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Resumo

Neste trabalho a espectroscopia fotoacistica e a ressonancia paramagnética
eletronica foram utilizadas para estudar vidros soda lime dopados com jons
metalicos, e metafosfato de ferro. Complementarmente a metodologia foi apli-
cada a estudos do café torrado. |

Para os vidros, além do estudo do comportamento éptico e da estrutura lo-
cal dos dopantes, a espectroscopia fotoacistica (através do método de separacio
dos espectros na fase do sinal fotoacistico) foi utilizada para separar as contri-
buicdes para o espectro de cada fon absorvedor, em amostras dopadas com dois
ions metélicos. Foram determinados também os tempos de relaxacao nao radiati-
vos e os tempos de difusao térmica de cada fon absorvedor na amostra.

No estudo do metafosfato de ferro as duas técnicas foram utilizadas para
acompanhar a evolu¢ao das fases amorfo-cristalinas deste material em fun¢io da
temperatura de tratamento térmico. Os resultados foram comparados com os de
raio-X e foram complementares, indicando a presenca de pelo menos quatro sitios
do fon Fe** no material.

Para o .café, a RPE foi utizada para acompanhar o seu envelhecimento
quando torrado e armazenado em embalagens de polietileno, e também para a
tentativa de identificagao do tipo de café responsivel pela qualidade das bebidas.

Observamos que a utilizagdo da ressonincia paramagnética eletrénica e da
espectroscopia fotoacustica, simultineamente, permitiu a obtencdo de informacoes

consistentes sobre os materiais estudados.



Summary

Doped soda lime glasses are investigated using both electron spin resonance
(ES R) and photoacoustic techniques (PAS). We have used the single-modulation
- frequency phase resolved photoacoustic technique to resolve the absorption spec-
tra of differents constituents of a sample measuring their corresponding nonradia-
tive relaxation times. This is demonstrated using MnO; — Fe;03 and CoO — Fe Oy
doped soda lime silica glass samples. To understand the observed changes of the
optical specira as a function of the metalic ion concentration we also studied the
E SR spectra of our samples.

The cristallization of iron (III) methaphosphate under heat treatment is also
investigated using both the ESR and PAS techniques. The results indicate at
least one amorphous and three crystalline sites for the Fe®** ion. The conclusions
drawn agrees very well with those obtained by X-ray diffraction. The optical
aborption spectra were obtained by the PAS method and the absorption bands
associated with Fe®* ion are presented with the repective transition.

In Appendix three the use of ESR for the determination of staling of roast
coflee in polyethylene bag packs is demonstrated. On the basis of the ESR results
an ageing velocity is defined, which allows for the quantification of the staling of

roast coffee,
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Apresentacdo

O desenvolvimento de novos materiais, motivado por suas aplicagoes ci-
entificas e tecnolégicas, vem cada vez mais sendo intensificado. Dentre estes mate-
riais destacam-se: vidros, ceramicas, semicondutores, supercondutores, polimeros,
os materiais magnéticos, etc. Além disso, o estudo de materiais biolégicos incluindo
metodologia fisica tem merecido especial atengao.

Os vidros, materiais estudados neste trabalho, embora existam desde cerca de
3000 a.C, somente neste século passaram a ser utilizados em aplicagoes tecnologicas
especiais. Isto ocorreu devido & evolugdo e sistematizagao dos métodos de anilise,
que permitiram a descoberta de inimeras propriedades deste estado da matéria.

Os materiais biolégicos, embora apresentem maior complexidade estrutural,
devido ao grande nimero de substincias em sua composigao, também podem ser
estudados através de suas propriedades fisicas e quimicas. Origina-se assim um
intercambio interdisciplinar muito promissor.

Por outro lado, a utilizagao simultinea de virias técnicas pode auxiliar na
andlise da estrutura local e das possiveis transformacoes que estes materiais apre-
sentam. Em particular, a ressonincia paramagnética eletronica (RPE) e a es-
pectroscopia fotoacistica (PAS) permitem o estudo de sistemas que apresentam
centros paramagnéticos, radicais livres, ions metalicos e defeitos, com um potencial
muito grande na identificacdo dos sitios e suas transformagoes.

Neste trabalho utilizaremos a PAS e a RPFE para estudar trés materiais:

- vidros soda lime silica dopados com ions da primeira série dos metais

de transicdo (vidros especiais),
— metafosfato de ferro e

— café



As amostras de vidro estudadas foram preparadas e analisadas com relagao
a suas propriedades 6pticas de transmissao (variagao de concentragao dos dopan-
tes, mistura de fons diferentes, homegeneidade, etc.) com o objetivo de se obter
filtros de absorcao éptica para o visivel, em estudo anterior!). O objetivo deste
trabalho é dar continuidade & caracterizagao destes vidros através da RPE e da
PAS. Primeiramente, as técnicas serao utilizadas para identificacao dos estados
de oxidacao desses ions e de sua estrutura local a partir das bandas de absorgao
éptica e das linhas de ressonancia apresentadas. Em seguida, serd apresentado o
método de separagao dos espectros na fase do sinal fotoacistico(M S®) para o es-
tudo de amostras de vidro dopadas com dois fons metélicos, além da determinagao
do tempo de relaxacio nio radiativo e do tempo de difusdo térmica de cada fon
absorvedor na amostra.

No que se refere ao metafosfato de ferro, trata-se de um material obtido a
partir do método de coprecipitagio, no Instituto de Quimica da UNICAMP, com
o objetivo final de obter-se um vidro transparente para o visivel. Nosso interesse
neste material é acompanhar, através da RPE e da PAS, as mudancgas estruturais
sofridas pelo fon Fe** em fun¢do do tratamento térmico. Nestas mudangas a
evolugao das fases amorfo-cristalinas serao investigadas.

No estudo do café temos dois objetivos: O primeiro é acompanhar através
da RPE, o envelhecimento do café torrado em fun¢do do tempo de estocagem
em embalagens de polietileno, a partir da evolu¢ao do nimero de radicais livres.
No segundo estudo, daremos continuidade & tentativa de identificagao dos tipos
de café responsaveis pela qualidade das bebidas de acordo com a quantidade de
radicais livres gerados na torragao(?.

Na ordem de apresentacao teremos:

Capitulo 1 - Generalidades sobre a RPE e a PAS.



Capitulo 2 - Estudo das propriedades épticas e magnéticas dos vidros dopados.

Capitulo 3 - Uso do método de separacdo do espectro na fase do sinal fo-
toaclstico para a separagao da contribuigao de cada fon absor-
vedor em misturas bindrias, além da determinacao dos tempos de
relaxacao.

Capitulo 4 - Metafosfato de ferro

Capitulo 5 - Conclusées finais e perspectivas de estudo.

Apéndice 1 - Previsao teérica do fator g do fon Cr3+.

Apéndice 2 - Determinagao da expressio da fase do sinal fotoacistico para o
mecanismo de expansao térmica da amostra.

Apéndice 3 - Estudos em Café
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Capitulo 1

1 Técnicas Utilizadas: Generalidades

Introducao

Neste capitulo serd apresentada uma breve revisao sobre a espectroscopia fo-
toacistica e a ressonancia paramagnética eletrénica, que sao as técnicas principais

utilizadas no decorrer deste trabalho®-7).

1.1 Espectroscopia Fotoacistica

Embora tenha sido descoberto em 1880, o efeito fotoacustico s6 foi utilizado
em experimento, e mesmo assim para gases, em 1930, devido ao desenvolvimento
de microfones sensiveis. Para sélidos, sua utilizagdo sé ocorreu a partir de 1973
através de Parker(®) e Rosencwaig-Gersho!® que desenvolveram as bases teéricas
e experimentais do efeito.

A espectroscopia fotoactstica (PAS), caracteriza-se pela incidéncia de uma
radiacao modulada, de comprimento de onda conhecido, sobre uma amostra situ-
ada numa camara fechada contendo um gés, por exemplo ¢ ar, conforme mostra
a Figura (1). Na absorgio desta radiagao o aquecimento periédico produz uma
variagao de pressao no gas que é detectada através de um microfone, resultando
no sinal fotoacistico.

Uma vez que o sinal gerado depende das propriedades dpticas e térmicas das

amostras, passaremos a discuti-las;
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l L !
I-fb i 'es {1 F fg 4
% /AMOSTRA E GAS @ <‘:
E / [ . R RADIAGAQ
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Fig.-1 Desenho esquematico da célula fotoacistica em uma dimensao.

onde, p, — comprimento de difusdo térmica do gds; u,; = 33—“
l, — espessura da amostra

{, — comprimento do suporte

l;, — comprimento do gas

L — comprimento da célula.
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1.1.1 Caracteriza¢io Optica das Amostras

O coeficiente de absorcao 6ptica 3(A) é quem define o comportamento 6ptico

de um dado material. Sua definigao pode assim ser representada:

onde: - Iy é a intensidade da radiagao incidente.

dJ
—I{X) é a intensidade da radiacdo para uma dada profundidade X.
0 compriménto de absorgao optica g, é definido como sendo a profundidade
X na qual a intensidade da radiagéo cai a 1/e de Jp. Isto porque somente dentro

dessa profundidade o calor gerado tem valor significativo. Assim,

BN = 1= () = 575

De maneira aproximada, para um dado comprimento de onda pode-se clas-

sificar uma amostra de espessura [, numa das categorias:
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{, > lg opaca
l, = lg absorvedora
I, < lg transparente

A Figura (2) ilustra estas trés situagoes.

w
Q
<1
=
(2]
=
wt
-
= AMOSTRA OPACA
___________ =
_______ - )
LUZ ~——o : fp<<d
P
p—eeee————
- X

AMOSTRA ABSORVEDORA

Lp=4

AMOSTRA TRANSPARENTE

Fig.-2 Absor¢io 6ptica: A absorcio éptica é determinada pela distancia Iz que
a luz penetra na amostra. Como o calor gerado em um ponto depende
da luz nele incidente, mais calor serd gerado nas proximidades da su-
perficie da amostra.
onde,
ls — comprimento de absorcao dptica
l. - espessura da amostra
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1.1.2 Caracterizacao Térmica das Amostras

Analogamente ao comprimento de absor¢ao éptica g, o comprimento de di-
fusao térmica u, € definido como sendo a profundidade do ponto que, ao gerar
calor, produz oscilagdo térmica cuja amplitude cai a 1/e na superficie da amostra.
Sua expressao é:

Za,

H: = w
a, — difusividade térmica
f —  frequéncia de modulagao; f = %
#: — comprimento de difusdo térmica da amostra

Para uma dada frequéncia de modulagio, uma amostra pode ser classificada

termicamente da seguinte forma:

l. > u, termicamente grossa.

l. < u, termicamente fina.

1.1.3 Sinal Fotoacistico

O sinal fotoacustico pode ser gerado basicamente por trés processos: Difusao

térmica, expansao térmica e efeito termoeldstico.

a) No processo de difusio térmica o calor gerado na amostra devido & absorgao
da radiagdo se difunde através dela e é transferido para o gas, fazendo com
que uma pequena camada deste sofra expansao e funcione como um pistao
acustico. Neste mecanismo a transferéncia do calor gerado na amostra para
o gés depende da difusividade térmica do material. A Figura (3) mostra o

comportamento da difusao térmica de um determinado ponto da amostra ao
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ser aquecido pela absor¢ac da luz. O calor se difunde para outros pontos

que sofrerao aumento e diminui¢ao de temperatura, semelhante a um pulso.

b) No processo de expansao térmica o aumento de temperatura devido & ab-
sor¢ao de radiagao faz com que a amostra como um todo sofra expansao e
consequente contragao, de modo que a superficie que estd em contato com o
gas gere um sinal fotoacistico. Neste caso, a intensidade do sinal depende

do coeficiente de expansao térmica do material.

¢) O efeito termoeldstico apresenta um comportamento anilogo ao processo de
expansao térmica, ocorrendo quando as bordas da amostra estzo presas ao
suporte, ou quando hd um gradiente de temperatura na espessura da amos-
tra. Nesta situagao, sendo maior a absor¢ao da radiacao préxima a superficie,
uma vez que a intensidade da radiacio decresce exponencialmente com a pro-
fundidade, haverd um gradiente de temperatura na amostra que fara com
que planos situados em profundidades diferentes sofram dilatagoes térmicas
distintas. Assim ocorrerd dilatagdo térmica periédica no plano, que resulta
em vibragao normal a este plano. Esta vibragao gera o sinal acitstico no gas.
Neste processo de geracao de sinal, a transferéncia de energia para o gas

também depende do coeficiente de expansio térmica do material.

De um modo geral, os trés processos comentados distinguem-se também por
ser o de difusao térmica dominante em baixa frequéncia de modulagao, enquanto
o de expansao térmica e o efeito termoelastico predominam para frequéncias mais
altas.

A deteccédo do sinal actistico é feita por um microfone ligado & cimara de
gés através de um duto. Este sinal é pré-amplificado e depois transferido a um

amplificador sintonizado (“Lock-in”), que fornece a intensidade e a fase do sinal
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fotoacustico em relagio a um sinal de referéncia enviado pelo modulador mecanico
da radiagao {“chopper”).

Para estudos espectroscépicos, o sinal fotoaciistico deve ser normalizado pelo
espectro de emissao da lampada, uma vez que esta nao emite igualmente em todos

o0s comprimentos de onda.

a) +- b)

Fig.-3 Difusao térmica de um pulso. a) Distribuigao espacial da tempe-
ratura, em funcao do tempo, devido a difusao térmica a partir de
um pulso em Fp. b) Variagao da temperatura nos pontos P, e Ps,
mostrando que quanto mais longe de F,, mais dispersa ¢ menos
intensa é a variagao da temperatura. (extraido da ref.4)
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1.1.4 Dependéncia da Intensidade do Sinal com a Frequéncia de Mo-

dulacao

A intensidade do sinal fotoaciistico depende da frequéncia de modulagao.
Por outro lado, a frequéncia de modulagao varia com o tipo de material estu-
dado, de acordo com suas propriedades dpticas e térmicas. A relagao entre o sinal
e a frequéncia define 0 mecanismo dominante responsavel pela geracao do sinal
fotoacustico.

Como exemplo, ;:onforme ilustra a Figura (4), suponhamos que o sinal seja
gerado através do processo de difusao térmica e a amostra seja termicamente
fina com Ig > I ou termicamente grossa com lg > u, para uma dada regiao de
comprimento de onda considerado. Obtém-se um espectro resolvido ao fazer-se
uma varredura nestes comprimentos de onda, uma vez que o sinal acistico serd
gerado por uma camada de espessura constante, revelando assim, a capacidade da
amostra em converter a radiagao incidente em calor.

No entanto, se a amostra é termicamente fina com lg < [, ou termicamente
grossa lg < u, conforme demonstra a Figura (5), praticamente toda radiacao
incidente contribui para o sinal acistico e o espectro obtido é dito saturado. Na
verdade, nesse caso, nao se obtém a capacidade da amostra em converter radiagao
incidente em calor de forma diferenciada em fun¢ao dos comprimentos de onda,
mas sim, o espectro de emissdo da fonte de radiagao.

Para as amostras termicamente finas ou com espectros saturados, a intensi-

1

dade do sinal é sempre proporcional a w™', onde w é a frequéncia de modulagao.

Porém, para amostras termicamente grossas, cormn espectros resolvidos, esta inten-

sidade é proporcional a w=3/2,

Por outro lado, na expansao térmica e no efeito termoeléastico a intensidade

do sinal tem em geral dependéncia igual a w™!.
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Fig.-4 Classificacio das amostras quanto as suas propriedades dpticas e
térmicas: Espectro resolvido. A quantidade de amostra que gera

o sinal nao muda com A.
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Fig.-5 Classificacao das amostras quanto as suas propriedades opticas e
térmicas: Espectro saturado. A quantidade de amostra que gera

o sinal muda com A.
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1.1.5 Vantagens da Espectroscopia Fotoacistica

Dentre as vantagens que a PAS apresenta com relagdo & espectroscopia

6ptica convencional, podemos destacar:

1. A possibilidade de realizagao de espectroscopia numa ampla faixa do espectro

eletromagnético sem mudanca do detector.

2. £ uma medida direta da absor¢ao, de modo que a luz transmitida, refletida,

espalhada e emitida radiativamente nao contribui para o sinal.
3. E possivel obter espectro de amostras opticamente opacas.
4. Permite analisar o perfil de profundidade e efetuar microscopia superficial.

5. E uma técnica nao-destrutiva, nao sendo necessario submeter a amostra a

tratamentos.
6. Informacgoes sao obtidas tanto através da intensidade como da fase do sinal.

7. Além das propriedades épticas, as térmicas também podem ser estudadas,
uma vez que o efeito fotoacistico é também uma forma de calorimetria cujas
variagée's detectavéis na temperatura do gés sao de ordem de 1078 °C. Dentre
as propriedade térmicas, podemos destacar a medida da difusividade térmica

como uma das mais significativas(19-15),

1.2 Ressonincia Paramagnética Eletronica

A ressondncia paramagnética eletrénica (RPFE) é uma poderosa técnica es-
pectroscépica baseada na absorgao ressonante de microondas por elétrons desem-

parethados na presenca de um campo magnético externo!**~!?), Classicamente o
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fenémeno é descrito por um dipolo magnético i que, ao ser colocado em um campo
magnético estético Hoy, sofre um torque T que tentard alinhar 4 & Ho.
Isso provoca alteragao do angulo # representado na Figura (6). Nesta si-

tuacao, a energia do sistema dipolo campo sera:

E :ﬁ-ﬁg = uHycosé

A agao do torque variard o momento angular {, do sistema considerado, que
passard a precessionar em torno de Hy com uma frequéncia angular wg (wg = v Hy),
dita frequéncia de Larmor. « é a constante giromagnética que da a proporcionali-

dade entre ji e )

F

Fig.-6 Precessao de um dipolo magnético sobre o eixo de um campo
magnético externo (Hp). (extraido da ref.5)



Capitulo 1 - Técnicas Utilizadas: Generalidades 15

Durante a precessao, os componenées do vetor | num sistema de eixos per-
pendiculares a ﬁo terao valores oscilatérios de forma que, se aplicarmos um campo
magnético H, (da radiagao de microondas) oscilante e perpendic:lar a Hy, o di-
polo magnético absorvera energia, provocando variagdes no angulo # {Figura - 7).
Essa absor¢ao serd maxima quando a frequéncia de oscilagao de H 1 coincidir com
a frequéncia de precessao do dipolo. Esta condi¢ao é denominada de condigao de

ressonancia.

Fig.-7 Diagrama vetorial para precessic de um dipolo magnético sob
a influéncia de um campo magnético estatico Hy € um campo
magnético girante H;. (extraido da ref.5).
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A equacao de movimenio de BLOCH para este sistema é:

—

:fo

=

d

2

=

¢

M - Momento de dipolo magnético por unidade de volume.

H — Campo instantaneo resultante da composicao dos vetores H K H 1.

Resolvendo estd equagao obtém-se

X=X +1x

x — susceptibilidade magnética
X — é o componente dispersivo de x

[ ” .
X — é o componente absortivo de x

Como nao estudaremos materiais metalicos nesta tese, interessa-nos x

" _ 1 Xo Wo Tz
X 2 1+(w,——w0)2 Tzz"l"’)’z .H] Tl Tg

Xo = %3 Susceptibilidade magnética para o caso estéatico.
I} — é o tempo de relaxagao spin-rede.
T, — é o tempo de relaxagao spin spin.
wy) — € a frequéncia de oscilacao de I?l

H, — amplitude de H;.

A equacgao para x¥” em funcgao de Ho é representada pela Figura (8).
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X|(em unidades de 1% ®0 T2)

N 2 O ®

Fig.-8 Curva que representa o componente absortivo da susceptibilidade
magnética.

No experimento obtém-se essa curva em fungao de ﬁo porque o arranjo ex-
perimental é construido de modo a manter fixa a frequéncia w;, variando o médulo
de ﬁo. Além disso, o campo Ifo é modulado por um campo alternado ﬁm, a fim
de melhorar a qualidade da detecgao. Desta forma obtém-se a derivada da curva

de absor¢do como estd mostrado na Figura (9).
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AH

DERIVADA
DA
ABSORGAO

Ym

Fig.-9 Derivada da absorgio em fungao de Hp, com w; fixo. Curva que
é obtida no experimento de ressonancia magnética.

Obtém-se uma linha com Jargura finita devido & variabilidade dos valores dos

campos magnéticos locais por:

— nao homogeneidade do campo estatico Ho,

— interacdo entre os sistemas de spins ou entre as vizinhancas

Do ponto de vista quéantico, os dipolos magnéticos ou spins, ao absorverem
energia, assumirdo um ntdmero finito de orientagdes(#), caracterizando as regras
de selecao do sistema.

As regras de selecio podem ser descritas em unidades de M, e M|, nimeros
quanticos magnéticos eletrénicos e nucleares respectivamente. Seus possiveis va-

lores sao AM, =3+1e AM; =0.
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Sendo AM, = 41, a absor¢ao da energia provoca uma mudang¢a na mag-
netizagao do spin. Considerando ainda que a regra de selegao para a transigao
de dipolo magnético (AM, = +1) exige que a radiagao incidente seja polarizada,
podemos fazer H, | Hy para maximizar a.transicao.

No caso simples onde nao hé interagao do spin do elétron com o do nicleo,

a energia do sistema spin-campo magnético fica:

Ez_gﬁHﬂMa

onde:
g = fator g de Landé

# = magneton de Bohr

Nos sélidos os elétrons desempareihados, causadores da ressonéancia, so-
frem interagoes com outros elétrons e com o niicleo. Na presenca de um campo
magnético, estas interacdes, que contribuem para a energia total do ion, podem

ser descritas pela hamiltoniana geral:

)1’:){D+N,,-r+J"[L_s+ys_5+}fz+}1’h;+yq+}/n+N., (1)

onde:
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Energia (em™1)}

X0 = Energia coulombiana . 108
Her = Energia eletrostatica devido ao
campo cristalino 101
#p-s = Energia de interagao spin-orbita 102 - 10°
¥s—s = Energia de interagao spin-spin 3
He = Energia Zeeman, energia de interagio
do elétron com o campo magnético
externo = 8H - (L + 25) .3-1
Hop = Energia de intera¢io dipolo-dipolo devido ao
acoplamento entre o elétron e o .
momento magnético nuclear 1071 - 1073
Ho = Energia de quadrupolo elétrico ou maior
interacao eletrostatica entre
o elétron e o nicleo 10-2
Ho= Energia Zeeman nuclear interagao do nucleo
com o campo magnético externo = gr8rH - I 10~4
He = Energia de efeito de troca entre dois tipos de elétrons

No experimento de RPE a energia da radiagao incidente é da ordem de
3cm~!. Portanto, os termos desta hamiltoniana que sao considerados nesta es-
pectroscopia séo; Hs-s, Hz e Hpy.

Os termos ¥, e Hp_s permitem que se encontre o diagrama de niveis de
energia para o caso de ions que estao na presenga de campo cristalino. Distor¢des
de campo cristalino geralmente provocam deslocamentos nas linhas de ressonancia,
afastando-as do valor caracteristico de elétrons livres (¢ ~ 2.00). Isto serd discutido

no capitulo 2.
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Capitulo 2

2 Estudo de Vidros Especiais Através da RPE
e da PAS

Introducao

O objetivo deste capitulo é estudar vidros soda lime silica dopados com ions
da primeira série dos metais de transicao através da RPE e da PAS. Nele serao
apresentados a teoria de obsorcio éptica para vidros(?°~?%), o comportamento pa-
ramagnético dos metais de transicio em vidros(?#%), a preparacio das amosiras e

. a andlise dos resultados obtidos.

2.1 Absorcio Optica em Vidros

A introdugao de ions da primeira série dos metais de transigao em vidros
pode provocar intensas absorgdes na regido do visivel e do ultravioleta destes
materiais(?6-28), Esse fato é devido & forte interagao que ocorre entre a camada
eletrénica 3d destes fons e a estrutura do vidro. As transigoes eletronicas sao
responsaveis pelas bandas geradas, e as dificuldades para estuda-las estao na si-
multénea presen¢a dos ions em diferentes estados de valéncia e coordenagio(?%),

O tratamento tedrico adotado neste estudo é o da teoria do campo ligante,
assim denominada porque o fon metélico esta submetido ao campo elétrico gerado

pelos elétrons vizinhos, que é decrescente na razao 1/r®. Isso indica que apenas
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os primeiros vizinhos adtomos, fons ou moléculas, diretamente ligados aos ions
metalicos, sao efetivos na determinagao do espectro. Este tipo de tratamento
tedrico depende essencialmente da simetria do campo elétrico local, fornecendo
informagoes sobre as simetrias que os ions podem ter no vidro.

Os espectros obtidos para estes materials podem ser classificados em duas
categorias bem distintas: Na primeira, chamada de bandas fracas, com ¢! variando
de 0,01 - 200, as bandas de absor¢ao sao originadas de transigoes internas entre os
niveis dos elétrons d do fon metélico modificado pelo campo elétrico dos vizinhos.
Essas bandas geralmente ocorrem em regioes de baixa energia (6.000 a 50.000cm ™)
e sao proibidas pela regra de selecao de transigao de dipolo elétrico, Al = %I,
conhecida como regra de Laporte(??), No entanto, estas transicoes de dipolo aco-
pladas as vibragoes moleculares relaxam a regra, provocando as transigoes que 5ao
responsiveis pelas bandas que ocorrem na regiao do visivel para os vidros dopados
com ions da primeira série dos metais de transigao.

As bandas fortes, consideradas como uma segunda categoria dos espectros
obtidos, ocorrem quando ha transferéncia de carga entre os ligantes, isto é, do ion
metalico para os vizinhos e vice-versa. A intensidade destas bandas sao bem mai-
ores que as da primeira categoria e ocorrem essencialmente no ultravioleta. Este
tipo de banda pode ocorrer tainbém para os sistemas d°, d'° e para transferéncias
de carga entre dois dtomos de mesma espécie em estados de oxidagao diferentes,

por exemplo Fe*t « Fe3t (29

2.1.1 Teoria do Campo Ligante

Esta teoria foi iniciada por Bethe(®® e desenvolvida posteriormente por Sch-
lapp e Penney®) e Van Vieck(®?), e caracteriza-se por considerar que os niveis

de energia dos ions sio abertos pela perturbagao do campo elétrico dos vizinhos

lg coeficiente de extingio molar.
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majs préximos. As simetrias dos metais de transi¢do em vidros sao geralmente
octaédricas e as vezes tetraédricas e, portanto, sao as consideradas neste trata-
mento.

A situagao mais dificil de ser tratada neste estudo, é quando se tem de dois
a oito elétrons 3d no ion metdlico. Neste caso, considerando ainda apenas o ion
livre, existe um nidmero muito grande de possiveis estados para estes elétrons nos

orbitais d:

Y]

n!2(20+1)—n]! — nl(10-n)!

(estados diferentes)

Devido ao acoplamento enire os elétrons, muitos destes estados tém energias
ligeiramente diferentes, ¢ uma boa aproximacao é considerar que os niveis sao
distribuidos em grupos com quase a mesma energia, chamados de multipletos,
cada um sendo caracterizado por um valor L ¢ S. Este tipo de acoplamento
é conhecido como acoplamento L S ou Russel - Saunders®?), que nao é vilido
quando o acoplamento spin-érbita é maior. Na Figura (10) os niveis LS do ion
livre estao ilustrados para a configuragao 34>,

Slater, Condor e Shortley(®¥) elaboraram uma teoria onde as diferengas de
energia desses grupos seriam avaliadas como miiltiplos de integrais radiais que fo-

ram chamadas Fyp, F; e Fy (34,
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P2H
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4P.

i

Fig.-10 Niveis de energia do fon livre para a configuragao 3d* {extraido da
ref.20)

Se o ion livre é colocado na presenca de um campo ligante, os niveis de
energia se modificam e passam a depender tanto da interagao eletrostatica entre
os elétrons como da influéncia deste campo ligante. Nesta situag¢ao, a notagao
espectrocopica adotada é:

2S+1Fn

S = spin total

n = n? quintico principal

As energias desses niveis podem ser avaliadas em termos das integrais radi-
ais e ser representadas em fungéo da intensidade do campo ligante, A, conforme
mostra a Figura (11), obtida para os menores niveis do sistema 3¢? numa simetria

octaédrica.
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Nl'vgis
do ion
Livre

Fig.-11 Diagrama de energia de Orgel para a configuragdo 3d’> em um
campo octaedral. (extraido da ref.20).

Os calculos desses niveis de energia sao feitos por intermédio de duas apro-
ximagoes: A primeira, representada no lado esquerdo da Figura (11), chamada de
aproximagao de campo fraco, considera que os niveis de energia sao determinados
predominantemente pelas intera¢bes eletrénicas, e o campo ligante é tratado como
uma perturbacao que apenas abre os niveis de energia do fon livre. Na aproximacao
de campo forte, os niveis de energia dependem essencialmente do campo ligante
e as interacdes eletrostaticas sao tratadas como uma perturbagao que desdobra a
configuragao de campo ligante, mas nao causa mistura de diferentes configuragoes.

O lado direito da Figura (11), ilustra esta aproximagao.
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Os cédlculos sobre as relativas posi¢oes dos niveis de energia através da apro-
ximag¢ao de campo forte foram realizados por Tanabe e Sugano(??) para todos os
sistemas 3d" em simetria octaedral em 1954 e tém sido usados como referéncia
fundamental neste tipo de estudo.

A Figura (12) mostra o diagrama de energia da configuragio 3d® obtida por
Tanabe e Sugano. Nesta figura temos a razao % nas ordenada e a razao %‘ na
abscissa. As linhas pontilhadas para %‘ > 2, sdo niveis que aparecem apenas na

aproximagao de campo forte. Onde: B = F, — 5F;, A =10D, e v = %.

8
2579,
EF -
% L
2 il
Foo e
2
40 a ]
21
a %o 4-9-
) P
4p 4
. D T
20
104
S5 eso

Fig.-12 Diagrama de energia para a configuragao 3d°®. (extraido da ref.22).
A notagao utilizada nesta Figura é a de Tanabe e Sugano, que tem
a seguinte correspondéncia com a de Bethe utilizada neste texto:
Ay =Ty Ay=Ty E=Tg F; =Ty Fy=Ts.
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Para efeito de comparagao, os niveis de energia do fon livre sao dados do lado
esquerdo do diagrama e a linha vertical em torno de %‘ = 3 estabelece a mudanga
do estado fundamental em fun¢éo do aumento do campo ligante.

Neste diagrama, para a identificagdo de uma banda de absorgao obtida ex-
perimentalmente, basta tracar uma linha vertical num valor apropriado de %1.

Outra informagao importante que pode ser obtida a partir deste diagrama
¢ a largura da banda. Para os niveis excitados que sao paralelos ao estado fun-
damental, a energia de transicao é praticamente independente de %ﬁ e portanto
a possive]l banda gerada por esta transicao deve ser estreita. No entanto, se os
estados excitados apresentarem niveis nao paralelos ao estado fundamental, as
transigoes podem ocorrer para uma variedade de niveis vibracionais, fazendo com
que %ﬁ varie em torno de um valor médio dando como resultado bandas largas.

Na Tabela {1) estéo representadas todas as configuragoes eletrénicas possiveis
da camada 3d, com os possiveis estados de oxidacao de cada elemento, as suas
respectivas bandas, transicoes e simetrias. A identificacdo do estado de oxidagao
do fon é feita através do controle das condigbes de fusdo adotadas, enquanto as
simetrias e as bandas sao identificadas através da combinacao de vérias técnicas
e a teoria do campo ligante. No que se refere is bandas de absor¢ao para os
vidros soda lime, os diagramas de energia de Tanabe e Sugano foram recalculados
por T. Bates(*) que modificou o valor do fator v = %, com correcoes em B
da ordem de 20%, a fim de concordar melhor com os resultados experimentais.

Estas modificacdes dao evidéncias de ligacbes covalentes entre os fons de metal de

transicao e o vidro.
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Tabela ~ 1
Conf. | lon | Transicoes Bandas (nm} | Simetria
Octaédrica
d! Vit |2, — Ty 350 coIn Compressao
tetragonal
d* V3 130, — 3Ty 700 Octaédrica
— 3T4(P) 450
Ty — 1T4(F) 450
Cr3t — 1 Octaédrica
ad — Ty 670 ligeiramente
— 1y (misturadas) | distorcida
d* | Mn* |3y — °Tg 470 Octaédrica
distorcida
5T; — 1T4(G) 660
d° Fedt — 1T5(G) 550 Octaédrica e
— i(G) 430 tetraédrica
— 4F3(G)
- 4T4(D) 380
Mn*t | Ty — *T (G} 408 Octaédrica e
- 1I'3(@) Tetraédrica
d° Fe?t | Ty =5 T'g 1,1u Qctaédrica
d’ | Co** [1ry =4 Ty(F) 694
— AT (P) 555
500 Octaédrica
465 '
d® | Ni%F [ 303(F) — 3Iy(P) — 450 Octaédrica
SL4(F) — 3Iy(P) — 560 Teiraédrica
630 '
o dY Cu®t [y — 2Ty 780 Octaédrica
- Iy com distorgao
— Iy Tetragonal(axial)
d° Cr%* | Transferéncia de carga 380 Tetraédrica

28
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Para ilustrar os dados apresentados na Tabela (1), podemos utilizar a confi-

guragdo 3d® para Cr®', apresentada na Figura (13).

E/B! 7 = 400 4
: B=918 Mg
40;—
30}
! 'y
L |
P ¥
10|’" :l | 2
| 1 r
4 ! hW 4r 1
. I YO .
F— .‘;@\ STt~ A /B
J N
-10}- ;E i 4,-5
-20F !
: :
Hn
-30:- :: | 2|—
| Pl: I S
~40} Gl 2
I F 2 Ta
-50!— 3
!
-60~
' 4
2

Fig.-13 Diagrama de niveis de energia para a configuragao 3d*> (Cr®*),
obtida por Bates(??).
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Sabendo que o Cr®* geralmente apresenta bandas em torno de 450 e 650nm

nos vidros soda lime, podemos identificar as transigoes responsiveis por estas

-y
bandas, ou seja:

Para 653nm — 15300¢m™!
isto é, A = 15300cm™' B = 750

a

5 = 20,4, portanto da figura temos:

E, = 15300em™! == I'; — ‘T'; (650nm) e
E; = 22300cm™! = *T'; — I'y(F)(450nm)

Portanto, as bandas experimentais estio em bom acordo com os niveis de
energia obtidos. Com isto, em nossa andlise dos resultados poderemos sempre
nos referir aos dados apresentados na Tabela (1), para identificacdo das transigoes

responsaveis pelas bandas obtidas.

2.2 Comportamento Paramagnético dos Metais de Tran-
sicdo em Vidros

Conforme mencionado na se¢ao anterior, os metais de transi¢ao ao serem in-
troduzidos num vidro interagem fortemente com seus vizinhos, os ligantes, através
da camada eletronica 3d. Estes fons quando apresentam elétrons desemparelhados
sao paramagnéticos devido ao seu momento magnético associado ao spin (S) e ao
momento angular orbital (L). Nestes sistemas existem duas situagdes bem dife-
renciadas, em termos de simetria, que podem influenciar a absorgao ressonante!!%):
A primeira ocorre quando os elétrons paramagnéticos estao rodeados por seus li-
gantes numa simetria regular, apresentando um comportamento parecido ao de

“elétrons livres” com um fator g proximo de 2.00. Na segunda situacdo, existem
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distor¢oes de simetria em torno do fon paramagnético que, geralmente sio do tipo
axial e/ou rémbica. Estas podem modificar sensivelmente o fator g, afastando-o
do valor 2.00.

Duas outras interagoes podem ser acrescentadas a este sistema: a hiperfina
devido ao spin nuclear e a interagao spin-spin. A intera¢ao spin-spin é de origem
puramente magnética e surge da interacao de um dipolo magnético com o campo
magnético local dos dipolos vizinhos. Este campo local varia de sitio para sitio,
fazendo com que a ressonincia se desloque aleatoriamente em torno do campo
de ressonancia , provocando o aparecimento de linhas bastante largas que podem
chegar & ordem de 1000 gauss. O tempo de vida deste sistema é chamado de
tempo de relaxagao spin-spin, T3, que em termos cldssicos corresponde a medida
do tempo médio de duragio de um trem de onda emitido ou absorvido por um ion
no processo de ressonancia paramagnética.

Neste estudo nao introduziremos na hamiltoniana a interagao spin-6rbita por
considerar que o0 momento orbital nao contribui ac paramagnetismo, sendo apenas
o momento de spin responsavel por este. Isto ocorre porque o momento orbital
deve estar significativamente bloqueado pelo campo ligante.

Assim, da hamiltoniana geral, segao 1 — 2, equagao 1, temos:
¥ = Hop + Hss + Ha + Hag

onde:
Hr = By(05 + 503) + D(S? — (1/3)8(S + 1)) + E(S? — S})

com: 12 Termo — simetria cibica regular
22 Termo — distorcao axial
39 Termo — distor¢ao rombica
B, depende da parte radial do jon, e OY e O} sendo os operadores
de stevens.
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}(S—S = D.‘j S‘-' S;-
He = O, 8 H;- S; e Nhf = A,‘j S:' Ij.

Em geral, g;;, Diy e A;; sdo quantidades tensoriais e H;, S;- e I; sao os
operadores de campo magnético estitico, de spin do elétron e de spin nuclear,
respectivamente.

A notacdo S', utilizada para especificar o spin efetivo do sistema, caracteriza
o estado fundamental.

Nesta hamiltoniana, se a simetria do ion é clibica regular, ouseja D = E = 0,

e se desprezarmos a interagao spin-spin, tem-se que:
gi=gi;=geDij=9g;=0

A hamiltoniana fica:

Hearica = Bg(H - 8') + A(S' - I) + B4(O§ + 50%)

No ca.so.de haver uma distor¢ao axial do sitio do ion, tem-se:
9: = 9|9 = Gy — 91 e A, = A|| A=A, = A
2

g° = gf cos® 6 + g1 sen’d

Com 6 sendo o angulo entre H e o eixo Z. A hamiltoniana fica:

Haziat = Ba(O% + 50%) + By H.S. + ¢ (H. S+
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L} ’ 1 1 r ! ! ]
+H,s,)] + D[szﬂ - 38'(8 4 1)] + AySIL + AL(SIT + S,1)

No caso de ter-se simultaneamente simetria axial e rombica, poder-se-a ter

g: # gy # g.. A hamiltoniana fica:

1] 1 ] I ! [
X = B,(0) + 50}) + D(S, - 5s (S +1)) + E(S;?-S}2)+

4B (¢:5.H. + g,S)H, + . S, H.)+ A, LS, + A IS, + A L, S,

Portanto, observa-se que a hamiltoniana descreve o acoplamento do spin com
seus vizinhos, dando informagoes sobre a simetria local do sistema paramagnético
estudado, podendo ser utilizada para descrever-se os resultados experimentais.

Na Tabela (2) estao representadas as configuragbes eletrénicas e os estados
de oxidacao possiveis dos fons paramagnéticos com os respectivos fatores g, onde:
L. — momento angular orbital total
S — momento magnético de spin eletrénico total
I — momento magnético de spin nuclear total
L' — momento angular orbital efetivo

g — fator g de Landé

e L' efetivo representa o momento angular apés a aplicagdo do campo cristalino,
e é escolhido aquele que descreve o estado fundamental do fon.
Para ilustrar a construgao da Tabela (2) sera apresentado no apéndice 1 o

calculo da previsio tedrica do fator g do ion Cr*.
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Tabela 2 —
Conf. lons S I | Simetria G
Vit 1/2 | 7/2 | Octaédrica g =191
da | (vo)* Com compressao g, = 1.97
tetragonal
d? Cr3t 3/2| - | Octaédrica g. = 2.00
com distor¢ao g, = 4.00
axial e/ou rombica g: = 6.00
Octa.com distor¢ao g: = 2.00
d® 3 5/2| - gy = 4.30
axial e/ou rombica g, = 1.60
Octaédrica
Mn*t 5/2|5/21e 2.00
tetraédrica
Octaédrica 2.00
d’ Co*t 1 — | distorcida 4.20
d® Ni*t 3/2 Octa. e tetraédrica 2.00
Octaédrica g =2.30
d° Cu®* 1/2 | 3/2 | com distor¢do g, =2.06
tetragonal
{axial)

2.3 Preparacio das Amostras

As amostras foram preparadas a partir de um vidro soda lime silical!),
Trata-se de um vidro composto majoritariamente por silica, apresentando for-
tes absorcoes no visivel quando dopado com ions da primeira série dos metais de
transicao. '

A preparacio das amostras foi realizada misturando-se o p6 deste vidro com

os 6xidos de metais de transi¢ao nas propor¢oes em peso indicadas neste trabalho
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(na legenda das figuras). A fusao foi feita num forno tipo mufla a uma temperatura
de 1260°C por 3 horas; em seguida o material fundido foi derramado num molde
de grafite obtendo-se assim a vitrificagao. Neste processo, os 6xidos de metais de
transicao passam a fazer parte do vidro, adquirindo diversos estados de oxidagao,
os quais sao responsiveis pelas bandas de absorgao 6ptica apresentadas.

A fim de se retirar as tensoes internas foi feito o recozimento das amostras
a uma temperatura de 500°C, levando aproximadamente 6 horas para atingir-se a
temperatura ambiente.

Para verificar a homogeneidade das amostras foram realizadas medidas de
raio-X, através do método de Lawe. Observou-se a inexisténcia de pontos crista-
lizados.

Para as medidas de RPFE e PAS, as amostras foram trituradas até atingir-se

um po.

2.4 Resultados e Discussoes

Os dados apresentados a seguir sao resultantes da aplicagao de duas técnicas:
A espectroscopia fotoadustica e a ressonancia paramagnética eletronica. No caso
da RPE as medidas foram realizadas a temperatura ambiente, em banda X de
microondas e com 5 mW de poténcia. Para a anédlise dos resultados nos basearemos
nas previsoes teéricas e experimentais apresentados nas Tabelas 1 e 2.

Nos espectros fotoactlsticos, a curva a) representara o espectro de absorgao
do vidro soda lime sem a presenca dos metais de transi¢ao, que chamaremos de
vidro base. Nesta curva se observara uma pequena banda em 380nm que é devida
ao Fe3' presente em nosso vidro base como impureza. Também nos espectros
RPE seré observada uma linha estreita em torno de g = 4.3 devida ao Fe3* como

impureza do vidro base.
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2.4.1 Cromo

Na Figura (14) temos o espectro fotoactstico para a amostra com 0,4% Cr0Os.
Nota-se uma banda bastante intensa centrada em 380nm e outra em 660nm. A
primeira é caracteristica do Cr®*, chamada de banda de transferéncia de carga, a
segunda se deve & transigao ‘T'y; —* I';, embora as transigoes *['; —* I'se Ty —* I,
possam também ocorrer. De acordo com o diagrama de energia, Figura (13), os
niveis de energia responsdveis por estas duas tltimas transi¢bes citadas acima
sao paralelos ao estado fundamental, indicando que as suas possiveis bandas, se
existirem, sao estreitas, estando sobrepostas pela banda larga observada em torno
de 650nm. )

De acordo com o digrama de energia, deverfamos encontrar uma banda em
450nm devido a transi¢do *T'; — 4T4(F) para Cr®*. Entretanto, o que observamos
¢ uma quebra na banda de 380nm em torno de 450nm, indicando que a banda de
450nm deve estar presente porém superposta pela de 380nm.

Na Figuré (15) temos o espectro RPE para a mesma amostra. A linha de
g = 4.30 deve-se ao Fe** como impureza do vidro base, conforme mencionamos
anteriormente. A linha de g = 2.00 é gerada pelo Cr®*t, porém nao se observam
linhas em valores de g alto (4.0, 6.0), conforme prevéem os cdlculos realizados
no apéndice 1 para simetrias distorcidas, indicando que o Cr®* nio estd numa
simetria fortemente distorcida.

Através da espectroscopia fotoacdstica pudemos observar a presenga do
cromo nos estados de oxidagdo Cr®t e Cr3t com as suas respectivas bandas e
transicoes de acordo com as previsbes tedricas. Através da RPE observamos que
o Cr3* nao estd presente na estrutura do vidro substituindo um silicio, mas sim
em posigoes intersticiais ou na forma de 6xido em uma simetria regular. Assim,

as duas técnicas sao complementares em termos da anilise do material.
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Fig.-14 Amplitude do sinal fotoacistico: a) vidro base b) amostra de vi-
dro soda lime dopada com 0.8% CrOs.
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Fig.-15 Espectro RPE: para a amostra de vidro soda lime dopada com
0.8% CTO3.
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2.4.2 Vanddio

O vanadio pode entrar na estrutura do vidro, nos estados de oxidagao V3+,
V4t e as vezes V5+(33) A Figura (16) apresenta o espectro fotoactistico para
a amostra com 0,8% V,0;, que apresenta absor¢des praticamente em todos os
comprimentos de onda. Da Tabela (1), para V**, podemos verificar que na regiéo
de 400 a 700nm as bandas previstas estao em 425nm (devido & transicao 3y —
%T's) e a banda de 625nm (através da transicio °Ty — *I'4(P)), porém estas bandas
sao bastante largas e pouco intensas de modo que o espectro obtido nao as resolve.
O deslocamento da borda do espectro na regiao de 320nm ocorre devido ao V**
através da transicio 2Ty — 2Ty, ainda que o V' também possa contribuir para
o espectro nesta regiao através de sua banda de transferéncia de carga.

Na Figura (17) temos o espectro RPE caracteristico do V** num complexo
chamado de “vanadyl” (VO)?*. Neste espectro observam-se as oito linhas da es-
trutura hiperfina atribuidas ao spin nuclear do V** (I = 7/2), e também uma
linha intensa em torno de ¢ = 2.00. Num espectro bastante parecido corﬁ este,
Hecht e Jonhson(®® simularam vérios campos cristalinos possiveis e por eliminagdo
concluiram que o V4 deve estar numa simetria octaédrica com uma forte com-
pressao tetragonal, conforme ilustrado na Figura (18). Os valores para g neste
arranjo foram g =191 eg, = 1,97.

Portanto, para o vanadio, a espectroscopia fotoacistica confirma a presenga
do V3* no vidro, numa simetria octaédrica, embora as bandas nao tenham sido
resolvidas, e a RPE mostra de modo bastante evidente a presenga do V** numa
forma do complexo (V O)** num sitio de simetria octaédrica com forte compressao

tetragonal.
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Fig.-16 Amplitude do sinal fotoacistico: a) vidro base b} amostra de vi-
dro soda lime com 0.8% V,0;.
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Fig.-17 Espectro RPE: para a amostra de vidro soda lime dopada com
0.8% V,0:.
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Fig.-18 Possivel simetria para o V4*(V0)** (extraido da ref.19).

2.4.3 Manganeés

Na figura (19) o espectro fotoactistico para a amostra com 0,4%MnO; apre-
senta uma banda centrada em torno de 500 nm que pode ser atribuida ao Mn3*
através da transicao °I's —° I'; numa simetria octraédrica distorcida. Esta banda
é responsével pela cor lilds que o vidro apresenta quando dopado com Mn*t. O
fon Mn?* (d*) pode apresentar-se no vidro em ambas as simetrias, octaédrica e
tetraédrica, e suas bandas de absorg¢io sdo bastante fracas, de modo que em geral
nao sio observadas nos vidros soda lime. No entanto, o Mn?' apresenta um com-
portamento paramagnético bastante caracteristico conforme mostra a figura (20).
Nela, notam-se seis linhas originadas da estrutura hiperfina deste ion (J - 5/2),
que estao localizadas sobre uma linha larga centrada em torno de g = 2.00, cuja
largura tem sido atribuida{®¥) & forte interacio spin-spin entre os fons de Mn®*.

Isto indica uma alta concentragao desses ions no vidro. Aqui também, a linha em
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torno de g = 4.30 é devida ao Fe**t como impureza do vidro base.

Assim, para o manganés, a PAS mostrou a presenca do Mn®** numa si-
metria octaédrica distorcida, concordando com a previsao apresentada na Tabela
(1), enquanto a RPE mostrou a presenga do Mn** com sua estrutura hiperfina.
Evidencia-se assim a presenca simultinea dos dois estados de oxidagao do man-

ganés em nosso vidro.

(u. a.)

’

SINAL FOTOACUSTICO

1 | i
300 400 500 600 700
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fig.-19 Amplitude do sinal fotoacistico: a) vidro base b) amostra de vi-
dro soda lime com 0.4% MnO,.
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Fig.-20 Espectro RPE: para a amostra de vidro soda lime dopada com
0.4% Mn02

2.4.4 Ferro

Na Figura (21) temos o espectro fotoactstico para as amostras com
1%(b),4%(c) e 8%(d) de Fe;03. De acordo com a Tabela (1), as bandas espe-
radas para Fe3t sao em 380, 430, 550 e 650nm, porém estas bandas sio muito
largas e fraca..s conforme se vé no espectro, o que permite identificar apenas as
bandas de 380 e 430nm devidas as transigoes °Ty —* T's(D) e T; — (*T; + *T;)
respectivamente. Neste vidro, a amostra com 4% de Fe;0; )4 apresenta uma cor
marron intensa com absorcao em toda regiao do visivel, indicando a presenc¢a do
jon Fe*t. A presenca deste ion foi verificada através de método quimico para a
amostra de 8% Fe;03, obtendo-se cerca de 2% da quantidade total de ferro da
amostra como Fe?* |

No espectro RPE, Figura (22), a curva a) representa a amostra com 1%

Fe303 enquanto a b) representa a amostra com 8% Fe,05. De acordo com a Tabela
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(2), para o fon Fe** numa simetria ciibica com distorgio axial e/ou rémbica, com
o fon Fe®*t substituindo um silicio da estrutura do vidro, as previsdes do fator g,
para um valor particular da razao D/E, sao g, = 2.00, g, = 4.30 e g, = 7.60,
concordando com a curva a} da Figura (22). No entanto, na curva b} para 8%
Fe 03 nota-se que a linha em torno de ¢ = 2.00 tem sua intensidade e largura
bastante aumentadas de modo a sobrepor a linha de ¢ = 4.30. Isto indica que o
ion Fe*t, em fungio do aumento de concentracio, em vez de substituir o silicio
da estrutura se precipita majoritariamente na formd de 6xido de ferro (Fe;0s),
o qual apresenta simetria regular e consequentemente ressonincia em torno de
g = 2.00. O aumento na largura de linha observada se deve & forte interacio
spin-spin proveniente da aproximacao dos ions de ferro. )

Portanto, para o ferro, a RPE se apresentou como uma técnica altamente
sensivel na identificagao das distorgﬁés de simetria que o ion Fe** apresenta, além

da forte interagdo Fe — Fe que surgiu em fungac do aumento de concentragao.
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Fig.-21 Amplitude do sinal fotoacistico: a) vidro base b)- d) amostras de
vidro soda lime dopadas com 1%,4% e 8% de Fe;Os.
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Fig.-22 Espectro RPE: amostras de vidro soda lime dopados com: 1% e
8% de Fezo;-;.
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2.4.5 Cobalto

Na Figura (23) temos o espectro fotoactistico para a amostra com 0,4%
CoQ. Nele pode-se observar trés bandas centradas em 540, 590 e 640nm, que
sao atribuidas & transigdo 1T';— 4T4(P) do fon Co** em simetria octaédrica, de
acordo com a Tabela {(1). A atribuicdo das trés bandas a uma tnica transigao foi
justificada por Bates(*®) em funcao da forte interagido L S que o cobalto apresenta.
Dos elementos que estudamos, o cobalto é o que apresenta maior estabilidade na
estrutura do vidro, entrando nela geralmente como Co** com absorgdes intensas,
dando uma cor azul para o vidro.

No que se refere a RPE, conforme indica a Tabela (2) para o Co?' com
distor¢oes de simetria, este ion deveria apresentar linhas de ressonéncia em ¢ =
2.00 e g = 4.20. No entanto, estas linhas s6 sdo detectadas a temperaturas muito
baixas 0 — 4K(*%). Isto porque o tempo de relaxagio spin-rede do Co** é muito
curto.

Portanto, neste caso s6 apresentaremos resultados pela espectroscopia fo-
toacistica, uma vez que nao estamos equipados para medidas realizadas a baixa

temperatura em RPE.
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Fig.-23 Amplitude do sinal fotoactstico: a) vidro base b) amostra de vi-

dro soda lime dopado com 0.4% C0O.

46



Capitulo 2 - Estudo de Vidros Especiais Através da RPE e da PAS 47

2.4.6 Niguel

Na Figura {24) o espectro fotoactstico da amostra com 0.8% NiO apresenta
trés bandas de absor¢do devidas ao Nt** em 450, 560 e 630nm. De acordo com
a Tabela (1)}, os célculos teéricos para simetria octaédrica prevéem a banda de
450nm através da transigao 3T';(F) — 3T'4(P), enquanto para simetria tetraédrica
as bandas previstas estao em 560 e 630 nm. Portanto, neste vidro temos a presenga
do N1** tanto na simetria octaédrica como na tetraédrica.

No que se refere 4 RPE, nao observamos ressonéncias neste vidro com N Tl
Isto deve-se provavelmente ao tempo de relaxagio spin-rede que deve ser muito
curto, podendo a ressonincia ser vista somente em baixas temperaturas, ou que o
Ni2* tenha se precipitado em compostos ndo paramagnéticos(?®).

Na Figura (25) temos o espectro de transmissao éptica, para esta amostra,
obtido na referéncia (1) através da espectroscopia convencional. Nesta figura nao
se observam as trés bandas do N2 previstas pela teoria e identificadas pela es-
pectroscopia fotoacdstica. Isto porque a dopagem utilizada fez com que a amostra
ficasse praticamente opaca.

Portanto, temos a evidéncia de que a PAS apresentou vantagem sobre a es-
pectroscopia convencional, mostrando as bandas de absorgao mesmo com a amos-

tra sendo praticamente opaca.
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Fig.-24 Amplitude do sinal fotoacdstico. a) vidro base b) amostra de vi-
dro soda lime dopada com 0.8% N:O.
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Fig.-25 Espectro de transmissdo 6ptica. Amostra de vidro soda lime do-
pada com 0.8% de NiO (extraido da ref.1).
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2.4.7 Cobre

Na Figura (26) o espectro PAS para a amostra com 0,8% CuO, apresenta
absorcdes em quase toda regido investigada. A previsio teérica fornece para Cu®*
bandas em torno de 760nm devido 3s transigdes: *I's — (*Ty, Ty ,?Tes) em
simetria octaédrica com distor¢ao tetragonal. Estas transigoes geralmente sao
misturadas provocando o aparecimento de absor¢do em todo visivel, conforme o
observado.

Na Figura (27} o espectro RPE desta amostra apresenta uma ressonéncia
caracteristica do Cu?* com distor¢io tetragonal. A forte interagao entre os fons
de Cu?é responsivel pela largura da linha apresentada.

Neste espectro observam-se ainda quatro linhas de ressonéincia caracteristicas
de interacio hiperfina (I = 3/2) que o jon Cu** geralmente apresenta.

~ Assim, a espectroscopia fotoactistica mostrou a forte absor¢ao que o Cult
apresenta no visivel, e a ressonincia paramagnética eletrénica forneceu tanto
evidéncias da existéncia de distor¢ao tetragonal, devido a simetria axial, como

da interagao hiperfina do Cu®*,
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Fig.-26 Amplitude do sinal fotoactistico. a) vidro base b) vidro soda lime
dopado com 0.8% CuO.
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Fig.-27 Espectro RPE. Vidros soda lime dopado com 0.8% CuO.
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Conclusoes

Neste capitulo utilizamos a espectroscopia fotoacistica e a ressonancia pa-
ramagnética eletrénica para estudar o vidro soda lime silica dopado com ions da
primeira série dos metais de transi¢ao, onde a PAS forneceu as bandas de absorgao
presentes no visivel e a RPF as linhas de ressonancia. Observamos na maioria dos
casos que as duas técnicas, se usadas simultaneamente, sao complementares no que
se refere a informacoes sobre a posigao estrutural dos fons. Os resultados foram
comparados com as previsoes teéricas e apresentaram uma excelente concordancia.

Do ponto de vista pratico, os resultados obtidos sao utilizados para se mo-
dificar as condi¢des de preparo das amostas (composigao do vidro base, tempo e
temperatura de fusdo e a atmosfera de fusao}, a fim de obter-se um comportamento

6ptico e magnético desejado.
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Capitulo 3

3 Estudo de Vidros Dopados com Dois fons
Metdilicos Através da Fase do Sinal
Fotoacustico

O objetivo deste capitulo é estudar vidros soda lime silica dopados com dois
jons que apresentam absor¢do na regiao do visivel através da fase do sinal fo-
toacistico. Apresentaremos o método de separacao dos espectros na fase do sinal
fotoacistico, que permite a separacdo das contribuigées de cada ion absorvedor na
amostra, apesar destes estarem homogeneamente distribuidos(®*-3%), Em seguida,
determinaremos o tempo de relaxagao nao radiativo e o tempo de difusao térmica

para cada ion absorvedor da amostra.

3.1 Método de Separaciao dos Espectros na Fase do Sinal
Fotoacistico (MS®)

Uma extensdo da espectroscopia fotoacustica é o método de separagao dos

40), Ele ¢ aplicado em situagdes onde

espectros na fase do sinal fotoacisticol3¢-
a amostra a ser analisada possui mais de um centro absorvedor. Cada um desses
centros, absorvendo em comprimentos de onda diferentes, levarao tempos diferen-
tes para absorver radiagdo e emitir calor, apresentando assim sinais fotoacusticos

com fases diferentes.
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Para medir-se estas fases utilizam-se dois amplificadores seletivos sintoni-
zados em fase e em quadratura, onde cada um, com a ajuda de um microcom-
putador, registra um componente do vetor S(A)(So, Sso) que representa o sinal
fotoactstico). Pode-se assim, obter a fase ¢ (A) e o sinal S()) para cada compri-

mento de onda do espectro, ou seja:

S0 (A)
So (M)

S(A) = \/S2(A) + S&(A) ;6() = arctg

.

S(\)

Fig.-28 Diagrama de fasores representando o sinal fotoacustico.

Conhecidos os componentes So(A) e Sgo()) do sinal, pode-se fazer a projecdo

do espectro total em um angulo de fase # qualquer através da expressao:
S(A) = Sp(A) cos 8 + Sgp(A)sen @

Esta equagdo estd representada na Figura (29).
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So{N\)cos ©
S(\)

SgolN)send—

Fig.-29 Diagrama vetorial representando os componentes do sinal fo-
toacustico.

Para um dado &ngulo #', que em uma certa regido do espectro zera o pico
de absorcio, pode-se concluir que a fase naquela regiio é dada por 8 = ' + 90°
(Fig. 30), onde o sinal + é escolhido de modo a tornar S{)) positivo. Assim, a
projecao correspondente ao angulo # representa o componente espectral de maior
intensidade para a referida regiac do espectro.

Quando o espectro apresenta duas regides com fases bem distintas, como é o
caso dos vidros com dois centros absorvedores em comprimentos de onda diferentes,
os componentes espectrais podem ser obtidos, assim como a diferenga de fase entre
eles. Esta diferenca estd relacionada com os tempos de relaxagao nao radiativos e

os tempos de difusao térmica dos ions absorvedores.

—— mwmmsp Tm T rArm oA e TwemmmsTEr e swEER— wrr— = - s wee



Capitulo 3 - Estude de Vidros Dopados com Dois fons Metélicos 55

\ ()

\ 0=0'%t 90°
\\/el
\
\

\
\

Fig.-30 Diagrama que representa as projegoes do sinal fotoacistico.

3.1.1 Montagem Experimental

A Figura (31) representa a montagem experimental utilizada para o método
de separagao dos espectros na fase do sinal fotoacistico (M S®).

A fonte de luz é uma lampada de arco de xendnio de 1000 Watts de poténcia
da Oriel Corp.

O modulador mecanico (“Chopper”) é da Princeton Appl. Res., cuja fo-
tocélula fornece ao amplificador sintonizado o sinal de referéncia de modulacao
que estabelece a relacao com a fase do sinal.

O monocromador de varredura é Jarrel-Ash, com a rede de difragdo de 1180
linhas por centimetros e uma resolugao de 12nm para a banda passante.

A célula fotoaciistica possui: janela de quartzo de forma cilindrica, com 6mm

de didmetro e 4mm de altura. Na Figura (32) vé-se um desenho esquemadtico desta
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célula.

O microfone utilizado é capacitivo fabricado pela Bruel e Kjaer, modelo BK
4166.

Dois amplificadores “Lock-in” sintonizados registram os componentes do ve-
tor S(A) para cada comprimento de onda, os quais sdo armazenados em um mi-
crocomputador CBM 4032 (Comodore).

O sinal é normalizado pelo espectro do carvio, uma vez que a lampada nio
emite igualmente em todos os comprimentos de onda.

As amostras utilizadas foram vidro soda lime silica dopadas com OA%
MnO,; — 0,01% Fe;05 e 04% CoO — 0,01% Fe,03, ja estudadas no capitulo
2. A percentagem de 0,01% de Fe;0; presente no vidro base como contaminagao,
conforme informagiao do fabricante, foi por nés avaliada, através da RPE, e o
resultado obtido concorda com tal informagao.

Para as medidas, as amostras foram cortadas em discos de 5mm de didmetro

e 2mm de espessura, ap6s serem polidas.
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Fig.-31 Esquema experimental utilizado para as medidas através do

MSo.
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Fig.-32 Desenho esquemaitico da célula fotoacistica utilizada.
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3.1.2 Resultados e Discussoes

Para este estudo as medidas foram realizadas através de uma varredura
de 300 a 800nm, com a frequéncia de modulagao fixa. Durante este processo
armazenaram-se os dois componentes So{A) e Syp(A) do vetor S(A) que representa
o sinal fotoacistico.

Depois de realizada a medida, trataram-se os dados armazenados fazendo
simulagoes para diversos angulos de fase, a fim de encontrar a projecao total do
espectro para cada 6.

A Figura (33) mostra o espectro para a frequéncia de 100H z da amostra 0,4%
Co0O —0,01% Fe,0;. A banda de 380nm é devida ao Fe®' através da transicao
°Ty — 1I's{D) e as trés bandas do Co** em 540, 590 e 640nm sao devidas a
transi¢do Ty — *T4(P).
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Fig.-33 Espectro fotoacistico da amostra com 0.4% CoO — 0.01% Fe, 05
para a frequéncia de 100 Hz. Cada curva representa a projecao
total do espectro para o dngulo de fase indicado. (zerando o pico
de absor¢io do jon Fe*t}).

Na figura anterior pode-se observar que a medida que o angulo de fase vai
sendo alterado, o pico de absor¢ao do Fe** diminui, até desaparecer por completo
em 15°. Isto significa que o pico maximo de absorcio desta banda ocorre para o
angulo de fase de 105, conforme a expressio # = ¢ + 90°. Analogamente, figura

(34), para os picos de 540, 590 e 640nm tem-se que a absor¢ao méaxima ocorre em

torno do angulo de 77°,
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Fig.-34 Espectro fotoacistico da amostra com 0.4% CoO — 0.01% Fe, 03
para a frequéncia de 100 Hz. Cada curva representa a projegao
total do espectro para o angulo de fase indicado. (zerando o pico
de absorcao do fon Co®*).
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Para a amostra com 0.4% MnO; — 0.01%Fe20s, o pico em 380nm também
é atribuido ao Fe®* enquanto o de 470 é devido a0 Mn®*. Na Figura (35), obtida
para frequéncia de 25 Hz, a banda centrada em 380nm foi zerada em 42°, indi-
cando que a sua intensidade maxima esta e 132°. A banda de 470nm tem sua
maxima intensidade em 122°.

Na Figura {35) nota-se que & medida que se muda ¢ dngulo de fase a banda

larga de 470nm vai sendo resolvida, mostrando que o M 5S¢ pode resolver bandas

que estejamn misturadas.
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Fig.~35 Espectro fotoaciistico da amostra com 0.4% MnQ; —0.01% Fe, 04
para a frequéncia de 100 Hz, Cada curva representa a projeczo
total do espectro para o dngulo de fase indicado. (zerando o pico
de absorcao do fon Fe'T,
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A Figura (36) mostra a representacéo vetorial destes centros absorvedores.
Portanto, o (M 5®) permitiu a separacio das contribui¢oes de cada centro absor-
vedor da amostra, embora estivessem homogéneamente nela distribuidos.

Trata-se de um resultado interessante, que amplia a utilizagio do M S® para
sisternas com misturas homogéneas, uma vez que ele foi desenvolvido inicialmente
para estudos de amostras emn camadas, como é o caso das folhas de vegetais(4),
Neste caso o MS® foi utilizade para separar a contribuicdo de cada camada da

folha para o espectro de absor¢ao optica.

Fig.-36 Representagao vetorial dos centros absorvedores. a) amostra com
0.4% Co0—-0.01% Fe;0g; b) amostra 0.4% Mn0,-0.01% Fe,0;.
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3.2 Determinagio dos Tempos de Relaxacdo Nio Radia-
tivos e dos Tempos de Difusio Térmica dos Centros
Absorvedores

O tempo de relaxagao nao radiativo, chamado de 7, é 0 tempo que um deter-
minado centro absorvedor leva para absorver energia da radiacao incidente e emitir
calor. Considerando o sisterna como sendo composto de apenas dois niveis, 7 é um
tempo médio de decaimento entre a transicio eletrdnica, no caso de absorgio no
visivel, e a entrega da energia para a rede via “fonons”,

O tempo de difusdo térmica, 75, dentro do comprimento de absorgio éptica,

15, é definido como:

12
Tg — i
[
75 — tempo de difusao térmica
I — comprimento de absor¢ao dptica

a — difusividade térmica

A fase do sinal fotoacistico pode ser usada para determinar 7 e 74, desde que
se conhega o mecanismo dominante que gera o sinal fotoacistico, isto €, se é ex-
pansao térmica, difusao térmica ou efeito termoeldstico (vide segao (1.1.3)). Para
identificar o mecanismo dominante, obtivemos experimentalmente a dependéncia
do sinal com a variagao da frequéncia de modulagdo nas amostras de vidro dopadas
com MnQ; — Fe;03 e CoO — Fey Uy, para cada centro absorvedor. Isto foi feito a
partir do arranjo experimental adotado no método de separacio dos espectros na
fase (M S®) visto na segao anterior, com a diferenca de que mantivemos o mono-
cromador fixo no comprimento de onda de maxima absorcao da banda estudada,

para assim fazer-se a varredura de frequéncia de modulagio desejada. Como re-
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sultado, obtivernos, num grifico de sinal versus frequéncia, uma dependéncia w™!

?

conforme mostra a Figura (37).
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Fig.-37 Dependéncia do sinal versus frequéncia em 590nm para a amostra
0.4%Co0 — 0.01% Fe,Os.
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Com esta dependéncia de frequéncia, com a amostra termicamente grossa e
" - , - -
o espectro resolvido (segio (1.1.4)), concluimos que o mecanismo de geragao de
sinal foi o de expansao térmica da amostra.
Os célculos para determinagao da expressao que relaciona a fase do sinal, a
frequéncia de modulagao, 7 e 73 para o mecanismo de expansao térmica, estao no

apéndice 2. A expressao obtida é:

b3 |G-

-~ arctg w7 — arctg{ 73 }
()™

Para avaliar o comportamento da equacao acima foi feita uwma simulacao
tedrica no intervalo de frequéncia de 0 a 150Hz. Observou-se que para uma al-
teragao de fase de 5° com 7 fixo em 5ms, 75 variou de 200 a 800 us, figura {38).
Desta figura, nota-se que para obter-se um valor mais preciso para 74 € necessario
que as medidas sejam realizadas principalmente na regiao de frequéncia mais alta.
No entanto, para 7g fixo em 400us, Figura (39), 7 variou de 2,5 a 10ms para a
mesina alteragao de fase, evidenciando que 7 é um parimetro que pode ser obtido

a partir do ajuste tedrico dos dados experimentais com relativa precisao.
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¥ig.-38 Simulacdo tedrica de 7 e 75 com 7 fixo em 5ms e 75 variando de
200 a 800us.
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Fig.-39 Simulagao teérica de 7 e 74 com 75 fixo em 400us e 7 variando de
2.5 a 10ms.

O procedimento experimental adotado para as medidas foi o arranjo usado na
determinacao da dependéncia do sinal com a frequéncia, descrito anteriormente,
medindo-se a fase do sinal para cada w.

A Figura (40} aprcsenta o ajuste tedrico obtido a partir dos pontos ex-
perimentais no comprimento de onda de 590nm, da amostra dopada com 0,4%
Co0 — 0,01% Fey04, cuja banda é caracteristica do fon Co®*, Figura (27). Neste
ajuste teve-se 7 = 5.32ms e 75 = 170ps. Na Tabela (3) estio representados os

valores de 7 e 75 para cada centro absorvedor das duas amostra estudadas.
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Fig.-40 Ajuste tedrico dos dados experimentais através da equagao que re-
laciona a fase do sinal com a frequéncia e os tempos de relaxagao.

Tabela — 3

Amostra ion T {ms) { 75 (us) | A(nm)
0.4% CoO—- | Fe** 2.28 327 390
0.01% Fe,0s | Co*t 5.32 170 590
0.4% MnO,— | Fe®* 2.47 354 390
0.01% Fe, O3 [ Mn** | 3.19 313 470
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Conclusoes

Neste capitulo, através da fase do sinal fotoacustico, pudemos separar as
contribuicoes de cada ton absorvedor homogéneamente distribuidos na amostra,
e 0s tempos de relaxacdo destes centros absorvedores. Embora a sensibilidade
do sisterna ndo tenha permitido a determinagdo adequada de 73, uma vez que o
sinal apresentado tornou-se pouco intenso para frequéncias acima de 100f z, 7 foi
obtido de modo significativo.

O método utilizado mostrou-se, semn diivida, adequado para a obtengao dos
parimetros térimicos e da separagao das contribuigbes dos distintos centros absor-

vedores. .
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Capitulo 4
4 Metafosfato de Ferro

Neste estudo por intermédio da RPE e da PAS, foram investigadas as tran-
forinagoes estruturais sofridas pelo metafosfato de ferro em fungao de tratamento
térmico. Trata-se de um material desenvolvido no instituto de quimica da Uni-
camp, a partir de um tipo de processo “Sol Gel”!, cujo objetivo final é obter um
vidro transparente para o visivel. Do ponto de vista tecnoldgico, os vidros de
fosfatos se caracterizam por apresentar alta transmissao no ultravioleta, até cerca
de 150nm, e tarnbém por comportar-se como “vidro spin”.

Os metafosfatos quando tém metais em sua composicao, principalmente o
ferro, vitrificam-se facilmente(?®). Suas aplicacdes téenicas dependem do compor-
tamento caracteristico apresentado em termos de reagoes quimicas, mobilidades,
fenémenos de superficie, envolvimento estrutural, etc.

No que se refere & caracterizacio anterior(4114?)

, este material foi analisado
através da espectrofotometria de infravermelho, titulagao, difratograma de raio-
X, medidas de densidade, micrografias e perda de massa. Com estas andlises
veriﬁcaram—sg as seguintes transformacdes do material: nas ligagdes P — O,
P—-0O-Pe Fe— () perda de massa e modificacoes na densidade em fungao
da temperatura; contettdo de 21,8% para Fe e de 22,6% para fésforo (P), indi-

cando que a férmula correspondente do composto obtido é: Fe, PyO3r H.0.

4.1 Preparacao das Amostras

As amostras foram preparadas a partir de uma solugae com 250m! de dgua a

1.5 molar de metafosfato de sédio, que foi rapidamente adicionada a outra solugao

!Este procedimento pode ser adotado na obtengio de outros materials, como por exemplo
magnetita sintétical??!,
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de 250ml de dgua a 1 molar de nitrato de ferro, sob forte agitagio. Neste processo,
um volumoso pé branco é precipitado, que depois de centrifugado (800 x g durante
5 minutos), coletado, lavado com 500m! de 4gua e centrifugado outra vez, torna-se
um sélido. Em seguida, este sélido foi deixado num forno a uma temperatura
de 150°C por 8 horas, obtendo-se assim a amostra que chamaremos de original
(IMP).

Esta amostra original foi triturada e peneirada numa tela n? 200, para ga-
rantir que a granulacao do pé fosse menor que 0.74on. Para o tratamento térmico
realizado, o tempo de aquecimento foi de 2 horas. O processo nao foi cumulativo.
Para cada nova temperatura partia-se da amostra original. As medidas, tanto as
citadas corno as de RPE e PAS, foram realizadas para cada temperatura de tra-
tamento térmico, depois que a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente.

As medidas de ressonancia foram realizadas 4 temperatura ambiente e em
banda X. Foi utilizado um padrao (DPPH) para acompanhar o acoplamento da
cavidade, uma vez que a ressonincia é extremamente intensa para este material, e
estdvamos interessados numa medida quantitativa. As amostras foram preparadas
com uma massa de 0,6mg e colocadas num dispositivo de teflon, presas com graxa
de vicuo. Este dispositive foi colocado num tubo de quartzo e preso na cavidade
de modo a m‘anter sempre a mesma posigao da amostra e do padrao. A Figura
(41) ilustra o arranjo experimental adotado. A poténcia utilizada foi de 5mW, e
os espectros foram armazenados em um microcomputador /LD — 501.

As medidas de PAS foram realizadas & temperatura ambiente no es-
pectrometro EDT modelo O AS-400 de 300 a 700nm e a uma frequéncia de mo-
dulagao de 80H =.
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Fig.-41 Sistema detector de RPE: na cavidade utilizaram-se dois tubos
de quartzo, de modo que o interno, onde se poe a amostra, sec
mantivesse na mesma posigao em todas as medidas.

K - gerador de microondas (Klystron); E - eletroima

I - isolador de microondas; I'y - diodo detector

C, - acoplador direcional de microondas; H - ponta de prova Hall
I}y - diodo detector de microondas; R - registrador grifico XY.
F, - medidor de frequéncia; L) - carga com acoplamento

(' - circulador de microondas

{’5 - cavidade ressonante {com dois tubos de quartzo)

A, - amplificador e pré de banda estreita

Lo - detector senzivel a fase

As - amplificador das modulagdes do campo

B - hobinas de modulagio do campo

Fz— fonte de corrente do eletrofina
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4.2 Resultados e Discussdes

A Figura {42) mostra os espectros RPE do metafosfato de ferre em fungao
da temperatura de tratamento térmico. A ressonancia observada é devida ao
ion Fed*. Comparada aos resultados obtidos no Capitulo 2 para este ion no
vidro soda lime, nota-se que as ressonéncias la obtidas, para valores do fator
¢ diferentes de 2.00, ndc estio presentes, Isto indica que o fon Fe*' nio faz
parte da estrutura do metafosfato, mas sim se apresenta em posigoes intersticials
da rede como balanceador de carga ou na forma de 6xido, com uma simetria
aproximadamente regular.

Nesta figura, pode-se observar também a existéncia de mais de uma linha de
ressonancia em torne de ¢ = 2.00. Elas modificam-se sensivelmente 4 medida que a
temperatura aumenta. Da amostra original até 620°C, nota-se a presenca de uma
linha que aumenta sua largura 4 medida que a temperatura aumenta, enquanto
para temperaturas acima de 620°C, a forma do espectro volta a apresentar linhas
estreitas.

Cada um destes espectros foram ajustados teoricamente por uma soma de

duas ou trés derivadas de lorentzianas, (equagao 1), conforme o caso.

' X] X2 -X-S
Y(H) =4, —2 4oyl poa, T 1
(H) = A H A5 T 2 a s aan (1)

onde A; — é amplitude do sinal

= Hgi
Ai = Ap;

Hpg, = Campo de ressonancia

Api = Largura de linha
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Fig.-42 Espectro RPFE para cada temperatura de tratamento térmico.
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Os resultados deste ajuste estao representados na Tabela (4). Para as amos-
tras compreendidas entre a original e a de 620°C, o ajuste foi realizado através da
soma de dpas lorentzianas, enquanto para aquelas entre 680°C e 850°C, o ajuste
foi feito com trés linhas. Esta escolha adotada para os ajustes, pode ser justificada
a partir da figura (43), onde observa-se que ao tentar-se ajustar a amostra origi-
nal (JMP) com trés linhas (——), o programa atribuiu a terceira linha ao ponto
fora do comportamento normal dos dados experimentais, que é devido ao padrao
utilizado (DPPH). lIsso indica que esta terceira linha nao existe fisicamente, €
que o ajuste dever ser realizado com apenas duas linhas (— — —). Ao contrario,
para as temperaturas de 680 a 850°C, o ajuste apresentou melhor concordéncia
quando foi executado através da soma de trés linhas {——), conforme mostra a

figura (43), curva b), para a temperatura de 680°C.

(u.e.)

680 C

Ansangio

DERIVADA Di
5

2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 38 4.0
CAMPO MAGNETICO (KGauss)

Fig.-43 Ajuste teérico dos dados experimentais. a) Melhor ajuste com duas li-
nhas (amostra original) (— — ) b) Melhor ajuste com trés linhas (amos-
tra de 680°C) (—). Os pontos representarmn os dados experimentais.
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Temperatura Sitio A Sitio B Sitio € Sitio D
e [} AT ] q AH T [/ AH | Al 1
iMP 199 236 039]1.99 128 Q08| - - - - -
154 199 287 0561|199 147 0.26 |- - - - - -
200 2.02 608 0321199 188 0461 - - - - - -
253 2.03 746 047 | 199 192 048] - - - - -
300 2.01 H38 064199 203 045]- - - - - -
350 202 865 063 | 199 206 037 - - - - - =
403 2.056 913 066 | 200 206 027]- - - - -
4166 2.04 966 080199 192 0.26]|- - - - - -
540 200 1124 0851199 191 0O.45 |- - - - - -
5h5 2.00 1169 098 7199 150 0.02 - - - - -
bRl 1.9 1244 079198 181 0.01]- - - - - -
620 200 1245 0991198 149 0.01]- - - - - -
680 2.03 1268 092} - - - 201 114 0.01| 201 361 0.16
720 204 1241 0431} - - 200 141 0.05|1.99 353 045
760 203 514 0.27 | - - - 200 134 014 | 202 334 068
850 1.8 122 009 - - - 2.01 267 (.15 2.02 397 0.79

Tabela 4 - Pardmetros ajustados através da equagio (1), para
cada temperatura. O erro estiinado é de 0.03 para o
fator ¢ e 50 Gauss para a largura de linha. A intensi-
dade de cada sitio foi normalizada com relagao ao valor
meédio das intensidades tolais e expressa em unidades

arbitrdrias. Onde:
AH - Largura de linha emn Gauss
g - Fator g de L.andé

I - Intensidade normalizada do sitio correspondente

Obs.: Nas figuras 44 e 45, o sftio A corresponde a (+),

oBa(d),oCa(A)eoDa (@)
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A Figura (44) representa o compor'tamento da largura das linhas ajustadas
em fungao da temperatura de tratamento térmico enquanto a Figura (45) apresenta
a intensidade normalizada destas linhas, com relagao ao valor médio da intensidade
total de cada temperatura, ou seja 4; (AH;)%

Na Figura (46), tem-se o difratograma de raio-X destas amostras, onde
observa-se inicialmente, a partir da amostra original, uma estrutura cristalina,
que diminui & medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta, até
desaparecer em 620°C. Nesta regido, tem-se ainda uma envoltéria nos espectros
apresentados que é caracteristica da fase amorfa do material, cujo méximo se en-
contra em torno de 620°C. Portanto, o difratograma de raio-X indica a presenga
simultanea de duas fases, uma amorfa e outra cristalina, nesta regiao de trata-
mento térmico.

Para a regifo entre 680 e 850°C, o material volta a cristalizar e o espectro
de raio-X mostra o aparecimento de novas linhas, e também suas intensidades

aumentadas.
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Fig.-44 Comportamento da largura de linha de RPFE em funcido da temperatura
de tratamento térmico. As cruzes representam a fase amorfa enquanto
0s outros simbolos representam diferentes fases cristalinas.
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Fig.-45 Comportamento da intensidade RPE (A;AH?) em fungiao da tempe-
ratura de tratamento térmico. As cruzes representam a fase amorfa,
enquanto os outros simbolos representam as diferentes fases cristalinas.
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Fig.-46 Comportamento do espectro de raio-X do Fe*' no metafosfato de
ferro em func¢ao da temperatura de tratamento térmico,
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A Figura (47) mostra o espectro f(;toacﬁstico obtido para as amostras pre-
paradas &s temperaturas: original, 580, 680, 720 e 760°C'. As bandas de ab-
sorGao presentes sao devidas ao ion Fe®', que de acordo com a Tabela (1) (se¢do
2.1.1) do Capitulo 2 sio atribuidas as seguintes transi¢des: 360nm — Ty —
Te(D); 435nm — Iy — 1T4(G); 530rm — Iy — T4(G); 660nm —
Ty — T (G).

Na Figura (47), nota-se ainda a evolu¢ao destas bandas 6pticas em fungao
do tratamento térmico: para amostra original ¢ espectro apresenta quatro bandas
satisfatoriamente resolvidas, enquanto para 580° e 680°C, elas tornam-se muito
Jargas com uma resolu¢do muito pobre. Para as temperaturas de 720°C e 760°C,

os espectros voltam a apresentar 6tima resolucao das bandas.

1-%, — (&)
. 2-%, — *r, (6)
3-, — ', (6)
a-fr, — ‘r; (D)

E

4

SINAL FOTOACUSTICO (u. a.)

iTGO‘C
,\JJfLﬁ “C

&80 *C

-.—..\_'_H_,_,--"""'i‘_ﬂﬁ'-ﬁ-l

1
300 400 500 600 700
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fig.-47 Espectro fotoactistico do ion Fe** em metafosfato de ferro em
funcao da temperatura de tratamento térmico. A frequéncia de
modulacao utilizada foi de 80 Hz.
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Dos resultados apresentados, a espéctroscopia fotoacustica e o difratograma
de raio-X, indicam trés regices distintas para este material em funcao do tra-
tamento térmico. Na primeira, em baixas temperaturas, tem-se a evidéncia da
presenca predominante de uma fase cristalina; na segunda, em torno de 620°C, o
material é predominantemente amorfo; enquanto na terceira, acima de 620°C, a
fase cristalina prevalece. No entanto, a ressondncia paramagnética eletronica, em-
bora tenha mostrado um comportamento anilogo a estas duas técnicas em termos
da mudanca da forma de linha, indicou através do ajuste tedrico citado anterior-
mente, a possibilidade da presenca do ion Fe** em quatro posi¢oes distintas no
metafosfato de ferro. Nas duas primeiras, que se encontram na regiao da amostra
original até 620°C, uma posicdo do jon é na fase cristalina do metafosfato(3),
enquanto a outra é na parte amorfa(+), que tem um maximo em torno de 620°C.
As outras duas posicoes estao na regiao de 680 a 850°C, e sio cristalinas, (@A),
apresentando uma delas largura de linha da ordem de 135 gauss(A) e a outra
aproximadamente 390 gauss(®). A terceira linha ajustada neste intervalo(+) cor-
responde aquela da fase amorfa da regiao anterior, e neste caso apresenta sua
largura bem diminuida.

O alargamento da ressonincia devido 4 fase amorfa de 246 para 1245 gauss,
(Figura (44),. (+)), pode ser explicado pela desidratacao que ocorre em fungao
do tratamento térmico. Na parte amorfa do material, os sitios de metafosfato sao
ligados e eletricamente balanceados pelos fons de Fe®*, que sao rodeados por dgua,
uma vez que o material produzido é hidratado. Com o aumento da temperatura, a
eliminagdo da 4gua permite a formagao de espécies polinucleares, em particular as
binucleares. Estas espécies citadas, fazem com que os ions de ferro se aproximem
uns dos outros favorecendo o aparecimento da interagao spin-spin, responsével
pelo alargamento da linha. A outra linha estreita, observada até 620°C (Figura

(44), (O)), que é devida & fase cristalina, tem sua largura aumentada suavemente
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até atingir um maximo préximo de 350°C. Por outro lado, a concentragao desta
linha, (Figura (45), {0)) tem um maximo perto de 300°C e quase desaparece em
580°C. Embora nao se possa afirmar que esta fase cristalina contenha dgua, o
comportamento da largura de linha indica a saida de 4gua desta fase.

Na regiao acima de 680°C, onde as trés linhas de ressonancia ajustadas foram
identificadas como sendo uma devida & fase amorfa(+) e as outras duas como eris-
talinas, nota-se que a primeira, a armorfa, tem sua intensidade diminuida devido ao
processo de cristalizagao que ocorre, enquanto o estreitarnento desta linha se deve
ao afastamento mituo dos jons de ferro desta fase, também devido & cristalizagao.

No que se refere as duas linhas cristalinas ajustadas nesta regiao, suas inten-
sidades aumentam com a temperatura, concordando com os resultados de raio-X
e PAS.

No que se refere a simetria em que o fon Fe®' se apresenta neste material,
nao se pode diferenciar entre tetraédrica e octaédrica, por este fon corresponder a
uma configuragao 3d*. No entanto, do fato de nio se observarem ressonincias para
valores do fator g diferentes de 2.00, tem-se que este ion nao estd envolvido por
simetrias distorcidas, ou seja, se apresenta no material principalmente em posicoes
intersticiais, com simetria regular.

As quatro estruturas discutidas a partir dos dados experimentais através
das trés técnicas, devem ocorrer em fun¢do de diferentes arranjos dos sitios de
metafosfato ligados pelo fon Fe®*,0u também devido ao mesmo arranjo, porém,

com troca de sitios diferentes.
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Conclusotes

Através da RPE e da PAS, observou-se a coexisténcia e a evolugao das
estruturas cristalinas e amorfa do metafosfato de ferro em fungao do tratamento
térmico. A RPE permitiu também a identificagdo do jon Fe®* como sendo um
componente fora da estrutura do material, em posicoes intersticiais da rede, e a
P AS permitiu também a identificagao das bandas com as suas possiveis transicbes
Opticas.

Os resultados de RPE e PAS foram complementares aos de raio-X.

Portanto, este estudo permitiu acompanhar as transformagoes estruturais

sofridas pelo metafosfato de ferro em fung¢ao do tratamento térmico,
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Conclusoes Finais e Perspectivas de Estudo

No presente trabalho observamos que a espectroscopia fotoacuistica e a res-
sonincia paramagnética eletronica constituiram-se em duas técnicas bastante ade-
quadas para o estudo de vidros soda lime silica dopados com lons metilicos e das
transformacoes estruturais sofridas pelo metafosfato de ferro devido ao tratamento
térmico. Estas técnicas que fornecem informacgoes caracteristicas, sdo complemen-
tares, possibilitando um melhor entendimento sobre a estrutura local dos fons no
material.

Para os vidros, a PAS apresentou vantagens com relagao as espectroscopias
COMIVENCIONais, Nac 56 por permitir melhor resolucao das bandas de amostras com
alta concentracao dos dopantes, mas também porque nao € necessario tratamento
especial da amostra para as medidas (polimento), podendo ser utilizada na forma
de p6. Para a amostra com Ni**, as bandas que obtivemos ndo tinham sido
resolvidas nas medidas de transmissao épticall).

Teoricamente, as bandas de absor¢ao o6ptica foram comparadas com as
calculadas{?), apresentando boa concordancia.

Para a RPE, a previsio do fator ¢ foi realizada para o ion Cr*', como
um exemplo, e os resultados também foram analisados com relagao as previsoes
tedricas do fator g para todos os jons, com étima concordancia.

Ainda para os vidros, a PAS foi utilizada para separar as contribuicoes de
cada fon absorvedor em amostras dopadas com dois fons metalicos. lsto foi feito
atraveés do método de separagao dos espectros na fase do sinal fotoaciistico. Neste
contexto, determinamos também os tempos de relaxacdo nao radiativos e o tempo
de difusao térmica de cada ion absorvedor. O primeiro, obtido com boa precisao

é semn diivida um novo parametro térmico destes materials.
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Corm respeito ao metafosfato de ferro, as duas técnicas utilizadas, especial-
mente a RPE, pertnitiram avaliar a evolugio estrutural dos sitios do fon Fe*
em fungao do tratamento térmico. Os resultados mostraram a convivéncia de
duas fases até 620°C, uma atnorfa e outra cristalina, e trés fases de 680 a 850"C'
sendo duas cristalinas e utna amorfa. Os resultados da RPE e da PAS foram
concordantes entre si e tarnbém com os de raio-X.

As bandas dpticas observadas foram associadas as respectivas transicoes do
ion Fe**, enquanto a linha de RPE indicou que este fon estava presente no ma-
terial em posigoes nao estruturais, isto é, nao foram observadas ressonancias em
valores de g diferentes de 2.00, caracteristicas de distorgdes de simetria do campo
cristalino. A RPE indicou ainda, na regiio de 580°C, forte interagao spin spin
entre os ions de ferro, responsavel pelo alargamento da linha.

Nesse trabalho vimos a importincia da aplicagao da RPE e da PAS no
estudo das etapas iniciais e intermediarias de processos de obtengio de materiais
ceramicos e vitreos, aqui exemplificada na evolugido do metafoslato de ferro.

Em termos de trabalhos futuros podemos ressaltar, além daqueles que se re-
ferem as modificacbes de cotnposicao basica dos vidros estudados, estudos em ma-
teriais diferentes, como os de estrutura zeolitica em andamento em nosso grupo(®!).
Nesse caso, o procedimento de se usar as duas técnicas simultineamente, permite
que se obtenhain importantes informagdes estruturais que podem auxiliar no pro-
cesso de preparagio do material desejado e na discussio de suas propriedades.
Outro estudo que podemos sugerir, é a determinacao dos tempos de relaxacio em
funcéo da temperatura, uma vez que estes variam na razio 11

Dos resultados deste trabalho surgiram as seguintes publicacoes:

1. Phase-Resolved Photoacoustic Spectroscopy Application to Metailic-ion-
doped Glasses. M. L. Baesso, Lima, G.R.A., Z.P. Arguclio, Edson C. da

Silva, l1. Vargas and L.C.M. Miranda. Phys. Rev. B. 36, 18, 9812 (1987).
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Diffusivity. M. L. Bacsso, Z.P. Arpuello, A.C. Bento, H. Vargas e L.C.M.
Miranda. Photoacoustic and photothermal Phenomena, P. Hess and J. Pelzl,
eds. Springer series in Optical sciences, A.L. Schawlow, series editor. (Sprin-

ger Berlin, Heidelberg 1987).

. Phase-Resolved "hotoacoustic and EPR investigation of MnO; and CoO-

Doped soda-lime glasses. M.L., Baesso, A.M. Mansanares, E.C. Silva, H.
Vargas and L.C.M. Miranda. Phys. Rev. B. Vol. 40 Number 3 July 1989.

Photoacoustic and E PR studies of Iron-1Joped Soda-Lime Glasses: Themal
Diffusivity. A.M. Mansanares, M.L. Baesso, E.C. Silva, F.C.G. Gandra, H.
Vargas and L.C.M. Miranda., Phys Rev. B Vol. 40 Number 11 October
1989,

ES R and Photoacoustic studies of crystallization process of IRON (HI} Me-
taphosphate. M.L. Baesso, E.C. da Silva, F.C.G. Gandra, H. Vargas, P.P de
Abreu Filho and F. Galembeck. Phys and Chem. of Classes (in press).

Genesis of a solid foam: IRON (IlI) Metaphosphate transformation in Sol-
Gel-Crystalization Processes. M.L. Baesso, E.C. da Silva, I.C.G. Gandra,
HI.Vargas, P.P. de Abreu and F. Galembeck. Langmuir the ACS Journal of

Surfaces and Colloids (in press).

. Use of Eletron Spin Resonance for the determination of staling of roast coflee

in polyethylene bag packs. M.L. Baesso, E.C. da Silva, H. Vargas, J.G.
Cortez and J. Pelzl. Z. Lebensm Unters Forsch (1990).

$+ in Crystalline Zeolitic

Silicates. M.L. Baesso, O. Nakamura, E.C. da Silva, H. Vargas, 11.0. Pa.store,'
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1988, M.L. Baesso, A.M. Mansanares, Edson C. da Silva ¢ H. Vargas.
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Ressondncia Paramagnética Eletrénica do Ion
Cr3* num Campo Cristalino de Simetria Cuibica

O elemento cromo apresenta (Ar) 4s* 3d* como configuragio eletrénica e
quando perde trés clétrons fica 3d® (C'r®*). Nesta situagio o subnivel 3d estd in-

cotnpleto e, de acordo com a regra de Hund, tem-se:

Com!=2=»m =210-1,-2 ;m,:%; _%
21110 -1 }-2
L
i
I

Logo L=ml=2+1+0=3

S<Ime=i+)+l-i

Suponhamos que o jon Cr*' esteja num campo elétrico cristaline cibico,
cuja soma das cargas seja trés, para que se mantenha a neutralidade da molécula.

Quando se aplica um campo magnético H, a hamiltoniana deste sistema pode ser

escrita como:

N - y¢r+ }\{S—S'i' )‘\(g

onde:

— X, - é a energia potencial devida ao campo cristalino.

— X, =gi; 8 H, - 5; é a energia Zeeman.
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—+ g5 - é a energia de interagio spin spin. Neste cilculo, este termo serd
desprezado porque ser4 considerado que os jons Cr®' nao estdo suficientemente
préximos de modo que esta intera¢ao possa OCOrITer.

Como se trata de um elemento 3d que apresenta seu subnivel incompleto
externamente no ion, a intera¢ao com o campo cristalino é forte, nao podendo ser
desprezada. Assim, considerando o campo cristalino cibico com distor¢des axial

e rdbmbica, ¥, fica:

1
Neo = Ba(0° + 50%) + D(sf - S S(s+ 1)) + B(S? - §Y)

Onde o primeiro termo é devido & simetria cibica regular, com B, sendo
uma constante que depende da parte radial do fon e Of e O} sendo os operadores
de Stevensd),

O segundo termo representa a distor¢do axial, com I sendo o pardmetro de
distorgao.

O terceiro termo representa a distor¢ao rombica com E sendo seu parametro
de distorgao.

Para facilitar os cdlculos, consideremos:

H = By(Of + 504)

1
M. = D(S? - 3S(S+1) + E(S - ;)

X, = ¢ij 1 }T, . .STJ-, que ¢ o termo Zeeman

Atuando X, nos estados de L, através da tabela para os operadores de

Stevens(*4), obtém-se a matriz:



Apéndice - 1

3 2 1 0 1 -2 -3
3 3 0 0 0 V15 0 0
2 0 -7 0 0 0 5 0
1| 0 o 1 0 0 0 V1s
0 0 0 0 6 0 0 0
11415 0 0 0 1 0 0
-2 0 5 0 o 0 -7 0
-3 0 0 V15 © 0 0 3

90

Diagonalizando-a obtéin-se dois tripletos e um singleto, conforme mostra a

listagem. Observa-se que o singleto é o estado de menor energia (fundamental),

a primeira coluna corresponde as energias dos tripletos e do singleto, enquanto as

outras colunas correspondem aos fatores que multiplicam os estados em m;.

Energia
6.00
6.00
6.00
-2.00
-2.00
-2.00

-12.00

3 >
0.7906
0.0000
0.0000
0.0000
-0.6124
0.0000
0.0000

|2 >
0.0000
0.0000
0.0000
0.7071
0.0000
0.0000
-0.7071

11>
0.0000
0.6124
0.0000
0.0000
0.0000

T 0.7906

0.0000

0 >

0.0000
0.0000
1.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

|—1>
0.6124
0.0000
0.0000
0.0000
0.7906
0.0000
0.0000

|—2 >
0.0000
0.0000
0.0000
0.7071
0.0000
0.0000
0.7071

| -3 >

0.7906
0.0000
0.0000
0.0000

*0.6124
0.0000

(=

Portanto, apés a atuacdo do termo de simetria regular da hamiltoniana de

campo cristalino, os niveis de energia ficam:
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3xem L L'=1

3xem L L' =1
‘lxemL L'=0

Onde L' = motnento angular orbital efetivo.
A partir da degenerescéncia dos niveis que foram abertos, pode-se definir

para os iripletos um L' efetivo igual a um e para o singleto igual a zero.

3

No nivel em que L' = 0 (estado fundamental), § = 5. Portanto, sendo

J=L+ 85 temse J = 0+ = % com uma degenerescéncia igual a quatro
{(2J +1).

7
Na hamiltoniana de distorgao tem-se:

b 1L

1
Ho = D(S? - 3 S{S+1))+ E(S? - 51

H

Fazendo-se v = Ij;j

. 1 ,
Y/E = q{s: — 355+ 1)} + (82 - 82

LR 0
A razao E

analisando-se a simetria de X3 pode-se restringir esta razdo a uma regiao de inte-

pode variar de menos infinitoc a mais infinito. Entretanto,

resse {isico, ou seja:
Da simetria entre o plano X Y podemos limitar o intervalo de (0,0c) e do

fato que:

= ASE + BS} +CS!

COIIL:
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2 3
A=1-%/3; B=-1-1/3; G=§'y———>{'r=§C:A-B=2

e 3¢
Portanto, vy = =3 e Iy| = [A-H|

Porém, é sempre possivel encontrar-se um sistema de coordenadas tal que:
IC| > [A] = |B]

Assim, se

_ _3C]
{4~ B

4|

— |y =3

Portanto, o intervalo fica (3, ).

Podemos definir v = % = ﬁ}(—)l

de modo que:
Xo=076—=9=3 Xg—1=7=m

Atuando ¥: nos estados de M.J teremos a matriz:

3/2 1/2 -1/2 -3/2
321 7 0 23 0
1/2]1 0 -4 0 23
1/2(2v3 0 —4 O
3/2H 0 23 0 A

Diagonalizando esta matriz em fungdo de X teremos dois dubletos



Apéndice - 1 93

D1 iya >
(b >

4x | D2 hbza =
b >

t=1,2
o=ab
a; = fungao de ()

A dependéncia da energia ern fun¢ao de X, para os dojs dubletos esta repre-

sentada na Figura (48).

1200

T

BoD

LETOS

400

—400

ENERGIA DOS DUB
o
&

_880 L [l 1
75 0.80 0.85 X 0.90 0.95 1.00
(0

Fig.-48 Energia dos dubletos em funcao de X,.
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Obtidos os dois dubletos, pode-se aplicar a hamiltoniana Zeeman como per-
turbacao em cada um individualmente.
Para [J; com o campo magnético na diregao X tern-se:

(S +85 )

= gy ﬂ_EL . S:J :gﬂﬂjfsz = ﬂH.‘JO 2

Hy

Atuando nos autoestados de 1), obtidos a partir da diagonalizagao da matriz

de distorgao, Lem-se:

o = Lot~ Eul
Hr ﬂ”
E1b
£1
, hy
;
He0 | | E1la
= 1 1
H. H

Para g, e g, basta mudar a direcao de Ii, obtendo-se:

H
Ny= B (8 = S) para g,

M, =238H5, para g,

Repetindo-se o procedimento para o dubleto I, e graficando-os em fungao

de X tem-se os possiveis valores de g,, g, e g., Figuras (49) e (50).
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FATOR g

0.85

0.80 X

0.90 005  1.00
0

Fig.-50 Valores possiveis do fator ¢ em funcdo do parametro Xp (dubleto 2).

95
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Evidéncias experimentais para o Cr** em diversos sistemas, apresentam li-
nhas de ressonéncia com g em torno de 6.00 e 2.00. Nas Figuras (49) e (50), para
Xp =1, isto é E — 0 (distorgao axial), temos para D, : ¢, = g, = 4.00 e g, = 2.00
e para D) ¢, = 6.00. Portanto, para um jon de Cr®* que entra na estrutura de um
material como formador de rede apresentando distorgoes de simetria, uma possivel

previsao de ressonancia ocorreria em g = 2,4 e 6.
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Determinagao da Expressao da Fase do Sinal
Fotoacustico para o Mecanismo de Expansao
Térmica da Amostra

No processo ha a absorgao de luz, geracao de calor através da transferéncia
de energia durante o processo de desexcitagio e a consequente expansao térmica da
amostra. Pode-se obter a expressio para a lase do sinal fotoacistico considerando-
se que a amplitude do sinal acistico é proporcional & média de temperatura na

amostral®).  Para isto, calcula-se a média espacial da temperatura através da
equacao de difusao de calor.

s — amosira
g — ges
b s € b - suporte
*—.——
LUZ

x=—1 x=0
Seja a equagao de difusao de calor unidimensional.

%0 (z,t) 136 (z,t)

=-Def"(1 1Y) -I<z <0
dz? a; dt e (1 e =& =

_ By
onde D) = 2%, n

k. - ¢ a condutividade térmica da amostira e n a eficiéncia quintica

a, - difusividade térmica
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Ip - intensidade da luz incidente

B - coeficiente de absor¢io 6ptica

Onde o lado direito da equagio representa a quantidade de calor gerado num
elernento de volume da amostra devido a incidéncia de luz modulada.

A temperatura em cada ponto da amostra é:

T(x,t) = R, 0(z,¢t) + o

Onde £, 8(z,t) descreve a parte real da temperatura que é de interesse fisico
e oy representa a temperatura ambiente,

Interessa-nos a solugdo da equagao diferencial para a amostra e para o su-
porte.

Na amostra, a solugao para a flutuagio de temperatura é:

T, = Ae”® + Be "% + EefT ypara T, = 8(z,1)

onde A, B e E 530 constantes complexas, e o E é:

o ~ iy P e
R T v R S Ak

a, € o coeficiente de difusao térmica da amostra.
(1+ 7w r) representa o atraso na resposta do sislema e esta relacionado ao tempo
de relaxagio nao radiativo, chamado de 7.

Para o suporte, a solugao é:

Ty = We™*
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A partir destas solugdes para a flutuagao da temperatura na amostra e no
suporte, pode-se usar as condigoes de contorno apropriadas a fim de determinar
as constantes A e B,

Uma vez que nao h4 passagemn de calor para o gas, j4 que ¢ mecanismo de

geragao de sinal fotoacistico é a expansao térmica da amostra, tem-se:

oT, E
=0— A—B=—E--- (1)
dz Z=0 a,
para & — —[ devemos ter a continuidade da temperatura e do fluxo de calor.

a) Temperatura

Ae7% 4 Be'* + Ee #l = Weloe

b) Fluxo de calor

Ae7¥ — Be'% 4 rEe P! = pW et

onderfg;b:ﬂ
*
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eliminando W teremos:

(L —b)Ae™ — (1 + b)Be'™ = —(r - b)Ee™® (2)

De (1) e (2)

KI.__:I",).E‘?_M ~ (1 + bre K
(14 b)eler — (1 — b)ete-

(r=b)Ee® - (1-b)re*E

T AT e = (1= be

Conhecidas as constantes A e B, pode-se obter a média de temperatura na

amosira,

1 0
AT = -
l

—

(Ae"” + Be 7% 4 Eeﬂ’) dr
~¢

(AB) (Beé — Ae7l)
+r g

E
— (1= e Y 3
AT = —(1—-e")4r £ E

4
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Substituindo A e B, teremos:

~ B e e rlr b Pelon — o) 4 gy
AT_ﬂ[{(l--E ) R e (l—i—b)ﬂw'—(l—b)e""-

seja a expansao lérmica,
Az = lar AT; ar coeficiente de dilatacao linear
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¢=— —tg H(wr) - ty"[
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Onde: 7 é 0 tempo de relaxacao nao radiativo

74 € 0 tempo de difusao térmica
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Apéndice — 3
Estudo do Café Torrado Através da RPE

A geragdo de radicais livres no processo de torragao do café tem sido muito
estudada pela RPE?*4%46 Estes radicais se comportam de modo muito parecido
aos elétrons livres, apresentando um fator ¢ préximo de 2.00.

Como se trata de um material orginico, os elétrons paramagnéticos se movem
em orbitais deslocalizados, cujo movimento pode ser descrito por uma funcao de
onda extensa capaz de envolver virios dtomos vizinhos. Os radicais livres que
contém esses eléirons sao produzidos a partir da quebra de ligagoes quimicas das
substancias do material, especiaimente aquelas que sao constituidas por anéis de
carbono aromdticos e apresentam ligagoes tipo 7%,

Neste Apéndice, a RPF seri utilizada para estudar o envelhecimento do café
torrado em fungao da armazenagem em embalagem de polietileno. Descreveremos

também as tentativas de separagao das diferentes qualidades de bebidas de café.

3.1 Estudo do Envelhecimento do Café Torrado em Fungao
da Armazenagem

Recentementel**4%), foi observado que o ntmero de radicais livres presentes
no café torrado se altera quando entram em contato com o ar. Este contato
provoca ¢ aparecimento de reacoes quimicas dos elementos do café com Os e a
umidade do ar, modificando sensivelmente o sabor apresentado. Assim, o tipo
de armazenamento e a drea de coniato com o ar determinam o tempo que as
propriedades organolépticas do produto levam para se alterar, até destruir o sabor.

As embalagens de polietileno utilizadas neste estudo sido permeiveis 2 umi-

dade do ar ¢ ao ()5, fazendo com que o tempo necessario para que o café se
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modiflique, nesta embalagern, seja mals curto, se comparado as de aluminio-PVC.

Para avaliar as modificactes apresentadas no sabor do café, o método comu-
menle adotado tem sido através de provadores'®). Os provadores baseiam-se no
aroma apreseniado, devido as substancias volateis, e nas sensagoes de sabor do pro-
duto. No que se refere ao aroma, o procedimento adotado é justificado através de
evidéncias empiricas de que o café nio deteriorado apresenta componentes voliteis
ativos.

Alguns autores*#4%) investigarain o conteddo de acidez do café, numa ten-
tativa de correlaciond-lo com as mudangas sensoriais apresentadas, Embora o
método de andlise sensorial seja subjetivo, dependendo diretamente das condigoes
do organismo de cada provador, observou-se que & medida que o indice de acidez
aumenta, a qualidade da bebida piora.

Os autores acima verificaram também que a alteragao no indice de acidez
depende do contato do café com o ar, podendo ser usado como um indicador
das modificagoes do sabor. Trata-se de um método muito simples que nao exige
aparato analitico especial.

Neste estudo, utilizaremos a RPFE para avaliar o envelhecimento do café
torrado em fungao da armazenagem em embalagem de polietileno. Trata-se de
uma cmbalagemn de bajxo custo de produgdo, com interesse industrial manilesto.
No que se refere a RPFE, além de detectar as modificagoes no niimero de radicais
livres, ela é uma técnica nao destrutiva.

A fim de determinar o tempo necessario para a deterioragao do produto ar-
mazenado, os resuliados de R P E foram correlacionados aos de indice de acidez que

foram realizados na Fundacdo de Tecnologia — Campinas, do Instituto Brasileiro
do Café.
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3.1.1 Preparacio das Amostras ¢ Medidas

As amostras utilizadas forain de café torrado tipo ardbica € o empacotamento
foi feito sob ar, em cinco embalagens iguais de polictileno, com cerca de 1Kg de
massa e 0 café emn graos.

Em intervalos regulares de 30 dias, alé atingir 156 dias, cada pacote res-
pectivo foi aberto e vs graos moidos, para as medidas de RPE e do indice de
acidez. Além disso, cada um destes pacotes foi mantido aberto por mais 30 dias,
quande entao as medidas foram repetidas. Os graos que ficaram na embalagem
lechada por 90 e 120 dias, foram mofdos ¢ exposios ao ar em recipientes de vidro
com duas difcrentes dreas de superficie de contato com o ar (0,07 e 20em?).

O indice de acidez foi determinado a partir de 10¢ de amostra que foi adi-
cionada a uma solu¢do com 75ml, composta de 80% de lcool titulado com 0,1%
de substincia alcalina, usando a fenolftaleina como indicador. O resultado obtido
mostrou ser necessario 0, 1ml do mol /L - alcalino para neutralizar 100¢ de amostra
acida.

As medidas de KPF foram realizadas em banda-X, & temperatura ambiente
e com 5mWV de poténcia. As amostras utilizadas nas medidas tinham 110mg de
massa. e foram compaciadas em um tubo de quartzo de 3mm de didmetro. Como
estivamos interessados em medidas de intensidade, tomamos o cuidado de manter
sempre a mesma posicao da amostra dentro da cavidade.

A linha de RPE obscrvada estd representada na Figura (51), apresentando
un fator g = 2.0054, muito préximo do valor do elétron livre (2.0023). Uma vez
que nao foram observadas variagoes na largura de linha e nem no valor do fator
g de amostra para amostra, as modifica¢des no nimero de radicais livres foram

avaliadas a partir do comportamento da amplitude das linhas de ressonincia.
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Fig.-51 Espectro RPE do café torrado. Curva que mostra a presenca de

radicais livres na amostra.

3.1.2 Resultados e Discussoes
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Os resultados de RPF e do indice de acidez estdo apresentados nas Tabelas

de 1 a 5. Na Tabela 1, nota-se que & medida que o tempo de estocagem dos graos

torrados aumenta, o indice de acidez aumenta, enquanto a intensidade do sinal da

ressonincia diminui, indicando que o niumero de radicais livres diminui. A Figura

(52) mostra uma correlacdo linear entre estes dois resultados.

Na Tabela 1, pode-se observar ainda que a umidade do café aumentou de

3% quando ele tinha 30 dias de armazenagemn para 4,85% no dia niimero 156. No

entanto, nao foi observada qualquer correlagao entre a umidade e as outras gran-

dezas desta tabela. Isto estd de acordo com resultados anteriorest®*® que mostram

a invariancia na intensidade do sinal da RPFE para quantidades de Agua menores

que 5% no café.
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Tabela 1 - Evolucao no tempo do indice de acidez, umidade e in-
tensidade de RPFE do café torrado em graos e no pacote

de polietileno fechado

Amostras | Data da Dias depois do | Indice de | Umidade | Intensidade
Andlise empacotamento | acidez RPE

1 19/07/1988 | 30 1.51 2.93 82.0

2 18/08/1988 | 60 1.51 2.81 79.5

3 21/09/1988 | 94 1.61 3.00 72.5

4 19/10/1988 | 122 1.62 3.13 69.0

2 22/11/1988 | 156 1.67 4.85 62.0

Tabela 2 — Evolu¢ao temporal do indice de acidez dos graos tor-
rados em pacotes fechados e abertos

Data da Analise | ‘Indice de acidez dos

graos torrados em pacotes

‘Indice de acidez dos
graos torrados e expostos

fechados ao ar
19/07/1988 1.51 -
18/08/1988 1.51 1.57
21/09/1988 1.61 1.66
19/10/1988 1.62 1.70
22/11/1988 1.67 1.73
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Tabela 3 - Evolugao temporal da intensidade RPE dos griaos de
café torrados em pacotes abertos e fechados

Amostras | Intensidade RPE Intensidade RPE depois de
antes do contato com o ar | 30 dias de contato com o ar
1 82.0 72.0
2 79.5 66.0
3 72.5 60.5
4 69.0 51.0
f-:ln
9 O graos, em pacote fechado
-3- 85+ O grios, em pacote aberto
E 0
- 75F o
[ u|
-7
fam]
7
= B3
8]
:
B 151 . 155 . 168 1.67

D0 1.59
INDICE DE ACIDEZ

Fig.- 52 Correlagao entre a intensidade RPFE e o indice de acidez dos graos
de café estocados: Os circulos representam os pacotes fechados e
o quadrado os graos expostos ao ar. Qs dados foram extraidos das

Tabelas 1 e 2.
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A Figura (53) mostra uma queda linear no nimero de radicais livres em
fungdo do tempo de estocagem para os grios de café na embalagem fechada (o),
que é menor do que a queda daqueles grios que ficaram na embalagem aberta
(O). Isto indica que no caso do pacote aberto, o processo de envelhecimento foi
majs rapido.

Os quadrados preenchidos correspondem ao resultado do indice de acidez
mostrado na Tabela 2, para as amostras que ficaram no pacote aberto por 30 dias,
convertidos para valores de intensidade de RPE através da correlagio deduzida a
partir da Figura (52). Neste caso, para exposigao acitna de 120 dias observa-se um
desvio do comportamentoe linear, indicando que existe uma saturacio na queda
dos radicais livres a partir deste tempo. '

Na Tabela 2 nota-se ainda que o indice de acidez dos graos torrados e ex-
postos ao ar durante 64 dias apresenta o mesmo valor se comparado ao daqueles
que ficaram 126 dias na embalagem lechada (1,66 e 1,67 respectivamente). Este
resultado também mostra que quando o pacote é aberto, a qualidade do café é
deteriorada cerca de trés vezes mais rapidamente do que se permanecesse fechado.
Assim, observa-se que a velocidade de envelhecimento dos graos de café expostos
ao ar depende do tempo de estocagem no pacote fechado e da superficie efetiva de

contato com o ar,
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Fig.- 53 Decréscimo na intensidade RPE em fung¢ao do tempo de estoca-
gem para os graos de café torrados. Os quadrados preenchidos
correspondem aos resultados do indice de acidez da Tabela 2 que
sao convertidos para valores de intensidade de RPE usando a
correlacao deduzida da Figura (52). Os circulos correspondem ao
sinal de RPF dos pacotes fechados, o quadrado ao aberto e os

quadrados preenchidos ao indice de acidez dos graos em pacote
aberto.
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Para verificar a diferenca existente entre o envelhecimento do café em grios

ou em pé (moido), acompanhamos a evolu¢ao das amostras 3 e 4 depois de moidas,

onde, para a amostra 4, as medidas foram realizadas para duas areas de contato

com o ar diferentes (0,07 e 20em?).

A Tabela 4 mosira os resultados, que estao apresentados na Figura (54).

Nota-se que a amostra 4 {+) com drea de contato com o ar igual a 20em?, teve

uma queda no nimero de radicais livres com uma velocidade muito maior.

Tabela 4 — Evolugao temporal da intensidade RPE do café moido
para a amostra 3 e 4 com areas de contato com o ar

diferentes

Tempo (dias)

Amostra 3 (0.07em?)

Amostra 4 (0.07cm?)

Amostra 4 (20em?)

72.5
70.0
68.0
69.5
66.5
61.0
60.0
60.0
49.0
36.0

35.0

69.0
67.0
66.0
59.0
52.0

44.0

36.0

69.0
62.0
40.0

34.0
41.0
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Fig.-54 Dependéncia no tempo da intensidade EPFE obtida através dos
graos moidos das amostras 3 e 4 com dreas de contato com o ar
diferentes: amostra 3 com 0.07¢cm? (*), amostra 4 com 0.07¢m?
(¢) e a amostra 4 com 20¢m? (+). Esses dados foram extraidos
da Tabela 4.

Definimos a velocidade de envelhecimento do café como sendo a mudanca
inicial da intensidade RPE, isto é: %{ Consideramos que esta quantidade fisica
estd relacionada ao gosto do café envelhecido.

A velocidade de envelhecimento representada na Figura (55) mostra um re-
sultado marcante, indicando uma situagac de nao equilibrio quimico no pacote,
pelo menos até 120 dias. No caso em que os graos foram moidos e expostos ao ar
a velocidade de envelhecimento aumenta rapidamente. lsto é devido a maior drea

de contato com o ar que o café apresenta ao ser moido, o que ficou comprovado
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na amosira 4 quando se comparou areas de contato com o ar diferentes.

Na Figura (54) nota-se ainda urna saturacao na queda do sinal de RPE para
tempos longos. Para a amostra 4 com 20cm? de drea de contato, a saturagio
ocorreu cerca de 10 dias depois da amostra ser moida, correspondendo em dias
ao inicio do desvio do comportamento linear discutido na Figura (53) (quadrados
cheios) indicando outra vez que esta amostra envelheceu mais rapidamente, uma
vez que naquela figura, para a mesma data, a amostra nao estava deteriorada.

Para certos intervalos de tempo, no inicio da curva que representa a inten-
sidade do sinal em funcao do tempo, a variagdo na intensidade da RPE pode ser
aproximada por uma linha reta. Os declives destas retas sao as velocidades de en-
velhecimento, cujos valores se encontram na Tabela 5. Os dois valores mostrados
na Figura (55) demonstram o rapido aumento da velocidade de envelhecimento

dos graos moidos se comparados aos nao moidos.

Tabela 5 - Velocidade de envelhecimento (%) em fun¢o da ar-

mazenagem. Os valores sao obtidos a partir da queda
inicial da intensidade RPE em funcio do tempo

Amostra -dd—{- (u.a.)
(iraos torrados em pacote fechado -0.17
Graos torrados em pacote aberto

Amostra 1 -0.28
Amostra 2 -0.44
Amostra 3 -0.40
Amostra 4 -0.60
Graos moidos da amostra 3 (0.07em?) | -0.85
Graos moidos da amostra 4 (0.07¢m?) | -2.00
Graos moidos da amostra 4 (20.0em?) | -6.00
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Fig.-55 Velocidade de envelhecimento, d{, do café torrado em fun¢io do

tempo de estocagem: o circulo representa os graos em pacote fe-
chado, os quadrados os graos em pacote aberto e os losangos os
graos moidos com 0.07¢m? de area de contato com o ar.
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Conclusoes

A determinagao experimental do indice de acidez ¢ da intensidade da RPE
provou ser adequada para quantificar o processo de envelhecimento do café torrado.
A intensidade RPE, que é proporcional ao nimero de radicais livres, e o indice de
acidez foram linearmente relacionados apresentando uma dependéncia linear na
escala de tempo estudado.

A velocidade de envelhecimento foi definida como sendo t?i[{ da intensidade
do sinal de RPE, fornecendo uma medida do tempo necessirio para uma queda
significativa do niimero de radicais livres do material.

Verificou-se também que os graos de café torrado, armazenados na emba-
lagem de polietileno, tém uma velocidade de envelhecimento menor do que se
estivessem expostos ao ar.

Observou-se ainda que o processo de envelhecimento é aumentado se os graos
torrados forem moidos e expostos ao ar, principalmente quando a drea de contato
com o ar for maior.

Os dados de RPE concordam com a andlise do indice de acidez e sfo um
argumento quantitativo quando comparados aos resultados de andlise sensorial e
de aroma.

As medidas de RPE tém a vantagem de serem rapidas, nao destrutivas, seguras
e reprodutiveis.

Embora o presente experimento tenha sido realizado através de um es-

pectrémetro comercial, de alto custo, para aplicagoes industriais é possivel

desenvolver-se esquemas mais simples.
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3.2 Determinacio da Quahdade da Bebida do Café Através
da RPE

Embora a maior parte do café produzido no Brasil seja do tipo ardbica, efeitos
externos como utnidade do ar, regiio de origem do produto, temperatura, técnicas
de colheita, secagemn e armazenagem levam & obtencio dos seguintes tipos de
bebida do café: Rio Zona, Rio, Riado, Duro, Apenas Mole, Mole e Mole Encorpado.
Essas bebidas sao sensivelmente diferentes, sendo essencial, do ponto de vista
comercial, identifica-las.

O procedimento comumente adotado para a identificacio dos tipos de café
tem sido através de provadores. Estes, conforme ji mencionado na segao anterior,
s¢ baseiam nas caracteristicas do aroma e do sabor apresentados. No entanto,
trata-se de um tnélodo subjetivo que estd sujeito as condigées organicas do expe-
rimentador.

Basicamenle, os tipos de café citados acima, apresentamn as seguintes carac-

teristicas.

Mole: gosio suave, adocicado, agraddvel ao paladar.
Dure: gosto acentuadamente dspero. desagradivel.

Rio: gosto forte, letnbrando acido [¢énico.

Recentemente, Vinha!?), apresentou a possibilidade de usar-se a RPE para a
identificagao da qualidade da hebida do café, partindo da hipétese de que quanto
maior ¢ numero de radicais livres, dentro de determinada faixa, melhor seria a
qualidade da bebida deste produto.

No estudo citado, conforme afirma o préprio autor, os resultados mostraram

contradigoes entre os provadores do Instituto Brasileiro do Café e os da Femecap!.

'Femmecap = Federagio Merldlonal de Cooperativas Agropecudrias.
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Porém, as medidas R PE apresentaram um desvio muito grande em torno da média
estatistica obtida. Este desvio foi atribuido & pequena quantidade de amostra uti-
lizada em cada torrefagao, cerca de 10 gramas, e tambétn devido 4 heterogeneidade
das amostras.

No presente estudo, nosso objetivo foi dar prosseguimento a este trabalho, e
para tanto, desenvolvernos um torrador especial, Figura (56), onde cada comparti-
mento tinha capacidade para torrar até 200g de café sem perda de homogeneidade
na torrefacao. Assim, esperavamos eliminar o problema surgido no estudo anterior,

da pequena quantidade de amostra, conseguindo entio urna melhor estatistica.

¥Fig.-56 Desenho do torrador: com ¢inco compartimentos iguais.
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3.2.1 Preparacio das Amostras e Medidas

As amostras foram previamente classificadas pelos provadores do IBC de
Sao Paulo.

Para a torrefagao, o torrador era aquecido cerca de 20 minutos até se atingir
uma temperatura hemogénea. A seguir, introduziam-se nos compartimentos cinco
amostras, com 100g de massa cada uma. O sistema era deixado girando até
atingir o grau de torrefagao desejado. Nesta etapa, para evitar graus de torrefagao
diferentes entre as amostras, elas eram retiradas rapidamente dos compartimentos,
e espalhadas em telas de arame até entrarem em equilibrio térmico com o ambiente,

Em seguida essas amostras eram mofdas, peneiradas, homogeneizadas e ar-
mazenadas em cinco embalagens de volumes jguajs.

Geralmente o procedimento descrito era realizado na parte da manha no
IBC, enquanto na parte da tarde do mesmo dia faziam-se as medidas de RPE no
IFGW - UNICAMP.

Para as medidas de RPE foram utilizadas amostras com 110mg de massa
de café, compactadas em um tubo de quartzo com 3mm de didmetro. Tomou-se
sempre o cuidado de manter a amostra na mesma posigao na cavidade, com mesma
massa, € 0 mesmo grau de compactagao pois as medidas da intensidade do sinal

RPFE sao muito afetadas por esses fatores.

3.2.2 Resultados e Discussoes

A fim de verificar a homogeneidade do sistema de torragao, fizemos dois

testes:

1. Escolhemos um dado compartimento arbitrariamente e, na amostra nele tor-

rada, realizamos as medidas de AP E por ¢inco vezes consecutivas. A Tabela
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6 mostra os resultados obtidos, onde se observa que o desvio da medida é no

maximo de 2%,

Tabela 6 - Amostra 1A - Cinco medidas {repetidas em um mesmo
compartimento)

N? da medida | Intensidade RPE | Percentagem
1 64.0 0.98
2 64.0 0.98
3 64.0 0.98
| 63.0 0.96
5 65.5 1.00

Média - 64,1 ou 0,98
Maior desvio da média 2%
Os nimeros de 1 a 5 indicam cada medida realizada no mesmo comparti-

mento.

2. Neste teste introduzimos cinco amostras iguais nos compartimentos, a fim
de verificar possiveis diferengas entre eles. A Tabela 7 mostra os resulta-
dos, onde nota-se que o maximo desvio da média foi de aproximadamente
6%. Neste teste, o procedimento foi repetide por diversas vezes, porém em

nenhuma delas o desvio foi menor que esta percentagem.
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Tabela 7 - Amostra IBC - Medidas realizadas com a mesma
amostra distribuida nos ¢inco compartimentos.

Coinpartimento | Intensidade RPE | Percentagem
1 62 0.91
2 66 0.97
J 5R 0.85
| 66 0.97
H 68 1.00

Média = 64 ou 0.93
Maior desvio da média 8%
Com estas informagdes passamos ao estudo das qualidades.

Partitnos de dyas amostras extremas em termos de qualidade {(Rio e Mole) ¢
cada uma delas foi colocada em dois compartimentos diferentes e alternados, com
100g de massa em cada um. O quinto compartimento foi preenchido com outro
café comurn simplesmente para manter a mesma distribui¢io de massa do sistema.

A Tabela B mostra os resultados obiidos, e nela nota-se que além desses
resultados nio diferirem em mais que 8%, conforme indica o teste - 2, vé-se que
suas médias se allernam em valor, indicando a impossibilidade de identificacio
de cada tipo. Este procedimento também foi repetido por diversas vezes, nio
apresentando modificac¢io significativa.

Qutra tentativa de identificagao, por nés realizada, foi acompanhar o en-
velhecimento dessas amostras apés a torrefagdo para avaliar a possibilidade dos
tipos de café envelhecercn de modo diferente. A Figura (57) mostra os resultados,

podendo ser notada a impossibilidade de qualquer distin¢ao entre as amostras Rio
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(+) e Mole (o).

Tabela 8 - Intensidade RPFE dos cafés: Rio e Mole.

Compartimento | Amostra | Intensidade RPE | Percentagern
1 Rio 58.5 0.85
2 Mole 57.0 0.83
3 Rio 67.0 0.98
4 Mole 68.5 1.00
Média Rio = 63

Média Mole = 63
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Fig.-57 Intensidade RPE em funcao do tempo. Café tipo Rio (+) e Mole

(o).

Conclusoes

Embora dificuldades experimentais no processo de torrefagio do café como,
por exemplo, a homogeneidade de temperatura nos compartimentos do torrefador,
tenham coutribuido para os grandes desvios observados nos dados experimentais,
acreditaios que a maior responsavel pelas discrepancias apresentadas foi a grande
heteropeneidade das amostras. Trata-se de um problema de dificil solugao, uma
vez que a0 as condigoes de produgdo que levam ao produto final.

Portanto, apds termos realizado este trabalho de forma sistemética e de ha-
vermos otimizado os processos de torrefagao e de medida da intensidade do sinal
RPE, podemos concluir que essa técnica nao pode ser usada para a identificagao
dos tipos de bebida de café. Se existirern diferengas no numero de radicais livres,
entre ammostras de diferentes espécies, elas nio serio grandes o suliciente para

ultrapassar o desvio da média estatistica apresentada nos experimentos.
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