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BARBANA, Viviane M. Caracterizagcdo de espécies paramagnéticas em
sementes por ressonancia paramagnética eletrénica. 2012. 91f. Dissertacéo
(Mestrado em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2012.

RESUMO

Foram caracterizadas as espécies paramagnéticas presentes nas sementes de nabo
forrageiro, arroz, mostarda, trigo, aveia, sorgo, girassol, soja, algodéo, feijao, milho e
cevada por RPE (Ressonancia Paramagnética Eletrénica). Algumas espécies
paramagnéticas presentes no solo também foram investigadas, como a goethita,
hematita, magnetita e ferrihidrita. Os experimentos de RPE foram realizados em
frequéncia de micro-ondas da banda-X (9,5 GHz) no espectrémetro JEOL (JES-PE-
3X) a temperatura ambiente e a 77 K, usando, no ultimo caso, um recipiente térmico
(JES-UCD-2X) contendo nitrogénio liquido. Outros experimentos foram realizados no
intervalo de temperatura de 132 a 385 K usando um controlador de temperatura
variavel (JES-VT-3A) acoplado no espectrometro de RPE e fluxo de nitrogénio
liquido. O marcador de campo magnético MgO:Mn?* (g = 1,981 na quarta linha) foi
mantido na cavidade do espectrometro de RPE, de forma que os dados foram
obtidos simultaneamente com os espectros das amostras, as quais foram
introduzidas em tubos de quartzo de 4 mm. Nos espectros de RPE, detectamos o
mesmo complexo de Fe®* presente na goethita em g = 2,0 e nas sementes de nabo
forrageiro, arroz, mostarda, trigo, aveia, sorgo, girassol, soja, algodao, feijao, milho e
cevada. Foram detectados radicais livres com g = 2,004, em todas as sementes, e
com g = 2,013, apenas no sorgo, a temperatura ambiente, a semente de girassol
mostrou a maior intensidade do sinal correspondente a radical livre organico com
g = 2,004. Ao variar a temperatura das amostras de 132 a 273 K, os espectros de
RPE pouco se modificaram. Ja quando as sementes e a goethita foram submetidas
a temperatura de 77 K, seus espectros se alteraram drasticamente, mas de forma
similar, aparecendo linhas em g = 6,0 e g = 3,7, que sao devidas a simetria rombica
e mais simétrica que a rébmbica (mas n&o axial), respectivamente. Assim, estes
resultados confirmam que as sementes analisadas apresentam estruturas de Fe®'
similares a da goethita.

Palavras-chaves: Radical livre. Goethita. Hematita. Magnetita. Ferrihidrita.



BARBANA, Viviane M. The characterization of paramagnetic species in seeds by
electron paramagnetic resonance. 2012. 91f. Dissertation (Master’s in Physics) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2012.

ABSTRACT

Paramagnetic species were characterized in the seeds of radish wild, rice, mustard,
wheat, oats, sorghum, sunflower, soybean, cotton, beans, maize and barley by EPR
(Electron Paramagnetic Resonance). Some paramagnetic species present in the soill
were also investigated, such as goethite, hematite, magnetite, and ferrihydrite. EPR
experiments were performed at X-band microwave frequency (9.5 GHz) on the JEOL
spectrometer (JES-PE-3X) at room temperature and 77K, using, in the last case, a
thermal container (JES -UCD-2X) containing liquid nitrogen. Others experiments
were made in temperature range of 132 to 385 K using a variable temperature
controller (JES-VT-3A) coupled in the EPR spectrometer and flow of liquid nitrogen.
The g marker MgO:Mn?* (g = 1.981 in the fourth line) was maintained in the cavity of
the EPR spectrometer, so that the data were obtained simultaneously with the
samples spectra, which were introduced in quartz tubes of 4 mm. In EPR spectra, we
detected the same complex of Fe>* present in the goethite in g = 2.0 and in the seeds
of radish wild, rice, mustard, wheat, oats, sorghum, sunflower, soybean, cotton,
beans, maize and barley. Free radicals were detected with g = 2.004, in all the
seeds, and g = 2.013, only on sorghum, at room temperature, the sunflower seeds
showed the highest signal intensity of organic free radical with g = 2.004. By varying
the temperature of samples from 132 to 273 K, the EPR spectra change just a little.
But when the seeds and goethite were submitted at 77 K, their spectra changed
dramatically, but similarly, appearing in lines g = 6.0 and g = 3.7, which are due to
rhombic symmetry and higher symmetry than rhombic symmetry (but not in axial
symmetry), respectively. Thus, these results confirm that the seeds have analyzed
structures of Fe®* similar to goethite.

Keywords: Free radical. Goethite. Hematite. Magnetite. Ferrihydrite.
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1 INTRODUGAO

A Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE) foi utilizada no
presente trabalho para caracterizar e comparar as espécies paramagnéticas
presentes nas sementes. Até o momento existem poucas publicagcdes de estudos
com sementes por espectroscopia de RPE. Tal espectroscopia € uma técnica nao
destrutiva que consiste na absorcdo ressonante de micro-ondas por amostra
paramagnética colocada em um campo magnético. (VUGMAN; HERBST, 2007).
Esta técnica é relevante a sistemas paramagnéticos, fornecendo informacdes
precisas e detalhadas, muitas vezes inacessiveis por outras técnicas (ORTON,
1968). A técnica de RPE detecta espécies paramagnéticas, podendo verificar se a
espécie € um radical livre, se € uma molécula organica, ou quando possui metais de
transicdo, em complexos inorganicos ou metaloproteinas. As espécies
paramagnéticas obtidas por espectroscopia de RPE neste trabalho foram: radical
livre organico e Fe**.

Uma vez que a caracterizagao estrutural direta de alguns radicais é
bastante dificil, a técnica de ressonancia paramagnética eletrbnica surge como a
mais simples e, muitas vezes, como a mais util ferramenta para detectar, identificar,
monitorar e caracterizar as propriedades dos radicais livres em diferentes condi¢cdes
e ambientes (IMPROTA; BARONE, 2004).

Alguns compostos de ferro, como goethita, hematita, magnetita e
ferrinidrita, também foram investigados, uma vez que se encontra em quantidades
apreciaveis no solo, podem estar presentes também nas sementes. A caracterizagao
de tais espécies €& fundamental para compreender os espectros de RPE das

sementes.
1.1 PRINCiPIOS DE RPE
1.1.1 Ressonancia Paramagnética Eletronica
A Ressonancia de Spin Eletrébnico (RSE) ou Ressonancia

Paramagnética Eletrénica (RPE) € um método utilizado para observar a absorgéo de

ressonancia de micro-ondas por elétrons de spins desemparelhados em um campo
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magnético. Tal técnica foi desenvolvida por Zavoisky apés a Segunda Guerra
Mundial usando micro-ondas e estados sélidos eletronicos (IKEYA, 1993).

A matéria, quando submetida a um campo magnético, reage
apresentando uma magnetizagao temporaria. A propriedade que se relaciona com a
magnetizagdo de uma amostra num campo magnético aplicado chama-se
susceptibilidade magnética. Podem existir na natureza, de maneira geral, materiais
diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos e antiferromagnéticos. (KITTEL,
1978)

O diamagnetismo é uma propriedade da matéria em geral, ja o
paramagnetismo € propriedade de alguns materiais cujas moléculas apresentam
elétrons com um momento magnético total diferente de zero (GERSON; HUBER,
2003). Uma simples explicacdo de sua origem é proveniente da teoria quantica de
estrutura atdbmica. Um atomo ou uma molécula que contém elétrons
desemparelhados tem um momento angular ndo nulo e possui um momento
magnético correspondente. O exemplo mais conhecido € o de ions de grupos de
transicdo em que elétrons desemparelhados estdo em camadas parcialmente
completas. Essas camadas incompletas ocorrem nos seguintes grupos: grupo do
ferro (3d), grupo do paladio (4d), grupo da platina (5d), grupo das terras raras (4f) e
grupo dos actinideos (5f) (ORTON, 1968). Ja o ferromagnetismo € uma propriedade
de um material que apresenta magnetizacdo espontanea, ou seja, ha momento
magnético mesmo que o0 campo aplicado seja nulo. Em materiais
antiferromagnéticos, o ordenamento dos spins é antiparalelo, de forma que o

momento magnético total seja nulo abaixo da temperatura de Néel (KITTEL, 1978).

1.1.2 Principios Fundamentais de RPE

Um ion pode existir em um grande numero de niveis de energia
discretos. A energia total destes ions é representada como autovalores do operador
Hamiltoniano. Com isso, o método da Hamiltoniana de Spin, consiste em um meio
formal de descrever a energia em termos de um pequeno numero de parametros, os
quais permitem que os resultados experimentais sejam expressos de forma simples
e concisa (ORTON, 1968). A Hamiltoniana de spin de uma energia de interagcéo de

um atomo paramagnético em um campo magnético H € dada por:
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H =gpS-H (1)

onde g é o fator espectroscopico, 8 € o magnéton de Bohr, S € o spin eletrébnico e H
€ o campo magnético. (VUGMAN; HERBST, 2007).

Para determinar a energia de um sistema, calculam-se os
autovalores da hamiltoniana. No caso em que o campo magnético seja aplicado na
diregdo z, as componentes do produto escalar referentes as diregbes x € y na
equacao (1) serao nulas, de forma que o unico operador presente na expressao seja
a componente z do operador de spin, S, cujos autovalores sdao Mg = £1/2.

Um diagrama simplificado de niveis de energia (E=gBHM;) para uma
particula de spin S = 7/2 num campo magnético € apresentado na figura 1. O spin é
um momento angular orbital intrinseco do elétron, ndo classico (GERSON; HUBER,
2003). Os niveis sao rotulados com os simbolos E. e E-, quando o momento
magnético eletronico se alinha paralelamente (Ms = +1/2) ou antiparalelamente (Ms =
-1/2) ao campo magnético externo aplicado (H), respectivamente. A
degenerescéncia dos niveis de energia na presenga de um campo magnético é
chamada de efeito Zeeman (POOLE, 1967). A condicdo de ressonancia ocorre
quando a frequéncia, v, da fonte de radiacdo € ajustada para que a energia

absorvida seja:

AE =hv =g BH, 2)

onde h é a constante de Planck e Hy € o campo ressonante.
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Figura 1 — Esquema de niveis de energia para um sistema simplificado.

+1/2gB8H

H,=0 H,#0
Fonte: Gerson e Huber (2003, p. 5).

A intensidade da transicdo mostrada é a energia que deve ser
absorvida pelo elétron, se movendo do nivel inferior para o superior (WEIL;
BOLTON, 2007). Pode-se obter a absorgdo de ressonéncia varrendo todo o campo
magnético (H), enquanto mantém-se a frequéncia (v) constante ou mantendo-se o
campo magneético constante e variando-se a frequéncia, porém, experimentalmente
€ mais utilizado o primeiro sistema.

Em solidos, os fatores g de muitas espécies sao ligeiramente
diferentes do g do elétron livre (ge = 2,0023) devido a contribuicdo do momento
angular orbital via interagdo magnética spin-orbita (IKEYA, 1993). No caso do elétron
livre, ndo ha o momento angular orbital, apenas o spin.

Considerando um sistema em que um elétron tenha um momento
angular orbital total L e um spin total S acoplando-se para formar o momento angular

J de um atomo tipico, o qual é obtido pelo vetor soma:

J=L+S (3)

onde J tem tais intensidades possiveis: |[L - §|, |L - S + 1|,..., |L + S|. O momento

dipolo magnético orbital total u, acopla-se da mesma forma formando o momento
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dipolo magnético total u. Como a constante de proporcionalidade entre L e u, é a
metade da constante de proporcionalidade entre S e us, 0 momento dipolo total ndo
sera exatamente antiparalelo a J. Como L e S precessionam rapidamente em torno
de J, y. e us também o fardo, levando g a precessionar em torno de —J com a
mesma velocidade. A componente de p perpendicular a —J tera entdo a média nula
e a componente paralela a —J sera uma constante de valor y,, Num campo
magnético fraco aplicado H, aparece um torque que faz com que a dire¢cado de —J,
sobre a qual sobre a qual g tem a componente média constante u,, precessione em
torno da direcdo —H. Assim o valor médio dessa componente na dire¢cado do campo

tem valor yy. Tal sistema esta apresentado na figura 2.

Figura2-a)J= L+S ep =y +us (b)us, precessionando em da diregao de y.

z  J=L+8

Fonte: Eisberg e Resnick (1979, p. 465).

Sabendo-se que 0 momento magnético de um spin ys € momento

magnético associado ao momento orbital y; sdo dados por:

s = gpBS (4)
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pL = gBL (9)

onde g = 2 para o momento de spin, g = 1 para 0 momento orbital e 0 magnéton de
Bohr definido por S =eh/2m.

O momento magnético total € dado por:

M =pL+ s =gBL +gpS+ =L+ 2BS (6)

A energia de interagdo entre 0 momento magnético e o campo

magnético € dada por:

AE =-p-H=pu,H (7)

onde uy € a componente de p ao longo da diregdo H. Como pJ precessiona mais
rapidamente em torno de J que em torno de H, podemos determinar uyy a partir de
Uy, que € a componente média de p na direcao de J. Esta se calcula multiplicando p
pelo cosseno do angulo entre p e J. E, finalmente, uy sera dado pelo produto de uy,

pelo cosseno do angulo entre J e H, ou seja:

_E(L+ZS)-(L+S)
Hy = 7 ] (8)

J.H_ﬂ(3J2+SZ—L2)
h

J 9
J 2J° ’ ®)

Hy = Hy

onde escolhemos o eixo dos z na diregdo de H.

Substituindo a equacao (9) na equagéao de energia (7):

H (33248712
AE=—u-H=uHB=ﬂh( e )y (10)
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No estado especificado pelos numeros quantico s, I, j e m;, as
grandezas dinamicas sdo dadas por: S=,/s(s+1)i, L=/I(I+1)n, J=\j(j+1)r e

J, =m;i. A energia do desdobramento de Zeeman fica como:
AE = SHgm; (11)
onde

g3, S(5+D)-L(L+)

2 23(3+1) (12)

que é o fator g de Landé. Observe que g =1 =g, quandos=0ej=/jaquando/=0
ej =S8, g=2=gs. Esses sao os valores esperados, pois se s=0, 0 momento angular
€ somente orbital e, se / = 0, 0o momento angular € puramente de spin. Entdo o fator
g é variavel, determinando a razdo entre o momento magnético orbital e momento
magnético de spin. (EISBERG; RESNICK, 1979)

Nos atomos, os momentos magnéticos sdo devidos aos spins dos
elétrons, S, e aos momentos angulares, L. No entanto, em moléculas, em geral, e
em moléculas organicas, particularmente, os momentos angulares orbitais sao
essencialmente ineficazes, embora possam alterar ligeiramente o fator g via
acoplamento spin-6rbita. O paramagnetismo de moléculas orgénicas, assim, surge
quase que inteiramente dos spins eletronicos. Quando se fala em ressonancia
paramagnética de moléculas, € comum usar o nome de Ressonancia de Spin
Eletrénico (RSE) em vez de expressdo mais geral: Ressonéncia Paramagnética
Eletrénica (RPE), pois as moléculas organicas contém muitos elétrons, de forma que
a funcdo de spin total € devida a contribuicdo de todos os elétrons. Estas
contribuicbes se cancelam para a maioria dos elétrons que ocupam orbitais
emparelhados e tém spins opostos. Assim, os elétrons com spins desemparelhados
ocupam orbitais isoladamente, que sao relevantes para a funcdo de spin total.
(GERSON; HUBER, 2003)

O numero quantico de spin S torna-se entdo uma soma algébrica

positiva dos numeros correspondentes, 1/2, dos elétrons desemparelhados, e a
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multiplicidade de spin, 2S+1 niveis, que é par (ou impar) para um numero de
elétrons impar (ou par), representa 0 momento magnético eletrénico, Ms =S, S—1,...,
—S, associado com o spin S. Um unico elétron desemparelhado, portanto, da origem
a um dubleto, porque 25+1 = 2 para S = 1/2 e Ms = 1/2 ou —1/2. Dois elétrons
desemparelhados tém S = (1/2) — (1/2) = 0 ou S = 1(1/2) + (1/2) = 1, ou seja, eles
levam a um singleto com 2S+1 =1 e Ms =0 ou um tripleto com 2S+1 =3 e Ms=1,0
ou —1. Para um sistema de muitos elétrons teremos: dois elétrons, S=0 (singleto) e
S=1 (tripleto); trés elétrons, S=1/2 (dubleto) e S=3/2 (quarteto); quatro elétrons, S=0
(singleto), S=1 (tripleto) e S=2 (quinteto); cinco elétrons, S=1/2 (dubleto), S=3/2
(quarteto), S=5/2 (sexteto). (GERSON; HUBER, 2003)

1.1.3 Principais Parametros do Espectro de RPE

Quase todos os aspectos dos espectros de RPE devem ser
interpretados de uma forma rigida e quantitativa em termos do tipo de interagdo dos
elétrons desemparelhados com o ambiente, caracteristica do orbital ocupado pelo
elétron, ou a natureza do movimento molecular. Destes, os mais significativos sao:
forma da linha (gaussiana ou lorentziana); intensidade da linha, posi¢cdo da linha
(campo de ressonancia) revelando os campos magnéticos internos representados
pelo spin; largura da linha a meia altura (AHs,2), largura de linha pico a pico (AH,p),
intensidade e multiplicidade da linha (extensdo espectroscopica); a assimetria,
numero de linhas e a separacao das linhas de estrutura hiperfina. (PLONKA; ELAS,
2002).

1.1.3.1 Intensidade do sinal de RPE

O resultado da area integrada de uma linha de absorgédo é
proporcional ao numero de spins (POOLE, 1967) em comparagado com um marcador
de campo magnético (PLONKA; ELAS, 2002). Espectros também podem revelar a
estrutura das espécies paramagnéticas, micro ambiente e movimentos.

A intensidade da integral € na verdade, a diferenga na populagao do
nivel de energia e, consequentemente, o valor da absorg¢ao na regido micro-ondas é
proporcional ao numero de elétrons desemparelhados na amostra (HAIRE et al.,
1997).
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1.1.3.2 Intensidade relativa de espécies

A intensidade relativa (numero de espécies paramagnéticas) é a
razao entre a amplitude do sinal de RPE da amostra analisada comparada com a
amplitude do sinal de RPE do marcador de campo magnético. Ela é diretamente

proporcional a concentracao de espécies obtidas pela integracao do espectro.

1.1.3.3 Largura de linha

A largura de linha pico a pico (AHp) é definida como a distancia
entre 0 pico maximo e o pico minimo da derivada da curva de absorgdo (IKEYA,
1993). Variagbes na largura de linha revelam o movimento do spin ou da vizinhanga
(KITTEL, 1978). Ela fornece um parametro suplementar caracterizando as condigdes
de absorcao e é determinada pela separagdo dos niveis de energia ocupados com
os elétrons desemparelhados.

As formas de linha sdo determinadas pelos tipos de interagao entre
o0 sistema de spins e sua vizinhanga enquanto a largura de linha depende da
intensidade da interacdo e do tempo de relaxagdo (ALGER, 1968). S&o os dois
principais tipos de interagdes que produzem aumento na largura de linha de
ressonancia:

Interacdo Spin-Rede: existe entre o spin do elétron desemparelhado
e sua vizinhanca (rede cristalina ou sistema molecular). Neste caso, a energia
absorvida pelo spin € transmitida para a rede ou para todo o sistema molecular, que
absorve energia de forma continua. Sem este mecanismo os elétrons absorveriam
energia de micro-ondas e passariam do nivel inferior para o nivel superior até que
sua populagao se igualasse e a absorcao deixasse de ocorrer. Quando a interacao
spin-rede é grande os elétrons podem ocupar o nivel superior por um tempo muito
curto. Uma interacdo forte deste tipo causa uma rapida relaxacdo spin rede,
conduzindo assim ao alargamento da linha de absorgéo, pois pelo principio da
incerteza de Heisenberg, pode-se concluir que a largura de linha é inversamente
proporcional ao tempo de relaxagao (T). (SAIFUTDINQV et al., 2001).

Interagdo Spin-Spin: envolve a energia de troca entre spins, ao invés
de dar energia para a rede cristalina ou para o sistema molecular. Semelhante a

interacdo spin-rede, isto ndao favorece o equilibrio térmico. (SAIFUTDINQV et al.,
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2001). A quantidade T, é denominada tempo de relaxacdo que €, pelo menos, tao
pequena quanto T (PAKE, 1962).

1.1.3.4 O sinal de RPE

O espectro de RPE é registrado como a curva da derivada da
absorcao em fungédo do campo, porque o arranjo experimental é construido de modo
a manter fixa a frequéncia, variando o modulo do campo magnético; a amplitude do
sinal detectado, que tem a mesma frequéncia da modulagdo, é aproximadamente
proporcional a inclinacdo da tangente a linha de absorgdo no ponto central do
intervalo de oscilagdo do campo (IKEYA, 1993).

Os espectros de RPE representam a derivada primeira das linhas de
absorcao de micro-ondas em fungao linear do campo magnético aplicado. As linhas
de absor¢ao sao linhas: gaussiana (mais localizadas), lorentziana (linhas com
‘caudas” mais alongadas) ou a composi¢cdo das duas. A composi¢gdo depende do
problema especifico: interagdes estaticas levam ao predominio de gaussianas,
interagdes dinamicas favorecem as linhas lorentzianas (VUGMAN; HERBST, 2007).

Experimentalmente, a primeira derivada da linha de absorgdo é
registrada na espectroscopia de RPE, e um dos parametros obtidos é a largura de
linha pico a pico (AH,p) que pode ser relacionada com a largura a meia altura (AH1/2)

através da razao:

AH
R:FW (13)

pp

A forma tipica da linha de absorg¢do e sua primeira derivada (figura
3) mostram o significado dos parédmetros AHi e AH,, (CAMPQOS, 2002). A relacdo

entre o tempo de relaxagao spin-spin e a forma de linha é mostrada na tabela 1.



Figura 3 — Curvas de absorgao e da primeira derivada das formas de linhas
gaussiana e lorentziana.
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Fonte: Ikeya (1993, p.34)

Tabela 1 — Relagao entre o tempo de relaxagao spin-spin (T2) e as formas de linhas

gaussiana e lorentziana.
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Fonte: Ikeya (1993, p. 34)
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Geralmente, o campo magnético € modulado por um campo
magnético senoidal adicional de 100 kHz de pequena amplitude. Portanto, a
absor¢cao de micro-ondas € modulada por uma grande frequéncia de 100 kHz e
simultaneamente amplificada eletronicamente (usando um amplificador dentro do
sistema). A largura de modulagdo de um campo magnético pode ser menor que a
largura a meia altura do sinal. A modulagao espectroscopica permite a deteccao de
pequenos niveis de absorgdo de micro-ondas. Se a largura de campo magnético do
RPE é 10 Gauss, pode-se detectar um néimero minimo de 10° ~ 10'° spins numa
amostra. A sensibilidade do espectrometro € muito grande, pois 0 numero de atomos
por cm® nos sdlidos é da ordem de 10?2 ~ 10%. (IKEYA, 1993)

As frequéncias habitualmente utilizadas em espectrometros de RPE
sao apresentadas na tabela 2, além dos respectivos nomes das bandas de micro-

ondas.

Tabela 2 — Frequéncias habitualmente usadas em espectrometros de RPE.

Banda de micro-ondas Frequéncia (GHz) B (Gauss)
L 1,1 392
S 3,0 1070
X 9,75 3480
K 24,0 8600
Q 34,0 12000
w 94,0 34000
- 360,0 128000

Fonte: Reiger (2007, p. 4)

Por uma questao pratica para RPE, os guias de onda ndo podem ser
muito grande ou muito pequeno (1 cm é pequeno e 10 cm, grande), a escolha mais
comum € o espectrometro de banda-X, que tem comprimento de onda na faixa de
3,0-3,3 cm (v~9-10 GHz). (REIGER, 2007)
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1.1.4 Sistema de Aquisicao de Dados

O espectrémetro é o dispositivo utilizado para a caracterizacao das

amostras pela técnica de Ressonancia Paramagnética Eletronica (vide figura 4).

Figura 4 — Foto do espectrometro de RPE.

Fonte: Piccinato (2009, p. 29)

O espectrémetro de RPE é composto basicamente por uma fonte de
radiacéo eletromagnética, uma cavidade, eletroimas e um detector (vide figura 5).
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Figura 5 — Esquema de um espectrémetro de RPE.
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Fonte: Ikeya (1993, p. 31)

A fonte de radiagdo eletromagnética emite ondas eletromagnéticas
que percorrem o guia de onda e chegam a cavidade onde sao colocadas as
amostras, as quais sdo cercadas por eletroimas. A radiacdo emitida da fonte é

atenuada pela amostra e este campo atenuado que é captado pelo detector.

1.1.4.1 A cavidade

O tamanho da cavidade ndo é ajustavel, mas ela deve conter
exatamente um comprimento de onda. Entdo, o espectrdmetro devera ser ajustado
de tal forma que a frequéncia do Klystron seja igual a frequéncia da cavidade

ressonante. Veja a cavidade do espectrdmetro na figura 6.
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Figura 6 — Cavidade do espectrometro de RPE.
5 el O

Fonte: Piccinato (2009, p. 30)

O procedimento de ajustar a sintonia é feito observando a energia do
Klystron. Ou seja, a frequéncia € varrida através de uma escala que inclui a cavidade
de ressonancia varrendo a voltagem do refletor do Klystron e a corrente do diodo
detector é plotado em um osciloscépio. Quando a frequéncia do Klystron esta
proxima da ressonancia da cavidade, as micro-ondas sdo absorvidas pela cavidade
e a poténcia refletida da cavidade para o diodo € minimizado, resultando numa
gueda na energia, que € mostrada em um osciloscopio e deve ser centrada usando
0 ajuste grosso de frequéncia, enquanto a tenséo do refletor é usada para se ter o
ajuste fino da frequéncia (RIEGER, 2007).

1.1.4.2 O campo magnético

Em experimentos de RPE, o campo magnético estatico H
geralmente é controlavel e estavel. As variagbes deste campo sao traduzidas em
variagdes correspondentes em energia de separagdo AE . A intensidade de H pode
ser medida e controlada por um detector de efeito Hall. Uma vez que cada linha de
absorcao tem uma largura diferente de zero, é conveniente usar uma unidade de
varredura para percorrer a regiao do campo H abrangendo a linha. A menos que H
seja uniforme sobre o volume de amostra, as linhas espectrais observadas s&o
alargadas. (WEIL; BOLTON, 2007)
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1.1.4.3 Detector

Ha varios tipos de diodos de estado sélido que sao sensiveis a
energia de micro-ondas. As linhas de absorgdo podem ser observadas no espectro
de RPE, quando a separagédo dos dois niveis de energia € igual a um quantum de
energia, hv, de um féton de micro-ondas incidente. A absorgdo de fotons pela
amostra é indicada por uma mudanga na corrente do detector. (WEIL; BOLTON,
2007)

A deteccao do sinal de absorcdo intenso s6 é possivel para as
amostras que contém uma concentragcao elevada de elétrons desemparelhados.
Caso a amostra apresente baixa concentracdo de elétrons desemparelhados,
aparecem ruidos com o sinal, tornando dificil a deteccdo do sinal. Em um tipico
espectrometro de ressonancia paramagnética de frequéncia fixa, um modulador de
campo impde uma componente alternada sobre o campo magnético estatico H para
que se diminua o ruido do sinal. Isso resulta em um sinal alternado no detector de
micro-ondas que pode ser amplificado em um amplificador de banda estreita.
Normalmente, o sinal resultante é retificado e assume uma dependéncia em H que
se assemelha a primeira derivada de uma linha de absorgcdo. (WEIL; BOLTON,
2007)

1.1.4.4 Dispositivos para variacdo de temperatura

Os experimentos de RPE detectam a absor¢ao liquida, ou seja, a
diferenca entre o numero de fétons emitidos e absorvidos. Sendo que a absorgao é
proporcional ao numero de spins no nivel inferior e a emissdo é proporcional ao
numero de spins no nivel superior. A sensibilidade do RPE (absorgao liquida)
aumenta com o numero total de spins e com a diminuigao da temperatura (RIEGER,
2007). O do tempo de relaxagéo (tempo em que os spins eletronicos excitados pela
absor¢cao de quanta de micro-onda retorna ao nivel inferior) tende a aumentar
drasticamente com a diminui¢cdo da temperatura (WEIL; BOLTON, 2007).

Medidas em baixas temperaturas apresentam largura de linha

estreita, aumenta a populacdo de spins no estado inferior devido ao fator de

Boltzmann (e ¥""*") e aumenta a intensidade do sinal em relagdo ao ruido (com um

fator de aumento em torno de quatro, quando a temperatura de 77 K). O
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congelamento da agua em uma amostra também reduz a perda de energia de micro-
onda, o que aumenta a intensidade do sinal.

Um esquema do dewar (recipiente térmico) JES-UCD-2X esta
apresentado na figura 7, no qual é inserido nitrogénio liquido (a temperatura de 77

K) e, posteriormente, o tubo da amostra.

Figura 7 — Esquema do dewar JES-UCD-2X contendo nitrogénio liquido e o tubo de
amostra.
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Fonte: Jeol [19757]

Além dessa técnica, a variagao térmica também é uma ferramenta
utilizada para observar o comportamento dos parametros dos sinais de RPE, tais
como a largura de linha, a intensidade do sinal e o fator g. A figura 8 apresenta um
esquema do controlador de temperatura JES-VT-3A da JEOL, que acoplado no
espectrémetro de RPE, permite experimentos em uma faixa de temperaturas desde
100 até 570 K, utilizando fluxo de nitrogénio (Ny).
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Figura 8 — Esquema do controlador de temperatura JES-VT-3A.
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Fonte: Jeol [19757]

1.2 SEMENTES

As sementes sdo constituidas de substancias estruturais, como os
oligo e polissacarideos das paredes celulares, e de substancias de reserva, como
proteinas, lipidios e carboidratos (BEGNAMI, 1998, apud EICHELBERGER et. al,
2002"). As proteinas de reserva cuja funcéo principal & o suprimento de aminoacidos
para a formacdo de novas proteinas durante a germinacdo (PERNOLLET; MOSSE,
1983, apud EICHELBERGER et. al, 20022), podem, no entanto, ter a fragdo
carbonada dos aminoacidos utilizada para consumo respiratério. As enzimas
constituem um grupo de proteinas que exerce fungao importante na catalisacéo de

reacdes quimicas de oxidac&do das substancias de reserva no suprimento energético

' (BEGNAMI, 1998, apud EICHELBERGER; MAIA, M; PESKE; MORAES). Composigdo quimica de
semente de azevém em resposta ao retardamento da secagem e ao armazenamento. Pesquisa
Agropecuéaria Brasileira, Brasilia, v. 37, n. 5, p. 692-701, 2002.

2 (PERNOLLET; MOSSE, 1983, apud EICHELBERGER; MAIA; PESKE; MORAES). Composicdo
quimica de semente de azevém em resposta ao retardamento da secagem e ao armazenamento.
Pesquisa Agropecuaria Brasileira, Brasilia, v. 37, n. 5, p. 692-701, 2002.
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e na sintese de novos compostos (CLIFFORD, 1985; BEWLWY, BLACK. 1994, apud
EICHELBERGER et. al, 2002°).

Entre todos os nutrientes, o ferro € o mais requerido pelas plantas, o
qual pode ser classificado com o férrico (Fe®*") ou ferroso (Fe**). A importancia do
ferro é devida a duas fungdes da planta. Uma dessas fungdes refere-se a sintese de
clorofila, em que enzimas redoxes tém componentes heme-citocromos e nao heme
ferro-sulfureo proteinas envolvendo a fotossintese, fixagcdo de nitrogénio e
respiracdo. Durante o percurso, ha a transferéncia de elétron do Fe** para Fe*. O
ferro também é um constituinte de varias enzimas oxidase, tal como catalase e
peroxidase. O ferro ndo constitui a molécula de clorofila, mas sua fungéo na sintese
da clorofila ainda € um mistério.

As deficiéncias de ferro nas plantas sdao comuns por causa da
propensdo do Fe®* estar na forma de um hidréxido insoltvel (Fe;03.3H20) no pH
biologico. Este problema é particularmente severo nos solos neutros ou alcalinos. Ja
nos solos acidos, o ferro € bastante soluvel, mas pode causar a toxicidade devida ao
excesso de absorcao de ferro. O problema da deficiéncia de ferro pode ser resolvido
com a aplicagao de ferro quelato diretamente no solo ou nas folhas. O quelato (do
grego, chele ou “garra”) € um complexo estavel formado entre um ion metalico e
uma molécula organica, chamado de ligante ou agente quelante. O ligante e o ion
metalico compartiham pares de elétrons, formando ligagdes covalentes
(FREIFELDER, 1985, apud HOPKINS, 1999*). Como agentes quelantes tem muita
afinidade com muitos metais, a formagdo do complexo reduz a possibilidade de
formagao de precipitados insoluveis. Ao mesmo tempo, o metal pode facilmente ser
retirado do quelato por absorgédo da planta. Um dos agentes quelantes mais comuns
€ o sal de sddio da etilenodiamino tetra-acético, ou EDTA (HOPINKS, 1999).

A deficiéncia de ferro induz a varias mudancas morfologicas e
bioquimicas nas raizes das dicotiledoneas e monocotiledéneas (ndo gramineas).
Estas incluem a formacao da transferéncia especializada de células na epiderme da
raiz, aumentando a producao de proton no solo ao redor das raizes e liberando

fortes ligantes, tal como acido cafeico, pelas raizes (Figura 9-a). Simultaneamente,

® (CLIFFORD, 1985; BEWLWY, BLACK. 1994, apud EICHELBERGER; MAIA; PESKE; MORAES).
Composicdo quimica de semente de azevém em resposta ao retardamento da secagem e ao
armazenamento. Pesquisa Agropecuaria Brasileira, Brasilia, v. 37, n. 5, p. 692-701, 2002.

* (FREIFELDER, 1985, apud HOPKINS). Introduction to Plant Physiology. 2™ Edition. John Wiley
& Sons, Inc., 1999, 512 p.
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ha a indugdo da redugao das enzimas na membrana plasmatica das células da
epiderme das raizes. A acidificagdo da rizosfera estimula a quelatagdo do Fe*" com
o 4cido cafeico, que entdo se move para a superficie onde o ferro é reduzido a Fe**
na membrana plasmatica. A redugdo para Fe®" causa o ligante para liberar o ferro,
que € imediatamente absorvido pela planta antes do ferro ter a oportunidade de
formar precipitados insoluveis (HOPINKS, 1999).

A segunda estratégia para a absorgado de ferro pelos organismos
envolve a sintese e a liberagdo pelo organismo de baixo peso molecular, ligagéo
com ligantes de ferro chamados sideroforos (Figura 9-b). Os fotosideréforos sédo uma
ligacao com ligantes de ferro especifica tem entao sido encontrada nos membros da
familia Graminea, incluido os graos dos cereais (ROMHELD, MARSCHNER, 1986,
apud HOPKINS, 1999°). Fitosideréforos sdo sintetizados e liberados pelas plantas
apenas sob condi¢cdes de estresse de ferro, tem uma grande afinidade por Fe¥* e
muito efetivamente expulsar o ferro da rizosfera. A principal caracteristica do
fitosideréforo é desconhecida (HOPINKS, 1999).

® (ROMHELD, MARSCHNER, 1986, apud HOPKINS). Introduction to Plant Physiology. 2™ Edition.
John Wiley & Sons, Inc., 1999, 512 p.
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Figura 9 — Dois processos através dos quais as raizes absorvem o ferro.

(a) Estratégia |
Rizosfera | Espaco Livre Citoplasma
I Fendlicos
I 7wt
I + . ATP +
I- SRS H ase H
Fe'* quelato ! . |
| - ~ i
[ g =
- I =
|
(b) Estratéqia |l

Fitosideroforos @_ __@_ NA
|

|

|

| |

| |

! ! Fe? quelato
' =]

I

Fonte: Hopinks (1999).

1.3 ESPECIES PARAMAGNETICAS

Espécies paramagnéticas sao espécies quimicas que apresentam
elétrons desemparelhados, portanto sao detectaveis pela técnica de Ressonancia
Paramagnética Eletrénica. As espécies paramagnéticas obtidas por espectroscopia

de RPE neste trabalho foram: radical livre organico e Fe>*.

1.4 RADICAL LIVRE ORGANICO

Radical livre é toda molécula que possui um elétron impar em sua
orbita externa, fora de seu nivel orbital, gravitando em sentido oposto aos outros

elétrons. Este elétron livre favorece a recepgao de outras moléculas, o que torna os
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radicais livres extremamente reativos, inclusive com moléculas organicas, e
altamente instaveis, capazes de grandes alteragbes quimicas em tempo muito curto,
possuindo vida média de milésimos de segundo, podendo tornar-se estaveis apos
reacdes (TURKEVICH, 1965).

Muitos tipos de radicais sdo suficientemente estaveis para serem
isolados, manuseados e armazenados sem precaugdes especiais. Estes constituem
a classe dos radicais estaveis, na qual podem ser encontradas espécies quimicas
com elétrons desemparelhados que possuem tempo de vida suficientemente longo
para serem observados por métodos espectroscopicos convencionais (HICHS, 2007
apud PICCINATO, 2009°).

Uma vez que a caracterizagéo estrutural direta de alguns radicais é
bastante dificil, a técnica de ressonéncia paramagnética eletrénica (RPE) surge
como a mais simples e, muitas vezes, como a mais util ferramenta para detectar,
identificar, monitorar e caracterizar as propriedades dos radicais livres em diferentes
condicoes e ambientes (IMPROTA; BARONE, 2004).

A semiquinona € um radical livre resultante da remogdo de um
atomo de hidrogénio durante o processo de desidrogenagdo de uma hidroquinona
para quinona ou a adigao de um atomo de hidrogénio a uma quinona (IUPAC, 2011).

A figura 10 esquematiza a estrutura quimica da semiquinona.

Figura 10 — Radical semiquinona.
Dl‘
CH30 i

CH;O CH;

OH
Fonte: Lehninger, Nelson e Cox (1992).

Radicais peroxil (ROO") sdo formados em sistemas biologicos, a
atmosfera e os residuos aquosos e sao intermediarios importantes na discriminagao

tanto de moléculas organicas e varias espeécies inorganicas. As implicagcdes de sua

® (HICHS, 2007 apud PICCINATO). RPE Aplicado a Caracterizagio de Radicais Livres Organicos
em Diesel Maritimo. 2009. 99f. Tese (Doutorado em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina. 2009
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quimica sao de longo alcance e de grande importancia (ALFASSI, 1997). Radicais
peroxila sdo os intermediarios chave na degradagdo oxidativa mediada radical
(autoxidacdo) de todos os materiais organicos, incluindo os produtos petroliferos
primarios, polimeros, géneros alimenticios, e moléculas bioldgicas. A figura 11

esquematiza a estrutura quimica do radical peroxil.

Figura 11 — Radical peroxil.
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Fonte: Kimball (1999).

1.5 COMPOSTOS DE FERRO

Particulas magnéticas ultrafinas sdo comumente encontradas em
solos, rochas e organismos vivos presentes na superficie da Terra (MJRUP;
TRONC, 1994). As informagbes magnéticas que elas contém sao importantes, pois
sao extremamente correlacionadas com as condicbes de sua origem e com o
tamanho de sua particula (CARBONE et al., 2005).

A goethita (FeOOH), a hematita (a-Fe»O3), a magnetita (y-FesO4) € a
ferrihidrita (FesHOg.4H,0) apresentam o ion Fe**, que tem a camada M, com o
subnivel 3d semipreenchido com cinco spins acoplados paralelamente no seu
estado fundamental. Para elétrons do subnivel d, o nimero quéntico / € igual a 2 e,
com a degenerescéncia (2/+1) de cinco elétrons, tem-se um sexteto, S = 5/2.
(ORTON, 1968)

1.5.1 Goethita

A goethita (oxihidroxido de ferro — a-FeOOH) € um dos compostos
de ferro mais abundantes na natureza, que esta contida nos solos e sedimentos, nos
produtos de erosdo das rochas, e nos produtos de corrosdo do ago. A goethita foi

nomeada em 1815 por Johann Wolfgang von Goethe, 1749-1832, o famoso poeta
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aleméo, que também era um cientista e, como tal, ocupou o cargo de ministro para
as minas do Duque de Weimar. (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

A goethita consiste num arranjo de anions com estrutura hexagonal
compacta (HPC - Hexagonal Close Packed) (O* e OH’) com ions de Fe*" ocupando
metade dos intersticios octaédricos dentro de uma camada. Os ions de ferro sédo
distribuidos em duas fileiras separados por duas fileiras de sitios vazios. Cada ion de
ferro esta circundado por trés O% e trés OH™ que resulta em FeO3;OHs, uma estrutura

octaédrica. Esta distribuicdo apresenta uma simetria ortorrémbica, veja a figura 12.

Figura 12 — Estrutura da goethita.

Fonte: Cornell e Schwertmann (2003, p. 17).

A magnetizagdo da goethita é resistente a agdes externas, o que faz
de sua investigagdo importante para a compreensdao dos processos de
geomagnetismo e paleomagnetismo (estudo das propriedades magnéticas das
rochas). A goethita é antiferromagnética (BESAVAIAH, 2011).

Embora a goethita seja considerada antiferromagnética a
temperatura de Néel, T, =400K, ela também é caracterizada pelo ferromagnetismo

fraco. Acima da temperatura de Néel, o efeito antiferromagnético do material
desaparece, passando a comportar-se como material paramagnético (KOKSHAROV;
DOLZHENKO; AGAZADE, 2010).

Para tentar explicar essa propriedade magnética, Coey et al. (1995)
mostram que na estrutura cristalina romboédrica da goethita, os ions de ferro

trivalente no centro de octaedros de oxigénio formam correntes ao longo do eixo b
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(vide figura 13). Os momentos magnéticos na estrutura antiferromagnética sao
dirigidos ao longo do mesmo eixo e ligeiramente inclinados, de tal forma que surge
um fraco momento ferromagnético perpendicular ao eixo b. Eles propuseram que o
fraco momento magnético da goethita se deve a um “modo superparamagnético”
que pode ser originado nos magnetos antiferromagnéticos ndo colineares quando

dois modos de ordenamento de spins transversais sdo efetivamente degenerados.

Figura 13 — Estrutura magnética da goethita.

o Oxigénio
® Ferro

Fonte: Coey (1988 apud CORNELL; SCHWERTMANN, 2003, p.124)

Para Boquet e Hill (1995), a goethita apresenta propriedades
paramagnéticas a temperatura ambiente, pois varios fatores, como o pequeno
tamanho das particulas, baixo grau de cristalinidade e vacéancias, diminuem a
temperatura de Néel.

Ja Barrero, Vandenberghe e De Grave (1999) explicam que as
propriedades magnéticas de goethita sdo devidas aos efeitos estaticos e dindmicos.

Para Betancur et al. (2004), o grau de cristalinidade € geralmente
quantificado pelo comprimento de coeréncia médio em certa diregao cristalografica
que é determinada a partir do alargamento da linha de reflexdo na difragdo de raios-
X. No entanto, este termo é muito complexo por incluir contribuicdes do tamanho da
particula e da nao-estequiometria, essencialmente devido a presenca de H,O e/ou
OH' ligado nas estruturas. A agua da superficie e o excesso de hidroxila tém alguma

influéncia sobre os parametros de rede e sobre a grandeza do campo hiperfino.

" (COEY, 1988 apud CORNELL; SCHWERTMANN). The Iron oxides: Structure, Properties,
Reactions, Occurrences and Uses. 2™ Edition, Darmstadt: Wiley-VCH, p.124.
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Varios modelos tedricos, como efeitos de superficie,
superparamagnetismo, excitagdes magnéticas e ordenacdo magnética de
aglomerados, entre outros, tém sido propostos para explicar as propriedades
magnéticas, mas alguns deles ainda sdo controversos. (BETANCUR et al., 2004)

Uma discussao mais atual sobre as propriedades magnéticas da
goethita foi apresentada por Barrero et al. (2006). Em seu artigo, mostram que o
tempo de secagem, apds a reagdo quimica, ndo afeta de modo significativo as
propriedades magnéticas dos produtos preparados a partir de Fe*. Ja a agitacéo
durante a mistura das solugbes nas goethitas de precursor de Fe** proporciona
efeitos significativos sobre as propriedades dos produtos. As goethitas sintetizadas
com o precursor de Fe?* resultam em menor cristalinidade e maior quantidade de
agua em sua estrutura do que aquelas preparadas com Fe®*. Além disso, as
goethitas de precursor ferroso apresentam efeitos de relaxamento
superparamagnéticos, enquanto as goethitas de precursor férrico exibem ordenacéao
magnética dos “clusters”. Verifica-se que o processo de agitacdo durante a sintese
pode afetar o teor total de agua e o comportamento magnético das goethitas. Um
novo diagrama esquematico de fase magnética € proposto.

A goethita ideal (AOH/S valores acima de 0,50%/m? g'), que nunca
foi relatada, com a pequena superficie S (ou goethita de particulas grandes) e
estequiométrica abaixo e acima de Ty € AFM e PM, respectivamente. Como AOH/S
diminui e abaixa Ty, a goethita apresenta propriedades AFM, FF e magnética
ordenacdo dos “clusters” (OMC). Acima de Ty, a goethita é PM. E interessante
mencionar que os certos valores de AOH (quantidade de hidroxilas na estrutura e de
agua adsorvida) e abaixo de certa temperatura (por exemplo, 30 K), a goethita pode
apresentar um conjunto de ordenagdo como vidro (OCV). Quando AOH/S diminui
ainda mais, existem certos valores criticos, que dependem fortemente do tamanho
da particula (area de superficie), para o qual se torna goethita SPM. Acima de certos
valores de S, as propriedades magnéticas estédo relacionadas com propriedades de
superficie da area. (BARRERO et al., 2006)

Barrero et al. (2006) explica ainda que o aumento da magnetizacao
da amostra, que teoricamente seria antiferromagnética, se deve a vacancias,
defeitos estruturais e elevada area de superficie. Num material antiferromagnético,
um ion de ferro teria um ferro como vizinho com spin antiparalelo de mesma

intensidade, de forma que a resultante da magnetizacao seja nula. Ja com os fatores
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supracitados, o ion de ferro ndo mais teria outro vizinho ferro, assim, a resultante da

magnetizagdo nao mais seria nula.
1.5.2 Magnetita

A magnetita (6xido de ferro (ll, 1ll) ou 6xido férrico ferroso— y-Fe30a)
€ um mineral de coloragao preta que é responsavel pela propriedade magnética de
rochas. A magnetita € um material ferromagnético natural, ou seja, seus spins sao
orientados numa determinada diregdo (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

A magnetita difere da maioria dos outros 6xidos de ferro na medida
em que contém tanto ferro divalente quanto trivalente. A magnetita é frequentemente
ndo estequiométrica, caso em que tem um cation deficiente Fe** na sub-rede, ja nos
casos em que a magnetita é estequiométrica, Fe?/Fe** = 0,5. O ferro bivalente
também pode ser parcial ou totalmente substituido por outros ions bivalentes (por
exemplo, Mn?* a Zn?"). A substituicdo de cations & acompanhada por mudangas no
comprimento da aresta da célula unitaria. (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

A magnetita tem célula unitaria cubica de face centrada. Sua
estrutura apresenta camadas que se alternam em simetrias tetraédricas e

octaédricas, veja a figura 14.

Figura 14 — Estruturas da magnetita

Fonte: Cornell e Schwertmann (2003, p. 33)
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Segundo Fisher, Luster e Gehring (2007), diversos tratamentos
quimicos nao alteraram significativamente as propriedades magnéticas dos graos de
magnetita e a eliminagdo da oxidagdo da superficie aumenta a anisotropia magneto-
cristalina da magnetita a temperatura ambiente, indicando a dependéncia angular de
gerr € AH. A magnetita é ferromagnética. (BESAVAIAH, 2011)

Em tais sistemas, fortes interagdes dipolo-dipolo ou acoplamento
magnético pode levar a sinais de RPE intensos e largos a temperatura ambiente,
que ndo pode ser atribuido sem ambiguidade a uma fase magnética especifica
(GRISCOM, 1980; GEHRING, KARTHEIN, 1990 apud FISHER; LUSTER;
GEHRING, 2007)8.

Segundo Dulonp e Ozdemir (1997), a magnetita apresenta uma
transicdo quando submetida a baixas temperaturas. Abaixo de 120 K ha um
ordenamento dos ions de Fe?* e Fe®* na sub-rede octaédrica e a célula unitaria é
ligeiramente distorcida da simetria cubica para monoclinica. Acima de 120 K o
ordenamento se quebra, havendo uma transferéncia continua de um elétron de um
Fe?" para o seu vizinho Fe**, convertendo o Fe** para Fe*" e vice-versa. Todas as
direcbes sao, portanto, equivalentes e a rede é perfeitamente cubica. Esta transicao
€ denominada de Transi¢cao de Verwey (Ty). Acima da Ty quebra-se a ordenacao da
rede, de modo que podemos associa-la a uma populagdo Fe?®", isto ¢, cada sitio é

ocupado metade do tempo por Fe** e outra metade do tempo, por Fe>*.

1.5.3 Hematita

A hematita (6xido férrico — a-Fe,O3) € o mineral de éxido de ferro
conhecido ha mais tempo e € muito abundante em rochas e solos. Sua cor é
vermelho-sangue (do grego haima = sangue), se em po, é preta ou cinza cintilante,
se cristalina. A hematita € um importante pigmento e € o maior constituinte das
formagdes de liga de ferro. (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003)

A hematita possui estrutura hexagonal de oxigénios com distribuicao
de ions de ferro em intersticios octaédricos, veja a figura 15. O arranjo dos cations

produz pares de octaedros de Fe(O)s. Cada octaedro compartilha vértices com trés

® (GRISCOM, 1980; GEHRING, KARTHEIN, 1990 apud FISHER; LUSTER; GEHRING, EPR)
Evidence for Maghemitization of Magnetite in a Tropical Soil. Geophysical Journal International, v.
169, n. 3, p. 909-916, 2007.
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octaedros vizinhos no mesmo plano e uma face com um octaedro num plano
adjacente. (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003)

Figura 15 — Estrutura da hematita.

Fonte: Cornell e Schwertmann (2003, p. 30)

As propriedades magnéticas dos materiais sdo decorrentes da forma
como seus dipolos magnéticos se orientam. Os spins da hematita se orientam
antiparalelamente, ou seja, a hematita é antiferromagnética. (BESAVAIAH, 2011),

Segundo Cornell e Schwertann (2003), a hematita é fracamente
ferromagnética a temperatura ambiente, paramagnética acima de 956 K
(Temperatura de Curie) e antiferromagnética abaixo de 260 K (Temperatura de
Morin).

Raming et al. (2002) explica que as propriedades magnéticas da
hematita sdo devidas aos momentos magnéticos das sub-redes, os quais nado se
anulam totalmente. Ao diminuir o tamanho de particulas magnéticas, elas mudam de
varios dominios para um unico dominio, deforma que o momento magnético no
dominio varia de diregdo devido a agitacdo térmica, o que resulta no
superparamagnetismo. A forca coercitiva oposta a este efeito € influenciada por
muitos fatores, como tamanho, a forma, a densidade de empacotamento, e defeitos
na estrutura cristalina. Normalmente, a for¢a coercitiva diminui com o tamanho dos

cristais.
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1.5.4 Ferrihidrita

A ferrihidrita (hidréxido de ferro tetrahidratado — FesHOg.4H,0) € um
oxido de Fe** natural que ocorre nas nascentes de ocre precipitadas e em solos
hidromorficos (desenvolvidos em condigdes de excesso d’agua, ou seja, sob
influéncia de lencgol freatico) de clima temperado e umido. A identificacdo de
ferrinidrita em solos € complicada por sua associacdo com a goethita, quartzo e
silicatos de camada. (SCHWERTMANN; SCHULZE; MURAD, 1982).

A ferrihidrita apresenta célula unitaria hexagonal. Os pesquisadores
determinaram que, em sua forma ideal, a ferrihidrita tem a férmula Fe9O14(OH), e é
composta por 20% FeO, tetraedros (mostrado em azul na figura 16) e 80% FeOg
octaedros (mostrado em cinza na figura 16). Os tetraedros FeO, centrais s&o
cercados por 14 octaedros FeOg. (MICHEL et al., 2007)

Figura 16 — Estrutura da Ferrihidrita.

Fonte: Michel et al. (2007, p. 302)

A ferrihidrita € paramagnética (BESAVAIAH, 2011), mas para Cornell
e Schwertmann (2003), a ferrihidrita € superparamagnética a temperatura ambiente.
Ja para Gossuin (2009), a ferrihidrita é antiferromagnética e possui duas sub-redes
de ions de Fe** cujos momentos magnéticos sdo orientados em diregdes opostas
uns aos outros. O campo magnético resultante deve ser nulo desde que as duas
sub-redes compensem uma a outra. Entretanto, o efeito de superficie e a presenga

de vacancias catidbnicas na ferrihidrita resultam em um pequeno momento
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magnético. Tal momento é orientado para dire¢cdes especificas, determinadas pela

anisotropia do cristal.
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2 OBJETIVOS

Caracterizar e comparar as espécies paramagnéticas presentes nas
sementes de nabo forrageiro, arroz, mostarda, trigo, aveia, sorgo, girassol, soja,
algodao, feijao, milho e cevada por RPE.

Caracterizar espécies paramagnéticas presentes na goethita,
hematita, magnetita e ferrihidrita para compreender os espectros de RPE das

sementes.
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3 EXPERIMENTAL

As amostras usadas neste estudo foram sementes de nabo
forrageiro, Raphanus sativus, L (figura 17); arroz, Oryza sativa, L. (figura 18);
mostarda, Brassica juncea (figura 19); trigo, Triticum aestivum, L. (figura 20); aveia,
Avena strigosa (figura 21); sorgo, Sorghum bicolor L. Moench (figura 22); girassol,
Helianthus annuus (figura 23); soja, Glycine max (figura 24); algodao, Gossypium
hirsutum, L. (figura 25); feijao, Phaseolus vulgaris (figura 26); milho, Zea mays (figura
27) e cevada, Hordeum vulgare (figura 28), que foram doadas pelo IAPAR (Instituto

Agrondémico do Parana) de Londrina.

Figura 17 — Semente de nabo forrageiro.
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Fonte: da autora.

Figura 18 — Semente de arroz.

Fonte: da autora.



Figura 19 — Semente de mostarda
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Fonte: da autora.

Figura 20 — Semente de trigo.

Fonte: da autora.

Figura 21 — Semente da aveia.
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Figura 22 — Semente de sorgo.
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Fonte: da autora.

Figura 23 — Semente de girassol.
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Figura 24 — Semente de soja.
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Figura 25 — Semente de algodéo.
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Figura 26 — Semente de feijao.
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Figura 27 — Semente de milho.
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Figura 28 — Semente de cevada.
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Alguns minerais de ferro também foram investigados: a goethita, a

hematita, a magnetita e a ferrihidrita (figuras 29, 30, 31 e 32, respectivamente). A

magnetita € natural (doada pela MINEROPAR — Minerais do Parana S. A.), ja a

goethita, ferrihidrita e hematita foram preparadas segundo Schwertmann e Cornell

(1991), veja o Anexo A.

Figura 29 — Amostra de magnetita.
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Fonte: da autora.

Figura 30 — Amostra de goethita.

Fonte: da au{ora.



52

Figura 31 — Amostra de hematita.
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Fonte: da autora.

Figura 32 — Amostra de ferrihidrita.
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A analise espectroscépica por RPE em banda X (~9,5 GHz) foi
realizada no Laboratério de Fluorescéncia e Ressonancia Paramagnética Eletronica
(LAFLURPE) do Centro de Ciéncias Exatas da Universidade Estadual de Londrina,
por meio de um espectrometro de RPE da marca JEOL (JES-PE-3X).

Os experimentos realizados a temperatura ambiente (T ~ 298 K =
25°C) com as sementes inteiras. Como algumas sementes eram grandes o
suficiente para serem inseridas num tubo de 4 mm, foi utilizado filme plastico PVC
envolvendo as sementes e as mesmas fixadas em um bastdo de quartzo. Ja para
medidas realizadas em baixa temperatura (T = 77K = -196°C) as amostras de
sementes foram maceradas e inseridas em um tubo de quartzo de 4 mm de didmetro
e este foi inserido em um dewar (recipiente térmico) contendo nitrogénio liquido.

Outros experimentos foram realizados no intervalo de temperaturas
de 132 até 273 K (-141 até 0°C), usando o controlador de temperatura variavel (JES-
VT-3A), que acoplado no espectrometro de RPE, permite experimentos em uma

faixa de temperaturas desde 100 até 570 K, utilizando fluxo de nitrogénio (Nz). As
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amostras de sementes nesse experimento foram maceradas e inseridas em um tubo
de quartzo de 4 mm de diametro.

Para todas as temperaturas supracitadas, as amostras de goethita,
hematita e ferrihidrita, como s&o em po, apenas foram colocadas no tubo de quartzo,
ja a amostra de magnetita foi necessario fragmenta-la para inseri-la no tubo.

O marcador de campo magnético de MgO:Mn?* foi mantido na
cavidade do RPE e os dados foram obtidos simultaneamente com os das amostras,
para que possiveis deslocamentos do campo magnético pudessem ser corrigidos. O
MgO:Mn2+, fornecido pela JEOL, apresenta um espectro de RPE composto por seis
linhas de ressonancia, cujo valor de g igual a 1,981, corresponde ao valor de g para
a quarta linha do espectro.

Ap0s inserir o tubo com a amostra na cavidade do espectrémetro, foi
ajustada a varredura do campo magnético (V), o tempo de varredura (ty), a poténcia
(P), a frequéncia (v), a modulacao (M), a amplitude (A) e o tempo de resposta (R),

veja a tabela 3.



Tabela 3 — Condi¢des experimentais das medidas: temperatura (T), varredura do
campo magnético (V), tempo de varredura (ty), poténcia (P), frequéncia

(v), modulagao (M), amplitude (A) e tempo de resposta (R).
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Amostra T \" ty P \' M A R
(K) (Gauss) (min) (mW) (GHz) (Gauss) (s)
Nabo 298 915-5915 2 6 9,57 20 40 0,03
forrageiro
Arroz 298 915-5915 2 40 9,58 20 125 0,03
Mostarda 298 915-5915 2 6 9,57 20 200 0,03
77 0 -5000 2 10 9,11 20
Trigo 298 915-5915 2 40 9,58 20 200 0,03
Aveia 298 915-5915 2 20 9,58 20 250 0,01
298 915-5915 2 20 9,58 20 320 0,03
272 0 - 5000 2 20 9,57 20 320 0,03
204 0 -5000 2 20 9,57 20 320 0,03
Sorgo 170 0 -5000 2 20 9,57 20 320 0,03
136 0 — 5000 2 20 9,57 20 320 0,03
77 0 —-5000 2 4 9,20 20 250 1
77 0 - 10000 2 4 9,20 20 200 1
Girassol 298 915-5915 2 10 9,57 20 250 0,03
Soja 298 915-5915 2 10 9,57 20 250 0,03
Algodao 298 915-5915 2 20 9,57 20 400 0,03
Feijao 298 915-5915 2 10 9,58 20 400 0,03
Milho 298 915-5915 2 10 9,57 20 280 0,03
Cevada 298 915-5915 2 40 9,58 20 125 0,03
Magnetita 298 0 - 10000 2 4 9,37 20 1,6 0,1
Hematita 298 0 -5000 2 2 9,37 20 320 0,1
Ferrihidrita 298 0 -5000 2 4 9,37 20 1,6 0,1
298 915-5915 2 4 9,22 20 200 0,1
272 0 -5000 2 4 9,21 20 200 0,3
Goothita 204 0 - 5000 2 4 9,21 20 200 0,3
170 0 —-5000 2 4 9,21 20 200 0,3
132 0 -5000 2 4 9,21 20 200 0,3
77 0 - 10000 4 9,20 20 200 1

Fonte: da autora.
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Para obter o espectro e calcular os parametros de RPE foi utilizado o
software Origin 8.0724. O software usado para a simulagcao de espectros de RPE é o
WIN-EPR SimFonia da Bruker, o qual se pode realizar manipulagdes matematicas
em espectros. Com esse software é possivel optar por amostra em solugdo ou em
po, linhas gaussianas e lorentzianas, e escolher o valor do spin eletrénico e nuclear,

a modulacao e o campo magnético.
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4 RESUTADOS E DISCUSSAO

Analisadas as sementes de nabo forrageiro, arroz, mostarda, trigo,
aveia, sorgo, girassol, soja, algodao, feijao, milho e cevada e as amostras de na
goethita, hematita, magnetita e ferrihidrita por RPE, foram calculados os seguintes
parametros: fator espectroscopico (fator g), largura de linha pico a pico (AHp), de
forma de linha das espécies paramagnéticas Fe>* e radical livre organico.

Nas figuras 33 a 44, estdo apresentados os espectros de RPE
obtidos a partir das sementes de nabo forrageiro, arroz, mostarda, trigo, aveia,
sorgo, girassol, soja, algodao, feijao, milho e cevada, que apresentaram sinais de
Fe* e de radical livre organico (linha estreita, como se pode observar na figura 39),

e do fon Mn?* do marcador de campo magnético (MgO:Mn?*) & temperatura

ambiente.
Figura 33 — Espectro de RPE da semente de nabo forrageiro.
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Figura 34 — Espectro de RPE da semente de arroz.
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Figura 35 — Espectro de RPE da semente de mostarda.
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Figura 36 — Espectro de RPE da semente de trigo.
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Figura 37 — Espectro de RPE da semente de aveia.
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Figura 38 — Espectro de RPE da semente de sorgo.
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Figura 39 — Espectro de RPE da semente de girassol.
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Figura 40 — Espectro de RPE da semente de soja.
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Figura 41 — Espectro de RPE da semente de algodao.
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Figura 42 — Espectro de RPE da semente de feijao.
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Figura 43 — Espectro de RPE da semente de milho.
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Figura 44 — Espectro de RPE da semente de cevada.
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4.1 RADICAL LIVRE ORGANICO

A figura 45 apresenta o sinal de radical livre orgéanico presente em
cada semente e sinais da terceira e da quarta linha do marcador de campo

magnético (MgO:Mn?*).
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Figura 45 — Sinal de radical livre organico nos espectros de RPE das sementes.
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Nas sementes estudadas, foram detectados sinais caracteristicos de
radical livre organico com fator g = 2,004 + 0,001 e g = 2,013 £ 0,001 (tabela 4), que

esta dentro do erro experimental.
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Tabela 4 — Fator g dos Radicais Livres nas Sementes

Semente Fator g AH,, (Gauss)
Girassol 2,003 £ 0,001 39
Mostarda 2,005 + 0,001 40
Algodao 2,004 £+ 0,001 40
Arroz 2,004 £+ 0,001 39
Cevada 2,005 £ 0,001 38
Nabo Forrageiro 2,004 + 0,001 40
Sorgo 2,013 £ 0,001 55
2,004 £+ 0,001 39
Milho 2,003 £ 0,001 41
Aveia 2,005 £ 0,001 39
Trigo 2,005 £ 0,001 41
Feijao 2,004 £ 0,001 39
Soja - -

Fonte: da autora.

Todas as sementes apresentaram fator g = 2,004 + 0,001, mas
apenas a semente de sorgo apresentou os dois tipos de radicais livres com seus
sinais sobrepostos. A soja apresentou sinal de radical livre de tdo baixa intensidade
que nédo pode ser calculado o fator g. O erro estimado para o parametro g
corresponde ao valor estimado para o marcador de campo magnético de MgO:Mn2+.
Se o valor de g para a quarta linha do sinal de MgO:Mn?* diferir de 1,981, este estara
indicando que houve algum deslocamento de campo magnético durante a aquisigao
de dados e que sera necessario corrigir 0 campo magnético para o calculo dos
parametros.

Franco et al. (2004) atribuiu ao sinal de radical livre (g = 2,004)
encontrado na pimenta preta ao radical peroxila.

Saab e Martin-Neto atribuiu ao sinal de radical livre organico (g =
2,004) encontrado na matéria organica de solos a semiquinona.

Saifutdinov et al. (2001) apresentam valores dos fatores g para

varios radicais livres (tabela 5). De forma que, nas sementes, os radicais livres
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organicos com g = 2,004 sao devidos aos elétrons desemparelhados interagindo

com a semiquinona e, com g = 2,013, aos peroxidos.

Tabela 5 — Faixa de valores do fator g para radicais livres

Faixa de valores do fator g Radicais
2.0023 Elétron Livre
2.0030-2.0050 Semiquinonas
2.0050-2.0060 Nitréxidos
2.01-2.02 Perdxidos
2.02 -2.06 Tioalcooilas

Fonte: Saifutdinov et. al (2001, p.47).

Além do fator g e a largura de linha pico a pico, foi calculada a
intensidade dos sinais de RPE através da medida da massa das sementes. Para
isso, foi medida a massa de cada semente e foi feita a divisdo dos dados do
espectro pela sua massa, resultando em dados como se fossem obtidos de 1g de
amostra. Depois foi comparada com a intensidade do sinal de Mn?* (do marcador de
campo magnético de MgO:Mn?*). Pode-se observar que a intensidade do sinal de
RPE corresponde a radical livre organico varia em cada semente analisada, sendo
que a semente de girassol € a que apresenta a linha mais intensa de radical livre

organico (tabela 6).
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Tabela 6 — Intensidade relativa do sinal de radical livre organico.

Semente Intensidade Relativa
Girassol 45,71
Mostarda 6,88
Algodao 3,29
Arroz 2,06
Cevada 2,01
Nabo Forrageiro 1,96
Sorgo 1,82
Milho 1,51
Aveia 1,24
Trigo 1,03
Feijao 1,00

Soja -

Fonte: da autora.

4.2 SINAL DE FE®*

Os espectros de RPE das amostras de nabo forrageiro, arroz,
mostarda, trigo, aveia, sorgo, girassol, soja, algodéao, feijao, milho e cevada, que
apresentaram sinais de Fe** e de radical livre organico, e do fon Mn?** do marcador
de campo magnético (MgO:Mn?*), & temperatura ambiente estdo apresentados na
figura 46.

Pode-se analisar nos espectros da figura 46 a presenga de um sinal
gerado por compostos de Fe** com maior largura de linha pico a pico e um grupo de
seis linhas devidas ao marcador de campo magnético de MgO:Mn?* que utilizamos.
Os sinais de Fe*" detectado nas sementes apresentaram fator espectroscopico
g = 2,0 £ 0,1, (que esta dentro do erro experimental) e largura de linha pico a pico
(AHpp) em torno de 816 Gauss (tabela 7).



Tabela 7 — Fator g e largura de linha pico a pico para os sinais de Fe*" nas

sementes.
Sementes Fator g AHp, (Gauss)
Nabo forrageiro 21+0,1 899
Arroz 21+0,1 880
Mostarda 2,1+0,1 744
Trigo 20+0,1 789
Aveia 20+0,1 749
Sorgo 2,1+0,1 873
Girassol 2,0+0,1 812
Soja 2,0+0,1 778
Algodéao 21+0,1 804
Feijao 21+0,1 792
Milho 21+0,1 852
Cevada 20+0,1 826

Fonte: da autora.
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Figura 46 — Espectros de RPE das sementes de nabo forrageiro, arroz, mostarda,
trigo, aveia, sorgo, girassol, soja, algodao, feijao, milho e cevada.

[Mabo Forrageiro]
T ]

W ilho

r |y
: I
o
i}
1

I

I I I I i 1
2000 3000 4000 5000 6000
Campo Magnético (Gauss)

Fonte: da autora.



69

Além do fator g e a largura de linha pico a pico, foi calculada a
intensidade dos sinais de RPE através da medida da massa das sementes. Para
isso, foi medida a massa de cada semente e foi feita a divisdo dos dados do
espectro pela sua massa, resultando em dados como se fossem obtidos de 1g de
amostra. Depois foi comparada com a intensidade do sinal de Mn?"* (do marcador de
campo magnético de MgO:Mn?*). Na tabela 8, foi apresentada a intensidade do sinal
de Fe** em cada amostra de semente. Pode-se observar que a semente que

apresenta maior intensidade do sinal de Fe** é a de nabo forrageiro.

Tabela 8 — Intensidade relativa do sinal de Fe®* nas sementes.

Amostra (19g) Intensidade Relativa
Nabo forrageiro 7,44
Arroz 3,50
Mostarda 3,33
Trigo 2,30
Aveia 2,05
Sorgo 1,37
Girassol 1,28
Soja 1,26
Algodao 1,14
Feijao 1,04
Milho 1,03
Cevada 1,00

Fonte: da autora.

A partir do soffware WINEPR SimFonia, foi possivel simular o
espectro de RPE da semente de mostarda com fator g = 2,1 + 0,1, spin eletrénico
S = 5/2, largura de linha pico a pico de AHp, = 880 Gauss e Lorentziana/Gaussiana =
0,2. A figura 47 apresenta o espectro de RPE da mostarda, que apresenta sinais de
Fe** e de radical livre organico, e a simulacado do espectro de RPE da semente de

mostarda.
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Figura 47 — Espectro de RPE da semente de mostarda.
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O espectro de RPE de uma amostra de goethita a temperatura
ambiente (veja a figura 48) apresenta uma linha caracteristica de Fe** em g = 2,0 +

0,1, com a largura de linha de AH , = 750 Gauss. Pode-se verificar um grupo de

seis linhas sobrepostas ao sinal de Fe**, que sdo devidas ao marcador de campo
magnético de MgO:Mn?* que foi utilizado.

A goethita abaixo da temperatura de Néel (Tn = 400 K) é
antiferromagnética e acima desta temperatura, paramagnética. De forma que a
goethita deveria ser antiferromagnética a temperatura ambiente e ndo deveria
apresentar sinal de RPE, entretanto, como visto na figura 48, apresenta um sinal de
baixa intensidade. Isso pode ser observado pela intensidade do ruido em relacéo ao
sinal, quando o ruido € grande e pode-se ver o0 sinal do marcador de campo
magnético (MgO:Mn?*), o sinal é de baixa intensidade.

Guskos et al. (2002) sugere que o sinal de RPE obtido
provavelmente foi causado pela separagdo dos ions de Fe®" da rede ou dos
“clusters” (aglomerados) de ferro, separados magneticamente do estado Néel (todos

0s spins orientados antiparalelamente).
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Figura 48 — Espectro de RPE da amostra de goethita.

2600
2400 + hﬂﬂ‘+
1 11
e
Il:
2200 H :
1
1

2000 H

1800 WM
1600 f‘f‘

1400

Irtensidade (U. a.)

T T ! T I T
2000 3000 4000 2000

Campo Magnético (Gauss)

Fonte: da autora.

O espectro de RPE de Fe*" da amostra de magnetita é bastante
intenso comparado ao da goethita. Seu sinal é caracteristico pela sobreposicao de
duas linhas com larguras extremamente grandes de forma que n&o se pode
determinar o fator g. A figura 49 apresenta o espectro de RPE de uma amostra de
magnetita a temperatura ambiente, que é similar ao espectro obtido por Guskos et
al. (2002). Seu espectro é devido por ser ferrimagnética a temperatura ambiente
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Isso pode ser confirmado pelo espectro de
RPE, o sinal da magnetita € muito intenso, que pode ser analisado por apresentar
um ruido muito pequeno. No espectro da figura 49 também foi utilizado o marcador
de campo magnético MgO:Mn?*, porém, a intensidade do sinal da magnetita é

grande o suficiente para suprimir o sinal do marcador de campo magnético.
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Figura 49 — Espectro de RPE da amostra de magnetita, que apresentou sinais de
Fe**, a temperatura ambiente.
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A figura 50 apresenta o espectro de RPE de uma amostra de
hematita a temperatura ambiente, que apresenta uma linha caracteristica de Fe®*" em
g =2,0+0,1, com a largura de linha de AH,, = 1072 Gauss ,e de Mn®* do marcador
de campo magnético (MgO:Mn?*) & temperatura ambiente. O sinal pode ter sido
causado por ser fracamente ferromagnética a temperatura ambiente (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003). Esta propriedade esta de acordo com o espectro de RPE
obtido, pois o sinal é pouco intenso, de forma que o ruido é grande e pode-se ver o

sinal do marcador de campo magnético (MgO:Mn?*).
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Figura 50 — Espectro de RPE da amostra de hematita.
2800

M n**

1 1711

2800

|
|
I
2400 |
|
|

2200 H

|
|
1
I
1
|
|
I
|
1
|
| K
i

|

2000 H

Intensidade (u.a.)

1800

1800 S m

1400

I T I T I T
2000 3000 4000 004

Campo Magnético (Gauss)
Fonte: da autora.

O espectro de RPE da ferrihidrita pode ser observado na figura 51,
que apresenta uma linha caracteristica de Fe* em g = 2,0 + 0,1, com a largura de
linha pico a pico de AH,, = 895 Gauss. Esta linha pode ser atribuida a 6xidos e
hidréxidos de Fe®* (SIQUEIRA et al., 2011).

No espectro da figura 51 também foi utilizado o marcador de campo
magnético MgO:Mn?*, porém, a intensidade do sinal da ferrihidrita é grande o

suficiente para suprimir o sinal do marcador de campo magnético.
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Figura 51 — Espectro de RPE da amostra de ferrihidrita, que apresentou sinais de
Fe**, & temperatura ambiente.
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Fonte: Siqueira et al. (2011, p. 43).

A partir dos espectros de RPE das sementes e da goethita a
temperatura ambiente, apresentados na figura 52, pode-se perceber que eles séo
similares. Ambos os espectros apresentaram sinais de Fe** e de Mn?* do marcador

de campo magnético (MgO:Mn?*) & temperatura ambiente.
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Figura 52 — Espectros da semente de milho e da goethita.
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O que podemos verificar nesses espectros é a presenca de Fe®*,
com g = 2,0 £ 0,1, o mesmo presente na amostra de goethita, além destes sinais,
pode verificar um grupo de seis linhas sobrepostas ao sinal de Fe** com maior
largura de linha pico a pico, estas sao devidas ao marcador de campo magnético de
MgO:Mn?* que utilizamos.

Para comprovar que as sementes apresentam espécies
paramagnéticas com sinais de RPE similares ao sinal da goethita, foi realizada a
variagéo térmica e obtido os espectros. A figura 53 apresenta espectros de RPE da
amostra de sorgo, que apresentaram sinais de Fe®*, variando-se a temperatura de
136 a 261 K. Ja a figura 54 apresenta espectros de RPE da amostra de goethita,

que apresentaram sinais de Fe®*, variando-se a temperatura de 136 a 261 K.



Figura 53 — Espectros de RPE da amostra de sorgo.
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Figura 54 — Espectros de RPE da amostra de goethita.
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Os espectros das sementes e da goethita também sao idénticos em
baixa temperatura (77 K), ratificando que os sinais sao similares e, provavelmente,
os compostos de ferro nas sementes sao equivalentes aos da goethita. A figura 55
apresenta os espectros de RPE da goethita e das sementes de sorgo e mostarda,
que apresentaram sinais de Fe>*, com fator g =2,0+ 0,1, g=3,7+0,1eg=6,0 +
0,1, e espectro de RPE de Mn** do marcador de campo magnético (MgO:Mn?*) a 77
K.

Os espectros de RPE da magnetita, hematita e ferrihidrita a 77 K

estao apresentados no Anexo B.

Figura 55 — Espectros de RPE das sementes de sorgo (linha em azul) e mostarda
(linha em vermelho) e da goethita (linha preta).
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Fonte: da autora.

Além disso, observando o espectro de goethita a baixa temperatura,
varrendo o campo magnético de 0 a 10.000 Gauss (vide figura 56) e simulando seu

espectro (vide figura 57), é possivel perceber que este € composto de trés linhas:
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e g=2,04+0,1, spin eletronico S=5/2, largura de linha pico a pico
de AH_ =8000 Gauss e Lorentziana/Gaussiana=0;

e g=3,7+£0,1, spin eletronico S=5/2, largura de linha pico a pico
de AH, =200 Gauss e Lorentziana/Gaussiana=1,0;

e g=6,0£0,1, spin eletronico S=5/2, largura de linha pico a pico
de AH_ =450 Gauss e Lorentziana/Gaussiana=1,0.

A relagdo Lorentziana/Gaussiana indica a contribuicdo de

lorentziana ou gaussiana na forma de linha. Essa relagéao é dada por:

(1-x) Lorentziana +( x) Gaussiana (14)

Se o resultado dessa expressao for igual a 1, a forma de linha é
puramente Gaussiana, ja se for 0, € puramente lorentziana, caso esteja entre 0 e 1

ha uma mistura das formas de linhas Gaussiana e Lorentziana.

Figura 56 — Comparacgéo dos espectros de RPE das sementes de sorgo com o da
goethita, que apresentaram sinais de Fe**, a 77 K.
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Figura 57 — Espectro e simulagédo do espectro de RPE da semente de sorgo a 77 K,
e suas respectivas linhas.
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Fonte: da autora.

Ao variar a temperatura das amostras de 297 K a 100 K, seus
espectros de RPE pouco se alteraram. Ja quando as sementes e a goethita foram
submetidas a temperatura de 77 K, seus espectros se alteraram drasticamente,
alargando a linha em g = 2,0 + 0,1 (simetria cubica) e aparecendo a simetria rombica
(9 =6,0+0,1) (IKEYA, 1993) e a mais simétrica que rdbmbica, mas nao axial (g = 3,7
t+ 0,1) (SIQUEIRA et al., 2011, p. 47). Desta forma, podemos concluir que houve
uma transicdo de fase nas amostras entre 100 e 77 K, alterando as estruturas dos
ions de ferro trivalentes, ou no minimo distorcendo as mesmas. Considerando esses
resultados, tanto a temperatura ambiente quanto em baixas temperaturas, os
parametros calculados, com seus respectivos desvios, ratificam que o ordenamento

de Fe* das sementes estudadas é equivalente ao da goethita.
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Apos todas as consideracoes, pdde-se fazer uma tabela-resumo dos
resultados obtidos e calculados para os espectros de RPE das sementes a
temperatura ambiente (tabela 9), onde foram apresentados: o fator g, a largura de

linha pico a pico (AH,p) e a intensidade relativa (IR).

Tabela 9 — Resumo dos parametros de RPE das sementes.

Fe® Radical Livre Organico
AHpp AHpp
Semente Fator g IR Fator g IR

(Gauss) (Gauss)
Nabo forrageiro 2,1+ 0,1 899 7,44 2,004 £ 0,001 40 1,96
Arroz 21101 880 3,50 2,004 £ 0,001 39 2,06
Mostarda 21101 744 3,33 2,005+ 0,001 40 6,88
Trigo 2,0+0,1 789 2,30 2,005+ 0,001 41 1,03
Aveia 2,0+0,1 749 2,05 2,005+ 0,001 39 1,24
Sorgo 21+0/1 873 1,37 2,004 £ 0,001 39 1,82
Girassol 20+0/1 812 1,28 2,003 £ 0,001 39 45,71
Soja 2,0+0,1 778 1,26 - - -
Algodao 2,1+0,1 804 1,14 2,004 £ 0,001 40 3,29
Feijao 21101 792 1,04 2,004 £ 0,001 39 1,00
Milho 21+01 852 1,03 2,003 £ 0,001 41 1,51
Cevada 20+0/1 826 1,00 2,005 £ 0,001 38 2,01

Fonte: da autora.

Esse trabalho podera futuramente avancar no estudo das sementes
de vegetais cultivados em outros solos para obter espectros de RPE e observar o
comportamento do sinal, e se 0 mesmo produz sinais similares ou diferentes dos ja
estudados. Para que se possa analisar se ha relagdo entre o tipo de solo e o sinal

apresentado pelas espécies paramagnéticas presentes nas sementes.
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CONCLUSAO

As sementes apresentam sinais de radicais livres e de Fe** quando
submetidas a espectroscopia de RPE. O radical livre organico presente nas
sementes de nabo forrageiro, arroz, mostarda, trigo, aveia, sorgo, girassol, soja,
algodao, feijao, milho e cevada, com g = 2,004 + 0,001, é devido ao elétron
desemparelhado interagindo com a semiquinona. A semente de sorgo apresentou,
além deste, radical livre organico com fator g = 2,013 £ 0,001 que é devido ao radical
peroxila.

De acordo com os espectros de RPE das sementes obtidos a
temperatura ambiente, os sinais gerados s&o atribuidos aos compostos de Fe®* com
g = 2,0 £ 0,1, indicando a simetria cubica, que provavelmente sdo os mesmos
presentes na amostra de goethita. Ao variar a temperatura das amostras de 297 K a
100 K, seus espectros de RPE pouco se alteram. Ja quando as sementes e a
goethita foram submetidas a temperatura de 77 K, seus espectros se alteraram
drasticamente, aparecendo linhas em g =6,0 £ 0,1 e g = 3,7 £ 0,1, que sao devidas
as simetrias rOmbica e mais simétrica que rébmbica (mas que nao seja axial),
respectivamente. Desta forma, podemos concluir que houve uma transicdo de fase
nas amostras entre 100 e 77 K, alterando as simetrias em torno dos ions de ferro
trivalentes. Esses resultados ratificam que o ordenamento de ferro nessas sementes

é similar as estruturas de Fe** na goethita.
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ANEXO A

Preparacao dos Compostos de Ferro

Para a sintese da goethita, foi misturado 400 ml de KOH a 2,5 mol.L
''a 1659 ml Fe(NO3); a 0,15 mol.L”" em recipiente plastico, a mistura foi agitada
vigorosamente até completa homogeneizacdo. A solugao foi deixada durante 48
horas a 353 K (80°C), o precipitado formado foi filtrado e disperso em HNO3; 0,01
mol.L”" para lavagem do material, esse procedimento foi repetido por mais cinco
vezes. Apos a lavagem com HNO3; o material foi lavado 3 vezes em agua ultra pura
e entéo liofilizado (SCHWERTMANN; CORNELL, 1991).

As particulas de hematita foram preparadas a partir da hidrolise da
mistura de FeCls a 3,12 x 102 mol.L”" e HCl a 9,60 x 102 mol.L™" em recipiente
plastico. A mistura foi agitada vigorosamente até completa homogeneizagcéo. A
solugcado foi deixada durante 10 dias a 373 K (100°C), o precipitado formado foi
filtrado e lavado com &agua ultra pura e entdo liofiizado (SCHWERTMANN;
CORNELL, 1991).

Para a sintese de ferrihidrita, foi adicionado 20 g de Fe(NO3); 9H,0
na agua destilada pré-aquecida a 348 K (75°C) e agitou-se vigorosamente.
Retornou-se o material ao aquecimento durante 10 a 12 minutos. Nenhum
precipitado se formou. Foi resfriado rapidamente ao colocar o material em um banho
de gelo. Fez-se a didlise durante trés dias, trocando a agua varias vezes ao dia e
entao liofilizado o material (SCHWERTMANN; CORNELL, 1991).

As amostras foram analisadas em laminas ndo orientadas, na forma
de pd6. Os difratogramas foram obtidos em um equipamento Shimadzu, modelo XRD
6000, utilizando-se radiacdo CuKa e filtro de niquel, operando a 30 mA e 40 kV,
numa varredura escalonada de 0,02 °26 por 0,6 segundos e amplitude de 5 a 65 °26.
Os difratogramas da hematita e goethita sintetizadas estdo apresentados na figura
58.



Figura 58 — Difratograma da goethita e hematita
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ANEXO B

Espectros em baixa temperatura

Para confirmar que o espectro das sementes ndao sao similares aos
de outros compostos de Fe®", obteve-se ou buscou-se em artigos os espectros de
RPE da hematita, ferrihidrita e magnetita a baixa temperatura (77 K).

A figura 59 apresenta o espectro de hematita a 77 K, que apresenta
sinais com fator g = 2,1 e g = 4,3, os quais sdo atribuidos a ions Fe** com simetria
cubica e a ions Fe* com simetria com distorcdo rémbica, respectivamente
(SIQUEIRA et al., 2011).

Figura 59 — Espectro de RPE da hematita a 77 K.
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Fonte: Siqueira et al. (2011, p. 45).

A figura 60 apresenta o espectro de ferrihidrita a 77 K, que
apresenta sinais com fator g = 2,1, o qual é atribuido a ions Fe>* com simetria ctbica
(SIQUEIRA et al., 2011).
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Figura 60 — Espectro de RPE da ferrihidrita a 77 K.
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O espectro de RPE da magnetita a 77 K tem intensidade
substancialmente grande, como pode ser visto na Figura 61. Seu sinal pode ser
representado por sobreposicdo de duas linhas, uma centrada no campo de
ressonancia magnética baixa (abaixo de 2000 Gauss) com largura de linha AH >
1500 £ 50 Gauss, e a outra com campo magnético ressonante maior (mais de 3000
Gauss) com largura de linha AH > 4000 + 50 Gauss (GUSKOS et al., 2002).



Figura 61 — Espectro de RPE da magnetita a 77 K.
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Como se pode analisar nas figuras 59, 60 e 61, os espectros de

hematita, ferrihidrita e magnetita diferem bastante dos espectros de semente em

baixa.



