral, tem-se que o niimero atomlco e a ab
sorcao de massa representam os fatores principais responsaveis pelos
desvios da relaqao linear intensidade/concentragao. A contribuigdo da
fluorescéncia, seja a partir de llnhas do caracteristico de outros ele
mentos, seja a partir do continuo, @ tida como de importancia secunda-
ria na maioria dos casos. Fluorescéncia provocada pela radiagao do ca-
racteristico ocorre apenas quando o comprimento de onda da linha do ca
racteristico de um dos elementos presentes na amostra € mais curto
que a borda de absorgao do elemento investigado. A magnitude da corre-
¢3o & determinada prlnc1palmente pela concentracao do elemento exci -
tante e pelo seu "poder" de fluorescéncia (fluoresnence yield, w) "
que, por sua vez, varia diretamente com o nimero atomico. Como resul -
tado, a correcao & usualmente negligivel para elementos de nimero ato-
mico abaixo de 20. Conquanto a fluorescéncia do continuo esteja sempre
presente, ela & destituida de maior importancia para grande numero de
minerais, razao pela qual nota-se uma certa tendéncia no sentido de
ignora-la por completo nas analises de rotina.

eletrons
retro-espalhados
\

absorcdo aditiva de-
vido ao baixo Gngulo
de emergéncio

Fig. 8 - Grafico salientando a importancia
do angulo de emergenc1a dos raios
X (y). A dlstanc1a a ser percorri
da pela radiagao & proporcional a
cossecante desse angulo (cosec
20°, 2,924; cosec 52,5°, 1,26).

Uma vez que a correcao da fluorescéncia & de natureza aditiva,
tem-se argumentado que um baixo éngulo de emergéncia de raios X traz
como resultado positivo a diminuigao desse efeito, ainda que as custas
do aumento da absorgao. Contudo, desde que problemas sérios resultan -
tes da fluorescéncia sao raramente encontrados nas comblnaqoes de ele-
mentos comums aos minerais formadores de rochas, parece mais convenien
te ao profissional das c1enc1as geoldgicas operar com um instrumento
de alto angulo de emergéncia (acima de 50°) antes que baixo.

PROGRAMAS DE COMPUTAGAO

A grande complexidade dos problemas discutidos no sub-capitu-
lo anterior demonstra de forma cristalina a total impraticabilidade de
processamento manual, ou mesmo com o concurso de uma calculadora ele -
tronica, dos dados analiticos obtidos na microssonda. Assim, & de todo
conveniente contar-se com facilidades de computagao, seja servindo es-
pecificamente ao laboratdrio, seja mesmo de utlllzaqao geral.

Um nGmero consideravel de programas de computaqao, empregan-—
do fdOrmulas as mais diversas para os fatores de correcao, & encontrado
na literatura, cabendo a Beaman e Isasi (1970) a tarefa de revisao de
muitos deles. Este trabalho ocupa-se essencialmente da analise objeti-

VA © LUlipua e v v e e -

os seus principais aspectos positivos e negativos. Algumas considera -
¢Oes ainda sobre o assunto programas sao feitas por Smith e Rucklidge
(1973) .

Em lugar dos métodos tedricos, mais complexos e trabalhosos ,

muitos autores preferem recorrer ao método empirico conhecido como
"fator o". Este foi desenvolvido por diversos pesquisadores, com as
aplicagaes especificas para silicatos e oOxidos sendo exploradas por

Bence e Albee (1968).
DETECTOR DE ESTADO SOLIDO

Esta técnica, também referida na literatura como analise nao
dlspersxva, dispersiva eletronicamente, andlise por dlspersao de ener-
gia, etc., e freguentemente abreviada nos textos de lingua inglesa co-
mo EDA, alcangou extraordinaria popularidade nos Gltimos anos, a ponto
de ter-se convertido em atraente alternativa a automatizacao da micros
sonda convencional (anilise por dispersdo de comprimento de onda, WDA)
Sem duvida, para isto muito vem contribuindo o aprimoramento das con -
digOes de resolugdao de energia, presentemente em torno de 150 eV.

Ba51camente, o detector & usado para fins de amostragem de to
da a radiagao, continuo e caracteristico, emitida pela amostra bombar-
deada pelo feixe eletronico. As radiagdes de diferente comprimento de
onda sao selecionadas eletronicamente de acordo com -as suas energias ,
e o nimero total de eventos coligidos num dado intervalo de tempo re -
gistrado num banco de memdria. Esta unidade & parte integrante do ana-
lisador multicanal, que, por sua vez, contém uma série de canais (em
torno de 1024 num tipico analisador), com cada um deles correspondendo
a uma determinada variagao de energia, por exemplo, 10 eV.

Si
9000 (18,5%)
7000+
©
c
3
~ .
E 5000
@
o
o
e
S Al
(7.§°/o)
3000- i
Mg /\ 1
(6,9%) /
AN /
N [ \ j \/ \
! 0 \J )
1000 (@1%) | W \
F A \.\____N‘
il
T T T T
Canal 40 60 80 100
Energia (KeV) 0,8 1,2 1,6 2,0

Fig. 9 - Visao parcial do espectro de raios
X da kaersutita. Condigoes de ins
trumentaqao- detector, Sili; reso
lugao, 163 eV; voltagem, 15 kV
tempo de contagem, 200 seg; razao
de contagem, 1000 pulsos/seq (cf.,
Smith e Rucklidge, 1973)
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A principal vantagem proporcionada pelo detector (SiLi) & in-
guestionavelmente a velocidade da coleta de informagdes, com o regis -
tro de todo o espectro de raios X (Fig. 9) sendo feito em questao de
minutos. Outras vantagens inerentes a t&cnica incluem eliminagao dos
problemas mecdnicos comuns aos espectrdmetros cristais, inexisténcia
das 1nterferenc1as causadas por linhas de ordens de dlfraqao mais al -
tas, minimizacao dos problemas de focallzagao face d eliminagao suma -
ria do cristal de difragao, auséncia de efeitos térmicos na amostra ,
etc. Por outro lado, essas vantagens acham-se contrabalangadas por va-
rias dificuldades, a mais 1mportante delas re51d1ndo na baixa resolu -
¢do de energia do sistema {(para MnKa, por exemplo, & de 150 eV; no es-
pectrometro cristal, esse valor corresponde a 2,5 eV). Como resultado
da baixa resolugao, existem possibilidades de ocorréncia de superposi-
gdo de picos de interesse. Os problemas se avolumam quando da detecgao
da radlagao relativa aos elementos dito "leves", tendo-se em vista a
elevacao do "background" nessa regiao do espectro. Com o prop051to de
atenuar esse feito, o detector e parte do amplificador sao constante
mente mantidos em temperaturas de nitrogénio liguido. Contudo, mesmo
assim, a eficiéncia & alnda baixa, como se depreende da diferenga de
valores obtida paraa razao pico/"background" para o TiKa (em Ti puro),
1000:1, no espectrometro cristal, e apenas 75:1, no detector de estado
sélido.

APLICACOES

A julgar pela grande diversidade de apllcagoes, a microssonda
vem demonstrando ser uma ferramenta de extraordlnarla eficacia no cam-
po da identificag@o e caracterizacao quimica de minerais de rochas.

Novos mineraic: Foi aqui gue a tecnlca alcangou maior efetividade, co-
mo indicado pelo grande numero de espécies mineraldgicas identificadas,
ou entao, descritas pela primeira vez junto a uma dada lltologla. A
quase totalidade delas ocorre nas rochas na condigao de acessorlos tor
nando, com isso, impraticavel qualquer tentativa visando a obtengao de
um concentrado mineral de alta pureza,por meio de separacao mecanica.

No campo da meteoritica, o nimero de minerais elevou-se, a
partir de 1962, de 40 a 80, 19 dos quais representando fases novas e
inteiramente desconhecidas em rochas terrestres (Keil, 1973). Esses mi
nerais, em sua maioria exdticos e de quimismo pouco usual (elementos
nativos, nitritos, carketos, fosfitos, etc.), tém em comum uma origem
ligada a condigoOes de baixa pressao parcial de oxigénio. Em termos de
rochas terrestres, ainda segundo Keil (1973), cerca de 94 minerais fo-
ram devidamente identificados, e pelo menos 10 descritos preliminarmen
te, tendo em vista a inexisténcia de material para fins de execuqao de
1nvest1gagoes difratométricas. Computados os nimeros acima, e mais os
3 novos minerais encontrados nas rochas lunares, chega—se, entao, a um
total de 116 espécies distintas caracterizadas com o auxilio do instru
mental.

Zoneamento: Por vezes, os minerais tendem a exibir quimismo diferente,
quando passado do centro & borda de um determinado cristal, como resul
tado de processos genetlcos diversos, incluindo crescimento no magma
em condigoes de desequlllbrlo, disponibilidade quimica de certos ele -

mentos, mudanga da composigao em fungao do gradiente metamorfico, meta
morfismo polifdsico, etc. Esta feigdo, também conhecida como estrutura
zonada,é comum a certos minerais e pode ser melhor investigada com o
auxilio da microssonda. A técnica possibilita a anidlise progressiva do
grao,mantido constante o afastamento dos pontos, ao longo de diregodes
previamente selecionadas.

A literatura conta com grande nimero de artigos no género, em
especial de minerais silicaticos,com a escolha, para fins ilustrativos,
recaindo nos trabalhos de Hollister (1966) e -Gomes (1969), ambos leva-
dos a efeito em granadas. O primeiro exemplo foi extraido de granadas
metamorficas, onde & perfeitamente evidente (Fig. 10) o maior enrique-
cimento do nlicleo do cristal na molécula espessartita (Mn3Al,;Siz0;,) .
A variagao & continua, com as bordas adquirindo composicao mais rica
nas moléculas de piropo (Mg3Al,Si;0;,) e almandina (Fe3Al,;Si30;;). o
segundo representa o resultado de estudo minucioso realizado em grana-
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das titaniferas (melanita) Qas tucuas o
lo. Como visivel nas Figs. 11l e 12, os ¢
tes centrais mais escuras, fruto da su
£ particularmente notavel a correla
TiO, e Fe,03;, com os graficos compor
Embora sem atlnglr o mesmo grau dec i
comportamento analogo. Excelente revi ¢ >amen ;
raldgico, que se faz acompanhar de extensz Linliofratic, fornecida
por Rﬁhelm (1975) .

% Mn0O

200 0O 200
Distancia (u)

Fig. 10 - Perfis de Mn, Fe
cristal zonado
neamento & proe
nuo, com o nicleo
apresentando-se ma!
lécula de espessa
das mais enrig
e almandina (ecf.
1966) .

Mudanga de comprimento de onda: Na regiac
longos que 48, o ) de um elemento em p:
ra outra, em fungao do numero de coorde
ra cristalina, etc. Disso resulta, gue mc
de comprlmento de onda podem ser feitas
racteristico emitidas a partir de eleme
tos minerais. A investigagao do comportamer
cato, oxido e metal, levada a efeito_por W
concluir que as suas bandas de emissao pc
ilustrado na Fig. 13.

Compos
em sili
permite

come

Fecses coexistentes: A determinagao da composices coe-
xistentes & de grande importancia na petrologia <o : e me-
tamorflcas, principalmente quando envclvendo

siveis &s mudangas ocorridas nas condicoes d&
no quimismo desses minerais, & possivel

das condlgoes de pressao, temperatura, p
razao de resfriamento, etc. Muitos geo
seiam—se nas comp051goes de pares nine
tura trazendo um sem nuimero de exemp!los
oxidos, sulfetos, etc.

6] comportamento do par orto-clinoj ’ : :
tantes geotcrmometros e geobardometros, c f'j § ) 4 koo
extraidas dos trabalhos de Capedri : ive wllit
(1978) . Por outro lado, a assoc1:rdo augita-pilgeon: L ala) ba'
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mais

A -

Intensidade

795 797 799 80!
Comprimento de onda (K)
Fig. 13 - Bandas de emissao AlKa para alumi

nio metalico, Al,0; e sanidina
(ef., White e Gibbs, 1969).

Fig. 14 - Projecdo dos pares coexistentes de
piroxenios no quadrllatero Ca-Mg-
Fe. A comp051gao da olivina coexis
tente & também mostrada (ef.. ca-
pedri et al., 1976). "Trends" de
crlstallzagao 1) Skaergaard, 2)
Bushveld e 3) Rochas metamdrficas.
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Figs 15 = Com9051§ao quimica dos clino e or
topiroxenios coexistentes nos gra
nulitos de Sao José do Rio Pardo,
SP (e¢f., Oliveira e Hypolito, 1978).
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generalizada nas rochas bas3lticas da Bacia do Parana, acha-se
.documentada nas imagens de

ti, 1979).

Gradiente metamérfico: Ten
ca de certos minerais com
do feitas por pesquisad

Or 710

bem
varredura compondo a Fig. 16 (Gomes e Ruber

& YIRT N Rouiis i Mg
Fig. 16 - Imagens de varredura (40 u/cm)
das fases coexistentes augita e
pigeonita em rocha do dique de
Toninhas, Ubatuba, litoral do
Estado de Sao Paulo (¢f., Gomes
e Ruberti, 1979). E.R. corres -
ponde a uma imagem de elétrons
retro-espalhados (luminosidade
proporcional ao nimero atdmico
médio), enquanto que as demais
sdo de raios X, radiagao Ka, pa
ra os elementos acima (luminosi
dade proporcional 3 concentra -
gao) .

tativas de correlacionar a composigdo quimi-
as condigoes metamdrficas reinantes vém sen-
ores trabalhando em diversas areas do mundo
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Zona A

AL ama

An -

- —— " 2a
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104 X
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Zona B
aoam A s a2 An
50 6( 70 80 90 « Ab
Fig. 17 - Variagoes quimicas em plagiocla

sios, expressas pelas porcenta-
gens dos componentes Ab, Or e
An, dos anfibolitos da regido
do Jaragud, Sao Paulo, (cf.
Gomes, 1972).
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com resultados positivos obtidos principalmente para as mineralogias de
metabasitos e metapelitos. InvestigagOes feitas demonstram que o com-
portamento de anf.bdlios e plagioclasios em anfibdlio xistos e anfibo-
litos permite tirar conclusGes sobre o gradiente metamdrfico regional.
O mesmo pode ser dito tamb&m quanto ao comportamento da granada em as-
sociagOes peliticas, como bem documentado no trabalho de Nandi (1967).

Assim, Gomes (1972) e Gomes et al. (1972), analisando anfibo-
lios e plagioclasios dos anfibolitos do Jaragua, Sao Paulo, chegaram a
conclusao que essas rochas foram afetadas por um segundo evento meta -
morfico, relacionado a intrusao granitica da Serra da Cantareira. A na
tureza mais calcica dos plagioclasios associados & Zona B (Fig. 17) ,
situada na regido de contato com o corpo granitico, aponta no sentido
de uma elevagao local do gradiente metambrfico, o que & também confir-
mado pelo teor mais alto em titanio e pela razao Si/Al mais baixa das
hornblendas. Um segundo exemplo,seguindo a mesma linha de pesquisa, &
dado por Ruberti e Gomes (1977), em seu trabalho sobre a mineralogia
quimica dos anfibolitos da regido de Morretes-Antonina, Parana. Estas
rochas foram localmente atingidas por um evento metamdrfico de nature-
za regressiva, responsavel pela formagao de minerais de baixa tempera-
tura. Como visto na Fig. 18, as transformagdes mineraldgicas se proces
saram de forma gradativa, tendo as rochas mais atingidas pelo retrome-
tamorfismo, os albita anfibolitos, adquirido caracteristicas muito es
peciais, destacando-se sobretudo a natureza sddica do plagioclasio e
a composigao actinolitica do anfibdlio.

Catodo-luminescinceia: Quando bombardeado pelo feixe eletrdnico, iniime-
ros minerais, por exemplo, feldspatos, quartzo, apatita, alguns carbo-
nato§, etc., tendem a emitir luz visivel. Esse fenomeno, conhecido co-
mo catodo-luminescéncia, & de grande importancia pratica, visto possi-
bilitar nao sd o alinhamento do feixe, como também a identificagao da
fase mineraldgica. O estudo da catodo-luminescéncia se reveste de enor
me interesse para os mineralogistas, tendo-se em vista que o fendmeno
resulta da presenca de pequenas impurezas gquimicas (atomos referidos
como~at}vadores) na estrutura do mineral hospedeiro. Dessa forma, em
adicao a tarefa de identificagdo, a catodo-luminescéncia oferece tam -
bém a possibilidade de determinagao de elementos tragos, presentes na
amostra em concentragoes abaixo dos limites normais de detecgao com a
microssonda. Como o didmetro do feixe & variavel, passando de 1y até
algumas dezenas de microns, a técnica pode oferecer também informa-
goes valiosas sobre a distribuicao espacial das impurezas. As aplica -
¢oes mineraldgicas constantes da literatura sao em nimero razoavel .
com destaque para os trabalhos de Long e Agrell (1965), em carbonatos
e silicatos ge calcio, de Reid e Cohen (1967) e Keil (1968) , em meteo-
ritos, de Goni e Rémond (1969), em esfaleritas,e, finalmente, de
Sommer (1972a,b), em carbonatos.

Analise quimica de rochas: A microssonda vem sendo utilizada com gran-
de sucesso nesse campo, em particular no estado geoquimico de rochas
lunares, com resultados amplamente satisfatdrios em termos de exati-
dao. Em geral, os trabalhos seguem duas linhas metodoldgicas distintas:
1) pulverizagao (<10u) e compactacao do material, seguida da analise
com um feixe eletronico de diametro grande, em torno de 200 p, mantida
a amostra em movimento continuo;_2) pulverizagdo do material e subse -
guenteé fusao, empregando-se ou nao fundentes especiais. A conveniéncia
ou nao do emprego de fluxos, trazendo como resultado imediato a dilui-
géo da amostra e, como conseqléncia, a redugao das razdes de contagem
€ exaustivamente discutida por Reed (1970).

Analice de vidros naturais: Este material, formado em condigdes geold-
gicas as mais diversas (atividade vulcanica, processos metamorficos |,
produtos de impacto de meteoritos, etc.), ocorrem por vezes em peque -
nas quantidades, surgindo, assim, a microssonda como a técnica mais
adequada a sua analise. Sem qualquer divida, & junto aos diferentes ti
pos de vidro lunar, provenientes das missoes Apollo, que se encontram,
no momento, os melhores exemplos dessa aplicagao. Nesse sentido, as re

visoes de Smith e Rucklidge (1973) e, em particular, de Keil (1973)
oferecem grande nimero de informagdes a respeito.

An&ifs( wcd:{i O uso da microssonda para fins de facilitar a identifi-
cagcao mineraltgica foi originalmente proposto por Keil (1965), tendo

€M V1STa a5 UlLilULiuUaucsS quwy ~—— - . .
cdpico de rochas de granulagao fina. Como sugerido por esse autor, os
constituintes mineraldgicos sao identificados pela presenga ou ausen -
cia de certos elementos caracteristicos, com a amostra mgvendofse manu
almente ou com auxilio de dispositivo automatico. A técnica foi desen-
volvida posteriormente por varios autores, com Thompson e Dunham (1969)
propondo até& o emprego de imagens de varredura.

Outras aplicagoes: Neste item, acham-se incluidas aplicagoes mais espe
cificas,tais como: a investigagao de corcas de reagao em rochas inter-

medidrias e basicas, de reagoes texturais em rochas metamorficas, ou

ainda de lamelas de exsolugao e pequenas inclusdoes. A literatura conta
com um nimero apreciavel de referéncias a respeito, sendo de grande va
lia os trabalhos de revisao de Keil (1973), smith e Rucklidge (1973) ,

Plant (1976) e Clarke (1976). -
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