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RESUMO

Neste trabalho, apresenta-se uma abordagem de microscopia eletronica de varredura apli-
cada em um f{éssil de camarao do perfodo Cretdceo (com uma area de aproximadamente
280 mm?) recolhido na Formagao Ipubi, da Bacia Sedimentar do Araripe, Brasil. Tal abor-
dagem conta com a detecgao de sinais de elétrons retroespalhados (BSE) e de raios-X (emi-
tidos a partir do processo de ionizacao do espécimem) formando micrografias eletronicas
de campo amplo. A alta defini¢do das imagens de campo amplo de BSE e de raios-X
é obtida a partir da sobreposicao coerente de milhares de imagens adjacentes obtidas
durante o procedimento de varredura de toda a drea do féssil. Através da interpretacao
dessas imagens foi possivel desvendar detalhes da morfologia do féssil imperceptiveis pela
microscopia Otica, assim como caracteristicas composicionais do material fossilizado ao
longo de escalas de comprimento que variam de micrometros a centimetros. Detalhes
morfoldgicos dos pledpodos, pereiopodos, antenas, anténules e somitos do camarao fo-
ram melhor visualizados nas imagens de campo amplo por BSEs, e também nos mapas
elementares de campo amplo do célcio (Ca) e do fésforo (P) (mineralizados como hidro-
xiapatita no féssil, [Cas(PO4)3OH]). Além disso, os mapas elementares de campo amplo
dos elementos fésforo (P) e flior (F) apresentaram uma correlagao entre si, indicando ao
indicio da mineralizagao da fluorapatita [Cas(PO,)sF], processo de fossilizacao que pode
ser responsavel pela preservagao do féssil. Outra informagao importante, obtida pela cor-
relagdo dos mapas elementares do zinco (Zn) e do enxofre (S), indicaram um processo
de fossilizagao bastante raro, a mineralizagao por sulfeto de zinco (ZnS), observada pela
primeira vez na Bacia Sedimentar do Araripe.

Palavras-chave: Microscopia Eletronica de Varredura. Féssil de Camarao. Imagens de
Campo Amplo. Mapas Elementares. Processo de Fossilizacao.



ABSTRACT

In this work it is presented a scanning electron microscopy approach applied to a shrimp
fossil from the Cretaceous period (with an area of approximately 280 mm?), collected in
the Ipubi Formation, in the Araripe Sedimentary Basin, Brazil. This approach relies on
the detection of signals of backscattered electrons (BSE) and X-rays (emitted from the
ionization process) generated in a large-field scanning. High-definition large-field images
from BSE and X-rays are obtained from the coherent overlapping of thousand of adjacent
images obtained during the scan of the whole area of the fossil. Through the interpretation
of those images it was possible to unveil details of the morphology of the fossil that
are imperceptible by light microscopy, as well as compositional features of the fossilized
material along length scales that varied from micrometers to centimeters. Morphological
details of pleopods, pereopods, antennas, antennules and somites of the shrimp were better
visualized in the large-field images from BSEs, and also in the large-field elemental maps
for calcium (Ca) and phosphorus (P) (mineralized as hydroxyapatite [Caz(PO4)3;OH]).
Furthermore, the large-field elemental maps of phosphorus (P) and fluorine (F) presented
a correlation, indicating the mineralization of the fluorapatite [Cas(PO4)3F], a fossilization
process that is responsible for the preservation of the fossil. Other important information,
obtained by correlating the elemental maps of zinc (Zn) and sulphur (S) indicated a very
rare fossilization process, the mineralization of the zinc sulphide (ZnS), observed for the
first time in the Araripe Sedimentary Basin.

Keywords: Scanning Electron Microscopy. Shrimp Fossil. Large-Field Images. Elemental
Maps. Fossilization Process.
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1 INTRODUCAO

1.1 A Importancia dos Fodsseis

Fosseis sao evidéncias ou restos de organismos vivos que viveram a milhoes de
anos atras, formados através da agao de intimeros processos quimicos, fisicos e biolégicos
que atuam no ambiente deposicional, os quais ainda nao sao perfeitamente compreendidos.
Os fésseis podem ser preservados por meio de diferentes tipos de fossilizagao, tais como:
carbonizacao, incrustacao, substituicao, recristalizacao, mumificacdo, mineralizacao, entre
outros [1].

Os fosseis sao uma importante ferramenta de investigacao sobre o passado
geologico, eles constituem uma grandiosa evidéncia do processo evolutivo, a chave para
entender a historia da vida, sendo titeis ao reconhecimento do paleoambiente formador das
rochas sedimentares, assim como a idade relativa delas, a compreensao da movimentacao
dos continentes e a distribuicao dos antigos mares, ou a compreensao da variagao do clima
terrestre, entre outros fatores que podem ser melhor compreendidos a partir do estudo
dos mesmos. Do ponto de vista bioldgico por exemplo, esses vestigios se fazem necessarios
no entendimento de temas como o surgimento da vida na Terra, o aparecimento de novas
espécies, crises bioldgicas, etc.

No Brasil, a Bacia Sedimentar do Araripe apresenta uma das maiores reservas
fossiliferas do mundo. Na Figura 1 estao representados exemplos de fésseis encontrados
nesta bacia. Este registro paleontologico descreve capitulos cruciais ao entendimento da
evolucao da historia da Terra e da vida na regiao do Cariri. Os fésseis desta bacia véem
sendo estudados desde a época do Brasil Colonia (1530-1815), quando, em 1800, Joao
da Silva Feij6 descreveu em um relatério enviado ao governador da Capitania do Ceara
a ocorréncia de petrificagoes de peixes e anfibios, na regiao do Cariri. No século XIX,
expedicoes de naturalistas europeus foram enviadas a Bacia do Araripe para estudar
o material fossilifero da regiao. Durante o século XX, estes estudos de paleontologia
intensificaram-se e comegaram a revelar a real grandeza da biodiversidade preservada nas
rochas da regiao. E finalmente, nas ultimas décadas do século XXI os estudos cientificos
atrairam relevante importancia a este patrimonio internacional, além de fortalecer os

movimentos de protegao aos principais sitios de interesse paleontoldgico [2].
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Figura 1 — Alguns exemplares da riqueza fossilifera da Bacia Sedimentar do Araripe
(Formagcao Santana).

10 cm P

Fonte: BOAS et al, 2013, p. 159.
Legenda: Em A, Brachyphyllum obesum Heer, 1881; B, Cordulagomphus fenestratus Carle &
Wighton, 1990; C, Arariphrynus placidoi Leal & Brito, 2006. Membro Romualdo: D, Araripemys
barretoi Price, 1973; E, Neoproscinetes penalvai Figueiredo & Silva Santos, 1987; F, Cladocyclus
gardnery Agassiz, 1841 (a nomenclatura dos fésseis foi obtida em Moura et al. 2006 e em Saraiva
et al. 2010) [3].

1.2 A Bacia Sedimentar do Araripe

Na regiao nordeste, a Bacia Sedimentar do Araripe é considerada uma das
maiores jazidas fossiliferas do periodo Cretaceo do Brasil e do mundo. Com aproxima-
damente 12.000 km? de extensao, em termos geograficos ela estd localizada ao sul do
Estado do Ceard, noroeste do Estado de Pernambuco e leste do Estado do Piaui, (ver
Figura 2). O periodo Cretdceo, entre 140 e 65 milhdes de anos atrds, deteve grande
importancia em termos de eventos geoldgicos e ecologicos, valendo ressaltar a separacao
definitiva da Africa e da América do Sul, além da extincao de grandes répteis. Sob a Cha-
pada do Araripe pode ser encontrada uma sequéncia completa das unidades geoldgicas
que compoem a bacia, na qual a sequéncia cretacea, que foi depositada ao longo de quase

50 milhoes de anos, encontram-se calcarios laminados!' (Formagao Crato), bancos de gip-

LA regido do Cariri cearense, inserida na Bacia Sedimentar do Araripe, constitui um importante pélo
mineral no que se refere a sua rica reserva de calcario laminado utilizado como pedra de revestimento
sob o nome de “Pedra Cariri”. Os calcdrios, em sua maioria sao formados a partir de carbonato de célcio

(CaCOs3).
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sita [Ca(SO4)-2H20] e folhelhos pirobetuminosos® (Formagao Ipubi), folhelhos e arenitos

finos® (Formacao Romualdo), que compdem o Grupo Santana [4].

Figura 2 — Localizagao da Bacia Sedimentar do Araripe.

Rio Grande
do Norte

Chapada do
Araripe

[ sequéncia neoalbiano-cenomaniana

b [ Grupo Santana
| FERRRE [ sequéncia pré-aptiana -
sdgs0. da300° 35530 i

Fonte: Adaptada de SARAIVA et al, 2007, p. 42.
Legenda: Localizacao da area aflorante do Grupo Santana e localidades com maior ocorréncia
de concregoes (modificado de BRUNO & HESSEL, 2006).

Neste contexto, a unidade geoldgica de interesse neste trabalho, a Formacao
Ipubi, é constituida por lentes de evaporitos? (gipsita, [Ca(SO4)-2H,0]) com espessura
maxima de 30 m intercalados com um contato lateral com folhelhos cinza esverdeados,
carbonatos (CO3?) e arenitos, ver Figura 3. Os fésseis dessa formagao sdo encontrados
na camada de folhelho pirobetuminoso que podem ocorrer abaixo da camada de gipsita
[Ca(S0O,4)-2H20] ou mais comumente sobre esse pacote de sulfato de calcio (CaSOy).

A Formacao Ipubi compoe o pdlo gesseiro da regiao do Araripe, esse polo

é responsavel por produzir 95% do gesso consumido em todo o Brasil, sendo a maio-

2Rochas sedimentares que possuem griaos de tamanho de argila (cerca de 4 um de didmetro). Possuem
laminas finas e paralelas esfolidveis. Pirobetume é aquilo que se obtém por destilacao seca, composto por
hidrocarbonetos (compostos quimicos constituidos apenas por dtomos de carbono (C) e de hidrogénio
(H)), semelhante ao petréleo [5].

3Rocha sedimentar resultante da consolidacao de graos de areia (cerca de 0,062 a 2 mm de didmetro),
composta por quartzo (SiOs), feldspato [(Ca,Na,K)(AlSi)4Os](ou outros minerais de origem {gnea).

4Depésito salino originado por precipitacao e cristalizacao direta a partir de solucdes cristalizadas, os
principais evaporitos sao: gipsita [Ca(SO,4)-2H0], anidrita (CaSOy), halita (NaCl), entre outros.
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Figura 3 — Unidades geolégicas da Bacia Sedimentar do Araripe.
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Fonte: Adaptada de FILHO, 2011, p. 15.
Legenda: Camadas sob a Chapada do Araripe destacando a Formacao Ipubi que é constituida
por gipsita [Ca(SO4)-2H20)] e folhelho pirobetuminoso [4].

ria das jazidas localizadas nos municipios de Araripina-PE, Ipubi-CE e Trindade-PE [4].
O municipio de Araripina, por exemplo, localizado no oeste do estado de Pernambuco,
caracteriza-se pela sua geodiversidade, sob aspectos mineraldgicos, paleontolégicos e ge-
omorfolégicos (ver Figura 2). Ela é conhecida como a capital do gesso, ficando a 690
km de Recife, capital pernambucana. E a maior cidade produtora do pdélo gesseiro, o
mais importante na produgao de gipsita [Ca(SO,4)-2H20] do paifs. Nesse municipio, sao
encontrados muitos afloramentos de evaporitos constituidos por gipsita [Ca(SO,4)-2H50)]

e anidrita (CaSQOy) estratificadas [6].
1.3 Motivacao Para o Estudo dos Fdsseis da Formacgao Ipubi

O material fossilizado estudado no presente trabalho pertence ao grupo dos
crustaceos decapodes, é uma espécie de camarao que foi recolhido na Bacia Sedimen-
tar do Araripe, na Formacao Ipubi. O processo de fossilizacao do camarao ocorreu por

meio da mineralizacao, um tipo de fossilizacao bastante frequente, que acontece quando
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substancias minerais preenchem os poros, cavidades ou caniculas existentes no organismo
antes vivo.

Os crustaceos sao encontrados em todas as profundidades nos diversos ambi-
entes marinhos, salobros e de dgua doce sobre a Terra. Sao os organismos dominantes
em ecossistemas subterraneos aquaticos, nos quais foi registrada a ocorréncia de muitas
espécies ainda nao descritas [7]. De acordo com Vieira et al [8], os crustdceos sao impor-
tantes na caracterizacao de ambientes saudaveis, pois funcionam como bioindicadores de
qualidade ambiental, j4 que atuam no funcionamento da cadeia alimentar aquatica, in-
clusive nas areas periodicamente inundaveis. A preservacao de camaroes é um fato dificil
de ocorrer no registro fossilifero, tendo em vista a propensao para decomposicao que esse
grupo sofre [9]. Poucos crustéceos decapodes do periodo Cretdceo tém sido descritos no
Nordeste do Brasil, até o momento.

A exatidao na identificacao do féssil é essencial nao somente para o estudo
taxonomico, mas também para estudos em investigagoes paleontolégicas, dinamicas po-
pulacionais, biogeografia e evolucao. Entretanto, a precariedade aparente do estado dos
fosseis, ou seja, o seu pobre estado de preservacao pode comprometer a identificacao pre-
cisa das caracteristicas que eles transmitem. Entao, para sanar este problema, novas
técnicas para analises detalhadas de fésseis sao utilizadas cada vez mais, contribuindo
para o avanco desses estudos. Técnicas que fazem uso de fotografia de alta-resolugao [10],
tomografia computadorizada [11], radia¢@o sincroton [12]; técnicas espectroscopicas como,
espectroscopia por espalhamento Ramam [13], espectroscopia no infravermelho com trans-
formada de Fourier [14]; além de véarias abordagens de microscopia como, microscopia
eletronica de transmissao [15], microscopia eletronica de varredura [16], microscopia de
luz-infravermelho [17], microscopia de varredura-transmissao [18] e microscopia de fluo-
rescéncia de raios-X [19].

No contexto deste trabalho, a microscopia eletronica de varredura foi aplicada
ao féssil de camarao através da técnica de varredura de campo amplo, onde milhares de
micrografias magnificadas foram geradas e montadas coerentemente, formando imagens de
campo amplo de alta definigao, além da geragao de mapas elementares de raios-X [20,21]
com a respectiva composicao quimica presente no material fossilizado. Esse método de
varredura permite o resgate de informagcoes morfologicas e elementares em camadas bem
préoximas da superficie de impressoes de fésseis.

Usando esta abordagem de imagem de campo amplo, a investigagao do féssil
de camardo pertencente a Formagao Ipubi [22] forneceu uma gama de informagoes em
vérias escalas de comprimento [18], de algumas dezenas de micrometros a centimetros,

possibilitando uma interpretacao da morfologia do féssil e do contexto geoldgico que ele
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estava inserido. O método também forneceu informagcoes a respeito do processo de fos-
silizacao do camarao. A mineralizacao foi descrita por meio da composicao elementar
obtida nos mapas elementares de campo amplo. Sendo assim, micrografias de campo am-
plo com alta definicao apresentam-se como uma poderosa ferramenta no entendimento do
contexto paleontolégico, geoldgico e geofisico da Bacia Sedimentar do Araripe [23-28], da
regiao nordeste brasileira, e até mesmo no entendimento de aspectos do processo evolutivo

da vida na Terra.

1.4 Pesquisas Anteriormente Realizadas na Bacia Sedimentar do Araripe no
Departamento de Fisica da UFC

Na literatura sao iniimeras as pesquisas relacionadas com o estudo de fésseis,
cada trabalho visa contribuir para o entendimento do processo evolutivo da vida e do
planeta Terra, mediante a caracterizacao da morfologia e do processo de fossilizagao. A
seguir, alguns destes trabalhos serao brevemente discutidos, dando relevancia a diversi-
dade das técnicas de caracterizacao empregadas no estudo das espécimes fossilizadas.

O primeiro trabalho intitulado "Estudo de Coprdlito da Bacia Sedimen-
tar do Araripe por Meio de Espectroscopia FT-IR e Difragao de Raios-X" [29],
refere-se ao estudo da composicao de um coprélito® da Bacia Sedimentar do Araripe,
Formacao Romualdo, por meio das técnicas experimentais de difracao de raios-X e de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, com intuito de observar
nessa composicao aspectos relacionados aos habitos alimentares dos peixes produtores do
coprélito, que viviam na referida regiao durante o periodo Cretaceo.

Na técnica de difragao de raios-X [29], observou-se que o coprélito, o nédulo
calcario e o sedimento tinham composicoes bastante diferentes, uma vez que os respectivos
padroes de difragao apresentavam diferencas significativas. Concluiu-se que o coprolito era
constituido por hidroxiapatita [Cas;(PO4)30H], o nédulo calcéario de carbonato de célcio
(CaCOg3) e o sedimento é formado por varias fases, entre elas o quartzo (SiO2), ndo sendo
possivel a determinacao de todas elas.

Ja nos espectros de infravermelho analisados, observou-se uma boa concordancia
entre os espectros de infravermelho do padrao da hidroxiapatita [Cas;(PO4)3OH] com o
cropélito, confirmando a caracterizacao do mesmo material por difracao de raios-X. En-
tretanto, na comparagao entre os espectros de infravermelho do coprolito e do nédulo
calcario observou-se uma diferenca em algumas regioes espectrais, em torno de 580 cm™?.

Para essa regiao, as bandas que aparecem no espectro do coprolito estao ausentes no es-

5Na Paleontologia o termo coprélito refere-se aos fésseis de fezes que mantém muitas vezes vestigios
fisicos ou mesmo moleculares de organismos que estiveram presentes nos intestinos dos individuos ou
animais que os originaram.
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pectro do ndédulo, sendo associadas portanto as vibracoes do POy, grupo da hidroxiapatita
[Cas(PO4)30H]. A comparacao do espectro infravermelho do nédulo com o obtido a par-
tir da amostra de carbonato de cédlcio (CaCOj3) apresentaram semelhancas, em excegao

! relacionada com a fase

do primeiro espectro, de uma banda em torno de 1020 cm™
dominante na constituigdo do nédulo que é o carbonato de calcio (CaCO3), assim como
indicado na difracao de raios-X.

Portanto, depois de empregada as duas técnicas de caracterizacao concluiu-se
que que o coprdlito é formado de hidroxiapatita [Cas(PO4)3OH], o nédulo é composto
substancialmente de carbonato de célcio (CaCOj3) e o sedimento onde o nédulo foi en-
contrado possui uma série de materiais, mas nenhuma hidroxiapatita [Ca;(PO4);OH].
Sendo assim, uma vez que o contetido mineralogico do corpo dos animais, especialmente
o 0sso, tem grandes quantidades de hidroxiapatita [Cas(PO4)3OH], a presenca desse mi-
neral no material fossilifero dos coprolitos pode ser associada ao habito carnivoro de seus
produtores.

Logo, mediante esses resultados [29] pode-se chegar a conclusao de que outros
materiais fésseis oriundos da Bacia Sedimentar do Araripe, submetidos a caracterizacao
através do uso das técnicas de difracao de raios-X e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, podem fornecer informacoes a respeito do processo de fossilizacao
ocorrentes na bacia, e consequentemente descrever as condi¢oes do paleoambiente.

O segundo trabalho intitulado ” Aplicagao de Técnicas Fisicas na Pa-
leontologia: Um estudo de Fdsseis da Formacao Ipubi - Bacia Sedimentar
do Araripe” [5], refere-se a uma caracterizagao de quatro diferentes fésseis do periodo
Cretaceo da Formacao Ipubi, utilizando diversas técnicas fisicas tais como, espectrosco-
pia por espalhamento Raman, espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDS),
difracao de raios—X, fluorescéncia de raios—X, espectroscopia no infravermelho e analise
termogravimétricas (TG).

O primeiro féssil tratava-se de um osso de dinossauro terépoda que foi sub-
metido as seguintes técnicas de caracterizacao, espectroscopia de EDS, fluorescéncia de
raios—X, espectroscopia no infravermelho, além de difracao de raios—X. O resultado obtido
apos as andlises foi de que o féssil era constituido predominantemente por hidroxiapatita
[Ca;(PO4)30H], e a rocha matriz de carbonato de célcio (CaCOs3). Os resultados ainda
foram complementados pela analise de medidas térmicas, confirmando a dinamica de fos-
silizagao do terépoda.

O segundo féssil analisado correspondia a restos de uma planta como partes
terminais de Brachyphylum castilhoi. A amostra também foi analisada pelas técnicas

espectroscépicas de EDS, no infravermelho, fluorescéncia de raios—X, difragao de raios—X,
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além da espectroscopia Raman. Os resultados obtidos nas analises evidenciaram pela
primeira vez a presenga da fossilizagdo por meio da piritizagao (FeSs), onde o processo foi
o responsavel pelo bom estado de preservagao do material. Assim como, a partir desse
achado, foi possivel sugerir os valores da temperatura e do pH do paleolago existente no
periodo Cretdaceo em parte da Bacia Sedimentar do Araripe.

E por fim, os dois tltimos fésseis analisados tratavam-se de fésseis de peixes
extintos Vinctifer comptoni e Cladocyclus gardneri. Eles foram submetidos as técnicas de
difracao de raios — X e espectroscopia no infravermelho. Os resultados obtidos apds as
andlises indicam que no Vinctifer comptoni as fases dominantes na fossilizacao foram a
hidroxiapatita [Cas(PO,)3;OH] na impressao do féssil, enquanto que na matriz é a gipsita
[Ca(S0,4)-2H20], embora existam tracos de outras fases em menores quantidades. Ja na
impressao do Cladocyclus gardneri, as fases sao a hidroxiapatita [Cas(PO,)3OH] e a calcita
(CaCO3), além de existirem alguns tragos de pirita (FeS;). Na sua matriz observou-se
que as fases dominantes sao a calcita (CaCOgs), a pirita (FeSy) e o quartzo (SiOs).

Dessa forma, por meio de diversas técnicas fisicas como de difracao de raios-
X, espectroscopia no infravermelho, espectroscopia Raman, andlises térmicas e outras,
pode-se caracterizar de forma minuciosa a constituicao dos fésseis da Formagao Ipubi, da
Bacia Sedimentar do Araripe. E nao s6 compreender os processos de fossilizacao no qual
os organismos foram submetidos, mas também os processos fisicos, quimicos e biolégicos
nos quais o paleoambiente foi moldado.

A partir desta perspectiva, este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de
compreender cada vez mais os processos de mineralizacao que atuam no paleoambiente
presente na Bacia Sedimentar do Araripe, e consequentemente, encontrar indicios que pos-
sam fornecer evidéncias do processo evolutivo da vida na Terra. Além de apresentar uma
técnica microscopica de caracterizagao que fornece informacoes detalhadas em varias es-
calas de comprimento, de amostras relativamente grandes (escala de centimetros), atraves
da montagem de micrografias de campo amplo com alta definicao. Nas proximas secoes,
serao discutidos os principais conceitos relacionados a Microscopia Eletronica de Varre-
dura e a Microanalise Elementar, técnica aqui utilizada na caracterizacao do material

f6ssil estudado.
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2 ASPECTOS TEORICOS

Neste capitulo, apresenta-se um breve discussao tedrica dos conceitos relacio-
nados a microscopia eletronica de varredura com o intuito de se obter a compreensao da
técnica de varredura de campo amplo aqui empregada. Além disso, apresenta-se também
os conceitos relacionados ao mapeamento elementar de raios-X usado para descrever a

composicao quimica do material fossil estudado.
2.1 Interacao Elétron-Matéria

Toda a riqueza de informacoes provenientes da microscopia eletronica sobre
uma determinada amostra s6 se torna possivel devido a multiplicidade de sinais que
surgem quando um elétron interage com os atomos de uma amostra. O elétron ao penetrar
na matéria gera diversos sinais fruto da interacao. A coluna de um microscépio eletronico
deve sempre estar evacuada e o principal motivo se deve pelas interagoes susceptiveis a que
os elétrons estao submetidos, ou seja, se por algum motivo existir moléculas na coluna do
microscopio, o feixe de elétrons sofrera espalhamento e a producao de um feixe colimado
ficara comprometida.

Basicamente, nos microscopios eletronicos os elétrons primarios do feixe eletronico
de alta energia, penetram no espécimem e os mesmos, ou elétrons gerados apds a interacao
sao emitidos em diferentes regioes da amostra. O sinal emitido entao é coletado em detec-
tores e por conseguinte ocorre a formacao das micrografias. Sendo assim, o ponto crucial
para o entendimento de todo o processo esta justamente nas interagoes possiveis entre
os elétrons de alta energia provenientes do feixe e os dtomos da amostra, sendo que sem
essas informacoes, a compreensao das imagens obtidas ou dos espectros analiticos que o
microscopio produz seriam de dificil interpretacao.

Portanto, para uma melhor compreensao desse processo de interacao elétron-
matéria, alguns conceitos basicos devem ser considerados como, por exemplo, a probabili-
dade de um elétron em particular ser espalhado de uma maneira singular esta diretamente
ligada a secao de choque ¢ ou ao livre caminho médio A dos elétrons. A secao de
choque é expressa pela area efetiva em que o espalhamento de particulas certamente ocor-
rerd, ja o livre caminho médio é a distancia média percorrida por um elétron entre dois
eventos que envolvem espalhamento. Existem dois diferentes tipos de espalhamento, o
espalhamento elastico e o espalhamento inelastico, ver Figura 4 .

No espalhamento eldstico, o elétron primario proveniente do feixe eletronico
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Figura 4 — Tipos de espalhamento.

a) E, b)
[ —
Py Eo
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Fonte: Elaborada pelo autora.
Legenda: Esquema de representacao da colisao de um elétron priméario com um atomo da amos-
tra: a) espalhamento eldstico e b) espalhamento ineléstico.

pode mudar de dire¢ao (0 a 180°) durante a interacao com o atomo da amostra, entretanto
nesse processo a sua energia cinética nao muda, fazendo com que o elétron apos a interagao
deixe a amostra ainda com sua energia original Ey (E; = Eg). Durante o espalhamento
ineldstico, o elétron primario também pode ter um perda detectavel na sua energia original
Eo, mas a sua diregdo ndo mudara significativamente (£ 0,1°), e essa energia é transferida
aos elétrons ou aos atomos da amostra, e ao deixé-la o elétron primario apresenta uma
energia inferior a original (E; < Ey).

No esquema da Figura 5, estao expressas as interacoes de elétron-matéria pro-
venientes da interagao do feixe eletronico num espécimem. Entretanto, os sinais represen-
tados na parte de baixo do espécimem s6 ocorrem se a mesma for de espessura muito fina,
permitindo assim que elétrons a atravessem. Esse é o principio basico da Microscopia
Eletronica de Transmissao. Neste trabalho, o objeto de estudo trata-se de uma amostra
espessa, e os elétrons ao invés de atravessé-la, irao colidir na sua superficie, gerando os si-
nais de espalhamento analisados pela Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Sendo
assim, nem todos os sinais da figura serao aqui explanados, somente os sinais detectados
no MEV e utilizados na caracterizacao do féssil de camarao.

O microscopio eletronico de varredura é um dos instrumentos mais versateis
disponiveis para observacao e analise de amostras espessas. No MEV, a area a ser exami-
nada ou o microvolume a ser analisado é irradiado por um fino feixe de elétrons focalizado
sobre a amostra, que pode ser utilizado para varrer toda uma area superficial ou apenas
um ponto especifico que se queira investigar. O volume de interagao elétron-matéria é
influenciado pelo feixe e por alguns parametros da amostra, tais como: a energia do feixe,
o numero atomico dos constituintes da amostra, a inclinacao da superficie da amostra,
entre outros.

A partir das caracteristicas do feixe, o volume de interacao é diretamente

proporcional a sua energia, isto é, quanto maior for a energia do feixe, maior sera o
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Figura 5 — Interagao elétron-matéria.
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Fonte: Adaptada de CARTER et al, 2009, p. 7.
Legenda: Sinais gerados quando um feixe de elétrons interage com um espécimem. As dire¢oes
mostradas para cada sinal nem sempre representam a direcao fisica do sinal, mas indicam, de
uma forma relativa, o gradiente onde o sinal é mais forte ou onde é detectado.

volume de interacao com o espécimem. Ja de acordo com o nimero atomico, o volume
diminui com o aumento do mesmo, uma vez que a secao de choque também aumenta,
e os elétrons entao sofrerao colisoes com uma maior facilidade, diminuindo o seu livre
caminho médio e consequentemente reduzindo o seu nivel de penetracao na amostra. A
influéncia causada pela inclinacao da superficie da amostra, no volume de interagao ocorre
da seguinte forma, o feixe eletronico nao penetra tao profundamente na amostra quando
existe reducoes causadas por inclinacoes na area da superficie da mesma, gerando assim
um menor volume de interacao. Ja quanto mais plana for a superficie da amostra em
relacao ao feixe eletronico, maior serda o volume de interagao com o espécimem.

Alguns dos sinais que sao produzidos na interacao elétron-amostra incluem
elétrons secundarios (SE), elétrons retroespalhados (BSE), raios-X caracteristicos,
entre outros fétons de varias energias [31] (ver Figura 6). Nas subsegoes a seguir, serao
ponderadas as principais caracteristicas dos sinais mais importantes para a Microscopia

Eletronica de Varredura.
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Figura 6 — Volume de interacao elétron-matéria.
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Fonte: Adaptada de GALLEGO, 2015.
Legenda: Volume de interacao do feixe de elétrons na amostra, com a localizacao dos principais
sinais emitidos de acordo com a suas profundidades.

2.1.1 Elétrons Secundarios

Os elétrons secundarios sao provenientes do espalhamento inelastico que ocorre
entre os elétrons de alta energia do feixe primério com os atomos da amostra. Estes
elétrons escapam da amostra com energia inferior a 50 eV. Essencialmente, eles compre-
endem aos elétrons com pouca energia que sao emitidos apds a interacao elétron-matéria
com a banda de conducao nos metais ou com a banda de valéncia nos semicondutores ou
isolantes, os elétrons secundarios emergem das proximidades da superficie da amostra (ver
volume de interagao preenchido por eles na amostra na Figura 6). Como consequéncia,
tem-se que o sinal de elétrons secundarios seja empregado na Microscopia Eletronica de
Varredura como uma ferramenta eficaz na geracao de imagens de topografia da amostra,
onde as micrografias geradas apresentam elevada profundidade de campo. Além disso,
quanto menor for a tensao de aceleracao do feixe mais superficial serd a geragao de SE.

As micrografias geradas pelos SE possuem pouca relagao com a composigao da
amostra. Este fato é verificado pelo comportamento superficial que esse sinal apresenta.
Como o feixe de elétrons possui pequena penetracao na geragao desse sinal, os elétrons que
escapam da amostra carregam informacoes minimas a respeito da composicao. Entretanto,
essa baixa espessura de escape, onde somente os elétrons que se encontram na superficie
da amostra possuem energia suficiente para deixé-la, resulta num sinal que carrega a

maior resolucao de imagem. Isso acontece por que o volume de interacao dos elétrons
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secundarios apresenta areas de secao transversal que se aproximam ao diametro do feixe

de elétrons incidentes.

Figura 7 — Micrografias geradas por elétrons secundarios.

Fonte: REIMER, 1998, p. 4.
Legenda: Exemplo de uma série de aumento de magnificagdo (imagens geradas por SE de
particulas de chumbo esféricas).

2.1.2 Elétrons Retroespalhados

O sinal de elétrons retroespalhados é resultado de uma série de colisoes elasticas
e inelasticas, produzidas entre os elétrons primarios do feixe e os dtomos do espécimem. A
mudanca de direcao durante a interagao é o fator responsavel pela emissao dos elétrons da
amostra. Estes elétrons possuem energia variavel entre 50 eV até o préprio valor da energia
dos elétrons incidentes Ey. Ja em relacao a resolugao das micrografias, esta se torna inferior
a resolugao produzida pelos elétrons secundarios, pois o volume de interacao produzido
por esses elétrons é maior (ver Figura 6). Essa caracteristica dos BSE também possui
dependéncia com o niimero atomico Z da amostra; quanto maior o niimero atomico maior
a secao de choque entre as particulas, e consequentemente menor o volume de interacao
e maior a resolucao das micrografias. Além disso, quanto menor o volume de interagao
maior o rendimento de emissao dos BSE. Esse ultimo aspecto faz com que os BSE sejam

utilizados para a diferenciacao de elementos quimicos presentes no espécimem. O sinal dos
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elétrons retroespalhados também contém informacoes a cerca da topografia da amostra,
uma vez que o rendimento de emissao dos BSE depende do angulo de incidéncia do feixe de
elétrons primarios com a superficie do espécimem; quanto menor a inclinacao da superficie
da amostra, menor sera o desvio angular total dos elétrons retroespalhados, aumentando
o rendimento de emissao dos BSE. J& para uma maior inclinacao da superficie da amostra,
maior sera o desvio angular total dos elétrons retroespalhados, e consequentemente havera

uma diminui¢ao no rendimento de emissao dos BSE.

Fonte: REED, 2005, p. 50.
Legenda: Imagens geradas por elétrons retroespalhados de uma grade de cobre montada em um
suporte de aluminio: (a) modo composicional, usando adi¢ao de sinal de BSE (o brilho depende
principalmente do nimero atémico); e (b) modo topogréfico, usando a diferenga de sinal de BSE
(mostra um efeito de sombra topografica, mas nenhuma diferenga no brilho médio do cobre e
aluminio).

2.1.3 Emissao de Raios-X

Durante a interagao inelastica do feixe de elétrons com a amostra, os raios-X
podem ser originados de duas maneiras, perda de momento dos elétrons com geracao
de raios-X (Bremsstrahlung ou raios-X continuos), ou através da ionizacao das camadas
eletronicas internas de um dtomo (raios-X caracteristicos). Estas radiagoes contém as
informagoes que compoem os espectros, tais como as caracteristicas composicionais que
especificam o 4tomo ou os atomos que compoem o volume de interacao da amostra, obtidas
pelos raios-X caracteristicos, ou apenas as caracteristicas que formam o background do
espectro, obtidas pelos raios-X continuos (ver Figura 9).

O processo de geracao de raios-X continuos ocorre da seguinte maneira, um
elétron primario com determinada energia é desviado na interagao com o nticleo atomico
da amostra. Devido ao campo coulombiano gerado, o elétron pode perder uma quantidade

significativa de energia (até mesmo a sua energia cinética total), resultando na emissao
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Figura 9 — Exemplificacao de um espectro de EDS.
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Fonte: Elaborada pelo autora.
Legenda: Os raios-x caracteristicos revelam-se como picos sobre um fundo de raios-x continuos.
Representacao de um espectro de EDS, a regiao de 0 a 5,5 keV do espectro revela os raios-X
caracteristicos de um certo espécimen, onde a radiacao de background estd indicada por uma
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de um féton. Vale ressaltar, que a intensidade desse sinal é proporcional a corrente do
feixe, ao nimero atomico da amostra e a energia do feixe, e que estes sinais formam um
plano de fundo no espectro sob os picos de raios-X caracteristicos.

Ja os raios-X caracteristicos representam o sinal mais importante na anédlise
composicional do espécimem. O feixe eletronico ao interagir com elétrons que estao forte-
mente ligados a camadas internas de um atomo da amostra, faz com que um elétron seja
ejetado de uma camada. O atomo entao é deixado num estado excitado, por exemplo, se
o elétron ejetado for da camada eletronica mais interna (camada K), o atomo terd ganho
pelo menos Ei de energia, e esse elétron tera uma energia cinética da ordem de alguns eV
a keV, dependendo da interagao. Sendo assim, como o atomo se encontra num estado de
excitacao, faltando um elétron na sua camada interna, por tendéncia natural ele tende a
relaxar, ou seja, voltar ao seu estado fundamental (estado de mais baixa energia) através
de transigoes eletronicas permitidas entre elétrons das camadas exteriores que irdao preen-
cher a vacancia da camada interna. As energias desses elétrons nas camadas eletronicas

possuem valores bem definidos, caracteristicos para cada elemento.
2.2 Etapas da Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica, como é abordada atualmente, nao é somente uma
técnica simples capaz de observar estruturas ou determinar o tamanho delas. Pelo contrario,
a microscopia eletronica apresenta uma diversidade de modos de operacao que oferecem a
possibilidade de obter informacoes sobre a estrutura, topologia, morfologia e composicao
de um material. O resultado das observacoes do material sao obtidos através de intimeras
imagens e métodos de espectroscopia que representam o ponto crucial para caracterizacao
de qualquer amostra, desde de amostras inorganicas a organicas, ou até mesmo de mi-

cro ou nanoestruturas. Nas proximas subsecoes, serao descritas as principais etapas que
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constituem a técnica da microscopia eletronica de varredura

2.2.1 O Processo de Varredura e a Formacao de Micrografias

A acao da varredura é obtida variando a intensidade da corrente elétrica nas
bobinas de varredura em funcao do tempo, onde o feixe eletronico percorre uma sequéncia
de posi¢oes na amostra de acordo com o sistema de coordenadas adotado (x,y). A in-
teracao elétron-amostra gera os sinais adquiridos nos detectores. No sistema de varredura,
o feixe é dirigido para uma localizagao selecionada do plano na amostra, 14 ele permanece
por um breve periodo de tempo (the dwell time), e logo em seguida é transferido rapida-
mente para uma proxima localizagao. Na varredura de uma area, a imagem é formada
pelo mapeamento de uma area, extraindo as informagoes necessarias para o entendimento
da amostra. A exibicao das imagens na tela de visualizacao é construida em sincronismo
com a varredura na amostra. O sinal entao é amplificado e processado, com ajustes de
brilho e contraste das imagens por exemplo, de forma a visualizar as caracteristicas de
interesse através de uma funcao contraste.

As micrografias eletronicas sao imagens dos campos de observacao do espécimem
com ampliacoes de algumas dezenas até milhoes de vezes do objeto de estudo. Quando
uma imagem € digitalizada ela é mapeada como uma matriz de pontos ou elementos de-
nominados pixels (do inglés picture elements). Cada pixel incorpora informagao sobre
intensidade (e tonalidade) na forma de digitos em uma determinada escala [35]. Assim
que adquiridas, as imagens ainda podem ser manipuladas de forma a otimizar ainda mais
a sua qualidade, em geral alguns programas de processamento de imagens podem ser
utilizados para ajustes no brilho, contraste ou até mesmo com algoritmos matematicos
embutidos em programas que podem minimizar ruidos, suavizar ou intensificar as cores
da imagem. O Adobe Photoshop por exemplo, constitui um modelo de programa de pro-
cessamento de imagem que oferece recursos capazes de otimizar as micrografias obtidas
no MEV.

2.2.2 A Microanalise Elementar

A microanélise de raios-X é uma técnica de espectroscopia disponivel no MEV
que ¢é capaz de obter informagoes quimicas em volumes da ordem de micrometros, e
essas informagoes possuem carater qualitativo e quantitativo dos elementos quimicos que
compoem a amostra, onde os sinais responsaveis por essa analise, os raios-X, sao resultados
da interacao elétron-matéria. Outra grande vantagem de utilizacao desta técnica é a
preservagao do estado da amostra, pois a incidéncia do feixe de elétrons sobre a amostra

nao causa destruicao a mesma, de tal forma que ela pode ser reexaminada por outras
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técnicas posteriormente. A espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS) é
efetuada por meio de um detector de estado sélido usado para coletar os raios-X e converte-
los em sinais elétricos, que por sua vez serao processados e consequentemente identificada
as energia dos raios-X caracteristicos emitidos por cada elemento que forma o espécimem.

Quando um elétron preenche uma vacancia previamente criada numa camada
atomica mais interna do espécimem, logo apds o processo de ionizacao dos atomos do
material, ocorre a emissao de fotons de raios-X caracteristicos. Entretanto, durante o
relaxamento dos atomos algumas regras de selecao envolvendo os nimeros atomicos se
fazem necessarias para que esse processo de transicao seja permitido. Por exemplo, se o
elétron ejetado durante o processo de ionizacao for proveniente da camada atomica mais
interna (camada K), o elétron mais provavel para preencher essa vacancia vird da préxima
camada mais interna (camada L), criando portanto uma série de transi¢oes entre as duas
camadas, emitindo raios-X com energias bem definidas (ver Figura 10). A lei de Moseley
constitui a base da andlise de raios-X, que é, a identificacao dos elementos constituintes

do material, e é expressa pela seguinte relagao:
E=A(Z-0)? (2.1)

onde E é a energia da linha de raio-X, e A e C sao constantes que diferem para cada série
de raios-X.

A microanalise elementar identifica os elementos presentes na amostra de duas
maneiras, a primeira corresponde a uma andlise qualitativa, onde a identificacao dos
elementos ¢é feita mediante a interpretacao dos espectros que sao formados por picos
caracteristicos sobre o background. Porém, a precisao desse tipo de recurso depende do
bom funcionamento do sistema de EDS, isto é, o padrao do sistema deve estar devidamente
calibrado para um posicionamento adequado dos picos de raios-X em relacao a sua energia.
A energia critica de posicionamento dos picos deve estar dentro de +10 eV para fotons
com energia acima de 1 keV. O préprio software responsavel pela execucao da analise
aplica um método de identificacao dos picos dentro das restri¢oes definidas para cada tipo
de elemento. O operador por sua vez deve utilizar suas informacoes prévias da amostra
para verificar a precisao dos resultados obtidos.

Para uma interpretagao satisfatéria de um espectro de energia dispersiva é
preciso considerar alguns fatores, como por exemplo a intensidade dos picos e a familia das
linhas de raios-X. A intensidade dos picos fornece importantes informacoes na identificacao
dos elementos: a intensidade dos picos caracteristicos devem ser trés vezes maior do que
a do background, pois somente os picos estatisticamente significativos serao considerados

no processo de identificagao. Ja a massa aproximada de membros de picos de uma familia
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Figura 10 — Diagrama de transicoes eletronicas.
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Fonte: Adaptada de GOLDSTEIN et al, 2003, p. 277.
Legenda: Esquema dos niveis de energia de um atomo demonstrando a excitacao das camadas
K,L,M e N e a formacao de raios-X Ka, KB, La e Ma. As possiveis transicoes que resultam
na emissao de raios-X caracteristicos possuem dependéncia com os numeros quanticos n, 1 e j,
através da regra de selecao de dipolo: Al=+1, Aj=+1 e As=0.

fornece outra fonte de informagao crucial na identificagao de elementos. Uma linha de
raios-X mais intensa numa regiao de alta energia do espectro possui picos bem separados
dentro de sua familia. Além disso, uma linha de raios-X Ka apresenta linha mais intensa
do que uma Kp.

A anélise qualitativa se apresenta como um pré-requisito para o segundo tipo
de analise, a andlise quantitativa, uma vez que se os elementos previamente identi-
ficados na amostra pode conter erros na sua interpretacoes e logicamente, o resultado
da andlise quantitativa também apresentara erro. Com a preparacao correta da amostra
e o uso de softwares adequados, é possivel analisar quantitativamente a composicao da
amostra com precisao de até 1%. Na microanalise quimica por EDS, considera-se que
acima de 10% em massa um elemento estd presente em grande quantidade; entre 1 e
10% em pequena quantidade; e menor que 1% apenas como elemento traco. Para que
a andlise quantitativa apresente uma homogeneidade nos resultados composicionais, a
amostra deve preferencialmente ser plana com uma superficie polida, posicionada em um

angulo conhecido em relagao ao feixe de elétrons, e ao espectrometro. Irregularidades na
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superficie da amostra, tamanho, forma, inclinacao da superficie, podem influenciar na in-
teracao dos elétrons e na geracao dos raios-X, diminuindo a eficiéncia do procedimento de
analise. Vale ressaltar que, a andlise quantitativa ¢ um procedimento que neste trabalho

foi realizado automaticamente pelo software de microanalise de EDS.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serd apresentado o aparato experimental utilizado no desenvol-
vimento do presente trabalho: o microscépio utilizado para a caracterizacao do espécimem
de féssil, juntamente com os dispositivos que o compoe, além da técnica de varredura usada

para obter as micrografias de campo amplo, e a microandlise de raios-X.
3.1 Parte Experimental

Dos trabalhos realizados, no material féssil recolhido na Formacao Ipubi, obteve-
se imagens eletronicas de campo amplo por meio do microscépio eletronico de varredura,
e as micrografias foram obtidas através da deteccao de elétrons retroespalhados (BSE).
Além disso, fez-se também o mapeamento elementar da amostra por meio da espectrosco-
pia de energia dispersiva por raios-X (EDS), o que revelou caracteristicas como morfologia,

estrutura e composicao.
3.2 Material

O féssil de camarao do periodo Cretaceo encontrado na Bacia Sedimentar do
Araripe aqui em anélise, foi cedido pelo Laboratério de Paleontologia da Universidade
Regional do Cariri (URCA) - LPU, com ntumero de tombo LPU 918. Ele foi coletado na
mineradora Campevi, area de exploracao de sulfato de cdlcio (gipsita, CaSQOy,), localizada
a 24 km da cidade de Araripina, e é pertencente a Formacao Ipubi. E um camardo que
pertence a superfamilia Penaeidae, se caracterizando por ter um ciclo de vida complexo
determinado por movimentos migratérios de cardter tréfico' e reprodutivo [36]. Sao pre-
ponderantemente oceanicos, realizando todo seu desenvolvimento em alto mar, porém com
um maior grau de dependéncia de dguas protegidas®. A maioria dos representantes deste

3 e marinha, podendo ser encontrados desde pequenas profundidades

grupo ¢ bentonica
até 600 metros [36,37].

No laboratoério de Paleontologia da URCA, o material fossilizado foi preparado
usando um microscépio de luz (SMZ-1500, Nikon). A amostra possui cerca de 28 mm de

comprimento e 10 mm de largura, ver Figura 11.

!Migracoes de carater alimentar, aquela que ocorre em direcdo a regido de alimentacio.

2Um ambiente redutor apesenta caracteristicas redutoras da &gua, ou seja, dguas com baixissimas
concentracoes de oxigénio dissolvido.

30rganismos betonicos apresentam relacao intima com o fundo dos oceanos.
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Figura 11 — Fotografia do espécimem de camarao fossilizado.

- g

Fonte: Elaborada pelo autora.
Legenda: O espécimen foi encontrada no Formacao Ipubi, na Bacia Sedimentar do Araripe. A
barra de escala em branco corresponde a 10 mm.

Logo apds, a amostra fossilizada foi avaliada num Microscépio Eletronico de
Varredura - MEV, Quanta 450 (FEI) (ver Figura 12), por meio da técnica de varredura de
campo-amplo. Os sinais emitidos durante a interacao do feixe eletronico com a amostra
foram coletados num detector de diodo de estado sélido do tipo GAD (gaseous analytical
detector) anular com o intuito de gerar imagens de elétrons retroespalhados, além da

utilizacao de um detector de raio-X para obter a microanalise elementar da amostra.

Figura 12 — Microscépio Eletronico de Varredura (MEV).

Fonte: Elaborada pelo autora.
Legenda: Microscépio utilizado para varredura de campo amplo e microanalise composicional
de raios-X da amostra fossilizada (Central Analitica da Universidade Federal do Ceara - UFC).
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3.3 Varredura de Campo-Amplo

A técnica de varredura de campo amplo foi realizada no microscépio Quanta-
450 (FEI) equipado com um canhao de emissao por campo (”field emission gun”, FEG).
Vale ressaltar, que esse tipo de fonte de emissao de elétrons apresenta grandes vantagens
quando comparado a canhoes de fontes termionicas, tais como, maior estabilidade do
feixe, brilho elevado, durabilidade do tempo de vida, além de uma menor dispersao do
feixe em energia. O estdagio de suporte para o espécimem possui cerca de 100 mm de
comprimento. Um sistema de detecgao de raios-X modelo 150 (Oxford) foi utilizado para
a espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

O espécimem fossilizado foi introduzido na camara do microscépio sem ne-
nhuma preparacgao especial, a nao ser de um jato de ar sobre a amostra, possibilitando a
eliminacao de artefatos de poeira gerados durante o corte para deixar a amostra plana e
selecionar a area da impressao do féssil aqui analisado. Montou-se a amostra no estagio
de suporte considerando a melhor orientacao em relacao ao feixe de varredura, ao detector
de elétrons retroespalhados (BSE) e ao detector de raios-X, sendo que o estagio permitiu
um posicionamento com precisao micrométrica. O detector dos elétrons retroespalhados
foi fixado no final da pega polar (lente objetiva) e o detector de raios-X com um angulo
de coleta de 55° em relacao ao eixo da coluna do MEV, posicionado aproximadamente no

final da peca polar (ver Figura 13).

Figura 13 — Esquema da camara do microscépio com o posicionamento da amostra e dos
detectores utilizados na varredura de campo amplo e na microanalise de EDS.

Feixe eletrénico

#4——— Perda minima de feixe com
a amostra perto do detector

Amostra

Fonte: Adaptada de DUFEK, 2013, p. 177.

A camara do microscépio foi mantida em baixo vacuo, cerca de 100 Pa, uma
vez que nessas condigcoes evitou-se o carregamento da amostra, isto ¢, quando o nimero de

elétrons emitidos pela amostra nao equivale ao ntimero de elétrons incidentes, o material
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sofre carregamento eletrostatico, por nao ser condutor.

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura em Baixo Vacuo

A escolha do sistema de vacuo na camara do MEV depende do tipo de material
em estudo, como neste caso trata-se de uma material fossilizado (amostra isolante), o baixo
vécuo para esse tipo de material garante a sua preservacao [35], uma vez que a aquisi¢ao
de imagens desse tipo de amostra deve ser realizada sem a sua metalizacdo. Acentua-se,
que o MEV em baixo vicuo détem uma pressao mais alta na camara do que a pressao no
canhao e na coluna do microscépio; tanto o canhao como a coluna devem ser mantidos em
alto vacuo pelo seguintes fatores. Como os componentes estao conectados entre si, para
possibilitar a passagem do feixe de elétrons até a superficie da amostra, o gas existente
na camara adentra para a regiao da coluna através de uma abertura de vacuo diferencial
e é removido por meio de uma bomba de vacuo, que bombeia a regiao logo acima da
abertura, estabelecendo um gradiente de pressao.

Dessa forma, alguns efeitos sao ocasionados por esse aumento de pressao, como
por exemplo, o espalhamento do feixe principal devido a colisao entre os elétrons primarios
e os fons e moleculas de gés presentes na camara. Esse efeito de alteragao de trajetéria
dos elétrons primarios é denominado de skirt (significa ”saia”em inglés). A superposigao
dos espalhamentos resulta em um cone emborcado (cinza claro) (ver Figura 14), e quanto
mais elevada for a pressao da camara, maior sera esse o skirt, tanto em intensidade como

em diametro [39)].

Figura 14 — Esquema do efeito saia.
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feixe de elétrons i 4
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okt ¢ moléculas
. © jons
o
o
[ amostra | | amostra |

Fonte: HINRICHS, 2014, p. 99.
Legenda: Feixe focalizado de elétrons em 1) alto vacuo e 2) baixo vécuo, onde hé a formacao
de ions que irdo neutralizar a superficie da amostra e o "efeito skirt”, devido aos espalhamento
dos elétrons primarios pelos dtomos e moléculas do géas.
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3.3.2 Tensao de Aceleracao do Feixe de Elétrons

A resolugao das micrografias eletronicas obtidas em baixo vacuo se da em
funcao da ordem de deteccao de elétrons retroespalhados. No nosso estudo, as imagens
foram obtidas pelas tensoes de aceleracao do feixe variadas de 5 a 20 kV, com a abertura
da lente condensadora em 50 pm. Sendo que as imagens adquiridas com a tensao de 20
kV apresentaram uma melhor relacao sinal-ruido, tanto nas imagens de BSE como nos
mapas elementais. A corrente do feixe de elétrons incidente foi de aproximadamente 10
nA, valor fornecido pelo fabricante levando em consideracao os paramentros usados na
coluna do MEV, como a abertura da condensadora, o angulo de convergéncia da lente
condensadora e a tensao de aceleracao.

Para que micrografias aqui adquiridas apresentassem elevada profundidade de
foco, foi definido o tamanho da abertura da condensadora (50 pm) e fixada a distancia
de trabalho para toda a andlise (15 mm). A variacdo do tamanho do spot do feixe e
do caminho do feixe (distancia trabalho) estao diretamente ligados com a resolugao e a

definicao das imagens.

3.3.3 Processamento Digital de Imagens de Campo-Amplo

As imagens a partir dos elétrons retroespalhados e dos raios-X apresentadas
neste trabalho foram obtidas digitalmente por meio do software comercial AZtec (Oxford).
A acado da varredura gera o sinal dos elétrons que é coletado nos detectores e logo em
seguida, transferido para o monitor do computador onde o elemento de imagem (pixel)
é gerado. Cada pixel corresponde a uma regiao que o feixe varre. Tomando a varredura
linear, o pixel pode ser considerado como um quadrado no qual a sua dimensao depende
exclusivamente da area varrida na amostra. A dimensao linear do pixel é dada pela

expressao,

Lam
N,

pix

sendo L, o comprimento da varredura na amostra e N,;; o numero de regioes discretas
(pixel) ao longo da linha de varredura.

Para a geracao de imagens de campo-amplo, foi feita uma sobreposicao coe-
rente de dreas marginais (uma fronteira que contém 20% da drea de cada imagem) de
imagens adjacentes independentes, obtidas apds o deslocamento progressivo do estégio do
microscopio ao longo do eixo x e y, de forma que o feixe de elétrons percorra a area do
fossil como um todo. Os resultados das imagens de campo amplo aqui mostradas contém
a montagem de mais de 3.600 imagens adjacentes obtidas durante a varredura da amos-

tra com 1000x de magnificagdo (campos horizontais e verticais de 0,41 mm e 0,28 mm,
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respectivamente; 512 x 368 pixels).

A varredura de campo amplo detectando os elétrons retroespalhados durou
aproximadamente cerca de oito horas para completar a andlise do espécimem (28 mm em
comprimento e 10 mm em largura). Ja para a detecgao dos raios-X, a varredura teve
cerca de 60 horas. Entretanto, como ja foi citado em condigoes de baixo vacuo, a amostra
sofre carregamento com o passar do tempo. Sendo assim, a varredura por completo foi
dividida em intervalos de 15 horas, varrendo uma area aproximada de 5 x 5 mm em cada
intervalo de tempo.

A primeira etapa para montagem das imagens de campo-amplo foi realizada
no proprio AZtec, onde o software combina aproximadamente 280 imagens adjacentes, o
equivalente a aproximadamente 5 x 5 mm da area do fossil. Em seguida, a montagem foi
realizada no Adobe Photoshop, reposicionando as areas das imagens adjacentes, gerando
uma sobreposicao coerente ajustada, e depois um recorte que enfatizou a area da imagem
composta pela impressao do féssil. Por fim, o resultado das imagens de campo amplo
correspondendo a &area total do fossil teve 5906 x 2119 pizels de tamanho, com uma

resolucao de 600 pixels inches™.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Avaliacao Morfolégica do Féssil Através de Imagens de Campo Amplo
de BSE

A espécime féssil em estudo, possui cerca de 28 mm de comprimento e 10 mm
de largura. A primeira analise do material encontrado nos folhelhos da Formacao Ipubi, foi
realizada em laboratdério com um microscépio 6tico. Durante a analise, foi constatada que
a morfologia do féssil é a de um camarao (crustdceo decdpodo!). Porém, a microscopia
6tica nao desvendou detalhes da morfologia do crustaceo que pudessem confirmar com
exatidao a sua classificacao. Em suma, a partir dessa falta de detalhes morfolégicos por
parte da microscopia Otica, buscou-se na microscopia eletronica de varredura uma analise
detalhada da espécie e consequentemente a confirmacao da sua classificacao.

O procedimento de varredura realizado no MEV proposto neste trabalho, é
definido como uma varredura de campo amplo, onde a formacgao da imagem compreende
toda a area do féssil, e apresenta uma alta definicao resultado da montagem de milhares
de imagens da amostra. O desenvolvimento deste método de varredura ocorre com os
sucessivos posicionamentos do estdgio, dentro dos limites de marcacao da area do fossil.

Porém, mesmo a alta precisao mecanica de posicionamento disponivel no mi-
croscopio, as imagens obtidas ainda apresentam uma defasagem de posicionamento em
torno de 1% a 10%, o que acarreta uma montagem incoerente das imagens. Para soluci-
onar essa falha no processo de montagem das imagens, um algoritmo de sobreposi¢ao do
proprio software automatiza o processo sobrepondo um par de imagens de acordo com a
sua distribuicao bidimensional de valores de escala de cinza, ou seja, a compatibilidade
¢ realizada em cada ponto no plano da imagem considerando seus valores na escala de
cinza (variando de 0 a 1), onde o 0 se refere ao pixel preto e o 1 ao pixel branco. Este
método foi capaz de montar mais de 3.600 micrografias eletronicas, com campos horizon-
tal e vertical com cerca de 0,41 mm e 0,28 mm de largura e de altura, respectivo a um
campo de imagem de 512 x 368 pixels. A montagem final que compreende a area total
do espécimem possui cerca de 5906 x 2119 pixels, com 600 pixel inches™' de definicao,
distribuidos numa drea de aproximadamente 280 mm? de tamanho, sendo que um pixel
correponde a 5um de tamanho da amostra. Ao decorrer da varredura de campo amplo
dois sinais gerados foram consequentemente capturados pelos detectores do microscépio:

os elétrons retroespalhados (BSE) e os raios-X emitidos.

'Um dos critérios para classificacdo dos crustédceos é o seu ntimero de patas, os decdpodes possuem
dez patas.
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Figura 15 — Formacao da micrografia de campo amplo.
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Fonte: Adaptada de HAFNER, 2015.
Legenda: Descricao do procedimento de varredura de campo amplo, desde a formacao de apenas
uma micrografia até a montagem da imagem de campo amplo, apds as sobreposicoes coerentes.

Os elétrons retroespalhados em sua grande maioria sao formados apés colisoes
elasticas dos elétrons do feixe primario com os atomos do material, o que faz com que os
elétrons emitidos pds-colisao possuam energia relativamente alta. Sendo assim, o detector
de diodo de estado sélido do tipo GAD anular é fixado de maneira a facilitar a captura
dos BSE, no final da peca polar, posicionado entre a lente objetiva e a superficie da
amostra. Logo apds atingir o detector, o sinal é manipulado e amplificado produzindo
adequadamente as imagens.

A interpretagao de imagens em escala de cinza requer uma compreensao da
origem dos mecanismos de contraste. Sendo assim, a manipulagao do sinal gerado pelos
BSE resultou numa funcao contraste que se relaciona com as imagens aqui obtidas de
duas formas, uma funcao contraste que fornece informagoes topograficas e outra funcao
contraste que fornece informacoes composicionais. A funcao contraste é definida pela
seguinte relacao,

(52 — 51)

C= (4.1)

sendo Sy > 57, onde S e Sy representam os sinais detectados em dois pontos quaisquer,
escolhidos aleatoriamente na varredura que define o campo da imagem. A definicao dessa
caracteristica como valor niimerico ocorre para o ponto Sy dentro da regiao de interesse
e para o ponto S7 em torno do primeiro, de maneira que C seja sempre positivo e restrito
ao intervalo 0 < C' < 1. Para os casos extremos em que C' = 0 o sinal é o mesmo para
ambos os pontos, e para C' = 1 é como se um objeto estivesse suspenso sobre um buraco,

e os sinais emergissem do buraco e do objeto, de modo que S; = 0e Sy = 1. O conceito de
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contraste e sua funcao numeérica constituem um dos fatores basicos de maior importancia
na microscopia eletronica de varredura [31].

E importante ressaltar que essa funcao do campo de imagem depende de
varios fatores decorrentes da interacao elétron-amostra, por exemplo, das propriedades
do espécimem (formato, composicao, entre outros), do funcionamento do microscépio (a
natureza do sinal emitido, a posicao, a intensidade e a resposta dada pelo detector du-
rante a intera¢do). A fungao contraste, como ja citada anteriormente, pode ser adquirida
de diferentes formas, exemplo: através de diferengas no relevo da amostra (contraste to-
pogréafico), por meio da diferenga dos nimeros atomicos dos elementos constituintes da
amostra (contraste composicional) e devido a densidade ou massa especifica das fases da
amostra (contraste de densidade).

Uma das principais contribuicoes do MEV estd relacionada com o estudo de
caracteristicas superficiais, ou topografia de uma amostra. O contraste topografico gerado
por elétrons retroespalhados surge devido a dependéncia do nimero e da trajetoria dos
BSE em func¢ao do angulo de incidéncia entre o feixe eletronico e a superficie das amos-
tra. Quanto mais inclinada a superficie do espécimem em relacao ao feixe, maior sera o
coeficiente de retroespalhamento 1 (componente de niimero). Além do mais, a inclinagao
da superficie contribui também para a direcionalidade da retroespalhamento (componente
de trajetoria). O sinal dos BSE é manipulado com o intuito de fornecer uma funcao de
contraste relacionada com a topografia da amostra (BSE T). Para isso subtraiu-se o sinal
de BSE capturado em um quadrante do detector anular do sinal de BSE capturado na
outra metade.

No contraste topografico, os "topos”na superficie da amostra apresentam-se
mais claros e os "vales”mais escuros. Estes aspectos estao diretamente relacionados com
as componentes de nimero e de trajetéria dos BSE, cujo caminho é a linha de visao com
o detector. O sinal é preferencialmente obtido de regides da superficie que sao quase per-
pendiculares ao feixe, apresentando-se mais claras; ja as regioes que apresentam inclinacao
apresentam-se mais escuras, pois os BSE provenientes dessas superficies se dirigem para
longe do detector. Em relacao ao féssil, pode-se observar na Figura 16 as diferentes
fungoes contrastes usadas por topografia (BSE T). Como o féssil do camarao apresenta
uma superficie relativamente plana, o contraste topografico nao varia consideravelmente
ao decorrer da imagem. Por outro lado, com a soma de ambos os sinais de BSE (dos
dois quadrantes do detector) é gerada uma funcao de contraste composicional (BSE Z),
contendo informagao sobre a composicao quimica dos elementos da regiao em estudo, ou
seja, este tipo de mecanismo de constraste possui dependéncia no nimero atoémico (Z). O

contraste de composicao transmite informagcoes a partir da diferenca de tonalidades, na
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Figura 16 — Micrografia de campo amplo de elétrons retroespalhados evidenciando o con-
traste topografico do féssil. A barra de escala em branco corresponde a 10 mm.
(a) Imagem de campo amplo de BSE original, obtida no MEV sem manipulacao.

(b) Imagem de campo amplo de BSE com manipulagao. Foram feitos alguns ajustes de contraste e brilho
na imagem através do software Adobe Photoshop.

Fonte: Elaborada pela autora.

escala de cinza. A variacao de tonalidades claras e escuras sao frequentemente o resultado
de diferencas na composicao da amostra. O coeficiente de retroespalhamento (1) possui
relagdo direta com o nimero atdomico (Z): as regides compostas por elementos quimicos
que possuem um alto Z se apresentam visivelmente mais claras na imagem, e as com
baixo Z mais escuras. Isso ocorre devido a secao de choque o dos dtomos que compoem
os elementos, quanto mais alto o nimero atomico do elemento, maior serd a sua segao
de choque, e consequentemente menor o livre caminho médio A percorrido pelos elétrons,
gerando um sinal mais intenso de BSE. Para a situagao contraria, elementos com baixo Z
possuem menor ¢ e por conseguinte maior A, gerando um sinal menos intenso de BSE.
A funcao de contraste pode ser facilmente alterada, proporcionando mais in-
formacoes sobre os diferentes aspectos composicionais da amostra. Sendo assim, foram
geradas imagens de contraste composicional de BSE em baixo contraste (BSE Z LC), e em

alto contraste (BSE Z HC), ver Figura 17. Na imagem de baixo contraste pode-se observar
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a variacao na escala de cinza, ou seja, a composi¢cao quimica apresenta fases distintas ao
longo de toda a impressao do material fossilizado. Porém os contornos morfolégicos nao
foram revelados com clareza, ver Figura 17a. Nas regioes com tonalidades préximas ao
branco (ou seja, com valores proximos ao valor de 1 na escala de cinza) revelou dreas do
fossil que possuem elementos de alto niimero atomico na sua composicao quimica. E as
regioes em tonalidades de cinza revelaram parcialmente a morfologia do camarao impressa

na matriz fossilizada.

Figura 17 — Micrografias de campo amplo de elétrons retroespalhados (BSE) evidenciando
o contraste composicional do féssil. A barra de escala em branco corresponde a 10 mm.
(a) Imagem de campo amplo de BSE, obtida no MEV em baixo contraste (BSE Z LC).

(b) Imagem de campo amplo de BSE, obtida no MEV em alto contraste (BSE Z HC).

R L - .

Fonte: Elaborada pela autora.

Entretanto, amostras desse tipo apresentam uma grande quantidade de elemen-
tos quimicos, neste caso em especial sdo dezesseis elementos (identificados posteriormente
por EDS) e a interpretacao dessas imagens de baixo contraste torna-se complexa sem a
associacao com os mapas elementares obtidos por EDS.

Para as imagens de BSE de alto contraste (ver Figura 17b), os contornos do

fossil foram revelados totalmente, apesar das informacoes referente as fases composicionais
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do material fossilizado terem sido perdidas com o aumento do contraste. Comparando a
fotografia do espécimem fossilizado ver Figura 18a, com a imagem de BSE de alto contraste
(ver Figura 18b) observou-se a presenca dos ple6podos?, dos periépodos®, das antenas e
anténulas (apresentam-se curvadas sobre a cabega do camarao), da pleura abdominal, dos
télsons e urépodos* do camarao fossilizado, detalhes caracteristicos da espécie que nao

foram reveladas pela microscopia Otica.

Figura 18 — Comparacao entre a fotografia do espécimem de camarao fossilizado e a
micrografia em alto contraste de campo amplo de elétrons retroespalhados (BSE).

Fonte: Elaborada pela autora.
Legenda: Em (a) a fotografia do espécimen de camarao fossilizado, e em (b) a imagem de campo
amplo de elétrons retroespalhados em alto contraste (BSE Z HC), as imagens evidenciam as
caracteristicas morfologicas composicionais reveladas pela Microscopia Eletronica de Varredura.
A barra de escala em branco corresponde a 10 mm.

Expressando esses resultados das imagens de BSE de campo amplo em histo-

20s pledpodos sao os apéndices do camarao (pernas abdominais), que ajudam na respiracio e no
transporte do ovos nas fémeas.

3A regido toracica do camarao possui cinco pares de apéndices (pernas tordcicas), os periépodos, que
sao usados para locomogao.

40 1ltimo dos segmentos do abdome é o télson e, ao lado dele, estdo os urépodos.
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gramas na escala de cinza, tem-se que para o contraste topografico hda uma diminuicao
progressiva do nimero de pixels pretos (intensidade zero) a tons de cinza (cerca de 0,6). A
ausencia de variacoes substanciais nos valores, ver Figura 19a, confirma o que foi visuali-
zado na micrografia, pois esse resultado se deve ao fato da amostra possuir uma superficie
bastante plana. Para a micrografia composicional de baixo contraste, apresenta-se uma
grande quantidade de pixels escuros (aproximadamente 1 x 107 pixels pretos), ver Figura
19b, o que caracteriza regides com composicoes distintas no féssil. E, por conseguinte,
para a micrografia composicional em alto contraste, a quantidade de tons mais claros
aumentou, resultando num equilibrio entre os pixels preto e branco ao longo do campo da
imagem (ou seja, aproximadamente 3 x 10° pixels para ambos, ver Figura 19¢, revelando

parcialmente a morfologia do féssil impressa na matriz.

Figura 19 — Histogramas dos valores na escala de cinza
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Fonte: Elaborada pela autora.
Legenda: Os histogramas evidenciam: em (a) o contraste topogréfico da micrografia de campo
amplo (BSE T), em (b) o contraste composicional da micrografia de campo amplo (BSE Z) em
baixo contraste e em (c) o contraste composicional da micrografia de campo amplo (BSE Z) em
alto contraste.
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4.2 Avaliacao Composicional Através de Mapas Elementares de Campo Am-
plo

Simultaneamente, na varredura de campo amplo foram detectados tanto elétrons
retroespalhados como também os raios-X emitidos pela amostra, devido ao processo de
ionizacao resultante da interacao dos elétrons do feixe com os atomos da amostra. Como
ja discutido anteriormente no Capitulo 3, a tensao de aceleracao do feixe de elétrons aqui
utilizada foi testada entre 5 kV e 20 kV. Tomando os efeitos causados pelas tensoes de
5 kV e de 20 kV na construcao dos mapas elementares (ver Figura 20), tem-se algumas
consideracoes. Para a varredura de campo amplo com o feixe de elétrons acelerado a 5
kV, as imagens produzidas apresentaram um sinal mais ruidoso quando comparadas com

as imagens produzidas a 20 kV.

Figura 20 — Imagens dos mapas elementares de oxigénio do féssil obtidos com tensoes
variadas, (a) a 5 kV e (b) a 20 kV. A barra de escala em branco corresponde a 10 mm.

(a)

Fonte: Elaborada pela autora.

Ambas varreduras tiveram o mesmo tempo de permanéncia do feixe sobre a
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amostra (60 ps por pixel). Portanto, o efeito ocorre por que a penetragao do feixe de
elétrons na amostra ¢é diretamente proporcional a aceleracao de tensao do feixe primario,
os mapas elementares construidos a 20 kV (ver Figura 20b) apresentaram mais informagoes
elementares do fossil, e menor razao sinal-ruido.

A anélise quimica da amostra em estudo foi realizada avaliando-se a distri-
buicao de energia e a intensidade dos sinais de raios-X gerados. Esses sinais sao processa-
dos e identificados a partir da energia dos raios-X (espectro de energia), ou seja, a energia
especifica de cada um dos fotons emitido pela amostra. O espectro de EDS gerado pela
soma acumulativa de todos os espectros (mais de 3.600) obtidos durante a varredura de
campo amplo estd representado na Figura 21. Os mapas elementares foram processados
filtrando os sinais de raios-X através de um gap de energia® de 80 eV no espectro de EDS
(resolugao espectral de aproximadamente 5 eV), centrado na energia associada a méxima

dos picos de cada elemento no espectro EDS (ver Figura 21).

Figura 21 — Espectro de energia dispersiva por raios-X (EDS) para a drea completa de
fossil, produzido a partir da varredura de campo amplo, soma de mais de 3.600 espectros.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os mapas elementares de campo amplo dos elementos com concentracao rela-
tiva (em massa) acima de 1% foram construidos a partir de transigoes eletronicas Ka®.
Esse tipo de transicao corresponde a transicao mais provavel de acontecer para um atomo
com ionizagao na camada K. O estado de vacancia eletronica para essa transigao pertence
a camada mais interior (camada K), e a quantidade de energia a ser liberada do dtomo
durante o preenchimento dessa vacancia pelo elétron da préxima camada (camada L) é
positiva.

Foram identificados por meio do espectro acumulativo de EDS de toda a area

do camarao dezesseis elementos quimicos, citados aqui em ordem crescente de suas massas

50 gap de energia é dado por uma ”quantidade”de energia necesséaria ao elétron, de forma que este
passe da banda de valéncia para a banda de condugao.

60 relaxamento do d4tomo apéds a ionizacdo é realizado devido as transicées dos elétrons de uma camada
para outra. A transicdo Ka corresponde a transi¢do de um elétron da camada L para a camada K.
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atomicas (g mol™!) (ver Tabela 1): oxigénio (O), fltor (F), sédio (Na), magnésio (Mg),
aluminio (Al), silicio (Si), fésforo (P), enxofre (S), cloro (Cl), potéssio (K), célcio
(Ca), titanio (Ti), ferro (Fe), zinco (Zn), cério (Ce) e itérbio (YDb).

Tabela 1 — Elementos quimicos identificados por meio dos espectros acumulativos

de EDS, obtidos durante a varredura de campo amplo de toda area do material
fossilizado.

Elemento | MA(g mol™!) % em massa® CMRN?
O 15.99 42.9 3759.3
F 18.99 2.3 169.7
Na 22.99 0.6 36.6

Mg 24.30 1.6 92.3
Al 26.98 3.9 181.8
Si 28.08 9.4 469.1
P 30.97 5.2 235.3
S 32.06 5.9 257.9
Cl 35.45 0.1 4.0
K 39.09 0.7 25.1
Ca 40.07 21.5 751.8
Ti 47.86 0.1 2.9
Fe 55.84 1.3 32.6
Zn 65.38 4.5 96.4
Ce 140.12 0.1 1.0
Yb 173.05 0.3 24

2% em massa dos valores obtidos apds o cdlculo da con-
centracao relativa de elemento pelo software (método standar-
dless), apés a correlagao dos valores relativos, e a normalizagao
de todos os picos de intensidade (para 100%).

ba concentragdo molar relativa normalizada (CMRN, em
unidades molares) foi calculada dividindo-se cada valor da %
em massa pela massa atomica (g mol~!) de cada elemento e,
em seguida, a normalizacao dos resultados foi feita a partir do
elemento presente em menor quantidade.

Fonte: Elaborada pelo autora.

A interpretacao composicional do féssil do camarao s6 foi realizada devido a
associacao dos mapas elementares (ver Figura 22). Os mapas estao representados de cima
para baixo em fungao de suas concentragoes relativas (% em massa), de acordo com a
Tabela 1.

O sinal do elemento quimico carbono (C), apesar de nao estar incluido nos
mapas elementares e nem nos calculos das concentragoes relativas de massa atomica da
amostra, nao pode deixar de ser citado aqui. A exclusao se da ao fato de que o carbono
pode ser detectado em funcao de uma possivel contaminagao ocorrida durante o manu-

seio do material féssil. Vale ressaltar que essa exclusao nao conduziu a nenhum reflexo
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nas interpretagoes quantitativas aqui efetuadas para os outros elementos, pois elas foram
efetuadas tomando como base somente as concentracoes relativas de massa dos elementos
(em unidade molar). No f6ssil, o carbono é associado principalmente aos carbonatos de
célcio (CaCOs), ou calcita [5].

Figura 22 — Mapas elementares de campo amplo dos elementos quimicos que compoem a
amostra de camarao fossilizado.
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Fonte: Elaborada pela autora.
Legenda: Apenas os elementos com quantidades maiores que 1,0% em massa estao representados.
A barra de escala em branco corresponde a 10 mm.

Analisando a imagem composicional de campo amplo do féssil, ver Figura 23,
nota-se que existem trés regioes caracteristicas: a matriz do féssil (regiao A) composta
principalmente pelos elementos O, Si, Ca, S, Al, Mg e F; uma regiao rica em fésforo
(regiao B) composta por O, Ca, P, F, S e Na; e finalmente uma regiao composta princi-

palmente por S e Zn (regiao C).
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Figura 23 — Micrografia com as regioes caracteristicas do espécimen fossilizado.
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Fonte: Elaborada pela autora.
Legenda: Micrografia de campo amplo de BSE de baixo contraste identificando as regioes carac-
teristicas definidas como (A) matriz do féssil, (B) drea do {6ssil rica em fésforo e (C) drea rica
em enxofre e zinco. Sao mostrados também os respectivos espectros de EDS para cada regiao
caracteristica.

O céalculo da concentracao molar relativa para todos os elementos identificados
nos espectros acumulativos de EDS das regioes A, B e C estao representados na Tabela 2.
A interpretagao da microanalise de raios-X é feita através dos espectros, e esses fornecem
uma base de dados que contém para cada elemento quimico as energias e as intensidades

das linhas que as produziram. Os elementos com concentracoes relativas menores que 1,0%
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foram identificados somente no espectro acumulativo do EDS porém, suas interpretagoes
quantitativas nao sao validas. Este é o caso do cloro (Cl), potassio (K), titanio (Ti), cério

(Ce) e itérbio (Yb), neste contexto todos sao considerados elementos tragos.

Tabela 2 — Elementos quimicos identificados por meio dos espectros de EDS de regioes
especificas do féssil (ver Figura 23), caracterizados de acordo com as regides A, B e

C.

A® B? ce
Elemento | MA (g mol™1) % em massa’? CMRN® % em massa’ CMRN® % em massa’ CMRN®

0 15.99 48.9 487.9 40.3 985.2 6.5 45.4
F 18.99 f f 5.6 115.3 0.2 1.2
Na 22.99 f f 1.6 27.2 f f
Mg 24.30 2.1 13.8 0.4 6.4 0.3 1.4
Al 26.98 5.1 30.2 0.5 7.2 0.6 2.5
Si 28.08 14.8 84.1 1.3 18.1 1.2 4.8
P 30.97 0.2 1.0 11.7 147.7 0.8 2.9
S 32.06 6.2 30.9 3.2 39.0 28.0 97.5
Cl 35.45 f f 0.2 2.2 f f
K 39.09 1.2 4.9 0.1 1.0 0.4 1.1
Ca 40.07 18.6 74.1 33.6 327.8 3.1 8.6
Ti 47.86 0.3 1.0 f f f !
Fe 55.84 2.6 7.4 0.2 1.4 0.5 1.0
Zn 65.38 f f 1.3 7.8 58.4 99.8
Ce 140.12 f f f f f f
Yb 173.05 f f f f f f

“a regiao A possui indicios da formacao de gipsita [Ca(SO4)2H20], aluminossilicatos (AlSiOs) e
carbonatos (CO3?) na sua composicao.

ba regido B possui indicios da formagio de hidroxiapatita [Cas(PO,)3OH] e fluorapatita [Cas(PO4)3F]
na sua composicao.

“a regiao C possui indicios de pirita (FeSsy) e sulfeto de zinco (ZnS) na sua composigao.

1% em massa dos valores obtidos apds o célculo da concentracdo de elemento pelo software (método
standardless) e a correlagao de valores relativos e normalizacao de todos os picos em fungao da intensidade.

€a concentracao molar relativa normalizada (CMRN, em unidades molares) foi calculada dividindo-se
cada valor da % em massa pela massa atomica (g mol~!) de cada elemento e, em seguida, promoveu-se
a normalizacao dos resultados no que se refere ao elemento presente em menor quantidade.

felementos tracos detectados e quantificados apenas através do espectro acumulativo gerado ao longo
da varredura de campo grande, no qual foram somados aproximadamente 3.600 espectros; tendo assim,
a sensibilidade melhorada.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Quanto aos fésseis anteriormente estudados da Formagao Ipubi [41], eram pri-
mordialmente impressoes de fosseis encontrados entre folhelhos escuros ricos em matéria
organica e sulfatos de célcio (CaSOy). Tanto o fésforo como o célcio estao tragados nos
mapas elementares (mineralizados como hidroxiapatita [Cas;(PO,)3OH], ver os mapas dos
respectivos elementos na Figura 22), e a presenca desses elementos faz com que a mor-
fologia do camarao seja melhor compreendida. Por exemplo, detalhes como o abdomem,
a carapaca parcialmente preservada, partes dos pleépodos e outros apéndices cefalicos

(ou seja, antenas e anténulas) puderam através deles serem observados. Nestes mapas



23

também foi possivel observar a descricao de outras estruturas morfologicas do fossil como:
apéndices tordcicos (pere6podos), pleura abdominal de somitos, e novos detalhes dos
pleépodos, urépodos e telsons. Nao houve preservagao dos espinhos rostrais e também
observou-se que parte das antenas e das anténules estavam curvadas para cima, sobre o
cefalotorax.

Comparando o mapa do fésforo com o mapa do flior (ver mapas na Figura
22), observa-se que o fésforo estd presente dentro dos limites do camarao, assim como
o mapa do flior. Isto é, em grande parte, o mapa do flior se sobrepéem ao mapa do
fosforo. Além disso, a presenca do flior nos espectros da regiao C em uma razao molar
em torno de 1:3 em relagdo ao fésforo (ver Tabela 2) leva-se a proposta de que pode
haver a substituigao parcial do grupo hidroxila (OH) da hidroxiapatita [Cas(PO4)3OH]
pelo flior (F), resultando em [Cas(PO4)s (OH_)))F,]. Sendo assim, conclui-se que uma
substituigao total pode conduzir a formagao da fluorapatita, ou seja, [Casz(POy4)sF]. A
fluorapatita [Cas(PO4)3F] pode prover ao f6ssil maior estabilidade quimica e uma maior
resisténcia a dissolucao, uma vez que as partes mais mineralizadas da amostra tendem a
ter um actimulo de flior [42,43].

Outra importante conclusao ainda da regiao C foi estabelecida considerando a
sobreposi¢ao dos mapas elementares do zinco e do enxofre (ver Figura 22). Tomando as
concentragoes molares relativas normalizadas (NRMC) dos espectros obtidos na regido,
tem-se a razao aproximada de 1:1, ou seja, 97,5 mol de enxofre para 99,8 mol de zinco (ver
Tabela 2), o que confirma a presenga de sulfeto de zinco (ZnS) no féssil. Valer considerar
também, a possivel presenca de [(Zn,Fe)S] (wurtzita ou esfalerita) e pirita (FeSs), mesmo
que em menor quantidade, pois ha uma sobreposicao do Fe, Zn e S nos mapas elementares.
Entretanto, a concentracao molar relativa normalizada do Fe apresenta valor muito baixo
em rela¢ao ao Zn e ao S (razao de 1:10, ver Tabela 2), o que indica uma incidéncia baixa
dessas duas fases mencionadas. Ha de se considerar o enxofre aparecendo em outras
composicoes como os sulfatos (por exemplo, [Ca(SO4) Hy0]) na regiao C. Porém, seu
mapa elementar nao se sobrepéem ao mapa do oxigénio (ver Figura 22), o que descarta
a possibilidade da presenca de sulfatos em grandes quantidades. Outra maneira de se
observar esse aspecto é por meio do célculo da razao molar nos espectros (valor aproximado
de 2:1 para o enxofre: oxigénio, ver Tabela 2). Esse fato embasa a ocorréncia de uma maior
precipitacao de sulfeto de zinco (ZnS). O processo de fossilizagao através da mineralizagao
de pirita na Bacia Sedimentar do Araripe [41] j& tinha sido anteriormente observado,
enquanto que o processo de mineralizagao através da formagao de sulfeto de zinco (ZnS)
teve sua primeira observacao no desenvolver do presente trabalho.

A mineralizagao de sulfetos de zinco (ZnS) em fdsseis, aparentemente como
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esfalerita ou wurtzita [(Fe,Zn)S] em restos biogénicos pode surgir na forma de moldes in-
ternos, ou seja, como preenchimento de vazios em esqueletos e também como substituintes
de materiais no esqueleto dos organismos [44,45]. A formagcao desse composto quimico tem
sido observada principalmente em fésseis de nascentes de dgua quente, isto é, em regioes
com fontes hidrotermais, distribuidas ao longo das cristas dos cumes vulcanicos [46-48].
Foésseis destas regioes foram formados da fauna comumente encontrada como grandes mo-
luscos, vermes, caranguejos, e uma variedade de peixes [49,50]. O processo de fossilizagao
por (ZnS) nestes fésseis possui relagao com a acidificacdo da solu¢ao e com a presenga
de sulfeto de hidrogénio [51], que, consequentemente, induziu a precipitacao do sulfeto de
zinco [49,50].

Dessa forma, a presenca desses dois elementos quimicos, o enxofre (S) e o zinco
(Zn) em fésseis se revela como um raro e limitado evento. No caso de gastrépodes, por
exemplo, a ocorréncia de (ZnS) estd relacionada com o acimulo de zinco durante a vida
dos organismos, permitindo que ocorra no ambiente a formacgao do sulfeto de zinco apds
as suas mortes [45]. Fazendo um paralelo com o f6ssil do camarao em estudo, pode-se
levar em consideracao que a presenca de Zn também esteja atribuida a um processo de
acumulo do elemento durante a vida do organismo. Entretanto, estudos toxicolégicos
modernos apontam para o fato de que camaroes nao sao uma armadilha eficiente para o
Zn [52,53], como sao os gastrépodes [52-57], e os primeiros sao também capazes de regular
seus niveis totais de zinco no corpo [57]. Mesmo com todos os fatores convergindo para tal
origem do zinco no camarao, nao se deve excluir a possibilidade do Zn ter sido originado
de outra maneira, tal como uma alta concentragao de zinco na dgua do ambiente em que
o animal vivia. Contudo, o mapa elementar do zinco (ver Figura 22) remete a atengao
de que esse elemento se faz presente apenas nos contornos do féssil, e entao seria pouco
provavel a ultima hipétese ser tomada como verdade, pois o zinco deveria apresentar um
homogeneidade no féssil como um todo.

O processo de formacao do composto (ZnS) em si denota muita complexidade,
como enfatizado para o caso dos gastrépodos [53]. Em resumo, no minimo duas possibi-
lidades para essa formacao desse processo de fossilizacao foram encontradas: a primeira
faz referéncia ao enchimento das camadas de carbonato (CO3?) por (ZnS) e a outra ao
enchimento das camadas de carbonato (CO3;?) por calcita (CaCOj3) e/ou pirita (FeS,),
substituindo-se posteriormente estes materiais por esfalerita ou wurtzita [(Fe,Zn)S] [45].
De fato, em culturas de bactérias redutoras de sulfatos cultivadas em meios contendo
(ZnSO,4/FeSOy4) observou-se que ocorre precipitacido de (ZnS), mas ndo ocorre a preci-
pitagao de sulfetos de ferro (pirita, FeSy) [58]. Essa informagao revela que o enchimento

das camadas de carbonato (CO3;?) no féssil do camardo pode acontecer de maneira se-
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melhante ao processo das bactérias. De acordo com os dados quantitativos, pode-se
comprovar que a massa relativa do Fe (ver Tabela 2), é encontrada em apenas cerca de
0,5% na regiao do féssil na qual o sulfeto de zinco (ZnS) se faz presente.

Contudo, nao se pode ainda descartar em absoluto o outro mecanismo de
precipitacao de (ZnS), calcita (CaCOg) e pirita (FeSy). Na literatura existem trabalhos
que comprovaram que o processo de fossilizacao na Formacao Ipubi também acontecem
por meio de piritizacao (FeSs) [41]. Portanto, conclui-se que a hipétese de formagao de
(ZnS) é apenas uma outra possibilidade de fossilizagao encontrada na Formagao Ipubi,
da mesma maneira que ocorre para os gastropodos [45], onde o animal é preenchido por
calcita (CaCOg) e sulfetos de ferro (FeS) e apos isso os moldes de calcita (CaCO3) séo

preenchidos por esfarelita ou wurtzita [(Fe,Zn)S].
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