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SIQUEIRA, Rafael Elias. Ressonancia paramagnética eletronica no estudo de solo da
regido de Araucaria — PR. 2008. 66f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2008.

RESUMO

Amostras de solo da regido de Araucdria, Estado do Parand, Brasil, foram separadas através
de técnicas granulométricas, e investigadas com o uso de Ressondncia Paramagnética
Eletronica (RPE), em um espectrometro da marca JEOL (JES-PE-3X) operando em banda-X,
nas temperaturas de 77 e 300 K. Nas espécies paramagnéticas detectadas nos espectros de
RPE, foram determinados o fator espectroscopico ou fator g e a largura de linha. A
identificacdo das espécies paramagnéticas presentes nas amostras foi realizada através da
comparagdo com espectros de RPE de diversos tipos de solos e/ou componentes destes

pesquisados na literatura. Valores de 9 = 2 sugerem a presenga de Fe'™ oxido (Fe,O3) e
hidréxido de ferro (FeO(OH)). A caulinita foi identificada nos espectros com valores de

~ . , + . . , . , .
9~43 atribuidos ao Fe*" como dopante em simetria octaédrica e tetraédrica. Valores de
~ ~ . 7 + . . . . , .
9~3.5 ¢ 9~49 foram atribuidos ao Fe** em simetria axial. Foi observado também um sinal

~ . , + . . , . . ~ .
com 9 %60 atribuido ao Fe* em simetria octaédrica com distorcao tetragonal, sugerindo a
presenca de compostos heterociclicos no solo investigado.

Palavras-chave: RPE. Fe** . Solo. Caulinita.



SIQUEIRA, Rafael Elias. Ressonancia paramagnética eletronica no estudo de solo da
regido de Araucaria — PR. 2008. 66f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2008.

ABSTRACT

Samples of Araucaria areca soil, Parana state, Brazil, were separate through granulometry
techniques and investigated with the use of Electron Paramagnetic Resonance (EPR) in a
JEOL (JES-PE-3X) spectrometer operating in X-Band at room temperature and 77 K. In the
paramagnetic species detected in the EPR spectra, they were determined the spectroscopic
factor or g factor and the line width. The identification of the paramagnetic species in the
samples was performed by comparison with EPR spectra of several types of soils and/or

components of these soils investigated in the literature. Values 9 = 2 suggest iron oxide
(Fe;03) and iron hydroxide (FeO(OH)). The kaolinite was identified in the EPR spectra with

values 9 4.3 assigned to Fe’" in octahedral and tetrahedral symmetries. Values 9 ~ 3,5 and

9~49 were assigned to Fe'" in axial symmetry. It was also observed a sign with 9 % 6,0
assigned to Fe’" in octahedral symmetry with tetrahedral distortion, suggesting the presence
of heterocyclic compound in the investigated soil.

Keywords: EPR. Soil. Fe*". Kaolinite.
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1 INTRODUCAO

A espectroscopia de microonda comegou a ser realmente estudada apos a 2°
Guerra Mundial, quando os avangos tecnologicos ocasionados pela utilizacdo dos radares
produziram novos componentes de guias de onda e geradores de microondas. As primeiras
observacdes experimentais de transi¢des induzidas entre niveis Zeeman de elétrons foram
feitas por Zavoisky no ano de 1945, em Kazan, antiga URSS, seguidas de um sistematico
estudo de sais paramagnéticos de metais de transi¢do do grupo do ferro (ORTON, 1968).
Neste estagio, a teoria envolvida com a técnica de Ressonancia Paramagnética Eletronica
(EPR) era bastante intrincada e sua conexdao com os dados experimentais ndo era clara. Em
1951, Abragam e Pryce introduziram pela primeira vez o conceito de Hamiltoniano de Spin, o
qual facilitou consideravelmente a interpretacdo dos resultados experimentais (ABRAGAM,
1951).

O conceito de campo cristalino foi primeiramente desenvolvido por Bethe
em 1929 (BETHE, 1929). Ele estudou o efeito da presenga de ions vizinhos sobre a
distribuicdo eletronica de todos os atomos de uma rede do tipo NaCl, supondo que os ions
eram esferas indeformaveis e as interagdes se originavam unicamente devido aos potenciais
eletrostaticos gerados por suas cargas, considerando que as mesmas se encontram localizadas
no centro dos ions. Seus calculos baseavam-se fundamentalmente em consideragdes sobre a
simetria do sitio do ion paramagnético, desta forma, os métodos da teoria de grupo se
apresentam como ferramentas bastante tteis no estudo deste tipo de problema. Bethe chegou a
considerar efeitos provocados por outros ions e ndo os primeiros vizinhos, mas tal
procedimento ndo se mostrou de grande valia, ndo alterando significativamente os resultados
obtidos considerando apenas os primeiros vizinhos (BETHE, 1929).

Atualmente a técnica de EPR ¢ utilizada para estudo dos mais diversos
sistemas, devido em grande parte, ao seu carater nao-destrutivo, a extraordinaria seletividade
da técnica e ao fato de grande parte dos dados experimentais poderem ser interpretados com
base no conceito de Hamiltoniano de Spin.

Desde o inicio, a superficie da Terra (solo) tem sido alterada continuamente
através da acdo de diversos processos naturais, chamados, no seu conjunto, de intemperismo.
As paisagens que vemos hoje sdo os ultimos resultados destes processos de mudanga

(COLINVAUX, 1986). Assim, solo ¢ o material encontrado na superficie da Terra que
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sustenta a cobertura vegetal e outros bens dos quais os animais, incluindo o homem,
dependem.

A grande concentragdo de complexos de Fe*" presentes nos solos alarga as
linhas e provoca sobreposicdo das mesmas nos espectros de RPE, dificultando e na maior
parte das vezes impedindo a identificacio da simetria cristalina e de outras espécies
paramagnéticas presentes nas amostras (ABRAGHAM, 1970). No presente trabalho
utilizamos a técnica de RPE na andlise do solo da regido de Araucaria-PR, onde foram
separadas fragdes deste através de técnicas granulométricas e posteriormente foram
determinadas suas espécies paramagnéticas e a estrutura cristalina de alguns minerais

presentes no solo.

1.1 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

1.1.1 Principio Fundamental da RPE

Dipolos magnéticos sdo usualmente caracterizados pela grandeza conhecida
como momento de dipolo magnético #, definido em termos de sua interagdo com um campo

magnético externo conhecido. Efetivamente, podemos entender que # mede a intensidade do
dipolo magnético. A figura 1 mostra o movimento orbital de um elétron na auséncia de um

campo magnético externo.

Figura 1 — Elétron girando em orbita circular em torno do niicleo.
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Os momentos magnéticos # tendem a se orientar em campos magnéticos

B que venham a ser aplicados externamente. A energia de interagdo entre # ¢ Bédada por

(POOLE, 1967):

U=-/i.B=-uBcosd=-u,B (1)

onde #: ¢ a projegdo de £ a0 longo do eixo z, ou seja, na dire¢do do campo magnético
externo. O argumento & representa o Angulo HeB.

Da equacio (1) podemos dizer que ha um minimo de energia quando & =0,
ou seja, quando o dipolo ¢ paralelo a direcao de B, ¢ 0 maximo ocorre quando =7 ouna

orientagdo antiparalela.

Todos os elétrons possuem um spin intrinseco, caracterizado pelo momento
angular de spin P. P e # sdo sempre proporcionais.

[1:7-5 ()

onde 7 é chamado fator giromagnético.

Supondo que a componente P, do momento angular de spin estd associado

a relacdes de quantizacao:
z s* (3)

M

Os valores possiveis de '*'s diferem de uma unidade e variam de —s até +s.

M

Se s tem um valor Gnico, S= 1/ 2 entio Ms assume os valores "—"1/ 2, chamado de numero

quantico de spin.

Se Hé o operador Hamiltoniano para a energia do sistema e Ei ¢ o auto
valor de energia correspondente a auto fungao i

O operador de spin para a componente z ¢ definido por S, e a duas

possiveis auto fungdes sdo |a> e |b> ou seja:



14

s.a)=+ J4la)
A 5

M, =+1/2

Os auto valores de S: desta forma sdo , podemos entdo

reescrever a equacao (2).

Para o elétron, temos que (WERTZ et al., 1972):

_ 9
2me (7)

Através das equagdes (6) e (7) temos que:

_ e = =
=0 S =—gps
mc (8)

—eh
onde s Amc (Magnéton de Bohr).

De acordo com a equagdo (1), podemos entdo reescrever o operador

Hamiltoniano.

H=-4,B=9AS,B 9)

Se |a> e |b> sdao também autofun¢des da Hamiltoniana:

Hja) = 9785, |a) =+ /8]

H[b) = g/BS, o) =~ 0/B]D) o)

E=tlg/m
ou 2 (11)
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A energia apresentada em diferentes estados de spin sob um campo

magnético externo B ¢ conhecida como “Efeito Zeeman”. Os dois estados, paralelo e
antiparalelo, sdo denominados de spin up e spin down respectivamente, ¢ estdo relacionados

1

1
M=+ 2 (spin up) e Me=.2 (spin down) (IKEYA,

aos numeros quanticos magnéticos
1993).

1
1 — 0
Eo"'EgﬂB e +2
E¢
I R
Eo_EgﬂB 2

Figura 2 — Duas possiveis orienta¢bes para um elétron sobre um campo magnético aplicado.

O elétron pode sofrer transi¢des de um estado para outro absorvendo energia,
que no caso da técnica de ressondncia paramagnética eletronica € utilizado a energia de ondas
eletromagnéticas na regido de microondas.

A transicdo entre os dois estados de spin do elétron somente serd possivel
quando a freqiiéncia da microonda aplicada, multiplicada pela constante de Planck, for igual a

energia de transi¢do entre as duas orientacdes, suprindo a condi¢do de ressonancia:

hU=gﬁB (12)
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1.1.2 Mecanismos de Relaxagao

A energia fornecida a uma espécie paramagnética na presenga de um campo
magnético Hp pode promover elétrons desemparelhados de um nivel inferior para um nivel
superior. Quando todos os elétrons disponiveis do sistema sao promovidos para um nivel
superior temos que a absor¢do de energia cessa. Este fendmeno ndo ocorre devido ao processo
que conhecemos como relaxacgdo, pois este permite que o fendmeno (absor¢do) seja observado
continuamente (ALGER, 1968).

Quando elétrons que estdo em um nivel superior retornam a um estado de
menor energia, sendo este estado fundamental ou ndo, dizemos que o elétron relaxou. Este
processo ndo ocorre de forma instantdnea, ou seja, requer certo tempo que ¢ chamado de
tempo de relaxagdo (Assenheim, 1966). Este mecanismo ocorre por meio de dois caminhos:

1°) Transferindo a energia para a rede num processo que ¢ chamado de
interagdo spin-rede, que possui um tempo caracteristico 1i;

2°) Trocando energia entre os outros Spins do sistema, ou seja, interagdo
spin-spin, que também possui um tempo caracteristico T,.

Na relaxagdo spin-rede a aplicagdo de um campo magnético oscilante a uma
dada freqiiéncia produz transigdes entre os niveis de energia nas diregdes up e down. As
transi¢cdes Up correspondem a um quantum de energia absorvido do campo de radiagdo. Numa
transicdo down, a energia ¢ radiada na forma de um fonon sob um campo radiante (Alger,

1968).

1.1.2.1 Interacao spin-rede

A aplicagdo de um campo magnético oscilatdrio produz transi¢do entre os
niveis de energia tanto para cima quanto para baixo. As transi¢des para cima correspondem a
absor¢ao de um quanta de energia do campo de radiagdo, as para baixo, a emissao de um
quanta de volta para o campo de radiagdo. Como o numero de emissdes espontdneas ¢ muito
baixo para as freqiiéncias utilizadas em experimentos de ressonancia, a preocupacdo ¢ quase
inteiramente direcionada as emissodes e absor¢des estimuladas, que sdo coerentes em fase com

o campo de radiacao (ALGER, 1968). A absor¢ao liquida de energia deve-se ao excesso de
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transi¢des para cima em relacdo ao numero de transi¢des para baixo, como cada processo ¢
equiprovavel, este excesso deve-se a uma populacdo maior no nivel mais baixo. Esse excesso
na populacdo de mais baixa energia ¢ esperado pela distribui¢do estatistica de Boltzman sob
condi¢des de equilibrio térmico, as populacdes dos niveis sdo determinadas por (ALGER,
1968):

N; < exp(-E/kT) (13)

A razao entre o nivel superior e a do inferior ¢ dada por:
f= Nao/N; = exp(-AE;; /kT )=exp (hvy / kT ) <1 (14)

Portanto sob condi¢des de equilibrio térmico, teremos N; > N,. Com
aplicag@o continua de radiacdo, a diferenga de populagdo n = (N, - Nj) tende a evoluir para
zero, de tal forma que nao haveria o excesso de populacdo no nivel mais baixo, uma situagao
fora do equilibrio térmico, que faria o sinal de ressonancia cessar (ORTON, 1968).

A taxa no qual varia a diferenca de populacdes pode ser dada por:

dn _ (n—n,)

dt 2 (15)

onde 11 ¢ o tempo de relaxacdo spin-rede e ng ¢ a diferenca de populagao inicial.

A largura minima da linha de ressonancia esté relacionada com o tempo de
relaxagdo 1) através do principio de incerteza de Heisenberg (1; AH > h), de tal forma que
sempre teremos uma largura de linha ndo nula. Considerando um sistema magneticamente
bastante diluido, teriamos idealmente uma largura de linha inversamente proporcional a t; . S6
que os espectros reais de RPE apresentam intera¢des spin-spin, o que altera a forma de linha,
pois os processos de relaxacdao ndo sdo governados somente por interagdo spin-rede (ALGER,

1968).

1.1.2.2 Interag&o spin-spin.

Interagdes entre ions paramagnéticos sdo consideradas interagdes spin-spin e

surgem de variadas formas.
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A mais simples destas interagcdes spin-spin ¢ a do tipo dipolar magnética e
surge da influencia do campo magnético de um ion paramagnético sobre os momentos de
dipolo dos ions paramagnéticos vizinhos. Se hd um determinado numero de paramagnetos
vizinhos, estes campos se somam e podem chegar a um campo magnético liquido. O campo
real local em cada sitio vai depender do arranjo de vizinhos e das diregdes dos momentos de
dipolo (ALGER, 1968).

Se o campo local é pequeno comparado com o campo magnético externo,
somente a componente do campo local paralela ao campo externo ¢ importante. O tamanho
desta componente varia de sitio para sitio, causando um deslocamento aleatdrio da freqiiéncia
de ressonancia de cada ion, cujo efeito ¢ similar ao de inomogeneidade do campo magnético
externo. O efeito decorrente ¢ chamado de alargamento inomogéneo. A freqiiéncia de
ressonancia ¢ deslocada, mas o tempo de vida do ion num dado estado quantico ndo ¢
reduzido. Se as dire¢des e as intensidades desses campos estiverem distribuidas normalmente,
os alargamentos produzidos também vao apresentar uma distribui¢do normal, que da origem a
uma forma de linha gaussiana (ALGER, 1968).

Se os ions paramagnéticos sdo idénticos, eles vao precessionar com a
mesma freqii€ncia em torno do campo magnético externo, portanto vai haver uma interacao
ressonante adicional. Esta interacdo extra, para spins idénticos, gera um alargamento
adicional, pois diminui o tempo de vida de um ion individual num dado estado quantico. O
resultado desta intera¢do ¢ uma precessao fora de fase dos spins, que da origem a uma linha
do tipo Lorentziana. O tempo de relaxacdo 1, pode ser interpretado como o tempo médio de

colisao (ALGER, 1968).

1.1.3 Campo Cristalino

Quando um ion fica sujeito a um potencial gerado pelas cargas que o
cercam, suas fungdes de onda sdo afetadas, podendo haver inclusive sobreposi¢des com as
fungdes de onda eletronicas dos ions vizinhos (KITTEL, 1978).

A descrigdo do campo cristalino ¢ baseada no modelo de cargas pontuais
nos quais ions vizinhos do ion paramagnético sdo considerados como cargas pontuais g;

situadas em uma posi¢do R;.
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A estrutura de um cristal pode ser representado por vetores primitivos a, b

eC , formando entre eles, angulos a, B e v, ilustrados na figura 3.

A
b

Figura 3 — Eixos cristalinos a, b e ¢. O angulo o é o que esta compreendido entre b e c.

O modo como a rede cristalina estd configurada, determina os 14 tipos de

redes tridimensionais, que sdo descritos no quadro 1 (KITTEL, 1978).

Tabela 1 — Os 14 tipos de redes em 3 dimensdes.

Restri¢bes para a célula
Sistema Nuamero de Redes Simbolos de Rede convencional, para os eixos
e para os angulos
PR azb=c
Triclinico 1 P
a#+pP+y
.- azb=c
Monoclinico 2 PC
a=y=90° % p
AL azb=#c
Ortorrémbico 4 P.C.I.F
a=b=c
Tetragonal 2 P.l
Cubico 3 sc, bcc ou fee
. a= b =C
Trigonal 1 R
a=p=y<120° #90°
a=b=#c
Hexagonal 1 P
a==90°y=120°
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1.1.4 A Hamiltoniana de Spin

O método que utiliza a Hamiltoniana de spin ¢ o mais adequado para se
descrever a energia em termos de um pequeno numero de pardmetros, os quais permitirdo
expressar os resultados experimentais de maneira concisa.

A Hamiltoniana pode ser expressa pela equacao:

H¥n) =Elwy) (16)

onde Hs ¢ o operador hamiltoniano de spin; y, € o auto estado de spin e E ¢ o auto valor da
energia.

Hs contem varios termos onde cada um tem um operador de spin na qual
opera na fun¢do de spin. A interagao entre o spin efetivo € o campo magnético aplicado fica

descrito pelo termo (ABRAGHAM, 1970).

Hy=AH9S=plgH.S, +9,HS, +g.H.S,] (17
onde os S sdo operadores de spin e g um tensor que pode ser calculado através da equagdo 18.

S(S+1)—L(L+D)+IJ +1)

g =1+
2J(J +1) (18)

A energia de interacdo da espécie paramagnética na presenga de um campo

magnético constante, Hy, ¢ descrita pela hamiltoniana de spin:
N = Wepeer + Uer + Uis + HUss + Hzee + Ups + Hg + Uy (19)

E os varios termos sdo seguidos nas formas tipicas:
Uejec = Energia eletronica.

Uer = Energia do campo cristalino.

U; s =Energia de interagdo spin-orbita = AL.S

D(S; - }4S(s+1)

Uss = Energia de interagao spin-spin =

Nzee = Energia Zeeman = By(g Ux Sx + g W,S, + g,11,S,)



21

Upg = Estrutura hiper-fina = B, (ASylx + A,S,I, + A,S,1,)
Uq = Energia de quadrupolo = { 3eQ / [41(21 - 1)]} x (8°V / 82)[I,” - 15311 + 1)]
Wy = Energia de spin nuclear =y g,H.1

Muitos destes simbolos que aparecem nas oito equagdes acima sao definidos

CcoOmo seguc:

A = constante de acoplamento spin-orbita

S:bk. - componente z do momento angular de Spin e orbital, respectivamente.

D = constante de desdobramento a campo zero

9, = componente z do fator ¢

A — componente z da constante de acoplamento hiperfino

z = componente z do spin nuclear
e = carga eletrOnica
Q = momento de quadrupolo elétrico nuclear

V = potencial do campo elétrico cristalino

By = magnéton nuclear

Sendo assim, a hamiltoniana de spin de uma molécula paramagnética na
presenga de um campo magnético externo e do campo cristalino pode ser escrita na forma de

operadores.
R _ 2 4
H=gpH.S+> BO; +) BJO;]
n=0 n=0 (20)

n
onde “~m sdo operadores e assumem a seguintes formas:

0! _3S2-S(S+1)

0:_}

0! _ 3557 —[30S(S +1)—25S;

Sf+S_2‘

21
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0? _ %\(753 —S(S+1)=5)(S; +S2)+(S7 +S?)(7S; —S(S +1)—5)\

0! _ )i

(ABRAGHAM, 1970)-.

Sf+8f‘

Os operadores S e S_operam na seguinte maneira:
S.|M)=[S(S+1)=M(M +1)1”2|M +1)

S [M)=[S(S+1)=M(M -1)}2|M —1) )

1.1.5 Espectrometro de RPE

O fundamental para todos os espectrometros ¢ RPE ¢é a capacidade que este
tem para detectar pequenas mudangas da susceptibilidade magnética complexa de uma
amostra. Como todas as espectroscopias por absorcdo os espectrometros de RPE sao
constituidos fundamentalmente por uma fonte de radiagdo, um eletroima, uma célula de

absor¢do que contém a amostra e um detector (Figura 4) (ASSENHEIM, 1966).

Eletroiméa /

Fonte Cavidade Detector

Eletroimd

Figura 4 — Elementos basicos de um espectrometro de RPE.
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1.1.5.1 Fonte de Radiagao

Na maioria dos espectrometros de RPE em operagdo, a fonte de radiagdo ¢é
um oscilador de microondas com valvula Klystron. Esta valvula requer como fonte de
alimentagdo uma tensdo de corrente continua de valor alto. Klystrons sao empregados como
geradores de poténcia de microondas em um intervalo de freqiiéncias que vai de 500 a 95000
MHz (POOLE, 1967). Alguns sdo feitos para produzir potencia de onda continua acima de 25
KW, e outros para fornecer poténcia pulsada acima de 10* W, porém, em espectrometros de
ressonancia paramagnética eletronica o Klystron fornece menos de 1 W de saida de onda
continua (ALGER, 1968).

A transmissdo da radiagdo de microondas ¢ feita através de guias de onda
com secdes retangulares ou cilindricas cujas dimensdes sdo da ordem do comprimento de
onda da microonda utilizada (emitida pelo Klystron). Para espectrometros operando na banda
X, faixa onde se faz a maioria dos experimentos em RPE, onde o Klystron emite microondas
a uma freqliéncia de 9,75 GHz e comprimento de onda de 0,03 m, faz-se necessario a
utilizagdo de uma guia de ondas com dimensdes da ordem do comprimento de onda, ou seja,
0,03 m. Os experimentos de RPE podem ser ainda realizados nas bandas L, S, Q e W, cujas

freqiiéncias emitidas pela valvula Klystron estdo listadas na Tabela 3 (ALGER, 1968).

Tabela 2 — Freqiiéncias de operago dos espectrometros de RPE.

Frequéncia
Banda
(GH2)
Banda—-L 1,1
Banda - S 3,0
Banda — X 9,75
Banda - Q 34
Banda - W 94

Fonte: Bruker
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A valvula osciladora Klystron consta de um catodo aquecido por corrente
continua, um anodo e um eletrodo refletor. O anodo ¢ uma cavidade adjacente a uma espécie
de jaula, cujas paredes em frente ao catodo e ao refletor sdo grades metalicas. Esta cavidade ¢
formada pelo corpo principal da vélvula de modo que o anodo fica ao potencial de terra.
Lateralmente, o anodo termina em uma janela de material isolante que esta acoplada ao guia
de onda. As dimensdes da cavidade determinam o comprimento de onda da freqiiéncia
fundamental (ORTON, 1968).

Por meio de um parafuso de sintonia, a freqiiéncia de oscilagdo da valvula
Klystron pode ser modificada, de modo a tornar a freqiiéncia de oscilacdo e a freqiiéncia de
ressonancia da cavidade em sintonia (POOLE, 1983).

Para se controlar a sintonia da cavidade e do Klystron, os espectrometros
possuem um sistema de travamento de freqiiéncia ou controle automdtico de freqii€éncia
(sistema CAF) (GRANT, 1949). Este sistema baseia-se na intensidade do potencial do refletor
da valvula Klystron com um pequeno sinal alternado de alguns kHz. Se a freqiiéncia de
microondas que ¢ produzida pela valvula Klystron ndo coincidir com a freqiiéncia de
ressonancia da cavidade, a modulacdo aplicada ao refletor d4 origem a uma tensao de erro na
saida do detector que esta em fase. Através da polaridade da tensdo de erro ¢ possivel
identificar se o desvio ocorre para cima ou para baixo da freqiiéncia de ressonancia da
cavidade (ORTON, 1968).

Para que o sistema CAF funcione bem, hé a necessidade de que o oscilador
de microondas opere na mesma freqiiéncia que a ressonancia da cavidade. Isto implica que o
sistema nao deve operar livremente, pois, tanto o oscilador como a cavidade, estdo sujeitos a
variagOes. Para se contornar este problema faz-se com que a sintonia da cavidade acompanhe
os desvios do oscilador ou com que a freqiiéncia do oscilador seja ajustada para que a

cavidade permanega sintonizada (ORTON, 1968).

1.1.5.2 Eletroimas

Os eletroimas sdo capazes de gerar campo magnético suficientemente
homogéneo sobre a amostra. E possivel varrer linearmente o campo magnético por meio do
acréscimo de corrente elétrica nas bobinas do eletroima. Isto pode ser feito por meio de um

loop de realimenta¢do como sistema de controle eletrdonico de corrente, no qual controla a
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voltagem de saida da fonte do eletroima e assegura um fornecimento estdvel da unidade de
controle de corrente (ASSENHEIM, 1966). O campo magnético deve ser homogéneo no
espaco da amostra e também constante no tempo. Esta homogeneidade ¢ obtida através de
pecas polares convenientemente adaptadas para cada aplicacdo (IKEYA, 1993).

Para que a condicao de ressonancia seja atingida, deve-se variar a freqiiéncia
de microondas mantendo-se o campo magnético estdtico ou variar o campo magnético
mantendo-se a freqiiéncia de microondas estatica (ASSENHEIM, 1966). A dificuldade em se
variar a freqiiéncia do oscilador de microondas em uma faixa razoavelmente larga e o fato de
que este e a cavidade ressonante devem estar sintonizados para que a condi¢do de ressonancia
seja atingida, torna-se mais facil variar o campo magnético do que a freqiiéncia de microonda
(IKEYA, 1993).

O espectro decorre da varredura do campo magnético, tornando necessaria a
existéncia de um dispositivo que atua de forma automatica na velocidade de deslocamento do
sistema de registro, de modo que exista uma perfeita correspondéncia entre a posi¢ao do
espectro registrado e o campo magnético. Este dispositivo permite que o deslocamento do
registro no campo seja feito manualmente para melhor inspec¢do visual de um determinado
ponto do espectro (IKEYA, 1993).

A sensibilidade do sinal detectado pode ser aumentada utilizando-se o
recurso de modulacdo do campo magnético estatico aplicado a amostra, por um sinal
alternado de alguns kHz. Isto ¢ realizado pelas bobinas de modula¢do de campo (bobina de
Helmoltz) dispostas interna ou externamente a cavidade, e muito proximas a esta, nas quais €
aplicado o sinal de 100 kHz. Este sistema de modulacao de campo apresenta duas vantagens
principais: a primeira refere-se ao ruido que ndo estd proximo a freqiiéncia de 100 kHz
utilizada na modulagdo, melhorando assim, a relagdo sinal-ruido. Em segundo lugar, o sinal
resultante da detec¢do ¢ AC, o que ¢ muito mais facil de amplificar do que um sinal DC,

produzindo na saida um sinal mais intenso (IKEYA, 1993).

1.1.5.3 Célula de Absorcao

A célula de absorc¢do consiste em uma cavidade ressonante onde a radiagdo
de microondas se concentra sobre a amostra em questdo. A cavidade ressonante ¢ uma caixa,

que assim como a guia de ondas ¢ fabricada com metal de alta condutividade que também
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deve ter dimensdes compardveis ao comprimento de onda da microonda utilizada. Esta se
localiza entre as pecas polares de um eletroima. Tal dispositivo € capaz de sustentar e também
amplificar as oscilagcdes de microondas por meio de multiplas reflexdes das microondas em
suas paredes, pelo qual forma-se um padrio de interferéncia (mantendo a mesma
configura¢do) que incide sobre a amostra (POOLE, 1983). A quantidade de radia¢do que
penetra a cavidade pode ser controlada por meio de pequenas aberturas varidveis
denominadas iris. Estas se localizam na parede que liga o guia de ondas propriamente dito a
cavidade. A cavidade ressonante pode ser considerada como sendo uma extensdo do guia de
ondas (ALGER, 1968).

As exigéncias fundamentais para o bom desempenho de uma cavidade
ressonante ¢ a sintonia da cavidade na mesma freqiiéncia do oscilador (Klystron) e que esta
esteja situada na posi¢do onde o campo magnético gerado pelo eletroimad seja o mais
homogéneo possivel. Dentro da cavidade a amostra deve estar inserida na regido de maximo
campo magnético da microonda (ORTON, 1968), e ainda deve-se certificar que nao existam
na cavidade materiais de forte absorcao dielétrica na regido de campo elétrico da microonda
em questdo, ou seja, materiais com perdas dielétricas (4gua, por exemplo) (ALGER, 1968).

A amostra ¢ introduzida na cavidade por um tubo proprio para medidas por
RPE de modo que sua posi¢dao coincida com o méaximo de campo magnético da onda
estacionaria de microondas, dando méxima absor¢cdo na ressondncia. Estas exigéncias
restringem o tamanho da amostra e se tais precaugdes ndo forem tomadas, geralmente torna-se

dificil sintonizar a cavidade (ALGER, 1968).

1.1.5.4 Detector

O detector usado neste sistema ¢ sensivel a fase (Phase - Sensitive Detector-
PSD), também chamado de detector coerente ou amplificador lock in. O detector sensivel a
fase opera através da compara¢do do sinal vindo do detector da ponte de microondas,
tomando como referencia a freqiiéncia de 100 kHz das bobinas de modulagdo. O oscilador
que produz a referéncia de 100 kHz ¢é preparado de forma que sua saida possa sofrer um ajuste
de fase de modo a tornar o sinal observado mais intenso. Como o sinal de modulacao, o
campo que efetivamente € aplicado a amostra dispde de uma componente de tensdo a saida do

detector e uma componente alternada na freqiiéncia de modulagao (100 kHz) (ORTON, 1968)
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1.1.5.5 Guias de Onda

No sistema apresentado para um espectrometro de RPE (Figura 5) a
poténcia de microondas gerada pela valvula Klystron segue por meio de guia de ondas até
uma estrutura de guias de ondas denominada Hibrido-T ou T-Magico (Figura 6) (POOLE,
1967). Neste dispositivo a poténcia incidente na sua entrada A ¢ dividida entre o bragco B, que
segue para a cavidade, e o brago de referéncia C. A poténcia refletida destes dois bragos
dirige-se para o detector ao final do brago D. Quando o sistema esta fora da condi¢do de
ressonancia, a microonda refletida pelo brago de referencia ¢ ajustada de modo que sua
amplitude seja igual a microonda refletida pela cavidade, porém com fase oposta. Deste
modo, as microondas provenientes do brago de referencia e da cavidade interferem-se

destrutivamente enviando poténcia zero ao diodo detector (ASSENHEIM, 1966).

“PHASE BRAGO DE
SHIFTER” REFERENCIA
OSCILADOR .
GUIA DE ONDAS Ki (/ TMAGICo SISTEMA DE
A A
| REGISTRO
KLYSTRON % —t L>D I
/ W |_> DETECTOR b
ATENUADOR DE B ‘ . SENSIVEL >
MICROONDAS A FASE —_—

7'y

OSCILADOR —_—
DE REFERENCIA -

CAVIDADE BOBINAS DE MODULAGAO

Figura 5 — Configuragdo basica de um espectrémetro de RPE
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Para o Klystron

Para o Brago
de referéncia

Paraa Para o Detector
Cavidade

Figura 6 — Representagdo do T-Magico.

Quando a amostra presente na cavidade entra em ressonancia, por efeito do
campo magnético estatico homogéneo e do campo de microondas, aumenta a absor¢ao no
brago B destruindo o equilibrio e enviando poténcia ao braco D que ¢ sentida no detector
(PAKE, 1962).

Em um espectrometro de RPE, o T-Magico esté ligado a valvula Klystron
através de um isolador e um atenuador. O isolador ¢ um dispositivo de ferrita, onde os sinais
de microondas encontram baixa atenua¢do quando circulam no sentido Klystron-cavidade e
alta atenuacgdo quando circulam em sentido contrario, assim, os sinais refletidos pela cavidade
sdo impedidos de retornar ao Klystron, o que poderia causar instabilidade nas oscilagdes e
danos ao mesmo. O atenuador consiste de uma peg¢a de material dielétrico de superficie
condutora que se introduz no guia de onda para absorver a fracdo da poténcia gerada pela

valvula Klystron (POOLE, 1967).

1.2 SOLO E SUAS PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS

Solo ¢ a camada que recobre as rochas, sendo constituido de proporgdes e
tipos varidveis de minerais e de himus (matéria organica decomposta por a¢cdo de organismos
do solo). Cada area do conhecimento possui sua defini¢do propria para o solo. Na agricultura
¢ a camada onde se desenvolve a vida vegetal (SALLES, 1997). Na Geologia, solo ¢ descrito

como o material disposto em camadas, nao consolidado, que se estende da superficie até a
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rocha soélida e que ¢ formado devido ao intemperismo e a desintegragdao da rocha (TEIXEIRA,
2001). Na engenharia, solo denota um material de constru¢ao e mineragao (VARGAS, 1978).

O solo surgiu como resultado de alteragdes fisicas, quimicas e biologicas
formando um complexo de minerais e matéria organica. Ao analisar o solo, considera-se sua
fisionomia fisica antes de estudar a composi¢ao quimica. O horizonte superficial (0-20 cm de
profundidade) ¢ o mais rico em matéria organica, sendo composta de organismos vivos e de
seus residuos remanescentes parcialmente ou completamente decompostos. Os
microorganismos decompdem a matéria organica transformando-a em material amorfo
marrom escuro, que ¢ dividido em material himico e ndo humico (BOHN, 1985). A matéria
inorganica do solo pode ser dividida em minerais primdrios (quartzo, feldspatos, micas,
pedras, areias, silte) e secundarios (argilas, 6xidos metélicos) (LOMBARDI et al., 2002).

A estrutura do solo consiste na disposicdo geométrica das particulas
primarias e secundarias, formando particulas secundarias (agregados). A textura do solo
refere-se a proporcao relativa em que se encontram, em determinada massa, os diferentes
tamanhos de particulas. Refere-se, especificamente, as proporgdes relativas das particulas ou
fragdes de areia, silte e argila no solo (VARGAS, 1978).

Na formacdo dos agregados, as forgas pelas quais as particulas primarias
juntam-se sdo (RABINOVITCH, 1941; BURDETT, 1983).

e Forgas intermoleculares (Van der Waals, pontes de hidrogénio e protonacao).
e Forcas capilares resultantes da existéncia de menisco de agua.
e Forca resultante da ligagao eletrostatica entre coldide e os contra ions trocaveis.

e Ligacdo de coordenacdo.

Todos estes fenomenos podem ocorrer no solo gragas a presenca de
substancias coloidais. Para que as forcas intermoleculares possam interferir na agregacao ¢
necessario primeiro que as particulas coloidais se encontrem o suficientemente perto, € para
que isso ocorra € necessario que aconteca a floculacdo das particulas coloidais (BURDETT,

1983).
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1.2.1 Natureza das substancias organicas do solo.

A matéria organica pode ainda ser dividida em compostos humificados e
compostos nao humificados (TAN, 1994).

Os compostos ndo humificados sdao os carboidratos, aminoacidos, proteinas,
lipidios, lignina, etc. produzidos quando os tecidos animais e vegetais sdo decompostos no
solo. Estes compostos participam na sintese de outras substancias, chamadas de compostos
humificados, através do processo de humificagdo. Os compostos humificados sdo, por
exemplo, os acidos hiimicos e fulvicos (TAN, 1994).

Os tecidos vegetais incorporados ao solo se diferenciam bastante quanto a
facilidade com que sdo decompostos. Os microorganismos do solo decompdem estes
materiais para obten¢ao de energia. De modo geral, existe 400g de carbono por quilograma de

tecido vegetal seco (TAN, 1994).

1.2.1.1 Substancias nao humificadas

A matéria organica ndo humificada ¢ constituida pelos compostos
produzidos durante a decomposi¢cdo dos tecidos organicos incorporados ao solo. Apesar de
existirem muitos compostos na composi¢do dos tecidos organicos, apenas alguns tipos
principais sdo detectados no solo em quantidades apreciaveis (OADES, 1986).

Os carboidratos sao componentes importantes dos tecidos vegetais, podendo
representar até 75% do peso seco da planta. Os carboidratos sdo formados a partir de CO,,
agua e energia luminosa através da fotossintese (OADES, 1986). Os carboidratos podem ser
simples (monossacarideos) ou polimerizados formando os polissacarideos. Os carboidratos
sdo as fontes mais imediatas de energia para os microrganismos do solo, podendo sofrer
decomposic¢do aerdbica (quando sdo oxidados a géas carbonico e dgua) ou anaerdbica (quando
a decomposicao ¢ incompleta pela auséncia de oxigénio) (TAN, 1994).

A lignina ¢ um polimero altamente aromatico produzido pelas plantas a
partir dos carboidratos através do processo de lignificacdo. Nas plantas, os carboidratos sdo
produzidos primeiro e através de aromatizagdo, os grupos fenolicos vao se formando. A

lignina ¢ bastante resistente ao processo de decomposicao pelos microrganismos do solo,
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algumas espécies de fungos tém capacidade para decompor ligninas. No solo, a lignina ¢ uma
fonte importante para formagao de matéria humificada (OADES, 1986).

Os aminodcidos contém nitrogénio na forma NH, (grupo amina) na cadeia
carbonica, que possui também um radical COOH (grupo carboxilico), e por isto sdo chamados
de aminoacidos. Sdo conhecidos 21 tipos diferentes de aminoacidos (OADES, 1986). Como
os aminoacidos sdo os constituintes das proteinas, ambos sdo fontes de nitrogénio no solo.
Entretanto, sdo de decomposicdo mais dificil que os carboidratos, devido ao seu maior

tamanho e complexidade da estrutura (OADES, 1986).

1.2.1.2 Substancias Humificadas

As substancias humificadas podem ser divididos em acidos fulvicos, acidos
huimicos ¢ huminas. Sdo substancias amorfas, coloidais, de coloragao variando do amarelo ao
marrom escuro ¢ com alto peso molecular. Embora possuam alguns acucares e proteinas em
sua estrutura, estas substancias sdo bastante estdveis e resistentes ao ataque dos
microrganismos do solo (OADES, 1986).

Os acidos fulvicos sdo soltiveis em 4acidos, bases e agua, possuem baixo
peso molecular quando comparado com os acidos himicos e huminas, enquanto os acidos
humicos sdo soluveis apenas em bases e possuem os mais altos valores de peso molecular no
grupo das substancias humificadas. As huminas sao as substancias humificadas que nao sao
soliveis em agua, acidos ou bases (TAN, 1994).

As substancias himicas geralmente estdo em quantidades muito menores
que os coldides minerais (minerais de argila) do solo. A alta reatividade das substancias
htimicas confere destaque em processo fisicos, quimicos e bioldgicos que ocorrem no solo.
Estas substancias podem afetar o desenvolvimento das plantas diretamente ou indiretamente.
Diretamente podem melhorar a germinagao, o crescimento, respiragao e absor¢ao das raizes, e
indiretamente podem melhorar o ambiente, através de melhoria na estrutura do solo,

capacidade de retengao de agua e de troca de cations (TAN, 1994).
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1.2.2 Composic¢do quimica e textura do Solo

O solo ¢ uma mistura de varios minerais, matéria organica e dgua. Embora

composto de menos que 5% de matéria organica, servem como uma fonte de alimento para
microrganismos através de reagdes quimicas, influenciando nas propriedades fisicas do solo.
Algumas combinagdes de compostos organicos contribuem até mesmo no desgaste de matéria
mineral (TEIXEIRA, 2001).

Os solos sdo constituidos por trés fases: solida (matriz), liquida (solugdo do
solo) e gasosa (atmosfera do solo). A matriz contém substincias minerais e a matéria
organica. As substancias minerais dividem-se quanto ao tamanho em elementos grosseiros e
terra fina, que inclui a areia, o silte e a argila. A propor¢do das particulas de diferentes
dimensdes ¢ designada por textura do solo (SALLES, 1997).

Fracdes granulométricas grossas estdo constituidas pelas particulas maiores
de 2 mm de didmetro, em vista que dependendo da forma, tamanho e dominancia podem
afetar sensivelmente o comportamento textural do solo. Estes componentes do solo podem
apresentar-se de forma arredondada com angulos irregulares ou mesmo achatados, e também
podem ser agrupados por tamanho como cascalho (2 a 75 mm), pedras (7.6 a 25 cm) e rocha
(> 25 cm) (VARGAS, 1978).

Nos solos podem dar-se todas as combinacdes possiveis, com respeito as
propor¢des relativas das trés fracdes do solo (areia, silte e argila), porém muitos de similar
natureza, apesar de terem diferentes texturas apresentam caracteristicas fisicas muito
semelhantes. Estes solos pertencem a um mesmo grupo ou mesma classe textural (SALLES,
1997).

A argila ¢ uma familia de minerais filossilicaticos hidratados, aluminosos de
baixa cristalinidade e diminutas dimensdes como a caulinita, esmectita, montmorillonita,
illitas, etc. Quimicamente a fra¢do argila estd constituida principalmente de SiO,, ALOs,
Fe;O; e HO com quantidades variaveis de TiO,, MgO, MnO, K,O, Na,O e P,Os mas
dependendo da natureza das particulas a composicdo pode mudar de solo para solo
(MCBRIDE, 1989).

A areia ¢ produto da desintegracdo mecanica através de agentes exteriores

sobre rochas, que emergiram. A areia ¢ formada, principalmente por quartzo (SiO,), mas
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dependendo da composicao da rocha da qual € originaria, pode agregar outros minerais, em
fungdo dessa variedade, tem aplicag¢des, também variadas (SALLES, 1997).

Silte sdo os fragmentos de mineral ou rocha menores que areia fina e maior
que argila, com tamanho de graos entre 0,002 — 0.06 mm (VARGAS, 1978).

Na tabela 1 estd descrita a classificacdo das particulas texturais minerais do
solo segundo os sistemas da USDA (Departamento de Agricultura dos Estados Unidos da

América) e ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas).

Tabela 3 — Sistemas mais usados na classificagdo das particulas texturais minerais do solo, de acordo
com os tamanhos (TEIXEIRA, 2001).

Particulas Sistema de classificacdo particula por tamanho (mm)
Texturais UsDA ABNT
Areia 2-0.05 0.06—-2.0
Muito grossa 2-1
Grossa 1-0.5 0.6-2.0
Media 0.5-0025 02-06
Fina 0.25-0.,10 006-02
Muito fina 0.10—-0.05
Silte 0.05-0,002 0.002 -0.06
Argila = 0,002 = 0,002

1.2.3 Tipos de solo

Os solos arenosos tém boa aeragdo, plantas e microorganismos morrem com
mais facilidade, pois tem pouca humidade. Este tipo de solo possui teor de areia superior a
70%. Também possui argila e outros compostos em menor percentagem. E também conhecido

como neossolo (TEIXEIRA, 2001).
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Os solos argilosos nao sao tdo arejados, mas armazenam mais agua. Sao
menos permeaveis, a agua passando mais lentamente ficando entdo armazenada. Sua
composicdo ¢ de boa quantidade de 6xidos de aluminio (gibbsita) e de ferro (goethita e
hematita). Formam pequenos graos semelhantes ao po-de-café, isso lhe d4 um similar ao
arenoso. Solos Argilosos contém 27 a 40% de argila e 20 a 45% de areia (TEIXEIRA, 2001).

Os solos siltosos, com grande quantidade de silte, geralmente sdo muito
erodiveis. O silte ndo se agrega como a argila e a0 mesmo tempo suas particulas sdo muito
pequenas e leves. Solos siltosos contém mais de 80% de silte e menos de 12% de argila
(TEIXEIRA, 2001).

O solo humifero apresenta uma quantidade maior de hiimus em relagao aos
outros. E um solo geralmente fértil. Possuem cerca de 10% de humo em relacio ao total de
particulas solidas. A presenga de humo d4 uma coloracdo, em geral, escura, contribui para sua
capacidade de reter 4gua e sais minerais ¢ aumenta sua porosidade e aeracdo (TEIXEIRA,
2001).

O solo calcério possui calcario em maio quantidade que os demais tipos de
solo. Desse tipo de solo é retirado um p6 branco ou amarelado, que pode ser utilizado na

fertilizacdo dos solos destinados a agricultura e a pecuaria (TEIXEIRA, 2001).
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2 OBJETIVOS

e Identificar espécies paramagnéticas encontradas no solo da regido de

Araucaria-PR;

® Determinar possiveis alteracdes nas linhas dos espectros de RPE de fracdes de

solo em graos com diferentes tamanhos.

® [dentificar possiveis defeitos na estrutura do mineral caulinita encontrado em

solos.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

A amostra de solo utilizada neste trabalho foi coletada na regido
metropolitana de Curitiba, proximo a Refinaria Presidente Getulio Vargas, municipio de
Araucaria — PR.

A secagem do solo foi feita uma estufa Odontobras 1.5 a temperatura de
105°C durante 24 horas.

A separacdo granulométrica do solo foi realizada através de um sistema de

tamis da marca BERTEL sobreposta uma sobre a outra conforme figura 7.

Figura 7 — Sistema de tamis granulométricas utilizadas na separagdo textural do solo.

O sistema de tamis foi adaptado em uma mesa agitadora Tecnal TE-140. A

agitacdo das amostras de solo foi realizada durante 45 minutos a temperatura ambiente.
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A Tabela 4 mostra a relagdo das tamis utilizadas no experimento com a
respectiva abertura das malhas. O tamanho do grao da amostra de solo foi definido de acordo

com a abertura.

Tabela 4 — Relagdo das tamis utilizadas na separagéo textural do solo.

ASTM Abertura mm/microm
18 1,00
25 710
35 500
45 355
80 180
170 90

As diferentes fracdes de solo foram identificadas de acordo com o tamanho
do grao retido em cada crivo e também foram utilizadas algumas termina¢des indicando

procedimentos realizados em cada amostra de solo.

3.1.1 Amostra “solo ndo peneirado”

Amostra de solo que contem varios tamanhos de graos. Foi apenas seca e

inserida em um tubo de quartzo com 4 mm de didmetro para andlise por RPE.

3.1.2 Amostra “solo fino”

A amostra “solo fino” constitui-se de graos menores que 90 um, aqueles que

atravessaram todas as tamis ficando retidos em recipiente ao fundo.
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3.1.3 Amostras ASTM 18, 25, 35, 45, 80, 170

Sdo os graos de solo que ficaram retidos nas respectivas malhas. Assim, por
exemplo, a amostras “ASTM 25 significa que sdo graos de solo retidos na malha de 0,71 mm

de abertura, como descrito na tabela 4.

3.1.4 Terminacdo CLA e ESC

Na fracdo de solo contendo graos maiores (ASTM 18 e 25) foi possivel
separar, utilizando uma pinga, graos de cores diferentes. A terminacdo “CLA” indica graos de

cor clara e “ESC” indica cor mais escura.

3.1.5 Terminacéo Nit

A terminagdo “Nit” na nomenclatura das fracdes de solo indicam que a

amostra foi analisada por RPE a temperatura do nitrogénio liquido (77 K).

3.1.6 Terminacéo Rad

As fragdes de solo com denominagdo terminada em “Rad” indica uma

varredura de campo magnético entre 3200 e 3600 Gauss.
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3.1.7 Amostras Argila e Ar+Si

Na separacdo das fracdes silte e argila, foi utilizado o método de pipeta de
acordo com o Manual de Métodos de Analise do Solo, editado pela Embrapa em 1997. Apos
esse procedimento, o centrifugado (fragao silte) e o sobrenadante (fracao argila e silte) foram

secos em estufa a 105°C.

3.2 SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS

As andlises foram realizadas a temperatura ambiente em espectrometro de
Ressonancia Paramagnética Eletronica, JEOL (JES-PE-3X), operando em banda-X (9 GHz).
O equipamento estd locado no LAFLURPE (Laboratorio de Fluorescéncia e Ressonancia
Paramagnética Eletronica), Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Estadual de Londrina,
Londrina — Parana.

O equipamento utilizado consiste basicamente de uma fonte de microonda
(Klystron), um eletroima, uma cavidade ressonante onde sdo introduzidas as amostras, ¢ um
sistema de aquisi¢do de dados.

Para medidas realizadas a baixa temperatura (77 K), os tubos de quartzo
contendo amostras de solo foram inseridos em um dewar (recipiente térmico) contendo

nitrogénio liquido.

3.3 REGISTRO DOS ESPECTROS DE RPE

A maioria das medidas de RPE das amostras de solo foram realizadas a

temperatura ambiente (T = 25°C ). Algumas amostras foram analisadas a baixa temperatura
(77 K) com a finalidade de proporcionar melhor resolu¢do nos espectros de RPE.

As condigdes de analise das amostras por RPE estdo descritas na tabela 5.



Tabela 5 — Condigdes experimentais das amostras de solo.
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Temperatura | Varredura | Freqiiéncia | Modulagao | Tempo de
(Gauss) (GHz) (Gauss) Varredura
Solo Nao Ambiente 500-5500 9,350 20 1 min
Peneirado
ASTM 18 Ambiente 500-5500 9,350 20 1 min
ASTM 18 CLA Ambiente 500-5500 9,350 20 2 min
ASTM 18 CLA 77K 500-5500 9,300 20 2 min
Nit
ASTM 18 ESC Ambiente 500-5500 9,590 20 2 min
ASTM 18 ESC 77 K 500-5500 9,350 20 2 min
Nit
ASTM 18 ESC 77 K 3050-3550 9,350 20 2 min
Nit Rad
ASTM 18 ESC 77 K 2930-3130 9,450 5 2 min
Nit Rad P10
ASTM 18 Rx Ambiente 500-5500 9,400 20 2 min
ASTM 25 Ambiente 500-5500 9,350 20 1 min
ASTM 25 Nit 77K 500-5500 9,450 20 2 min
ASTM 25 CLA Ambiente 500-5500 9,340 20 2 min
ASTM 25 ESC Ambiente 500-5500 9,320 20 2 min
ASTM 25 ESC 77 K 500-5500 9,450 20 2 min
Nit
ASTM 35 Ambiente 500-5500 9,325 20 1 min
ASTM 45 Ambiente 500-5500 9,345 20 1 min
ASTM 80 Ambiente 500-5500 9,320 20 1 min
ASTM 170 Ambiente 500-5500 9,345 20 1 min
Solo Fino Ambiente 500-5500 9,360 20 1 min
Solo AR Ambiente 500-5500 9,580 20 1 min
Solo SI Ambiente 500-5500 9,590 20 1 min
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3.4 CALIBRACAO DO CAMPO MAGNETICO

Para determinar com maior precisdo os valores de g dos radicais livres foi
iy ~ 24~ . . .
utilizado um padrdo de MgO:Mn~ ndo associado com as amostras, pois este apresenta linhas
de RPE bem definidas em campo magnético distinto dos espectros em estudo.

A Figura 8 mostra as linhas de absor¢io do MgO:Mn*" com o valor de g do

quarto pico de absorcio e a distancia AH entre a 3% e a 4° linhas do espectro.

20

MH =869 Gauss

10

=10 ‘

g=19841
.2|:| —
=30
T T | T T T | T | T |
2000 2100 3200 2300 2400 2600 2600

Campo Magnético (Gauss)

Figura 8 — Espectro de RPE de MgO:Mn*" a temperatura ambiente.

Sendo a condicdo de ressonancia dada pela equagdo hv =gpH (equagao

12), a relacdo entre as absor¢cdes em um mesmo espectro ¢é:

9,H, =9,H, (23)

pois a freqiiéncia de microonda incidente nas duas amostras, padrdo de manganés e solo, ¢ a

mesma.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESPECTROS SOLO NAO PENEIRADO, ASTM 18, 35, 45, 80, 170 E SoLO FINO

As amostras Solo Nao Peneirado, ASTM 18, 35, 45, 80, 170 ¢ Solo Fino

analisadas por RPE possuem espectros semelhantes, os quais apresentam linhas de RPE com

9~43 ¢ 9~2 (Figura 9 e 10).

100 4 Solo Né&o Peneirado
50
[ AH =784 Gauss
=]
2
g 04 g=2,09
<
-50 4
-100
T ! T ! T ! T ! T ! T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Campo Magnético(Gauss)

Figura 9 — Espectro de RPE de solo néo peneirado a temperatura ambiente.
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Figura 10 — Espectros de RPE de amostras de solos a temperatura ambiente: a) ASTM 18; b) ASTM
25; ¢) ASTM 45; d) ASTM 80; ) ASTM 170; f) Solo Fino.

Os espectros de RPE das amostras de solo das figuras 9 e 10 sdo

caracterizados por um sinal pouco intenso em 9 = 4.3 que correspondem a um centro de
ferro (III) (S = 5/2) que pode estar substituindo o Al na estrutura cristalina da caulinita

(BARTOLL, 1996).
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A caulinita (Al [Si20s5 J(OH)4 ) € uma estrutura cristalina que consiste em

uma parte tetraé¢drica de composicdo oxido-silica [Siz,Osy ]2“' e uma octaédrica (aluminio-

]2n+

oxigénio-hidrogenio) [Al,;OHuy, (Figura 11) . O ion magnético Fe’" substitui o AI*" e é

detectado pelo aparecimento de um sinal tinico com g~43 (VASYUKOV, 2002).

Figura 11 — Posi¢do do AI’ na estrutura da caulinita {Al [Si,Os J(OH), ). (VASYUKOV,
2002).

Todas as amostras possuem uma linha de ressondncia intensa e larga

(Largura de linha (AH) >600 Gauss) centrada em 92 | que ¢ devido a uma grande
concentracdo de hidréxidos e 6xidos de Fe’™ , possivelmente Fe,O3; ou FeO(OH), formando
complexos com os constituintes da matéria inorganica ou interagindo entre si (MERCE,

1996), conforme propde a figura 12 (SILVA, 2001).
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Figura 12 — Estrutura proposta por Silva para intera¢do orgénica-inorganica no solo (SILVA, 2001)

+ . . r . . .
Na figura 12 observa-se o Fe’" em simetria octaédrica interagindo com a

matéria organica humificada (acidos fulvicos, acidos himicos € huminas). As linhas de RPE

em 9=43 , que aparecem no espectro de algumas amostras de solo, sdo atribuidas a
substitui¢do isomorfica do AI** pelo Fe’* dentro da estrutura cristalina dos minerais (SILVA,
2001).

Ocorreu uma atenuagdo no sinal de Fe’" detectado na caulinita dopada

(9~ 4:3) na amostra de solo com graos de tamanho entre 0.35 — 0.70 mm (Figuras 10b e
10c), possivelmente devido a grande concentragdo de 6xidos e hidroxidos de ferro, uma vez
que estas espécies geram linhas de RPE que se sobrepdem ao sinal da caulinita, ou até mesmo
a auséncia desta.

O manganés, geralmente presente nas amostras, de solo ndo foi detectado
nos espectros, uma vez que o Fe'™ apresenta uma intensa ¢ larga linha de RPE que se
sobrepdem as linhas do manganés (CERETTA, 1999). Também pode ser devido ao fato de
que 0 Mn”" associado & matéria orgénica apresenta uma interagdo fina que alarga o sinal ¢ a

linha de RPE desaparece (MARTIN NETO, 1988). McBride (1982) observou perda do sinal
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de RPE do Mn®", em decorréncia do grande alargamento de linha provocada por ligacdes

. , . + ;. yqe
muito estaveis do Mn®" em complexos com acidos carboxilicos.

4.2 ESPECTROS ASTM 25 ESC, ASTM 18 ESCE ASTM 25

As espécies paramagnéticas presentes na amostras ASTM 25 ESC, ASTM
18 ESC e ASTM 25 (figura 13) sdo as mesmas discutidas nos espectros de RPE das figuras 9

e 10. As distor¢des na linha de RPE em 9 ~ 2 podem ser atribuidas as interacdes finas, uma
vez que os graos escuros podem ser aglomerados de sedimentos menores com grande
quantidade de 6xidos e hidréxidos de ferro. A areia também pode se apresentar na forma de

graos cinzentos (SALLES, 1997) ou estar embutida nos aglomerados, este fato manteve

intenso o sinal de RPE em 9 4.3 (figuras 14a e 14b), que ¢ mais comum em graos com

coloracdo clara.

a ®] Solo ASTM 25 ESC b 80 Solo ASTM 18 ESC
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Figura 13 — Espectros de RPE de solos a temperatura ambiente: a) ASTM 25 ESC; b) ASTM 18 ESC;
c) ASTM 25.
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Figura 14 — Espectro de RPE de vidro dopado com Mn*" & temperatura ambiente (BAESSO, 1989).

A figura 14 refere-se ao espectro de vidro de silicato dopado com Mn*"

(BAESSO, 1989). As linhas de RPE do ferro podem ser comparadas com as dos espectros da

figura 13, a linha em torno de 9 = 2 mantém uma forma analoga em ambos os espectros. O
fato dessa semelhanga deve-se aos minerais utilizados na fabricacdo de vidros, que sdo
principalmente quartzo e silica contendo tragos de Fe'", encontrados na areia. Existe grande
quantidade de grdos de areia nas amostras de solo com graos maiores que 0.7 mm (Tabela 3)

(Figura 13).

4.3 ESPECTROS ASTM 18 CLA, ASTM 25 CLAEASTM 18 RX

Solos ricos em quartzo e pobres em 6xidos de ferro apresentam cores claras
e esbranquicadas (AZEVEDO, 2004). A figura 15 mostra o espectro de graos de solo maiores

que 1 mm (ASTM 18) de cor clara. O espectro (Figura 15) indica menos quantidade de 6xidos

e hidroxidos de ferro (linha com 9~ 2) em relagdo a caulinita (linha com 9~ 4.3 ). A
amostra ASTM 18 CLA, de acordo com tamanho de seus graos e coloracao, sdo classificados

como areia (Tabela 3) e seu espectro pode ser comparado com os espectros das figuras 16 e
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17, os quais se referem a amostras de solo arenoso e areia respectivamente (DRUMMOND,

2001; LOMBARDI, 2002).
Os espectros das figuras 16 e 17 possuem maiores intensidades nas linhas de

RPE com 9 ~43 do que nas linhas com 9~ 2 De acordo com os espectros, a areia possui

menor concentragao de 6xidos e hidroxidos de ferro.

100 Solo ASTM 18 CLA
g=4,94
50 1 \
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Figura 15 — Espectro RPE a temperatura ambiente de fragdo do solo com griaos maiores que 1 mm e
de coloragdo clara.

Amplitude

7

1596 4 3 2 1.5

Figura 16 — Espectro RPE a temperatura ambiente de solo arenoso analisado por Drummond com a
intenc¢do de estudar possiveis defeitos na estrutura da caulinita. (DRUMMOND, 2001).
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Figura 17 — Espectro de RPE a temperatura ambiente de areia da regido amazdnica com a amostra

orientada paralela e perpendicularmente ao campo magnético (LOMBARDI, 2002).

A concentragdo de oxidos de ferro (Fe,Os) encontrados na areia € no solo

pode ser vista também na analise através da técnica por Espectroscopia de Energia Dispersiva

de Raios-X (EDX) feito por Rocha em 2000. Os resultados estdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6 — Composi¢ao quimica de solo natural ¢ da fragdo de areia no solo (ROCHA, 2000).

Composicdo quimica do solo natural (% em peso)

Si0; A0, Fe;0; TiO> S0; V705 2ro; Zno
49,96 38,02 6,92 2,66 2,20 0,13 0,09 0,02
Composicdo guimica do solo na frac8o areia (% em pesa)
92,31 3,01 2,18 1,51 0,82 0,09 0,08

A Tabela 6 mostra as concentragoes de 6xidos de ferro (Fe,O3) e 6xidos de

silicio e aluminio (SiO; e Al,O3). Na amostra de solo natural ha uma maior concentracao de

Fe;O; que na de graos de coloragdo clara (Figura 15, 16, 17 e 18) que podem ser interpretados

como areia, uma vez que intensificam o sinal em torno da linha em 9 & 4.3,

Na Amostra ASTM 18 CLA (Figura 15) aparecem linhas de RPE em

g~494 o g=3.48 que sdo conseqiiéneias da substituicio do Al pelo Fe'* na caulinita em
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simetria axial, dando origem a um sinal sobreposto (DRUMMOND 2001; GAITE, 1993)
(Figura 9 e 10). Normalmente estas linhas ndo sdo detectadas na maioria dos espectros de
RPE de solo devido a interacdo com o6xidos e hidréxidos de ferro (MESTDAGH, 1980). Em

2001, Drummond conseguiu separar as linhas apos tratamento quimico (Figura 16). As linhas

em 9~494, g~3.48 podem ser comparadas nas figuras 15, 16 e 17. As pequenas
diferencas encontradas nos espectros se devem a diferentes tipos de solo, possiveis interacdes
finas e orientagdes angulares distintas em relacdo ao campo magnético aplicado na amostra

ASTM 18 CLA.

Foi detectado um sinal de RPE em torno de 9 ®© na amostra Solo ASTM
25 CLA (figura 18) que corresponde ao g, do Fe’" em simetria octaédrica com distor¢io
tetragonal formando complexos com compostos heterociclicos em solos (NAKAGAKI,

1997).
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Figura 18 — Espectro RPE de Solo ASTM 25 CLA a temperatura ambiente.

A sobreposicao das linhas de RPE nos espectros do Grao ASTM 25 CLA

(Figura 18) impediu a analise da simetria cristalina que ocorre na amostra. O grdo possui
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monocristais com diferentes orientagdes em relacdo ao campo magnético aplicado, ndo sendo
possivel identificar os grupos de linhas de RPE para cada tipo de complexo.

A dificuldade na identificacdo dos grupos de linhas de RPE nas amostras
ASTM 18 e 25 consiste no fato que, cada grdo ¢ um conjunto de monocristais com
orientacdes diferentes em relagdo ao campo magnético aplicado. A orientagdo do grao em
relagdo ao campo magnético aplicado modifica a posi¢dao das linhas de RPE (ABRAGHAM,
1970), como pode ser visto no experimento realizado por Lombardi que consistia em duas
orientagdes angulares diferentes, paralelo e perpendicular em relagdo ao campo magnético
aplicado (Figura 17).

As variacoes das linhas de absor¢cdo também podem ser vistas na figura 19,
onde foi selecionado um grao da amostra ASTM 18 CLA, aparentemente com mais simetria,

e exposto a rotacdo dentro da cavidade.
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Figura 19 — Espectros de RPE de um grio das amostras ASTM 18 CLA com diferentes orientagdes
angulares dentro da cavidade a temperatura ambiente.
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As Figuras 20a e 20b tratam respectivamente dos espectros de RPE das

amostras ASTM 25 e ASTM 25 ESC a temperatura de 77 K. Ocorre uma atenuagao no sinal

de RPE do Fe’' nos oxidos e hidroxidos de ferro (9%~ 2), mas nenhuma alteragdo na

amplitude do sinal de Fe’” como possivel dopante da caulinita (9 4,3 ). O mesmo ocorre no

experimento feito por Bensimon (Figura 21) no qual confirmou a modificagdo no carater

superparamagnético de nanoparticulas de ferro quando diminuiu a temperatura (Bensimon,

1999). A linha de RPE em 9 * 2 atribuida ao Fe*" nos 6xidos, tem intensidade reduzida em

77 K.
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Figura 20 — Espectros de RPE de solos a temperatura de 77 K. a) ASTM 25; b) ASTM 25 ESC.
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Figura 21 — Espectros de RPE de areia analisado por Bensimon em 1999 para mostrar modificagdes
em centros de Fe*" devido a variagdo na temperatura (BENSIMON, 1999)

4.5 ESPECTROSASTM 18 CLANITEASTM 18 ESC NIT

A temperatura de 77 K verificamos melhor visibilidade na linha de RPE em
torno de 9 2,02 ¢ 9 ~2,05 (figuras 16, 17, 22 e 23). Tal fato deve-se a atenuagao da linha

em 9 = 2 atribuido aos hidréxidos e 6xidos de Ferro, discutidos anteriormente.
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Figura 22 — Espectro RPE de solo ASTM 18 CLA a temperatura de 77 K.
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Figura 23 — Espectro RPE de Solo ASTM 18 ESC a temperatura de 77 K.
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As linhas de RPE em 9%2.02 ¢ 9~2,05 mantiveram as mesmas
caracteristicas nos espectros de solo, mas na maioria deles, apareceram sobrepostas a linha em
9~2 atribuida aos oxidos e hidroxidos de ferro. Estas linhas (Figura 22 e 23) sdo

encontradas na maioria dos espectros de solo e sdo atribuidas a defeitos nos centros de SiO; e

Al,O3, na estrutura da caulinita (MEADS,1975; MULLER,1993). Estes defeitos podem
aparecer em solos com diferentes intensidades nas linhas de RPE em 9 = 205 9g=2.04 ¢

9 =2.02 yariando de acordo com a quantidade das espécies em cada amostra.
Os defeitos possiveis presentes nesse tipo de material estdo indicados na

figura 24 (PLOTZE, 2003) e sdo classificados em 3 tipos: centro A, centro A’ e centro B
(CLOZEL, 1994).
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| 5i-0 l
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=2.05 !
KGa-1 ° l N g=2.02
natural I;’\H___/' I|
= —‘--+__,_|_.w___,____,_,/. | S S
|| Il'l‘f
| |
| .'l
|
||||I
310 320 330 340 350

Campo magnético (mT)

Figura 24 — Espectro de RPE de areia a temperatura de 295 K analisados por Plétze em 2003
(PLOTZE, 2003).

Centro A: Centro de Si-O” em simetria ortorrémbica (9. = 2.0490+0,0005

g, =2.006£0,001 ; g, =2.001£0,001y (cLOZEL, 1994).

Centro A’: Centro de Si-O” em simetria axial (97 =2.039+£0,002

9, =2.008+0,001) (CLOZEL, 1994).
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Centro B: Buraco causado pela auséncia de atomo de oxigénio na estrutura
do centro Aly-O™-Aly; em simetria octaédrica (91 = 2.040+0,0005 g, =2.020£0,0005

9, =2.002£0,001y (cLOZEL, 1994).

A figura 25 corresponde ao espectro da mesma amostra da figura 23, mas
com campo centrado em 3300G e uma varredura de 500G. As linhas de absorcao nesta regido
podem ser comparadas com as das figuras 22 e 26.

A amostra de solo ASTM 18 ESC Nit Rad (figura 25) apresenta os centros

A, B e possivelmente o centro A’. Nao ¢ possivel garantir a presenga do Centro A’, uma vez

que existe uma proximidade nos valores de 9/ = 2.039 ¢ g=2.040 , podendo estar dentro do

erro experimental ou possuir linhas sobrepostas.
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Figura 25 — Espectro de RPE solo ASTM 18 ESC Nit Rad a temperatura de 77 K
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Figura 26 — Espectros de RPE de solo da regido de Cornwall na Inglaterra (CLOZEL, 1994) a
temperatura ambiente.

4.6 ESPECTROS ARGILA E AR+SI

Os espectros das amostras Solo Ar+Si e Argila (Figuras 27 e 28) possuem as
mesmas caracteristicas ja discutidas no espectro de RPE da amostra “solo ndo-peneirado”
(Figura 9). H4 também uma grande semelhanga entre os espectros de RPE das amostras “Solo
Argila” e “Solo Ar+Si”. Tal fato deve-se ao processo de separagdo do solo pelo método de
pipeta que nao determina a quantidade porcentual de argila e silte presentes na amostra da

figura 29. A Tabela 7 mostra a concentracdo das espécies presentes na Argila e Silte.



100 ]
80 ]
60 i
40

20

Amplitude
o
1

-20 ]
-40 ]
60
-80 ]

-100

Solo Ar+Si

AH = 874 Gauss
g=2,04

T T T T 1
1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo Magnético(gauss)
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Tabela 7 — Composi¢ao quimica de solo natural e da fragdo de Silte e Argila do solo (ROCHA, 2000)
Composicéo quimica do solo na fracéo silte (% em peso)
SiDg Al20O4 TiC‘g Fe;0; SO, ZI’D; PgOs VgOﬁ Zn0 NbO
7715 9,66 6,46 3,33 1,85 0,80 0,51 0,20 0,03 0,01

Composicéo quimica do solo na frac&o argila (% em peso)
Si0; AlO; FEgOg TiOg S0, KgD Vo005 Z2r0; MnO CI’gOa ZnO NbO Sro
40,91 3862 894 894 184 0,26 020 0,11 0,09 0,05 0,02 0,01 0,01

Comparando as tabelas 6, 7 e os espectros das figuras 9, 15, 17, 18, 27 e 28,
pode-se afirmar que a amostra Solo Ar+Si estd constituida em sua maior parte por Argila,

uma vez que, concentragdes elevadas de SiO, geram linha de RPE (devido ao Fe’* como
dopante na caulinita) com 9 % 4,3 mais intensas do que as linhas normalmente observadas, se

utilizarmos como referéncia a linha de RPE dos 6xidos e hidroxidos de ferro (9 * 2 ).
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5 CONCLUSOES

Todas as amostras de solo analisadas por RPE apresentaram linhas de

absor¢do em 9~ 2que foram atribuidas a grande concentragdo de 6xidos e hidroxidos de

+ . . . ;.
Fe**, possivelmente Fe,0; ou FeO(OH), formando complexos com constituintes de matéria
inorgénica, organica ou interagindo entre si.

O Fe’* como dopante na caulinita (responsavel pelas linhas de RPE em

g~43 g~=4.9 ¢ g=3.5) foi identificado nos espectros e apresentou sinais de RPE nos

diferentes tamanhos de graos, porém nos graos com tamanho entre 0,35 ¢ 0.71 mm, esta
. . . . . ~ . ’ +
mostrou sinais com baixa intensidade. Os valores de 9 ®4-3 foram atribuidos ao Fe*" em

simetria tetraédrica e octaédrica, os valores de 9 =35 ¢ 9~ 4.9 foram atribuidos a presenga
-+ . . .
do Fe’" em simetria axial.

Na amostra ASTM 25 CLA (Graos de tamanho entre 0,71-1,00 mm e de cor

clara) foi detectado um sinal de RPE com 9 * 6, ¢ este foi atribuido ao Fe*" em simetria
octaédrica com distor¢ao tetragonal, formando complexos com compostos heterociclicos em
solos, por exemplo, substincias hiimicas.

Defeitos na estrutura da caulinita foram detectados nas amostras, mas a
sobreposi¢do das linhas de RPE impediu a identificacio exata dos possiveis centros

paramagnéticos, correspondentes aos defeitos presentes na estrutura cristalina da caulinita.
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