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“Nbs mesmos sentimos que o gue fazemos € uma gota no oceano,
Mas 0 0ceano Seria menos se essa gota faltasse.”

Madre Teresa de Calcuta, 1996.
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Resumo

No Brasil existem trés grandes bacias sedimentares e uma delas € a bacia
sedimentar do Parand, a qual abrange varios estados brasileiros. Com base em
preocupacdes ambientais e de reaproveitamento dos residuos ali acumulados, técnicas
espectroscopicas podem ser usadas, para uma melhor caracterizacdo desses
subprodutos e rejeitos do minério Xisto (folhelho pirobetuminoso) da porcédo da
Formacdo Irati, explorado e extraido pela mineradora da Petrobrés, a Petrosix,
instalada desde 1970, que transforma a matéria organica contida nesse minério em
Oleo, gés e agua. As amostras de Cal Xisto (CX), Fino do Xisto (FX) e Xisto Retortado
(XR) foram recolhidas, em fases diferentes do processo la desenvolvido (desde a
mineracdo a pirolise) e logo apds maceradas e desagregadas em peneira de 1 mm,
foram calcinadas em temperaturas diferentes (200, 400 e 700 °C) e lavadas em
peroxido de hidrogénio (H,O,) para estudo do radical organico. Utilizando a
Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) foram observados os sinais de Fe*'e
Mn?* , assim como do radical organico em g=2,003. Um sina em g=2,000+3 foi
observado nas amostras de CX e FX, tanto nas amostras calcinadas como nas néo
calcinadas. Quando realizada a lavagem com H,O, nas amostras, este sinal aparece
tanto nas amostras de CX e FX como também na amostra do XR. Este sina pode ser

atribuido a um defeito na estrutura do quartzo.

Palavras chave: Xisto, Cal Xisto, Fino do Xisto, RPE.



Abstract

In Brazil there are three mgjor sedimentary basins and one of them is a
sedimentary basin of Parana, which covers severa states. Based on environmental
concerns and reuse of waste accumulated there, spectroscopic techniques can be used
to better characterize the byproducts of ore tailings and oil shale exploited, extracted
this basin, in the portion of Irati formation, a mining of Petrobras, the Petrosix,
installed since 1970, which transforms the organic matter contained in the ore in ail,
gas and water. Samples of calschist (CS) shale fine (SF) and retorted shae (RS) were
collected in different stages of the process there developed (from the mining to
pyrolysis) and after macerated and broken down into sieve of 1mm to are calcined at
different temperatures (200, 400 and 700 ° C) and washed in hydrogen peroxide
(H,0,) to study the organic radical. Using Electronic Paramagnetic Resonance (EPR)
were observed signs of Fe**, Mn*, as well as the organic radical in g = 2,003. A sign
in g = 2,000 £ 3 was observed in samples of CS and SF, both in the samples calcined
and in not calcined. When done the washing with H,O, in the samples, this signal
appears both in samples of CS and SF as well as the sample of the RS. This signal can
be attributed to a defect in the structure of the quartz.

Keywords: Oil shale, Calschist, Shale fine, Retorted shale, EPR.
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1. Introducao

A exploragdo dos recursos que a natureza oferece sempre ocorreu em
qualquer parte do planeta e sempre ocorrera, mas para que essa exploragéo continue a
ocorrer, inlmeras pessoas organizam-se em grupos, criando até mesmo ONGs, oficiais
ou ndo, com a colaboracdo de varios dirigentes de paises, para juntos estudarem a
melhor maneira de evitar impactos ambientais, que causem danos permanentes ao
planeta. A exploracdo natural € uma atividade que deve acontecer de forma consciente,
levando em consideracdo a relagéo custo-beneficio, uma vez que a maioria das fontes
de exploracdo da natureza ndo séo renovaveis, principalmente no setor da mineracéo

(Paleontologia, 2000).

Uma melhor caracterizacdo da estrutura mineral podera agregar beneficios
(valores), uma vez que, no Brasil, existem trés grandes bacias sedimentares
(intracratbnicas fanerozdicas) e, sem divida, uma das mais estudadas € a bacia
sedimentar do Parang, que abrange os estados brasileiros de Goiés, Mato Grosso do
Sul, Minas Gerais, S&0 Paulo, Parang, Santa Catarina e Rio Grande do Sul, onde é
encontrado e extraido o minério Xisto (folhelho pirobetuminoso). Na regido sul dessa

bacia sedimentar do Parand, na por¢éo da Formacéo Irati (FI), € extraido por uma
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mineradora da Petrobrés conhecida como PETROSIX ou SIX/PETROBRAS
(Superintendéncia e Industrializagéo do Xisto) instalada, in locu, desde 1970, (Petrobras,

2006).

A figura 1, apresenta o mapa do Brasil com alocalizagdo do minério Xisto,
a localizagcéo da cidade de S& Mateus do Sul (Parand), onde esta localizada a porcéo

da Formacéo Irati.

Figura 1: Localizacdo no territério brasileiro: 1) Ocorréncia de Xisto; 2) Estado do Parana e 3) S0 Mateus do
Sul.

A Fl apresenta uma intercalacdo ritmica de rocha carbonética (calcario ou
dolomito) e folhelho negro pirobetuminoso ou Xisto betuminoso (mineral com alto

teor de matéria organica e enxofre), como verificamos na figura 2. Assim ao se
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caracterizar a Fl deve-se tomar muito cuidado, pois a bacia sedimentar do Parana tem
uma formagao policiclica (Fulfaro, 1972), ou seja, formou-se por mais de um ciclo de
sedimentac&o, entdo cada unidade estratigréfica representa um ambiente deposicional
consideravelmente diferente das unidades adjacentes. Numa estratificagdo plano-
paralela regular, nota-se bem a alternancia de rochas carbonéticas e folhelhos e um

certo degrau assimétrico, devido a silificacdo de algumas camadas (Menegon, 1990).
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O Xisto da Fl recebe o nome de “Xisto betuminoso” ou “folhelho
pirobetuminoso” por ser uma rocha sedimentar do tipo oleigena, normamente
argilosa, que contém betume e querogénio, figura 3, um complexo organico que se
decompde termicamente e produz 6leo e gas. Seu processamento gera inUmeros
produtos, subprodutos e rejeitos e suas caracteristicas dependem do tipo de matéria
organica e inorganica que possuem, devido ao solo onde foram formados. O
guerogénio pode ser descrito ainda, como uma macromolécula muito complexa que
através da degradacdo térmica “craking” € possivel determinar a sua composicao
subdividindo-o em classes de compostos (C;, C,-Cs, CgCis, Cisi, €lC),

(Silverstein,1994).

A figura 3 mostra a composi¢cdo de uma rocha sedimentar, como € o caso do

Xisto, que possui uma parte mineral e outra organica.

guerogénio

b) Matéria organica

a) Rocha (matriz mineral/matéria organica)

Figura 3: Composicéo de uma rocha sedimentar de Xisto: a)matriz mineral/matéria organica b)parte organica.
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O objetivo deste trabalho € a caracterizacdo dos subprodutos e rejeitos do
Xisto da Formacdo Irati, usando técnica espectroscopica de Ressonancia

Paramagneética Eletronica (RPE).

Esta dissertacdo esta dividida em 7 capitulos, incluindo este (capitulo 1), na

seguinte ordem:

O capitulo 2 faz uma revisdo da literatura onde descrevem-se as principais
contribuicbes ao estudo do rejeito e subprodutos do Xisto (CX, FX e XR) a partir de

artigos, dissertacoes, teses, e paginas de Internet encontrados.

No capitulo 3 € apresentada a Técnica da Espectrocopia de RPE.

Os materiais e métodos utilizados séo apresentados no capitulo 4, o qual
descreve como as amostras do rejeito e subprodutos do Xisto foram selecionadas,

preparadas e analisadas.

Resultados e discussdes tém-se no capitulo 5, onde se comparam os resultados
de RPE do Xisto apresentados com a literatura, sendo os mesmos discutidos,
juntamente com as principais contribuicdes analisadas. Este capitulo objetiva uma
melhor caracterizagdo das transformagbes estruturais do rejeito de retortagem e
subprodutos produzidos pelo processo quimico na faixa de temperatura entre 100° e
700° C e também os efeitos produzidos pela lavagem com H,O, (peréxido de
hidrogénio). Os resultados estudados sdo comparados e analisados com a literatura ja

existente; (Abragam & Bleaney 1970; Bersohn e Baird 1966; Tissot e Welte et al.
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1984; Fonseca et al. 1984 e 1989; Souza 1994, 1997 e 2001), onde esta discutido um

sinal inédito, na amostra do XR quando utilizado peroxido de hidrogénio.

Reservamos para as conclusdes o capitulo 6, para propostas de futuros

trabalhos o capitulo 7 e por ultimo temos as referéncias bibliogréficas.
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2. Revisao de literatura

2.1 - Formacao lrati

A Formacdo Irati € umaintercalacdo ritmica de rocha carbonatica (calcario ou
dolomito) e folhelho negro pirobetuminoso (rocha com alto teor de matéria organica e
enxofre) mais conhecido como Xisto, como ja mencionado anteriormente. Nesta
formacdo gquase ndo se tem intercalacdo rocha carbonética/folhelho por possuir uma

estratificacdo plano—paralelaregular com aternancia de rocha carbonatica e folhel ho.

A Formacdo Irati € correlata a diversas unidades litoestratigraficas. Além dos
ja referidos sedimentos cenozoicos e as rochas bésicas e intermediarias mesozoica,
como podemos ler nos trabalhos estratigraficos feitos por ALMEIDA & BARBOSA

(1953), VIEIRA (1973), SOARES & LANDIM (1973) e MATTOS (1995).

Essa unidade geoldgica que faz parte do chamado Grupo Passa Dois, no
gual representa a base, tendo sido depositada durante o Permiano Superior. Na base
pode ocorrer, na regido de estudo, camada delgada de arenito de granulacéo fina a

grossa, seixoso, ou conglomerado com seixos de silex e quartzo (Barbosa & Gomes,
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1958). A espessura maxima na area ndo excede os 20 metros, mas encontra-se bastante

difundido naregido (Schneider et al., 1985).

Hachiro & Coimbra, 1993, e depois Hachiro, 1997, em tese de

doutoramento, assinalaram que, na verdade, esta unidade estratigrafica € um subgrupo

(o0 Subgrupo Irati), composto por duas formagdes. Formacdo Taquaral e Formagéo

Assisténcia. Estipularam, ainda, que a Formacdo Assisténcia é dividida em dois

membros. Membro Morro do Alto (interior) e Membro Ipetina (superior).

Segundo os autores Hachiro & Coimbra (1993) a Formagdo Irati é

constituida por:

Arenitos conglomeréticos e arenitos |amosos;

Folhelhos siltico-argilosos e folhelhos argil o-siltosos;

Calcilutitos dolomitizados e silicificados lenticulares e silexitos,

Folhelhos argilosos betuminosos, calcilutitos dolomiticos;

Gipsita, anidrita e silexistos,

Folhelhos silitico-argilosos betuminosos e cacilutitos dolomitizados e
silificados;

Folhelhos siliticos-argilosos e silititos arenosos, glauconiticos e fossiferos;
Dololutitos laminados, brechas carbonéticas intraformacionais e rochas
silexiticas,

Folhelhos argilo-siltosos delgados e dololutitos e cacilutitos dolomitizados
silicosos;

Calcilutitos dolomitizados e silicificados e folhelhos argil o-siltosos espessos.
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O ambiente deposicional da Formacéo Irati € passivel de controvérsias. Parece
representar ambiente marinho de &guas rasas (Schneider et al., 1985), em bacia ou
bacias grandemente confinadas, em clima adequado a precipitacéo de calcarios e
condic¢es fisico-quimicas favoraveis a sua dolomitizacdo e a acumulacdo da matéria

organica geradora dos pirobetumes.

Mendes et a. (1966) julgam que a Formacdo Irati, representa uma fase
redutora dentro de um ciclo maior de sedimentacdo subaquética. Ja o trabalho de
Hachiro & Coimbra (1993) interpretou o ambiente como sendo um sistema
deposicional de plataforma que se expandiu no Permiano Superior, e em outro trabalho
individual de Hachiro (1997), esta unidade estratigrafica, sedimentada em plataforma
rasa de um mar intracontinental do Neopermiano com predominio de ambiente

anoxico.

Em dissertacdo de mestrado Souza (1999) caracterizou gquimica, mineralégica
e textualmente as rochas e o0s solos da Formagdo Irati aflorantes na regido do polo
ceramico de Santa Gertrudes, a fim de utilizalos como aditivo para ceréamica de

revestimentos.

O trabalho de Rejeito de Retortagem feito por J.J.F. Sousa (1997) declara que
0s regjeitos do Processo Petrosix exigem um aprofundamento no conhecimento
fundamental deste material, principamente quanto a sua microestrutura. Neste
trabalho, Sousa caracteriza as transformagdes estruturais do rejeito de retortagem

produzidas pelo processo de queima na faixa de temperaturas entre 100 e 1000° C
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durante 2 horas e os efeitos da agdo das lixiviagdes acidas, comparando-os com o

trabalho feito por Fonsecaet al. (1984).

E ainda, Abragam & Bleaney (1970), descrevem a RPE como uma técnica
extremamente sensivel na deteccdo de propriedades eletrénicas, informado sobre a
simetria e a concentracdo relativa das espécies paramagnéticas presentes (ions ou

complexos), como o Xisto.

2.2 - Minerais formadores de Rocha

(aspecto da composicao quimica)

A rocha é identificada como material componente da crosta terrestre ou litosfera
e as particulas sdlidas que compBem essas rochas sd0 0S minerais (substancia

inorganica e natural, com composi ¢ao quimica e estrutura definida), (Caputo, 1975).

Apenas em torno de 15 minerais séo formadores de rochas entre os inimeros

minerais existentes (Caputo,1975), sdo eles:
Silicatos: feldspato, mica, quartzo, serpentina, clorita, talco.
Oxidos: hematita, magnetita, limonita.

Carbonatos: calcita, dolomita.
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Feldspato — Os silicatos duplos de Al e de um metal alcalino ou alcalino ferroso
(K, Na ou Ca). As principais sdo ortoclasita; anortita; albita combinagdo da o
plagioclasio — sofrem decomposi¢do mais ou menos acentuada pela dgua carregada de

CO, (argila branca ou caulim). Constituem guase a metade dos minerais da crosta.

Mica— Os ortossilicatos de Al, Mg, K, Naou Li e mais raramente Mn e Cr (séo
laminas delgadas e flexiveis). Os principais s&0 muscovita (mica branca) e bidtica

(micapreta).

Quartzo — mais importante dos silicatos; de composicado quimica SiO,, silica
cristalina pura. Seus cristais tém forma de prisma hexagonal, tendo nas bases,
piramides hexagonais. Mineral mais resistente aos agentes de intemperismo com a
agua e a variacdo da temperatura; por isso, passam quase gue incolume da rocha aos

solos. Apresenta-se também em forma amorfa, como € o caso da opala.

Serpentina (verde), clorita (verde) etalco  verde ou branco — esverdeada.

Hematita (FeOs), magnetita (FeO,) e limonita (Fe,03.H,0), - 6xidos de calcita
(CO5Ca) e dolomita [(CO3)2Ca Mg] — principais do grupo carbonatos diferente pela

maior dureza (dolo) e fracareacao (dolko).

Gesso (SO4Ca2H,0) e anidrita (LO,Ca) diferem pela &gua, estrutural e

consequientemente pela densidade e dureza.

Minerais argilicos — complexos de silicatos e aluminio hidratados formadores

de solos, sdo: caulinita, ilita e montmorilonita (instavel em H,O) reconhecido por
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ensaios aos Raios X. A radiacdo denominada de raios X € um tipo de radiacéo
eletromagnética Com comprimento de onda, da ordem de 10° m. A radiagdo é
produzida quando elétrons com energias elevadas colidem com um avo solido

(metdlico) e sdo freados no interior deste alvo (Santos Souza, 1989; Culitty, 1978).

Esses minerais e outros encontrados nos subprodutos e rejeitos do Xisto sdo
identificados por vérias técnicas, uma delas € a espectroscopia do infravermelho
(devido a movimentos vibracionais e rotacionais dos grupos moleculares e ligacoes

quimicas de uma molécula naregi&o do infravermelho), (Stuart, 1996).

Natabela 1 € mostrado a identificagdo dos minerais de acordo com Farmer

(1974), com as seguintes consideracoes.
» Pico forte, apresenta-se com menos de 80% de absorc¢ao;
* Pico fraco, apresenta-se com menos de 20% de absor¢éo;
» Pico muito forte, apresenta-se com mais de 80% de absor¢ao;
* Pico muito fraco, apresenta-se com menos de 10% de absor¢éo;

» Pico medio, apresenta-se com menos de 40% de absorcao.



Argilomineraisdo Grupo da Caolinita

| dentificac@o das bandas
Mineral Regido | Caracteristicas
(cm™)
Argilominerais do Grupo 2:1, Micas
3630 pico forte
3400 pico fraco
1640 pico fraco
1150 ombro
1080-72 ombro
lita 1025-10 pico muito forte elargo
Duasfolhasdesilicato 92720 ombro largo
tetraédrico e uma folha 870 o_mbro )
de hidréxido 824-22 pico muito largo e fraco
octaédrico) 804-797 pico fraco
777-53 pico largo e fraco
709 pico muito fraco
620 ombro
530-25 pico muito fraco e largo
470-65 pico muito fraco e largo
435-30 ombro largo
Camadas Mistas
3730 pico forte
3448-30 pico forte
1075-60 ombro
1030-21 pico forte e largo
1000-991 ombro
Muscovita 940-24 pico fraco e largo
831-27 ombro
810 pico muito fraco
755-50 ombro
692-87 muito fraco e largo
435-15 ombro
3640 pico médio
1082 ombro
994 pico muito forte e largo
930 ombro
875 ombro
834 ombro
Paragonita 808-03 pico fraco
755-50 pico muito fraco
695 ombro
650 ombro
625-15 ombro
590 ombro largo
3700 pico fraco e largo
3448 pico forte
1067-50 ombro
1023-988 pico forte e largo
Biotita 1620-13 pico forte
975-70 ombro
920 ombro
612 ombro largo
462-49 pico forte e largo
3660 ombro
3560 pico médio
3400 pico médio
3340 pico médio e largo
1640 pico muito forte e largo
1610 pico muito forte e largo
1081 pico muito forte
940 ombro
Clorita 825 pico muito forte
692 pico médio e largo
612 pico médio
555 ombro largo
528 pico forte e largo
475 pico forte e largo

Tabela 1: Identificaco dos minerais do Xisto, por Espectroscopia de Infravermelho (Farmer, 1974).

3696 pico forte
3670-56 ombro médio
3645 ombro
3630-241 pico muito forte
1117-05 pico forte
940-35 ombro médio
. 918-09 pico forte
Grupo da Caolinita 800-784 ombro
760-48 ombro
700-686 pico médio
605 pico fraco
542-35 pico forte
475-68 pico forte
435-28 pico forte
Dolomita
2900 pico muito fraco
2530 pico muito fraco
2300 pico muito fraco
Dolomita 1818-10 p?co muito fraco
1620 pico fraco
1450-30 pico muito forte e largo
1315 ombro
896-79 pico médio
Feldspatos Plagioclésio
1165-50 ombro médio e largo
1133 ombro médio
1103-1095 ombro médio
1045-28 ombro médio
1010 ombro
1004-99 pico muito forte
Albita 650-45 pico forte
610 ombro largo
587 pico médio e largo
533 pico médio
470 ombro
460 pico médio
425 pico médio
1440 pico fraco e largo
1160-35 pico forte
1085-77 pico médio
773 ombro
. 758-56 pico fraco elargo
Anortita 728-27 pico fraco e largo
668-62 ombro
484-67 pico fraco
470 pico fraco e largo
433 ombro
Gipsita
2195 pico médio e largo
1693-80 pico fraco
1630-22 pico forte
1093 pico fraco
Gipsita 1018 pico muito fraco
720 pico muito fraco
673-61 pico médio
605-595 pico médio e largo
470-60 pico médio e largo
Pirita
1190 ombro largo
1150 ombro largo
Pirita 1125 ombro largo
1110 ombro largo
418 pico forte
412 ombro
Quartzo
1200 pico muito fraco
1172-70 ombro
1150 ombro
1090-76 pico muito forte e largo
Quartzo 915 p?co muito fraco
697-2 pico fraco
668 pico fraco
522-03 pico médio
479 pico forte
462-50 pico forte

28
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2.3 - Processo Petrosix

A tecnologia utilizada na Usina da Petrobras, chamada Petrosix, como mostra
a figura 4, tem como principal caracteristica a simplicidade operacional,
resumidamente, o Xisto € minerado a ceu aberto e passa por um britador que o reduz a
pedras de 6 a 70 mm, promovendo sua selecdo e levando-as a uma retorta para sofrer a
pirdlise sob uma temperatura de aproximadamente 500°C. A agéo do calor libera o
conteido organico na forma de 6éleo e gas. O processo de retortagem corresponde a
esse tratamento térmico onde a rocha € aquecida a altas temperaturas e em atmosfera

isenta de gas oxigénio.

Uma melhor explicacdo da figura 4, sobre o processo Petrosix desenvolvido
pela Petrobras, que tem como objetivo de extrair e recuperar o 6leo de Xisto, além dos
produtos como gas e enxofre. Nele, o xisto € minerado a céu aberto, como ja
mencionado, e transportado por caminhdes até o setor de britagem onde ocorre a
reducdo da granulometria das particulas, pois o processo de pirélise, que ocorre em um
reator de leito movel, utiliza somente particulas com dimensdes que variam entre 6

mm e 70 mm.

As particulas s8o conduzidas por correias transportadoras até o topo do reator,
gue € um vasto cilindro vertical, denominado retorta Petrosix. Este € alimentado pelo

topo e a carga segue o fluxo descendente, atingindo o leito de pirdlise.
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Figura 4: SIX - Processo Petrosix (mineragdo, tratamento e retorta), (Petrobras, 2006).

No interior da retorta, ha quatro zonas distintas. A primeira € denominada de
zona de secagem, na qual o Xisto entra em contato com a corrente ascendente de gases
guentes por aquecimento, onde perde a umidade. Em seguida, inicia-se a zona de
aquecimento, na qual a quantidade de calor recebida eleva a temperatura até o ponto
em gue se inicia a pirdlise. Depois comeca a zona de pirdlise. Nesse ponto, ocorre 0
cragueamento da matéria organica, ocasionando a liberacdo de vapores de dleo, gases

de pirdlise e vapor d’ agua. Finalmente, tem-se a zona de resfriamento.
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O Xisto é um material pouco poroso, com um volume de poros muito baixo. A
agua encontrada na matriz mineral é a &gua superficial, absorvida no interior de poros
ou em peguenas fissuras. O teor de umidade € baixo, em torno de 3% a 6%, porém esta
guantidade € significativa no processo de pirdlise, com varios estudos sendo feitos a
respeito. Como a evaporacdo ocorre a baixas temperaturas e parte do calor destinado
as reacOes de retortagem é consumido no aguecimento da rocha até 500 °C, a presenca

de umidade compete pelo calor disponivel.

Como o Xisto € uma rocha sedimentar que contém querogénio, um complexo
organico que se decompde termicamente e produz 6leo, &gua e gas. A composicao do
querogénio da estrutura do Xisto, da Fl € o resultado da interacdo de uma série de
fatores como o tipo de matéria organica, as caracteristicas fisico-quimicas do ambiente

deposicional, processo daformacéo da bacia e outros.

Os subprodutos e regeito do Xisto, objeto desse estudo e que serdo

caracterizados pelatécnica espectroscopica de RPE, s0 0s seguintes;

Ca Xisto ( CX ), rocha carbonatada, denominada marga dolomitica, obtida
apos a mineracdo. O alto poder de carbonatos impede sua utilizagdo na industria de
tijolos, pois o calcio contido nos carbonatos ndo reage com a silica, ele vem sendo
atualmente utilizado para corrigir a acidez do solo, (Petrobras, 2006). Separando-se 0

calcério (ou dolomito) do folhelho poder-se-ia utilizé-los.

Fino do Xisto ( FX ), também obtido apds a mineracéo, pedras de diametros
inferiores a 6 mm, sendo hoje utilizado como combustivel ou ainda matéria prima de

ceramicas, (Petrobras, 2006) e (Souza Santos, 1975).
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Xisto retortado ( RX ) obtido apds o processo Petrosix. O complexo
organico (betume e guerogénio) do qual o Xisto € constituido, se decompdem pela
acao do calor. Nesse processo, sendo que uma grande parte vaporiza da rocha—mée na
forma de hidrocarboneto gasoso (inclusive o gas hidrogénio) e a outra parte (XR) é o
residuo sdlido que ainda contém uma fragdo da matéria organica (carbono residual),
gue pode ser aproveitado por meio da combustdo, pelo alto poder energético,

(Petrobras, 2006).

A bacia sedimentar do Parana tem uma formacao policiclica, no que serefere a
FI, cuja formacdo deu-se por sedimentagcéo (Fulfaro, 1972), entdo, cada unidade
estratigrafica representa um ambiente deposicional consideravelmente diferente das

unidades adjacentes.

2.4 - Caracterizacao do Xisto Retortado

Embora existam alguns trabal hos na literatura sobre o Xisto e seu rgjeito, 0
Xisto Retortado, ndo ha trabalho com Cal Xisto e Fino do Xisto, subprodutos do Xisto,

guanto a sua caracterizacao.

Trabalhando com Xisto Adams et a. (2005) mostraram que a modelagem
de calibragdo multivariada provou ser uma eficiente combinacdo com Infravermelho

com reflexdo difusa (DRIFTS) para estimar a quantidade de 6leo do Xisto.



33

Em seu trabalho Sousa et a. (1997) mostrou que 0 mecanismo da
transformacao do radical livre do Xisto (producdo e decomposic¢éo) pode ser descrito
como: Ai=B; =C; onde B; so espécies paramagnéticas e A; e C; sdo diamagnéticas. E
trabalhando com RPE, em outro trabalho com amostras de Xisto Retortado Sousa et al.
(1994) analisou efeitos produzidos sobre as amostras de xisto retortado submetidas a
temperaturas de 100 a 1000 °C e ataque &cido. Neste trabalho, o Xisto Retortado
apresentava um sinal com fator g = 2,003 e AH = 5 G, relacionado a presenca de
radicais livres na matéria organica sedimentar remanescente. Radicais desse tipo sdo
gerados no processo de evolucdo da matéria organica fossil de acordo com Watanabe,

BaffaFilho & lkeya (1982).

Mostrou ainda que o sinal de ressonancia em g = 4,2 associado ao fon Fe**
com spin 5/2, apresenta um decréscimo no vaor da largura de linha das amostras
aguecidas nas temperaturas de 900 e 1000 °C indicando o surgimento de uma fase
vitrea, (Sousa et al., 1994). O valor de radicais livres encontrado pelos pesquisadores
foi de 10" gramas de radicais livres por grama de carbono organico e que o sina
estudado desaparece a temperatura superior a 500 °C, que coincide com a destruicéo
da matéria organica. O tratamento &cido por ele usado n&o afeta significativamente os
radicais livres e ressaltando ainda, foi identificado um sinal sobreposto do Mn?* de
spin nuclear 5/2 e que foi eliminado no tratamento. O sinal em g = 2,4 e largura de
linha de 1400 G que aparece a partir de 300 °C e se estreita a temperatura elevada e g
cai parag = 2,05. O sina coincide com a oxidagdo do Fe** na pirita (FeS,) e a geracdo

de hematita (Fe,SO3) mencionada por Fonseca et al. (1984), o fator g = 2,0 sugere ions
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tervalentes do Fe que desapareceram no tratamento &cido de 100 °C a 400 °C e a

coloragdo das amostras mudaram para a cor avermelhada, indicando a presenca do Fe.

Sinais em g = 4,2 tém sido observados em vidros, em zedlitos e em argilas,
sind que o autor Sousa, (1999), em seu trabalho, associa ao Fe3* de spin 5/2 da

estrutura dos silicatos.

A diminuicdo dalarguradelinhade AH = 100 G para AH = 55 G nas amostras
aguecidas a 1000 °C pode ser atribuida ao estreitamento de uma distribuicdo de
desdobramento a campo nulo, (Abragam & Bleaney, 1970), associado a fase vitrea,
estudo das propriedades citados apds queima em atmosfera oxidante do Xisto

pirolisado do processo Petrosix.

Como exemplo classico de mineral ferromagnético, tem-se a magnética e a
pirrotita; como minerais paramagnéticos, tém-se em geral diversos minerais contendo
ferro em sua estrutura, como € 0 caso da hematita e da pirita, € como minerais
diamagnéticos, pode-se citar o quartzo, a cacita e a barita, ou sga, minerais

praticamente desprovidos de ferro em sua estrutura.

A separacdo magnética pode ser realizada tanto a seco como a Umido. O
método a seco € usado, em geral, para granulometria grossa e 0 método a Umido para
aguelas mais finas em um magnetbmetro Frantz que permita a separacéo até mesmo de

minerais francamente magnéti cos.

No folhelho pirobetuminoso puro, aém de clorita expansiva (ou

interestratificado clorita mais esmectita, ou a mescia de argilominerais magnesianos) e
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ilitita (com baixa cristalinidade), ocorrem também em pequena quantidade caulinita
(com cristalinidade muito baixa). Como minerais remanescentes, quartzo e feldspato

(resquicios), (Souza, 1999).
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3. Técnica Espectroscopica de RPE

A técnica de RPE tem sido aplicada com sucesso ao estudo dos efeitos de
temperatura sobre a matéria organica sedimentar, devido a expressiva quantidade de
radicais livres estaveis geradas nos sedimentos organicos ao longo do processo de

catagénese, onde prevalecem as reagdes quimicas ativadas termicamente.

Esta técnica € projetada para detectar elétrons desemparelhados, ou ainda, de
acordo com Atkins (1999), é para realizar investigacdo de ions ou moléculas com
elétrons desemparelhados. A maior parte das moléculas possui seus elétrons
emparelhados, porém um numero respeitavel de sistemas contém elétrons

desemparel hados, como nos seguintes exemplos (Bolton, 1972):

1. Molécula que possui um elétron desemparelhado — possui um radical

livre.

2. Moléculas que contenham dois elétrons desemparelhados (com

interagOes fracas entre eles) — possuem bi - radicais.
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3. Moléculas que contenham dois elétrons desemparelhados (fortemente
acoplados) — entidades de estado de tripleto (estado de tripleto pode ser um estado

circular ou 6tico, ou ainda, térmico excitado).

4. Entidades com trés ou mais el étrons desemparel hados.

5. Defeitos de ponto nos solidos ou imperfeicbes localizadas na rede
cristalina — sdo considerados “buracos de elétrons’, causando assim a sua elevacdo

como el étron desemparel hado.

6. A maioriados ions de metal de transicéo e terrasraras.

No fendbmeno da ressonancia, todas as espectroscopias, investigam esses
sistemas monitorando a rede de energia absorvida no campo de radiacdo

eletromagnética, onde moléculas trocam o estado de energia, (Orton, 1968).

Associados com o campo da radiacdo tém-se oscilagbes do campo elétrico e
magnético, um perpendicular ao outro. O campo elétrico € uma componente gue
interage com os sistemas causando a mudanca de estado de energia, resultando na
transicdo de elétrons de seus estados vizinhos para estados excitados, apds a sua

absorcéo, (Wertz, 1972).

Existem duas condigdes necessérias para que ocorra essa absorcao, (Atkins,

1999):
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12 Que 0 pacote de energia contida na quantizacdo da luz contenha energia
suficiente para redlizar a transicéo de elétrons de seus estados vizinhos para estados
excitados — correspondentes a separacao entre os niveis de energia. Um quantum de

energia deve possuir aenergia“ hv“, que &

hv = AE (3.1

Onde h é a constante de Planck e v é afrequénciaem Hz.

2% A componente da radiacdo do campo elétrico ou magnético tenha a

necessidade de estimular uma oscilacdo magnética do dipolo dentro da molécula.

Se a molécula contém um dipolo magnético (e consegiientemente age como
um magneto pequeno), existira uma forca de interacdo entre a componente magnética
e 0 campo de radiacdo, onde 0 campo magnético deve ser estético para que as
absorcdes possam ser observadas, (Dickson, 1972 e Poole, 1972). O dipolo magnético
de um elétron da idéia de derivacéo proveniente do fato que o elétron € uma particula
carregada e que a carga em movimento cria um campo magnético, (Resnick, 1988).

Dois tipos de dipolos magnéticos sao possiveis:

Dipolo magnético orbital — movimento do elétron perto do nucleo do

atomo.

Dipolo magnético de spin - caracteristica quantica do elétron.
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O momento magnético U tendera a orientar-se pelo campo magnético H, o
gue nos darda um estado de minima energia e o total de trabalho E exigido para

desalinhar 1 do campo H, e é dado quantitativamente por, (Bolton, 1972):
E=-u.H.cos(H) (3.2)
onde para cos(u.H)=1
E=-u,H (3.3)

Onde p representa a magnitude do momento magnético 4 e [, a sua

projecdo ao longo da direcéo z; e H representa a magnitude do campo magnético.

Todos os elétrons possuem um spin intrinseco que é caracterizado pelo
momento de spin angular P que é proporcional a0 momento magnético |, (Bolton,

1972).
p=yP (34)

Onde y éarazéo giromagnética e deve ser calculada por:
y=-—— (35)

A componente do momento de spin angular P, possui dois valores possiveis

para 0 nUmero quantico de spin Mg, pode ter os valores de + % , onde “€” é acargado

elétron, m amassa do elétron e ¢ avelocidade daluz.
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Aplicando o movimento rotacional classico de uma carga sobre um centro

fixo na combinacdo das equactes 3.4 e 3.6, temos:

47Tmc

pe == 4o s 37)

gue também pode ser escrita como:
Uy, ==9.BMg (3.8)

e a0 ser substituida na equacéo 3.3 fornece a energia do momento magnético do spin

do elétron, conhecida por energia eletrénica de Zeeman, (Orton, 1968):

E=g8HM, (3.9)
1
E=+29pH (3.10)

onde 3 € chamado de magnéton de Bohr e g = 2,00232 para o elétron livre.

Se uma amostra é irradiada com luz (microondas), 0 campo magnético ira

fazé-la absorver a energia se e somente se obedecer as duas condi¢des, (Bolton, 1972):

1% No campo magnético ressonante o foton de energia sga igua a

separacdo de niveis de energia eletrénica, dado por:
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hv=g.8H, (3.11)

2% A componente magnética das microondas sgja perpendicularmente

polarizada na direcdo do campo magnético estatico.

A figura 5 mostra o diagrama de niveis de energia de Zeeman e a condicéo

de ressonancia na presenca de um campo magnético externo:

=0 H+0

_1_ M=+ 172
o/ M2

AE=hyv=08H

L :’liflri=' 172

Figura 5: Efeito Zeeman para uma particula de momento angular Mg = = %2
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3.1 — Largura de Linha e Tempo de

Relaxacéao

As origens das larguras de linhas sdo complexas, mas a compreensao de
algumas partes desse mecanismo ira fornecer informacdes valiosas para um melhor
entendimento desse estudo dos subprodutos e rejeitos do Xisto. Dentro da adicéo,
linhas que também sdo quebradas podem interferir com a interpretacéo do espectro do
RPE e, portanto, uma compreensdo do mecanismo da largura de linha tera também um
fator de identificacdo que pode ser aterado para a particular largura de linha
observada. Qualquer linha de espectroscopia tem uma largura finita e linhas de RPE

N&o sao excecoes.

Dois processos béasicos podem levar ao alargamento da linha de acordo com

Bolton, (1972):

O primeiro é chamado alargamento secular e é causado pelo processo onde 0
campo magnético local € variado, conforme a equacdo 3.10, que relaciona a separacao
da energia entre dois estados de spins eletrénicos. Poder-se-a determinar a ressonancia
gue ocorrerg, e desse modo a largura de linha é generalizada. A variacéo dentro do
campo magnético local pode ser dindmica ou espacial. A dindmica da largura € um

tipo “homogénen”, enquanto que o tipo espacial € denominado “largura heterogénea”.

Geramente, linhas homogéneas alargadas tém uma forma Lorentziana, e linhas

heterogéneas alargadas tém uma forma gaussiana.
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Uma segunda fonte é chamada de alargamento de tempo de vida, esse conceito

vem do mecanismo puramente quantico, (Bolton, 1972).

Em virtude da duracéo de vida finita para um spin de estado de energia em que o
estado possua uma largura finita, qualquer processo que aumente a taxa de transicéo
entre dois estados de spin eletronico ira aumentar a largura de linha; desde que o
processo iguale a aplicacdo para todo membro do sistema de spin, alargura da duracéo
davida é mais um tipo de largura homogénea, (Dickson, Petrakis, 1974).

Ao tempo de vida finito de um estado de spin, a energia desse estado tera uma
largura de linha finita e a energia sera determinada pelo principio da incerteza de
Heisenberg:

AE Dt = (3.12)

271

Igualando a equagéo 3.1 com 3.11 e substituindo na equagdo acima, teremos:

aH=—" gt (3.13)
2L At

AH=—L1 (3.14)
yt

relembrando que y € arazdo giromagnética do elétron e At € o tempo de relaxagéo.

Assim podemos concluir que a variacdo da largura de linha é inversamente

proporcional avariagdo do tempo de relaxacéo.

Quanticamente:

» Quando o tempo de interacéo do spin do elétron é grande, alargura de linha é

pequena.
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» Quando o tempo de interacdo do spin do elétron € pequeno a largura de linha

sera grande.

Na auséncia de um estimulo externo, o tempo de interacéo pode ser chamado de
Tempo de Relaxacdo, que ocorre sempre entre o estado de spin do elétron que é
causado pela interacdo do sistema com 0 meio (temperatura, aomos, spins-spins,

moléculas,...).

Sendo que a temperatura que resulta desta transicdo (troca de energia) e esta

relacionado pelo tempo T4, logo a largura de linha sera dada por:

EE (3.15)
2Tl

]|

A largura de linha observada € definida em termo de relaxagéo T»:

aH="pt (3.16)
98 T,
onde
1.1, (3.17)
T2 T2 2T1

onde T, € o tempo de relaxacdo spin-spin, T, é o tempo de relaxacdo spinredee T, é
0 tempo de relaxacéo.

O tempo de relaxacéo T,, agumas vezes chamado de tempo de relaxacdo spin-
spin, em compassos, € simplesmente uma funcdo dependente da temperatura, alguns
aumentos, sempre com 0 aumento de temperatura. Muitos mecanismos contribuem
para T4, sendo um da maior importancia, que é a interacdo entre o spin e movimento

orbital do elétron. Se o acoplamento do orbital do spin é intenso, T4, talvez possa ser
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curto posto que a linha segja varios milhares de Gauss mais larga e virtuamente
indetectavel. Este é o caso de maior transicdo de ions de metal. A solucdo € levar a
temperatura para autovalores T,. Algumas temperaturas podem ser t&o baixas que é

necessario 1 K.

O tempo de relaxacéo T, varia fortemente com a At, quase sempre quando a
temperatura aumenta, (Bolton,1972). Muitos mecanismos contribuem para T,, como a

interacdo entre o spin eletrénico e 0 seu momento angular.

3.2 — Quantificacao de Radical Livre

A dupla integral de um espectro de RPE ¢€ igua a &rea sob a curva de
absorcéo ressonante, que por sua vez € proporcional a0 numero de centros
paramagneéticos, (Dickson, Petrakis, 1974).

Essa quantificacdo pode ser redizada através de algumas técnicas.
Normal mente é quantificada usando a largura de linha e a amplitude do sinal de RPE

(primeira derivada da intensidade do sinal de absorcéo), (Poole & Farach, 1972):
Area=| [AH? (3.18)
onde | é aamplitude do sinal e AH alargurade linha.

Pode ser calculada a area da curva usando dupla integracdo sob o sina
adquirido, utilizando-se programas computacionais com a técnica de minimos

quadrados. Outra forma de redlizar a quantificagdo € simular o sinal e calcular a area
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sob a curva. Quando a amostra possui impurezas em que aparece o sinal (ou sinais) de
ressonancia naregido do radical livre, pode eventualmente ser utilizada a saturacéo do

sinal daimpureza, ndo saturando o sinal da amostra.

3.3 - Interacao Hiperfina

Estrutura hiperfina € o desdobramento das linhas de ressonancia em vérias
componentes e ela identifica a estrutura do espectro que pode ser atribuida a interacéo
magnética do spin do elétron com os nucleos. Em suma, a fonte da estrutura hiperfina
dos espectros de RPE € a interacdo magnética do spin do elétron com os momentos de

dipolo magnéticos dos niicleos do radical.

O tipo de interacdo entre o sistema de spin e sua vizinhanca determina as
formas de linhas, e da intensidade de interacdo e do tempo de relaxacdo vem a largura

delinha

As interaces do spin eletrdnico com seus vizinhos séo de diversos tipos, dentre
elas ainteracdo hiperfina. Essainteracéo ocorre quando o spin eletrénico interage com
0 spin nuclear do proprio aomo. O momento magnético nuclear M, muda o valor de
ressonancia. Somente nucleos com spin nuclear diferente de zero (I # 0), como

exemplo Mn (1= 5/2), exibem esse tipo de interagcdo como mostra afigura6.

Cada nivel do spin eletrobnico é levantado a degenerescéncia em 21+1

componentes. Para o Mn** (I= 5/2), por exemplo, sdo seis linhas hiperfinas
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(2.5/2+1=6). O espacamento das linhas hiperfinas nos espectros € em gera A/gp,
guando usada a primeira aproximacdo, onde A é a magnitude da interacdo hiperfina,

isto €, a constante de acoplamento hiperfino, (Poole & Farach, 1972).

M, M

5/2
32

-1/2
=352
-5/2

542
-3/2
L 142

/2
32
5/2

Figura 6: Niveis de energia esperados para o fon de Mn* ,com S=1/2 el = 5/2.

A estrutura hiperfina de um espectro de RPE € uma espécie de impressao digital
gue gjuda a identificar os radicais presentes na amostra. Além disso, uma vez que a
grandeza do desdobramento depende da distribuicdo do elétron ndo-emparelhado, nas
vizinhangas dos nucleos magnéticos presentes, 0 espectro também guda a mapear o

orbital molecular ocupado pelo elétron, (Atkins, 1999).
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A figura 7 mostra o espectro do Mn?* de uma porfirina (Friedermann et al.,
2006). O espectro possui 6 linhas devido a interagdo hiperfina e a diferenca entre

linhas é o parametro hiperfino A.

[ L I L) l L] l Ll L] l r

I I I
280 300 320 340 380 380 400 220

Campo Magnético (mT)
Figura 7: Espectro de RPE de uma amostra de manganés, em que o Mn®* possui | = 5/2 e, portanto 6 linhas

hiperfinas e espagcamento hiperfino de A = 87 G.

3.4 - O Aparelho de RPE

Um espectrometro de RPE conforme a figura 8, segundo Atkins, 1999, é

basi camente formado por:



49

* Eletroimd com fonte de alimentacdo e sistemas reguladores e de medida de

campo magnético;

* Gerador de microondas, em geral com vdavula Klystron, com fonte de

alimentacéo e unidade de estabilizacéo de freqliéncia e poténcia;

* Sistemas de processamento e registro do sinal de RPE;

* Dispositivos para medidas em diferentes temperaturas.

Figura 8: Foto de um espectrdmetro de RPE (Melo, 2002).

Para obtermos o espectro fornecido pelo aparelho de RPE, colocamos as

amostras, devidamente preparadas, num porta-amostra de quartzo e a inserimos na
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cavidade ressonante do aparelho. As bobinas de Helmholtz (eletroiméas), em torno
dessa cavidade, irdo variar a intensidade do campo linearmente de modo que ocorra o
“efeito Zeeman” e o0 sistema de controle de dados registrara o espectro obtido para a

futura andlise dos dados.

A figura9 mostra um esquema de um espectrometro que foi utilizado em nosso

experimento.
Espectro
eixo Y (Int) _/\/'
eixo X (Hp)
Gerador de
microondas
cavidade . s
ressonante .-
Eletroima
Corputador
{hanco de dados)

Figura 9: Esguema do espectrémetro de RPE utilizado na parte experimental.

A figura 10 mostra o sinal da absor¢cdo (Gaussiana ou Lorentziana), a
intensidade da primeira e da segunda derivadas das absorcdes registradas pelo
espectrémetro. A forma de aguisicdo do sina de RPE normalmente € efetuada na

primeira derivada do sinal de absorcéo (figura 10, b).
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b)

Figura 10: a) Sinal da absor¢do de RPE, b) sinal da primeira derivada da absor¢éo e c) sinal da segunda derivada
da absorcéo.
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4. Materiais e Métodos

4.1 — Amostras

O rejeito e os subprodutos do Xisto em seu Processo Petrosix analisados neste
estudo (XR, CX e FX) foram macerados e peneirados numa malha Tyler de 1mm.
Depois separados em partes da forma que cada conjunto contenha uma amostra de
cada subproduto e rejeito, da seguinte forma: um conjunto de amostras foi deixada sem
calcinar; um conjunto de amostrafoi levado ao forno a 200°C; um conjunto de amostra
foi levado ao forno a 400°C; um conjunto de amostra foi levado ao forno a 700°C; um
conjunto de amostra foi colocado para lavagem em H,0, por 20 vezes, um conjunto de
amostra foi colocado para lavagem em H,O, por 40 vezes, um conjunto de amostra foi
colocado para lavagem em H,O, por 60 vezes, um conjunto de amostra foi levado a

estufa para futuro pastilhamento.
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4.2 — Aquisicao de Dados por RPE

As amostras, previamente preperadas, foram novamente maceradas e
peneiradas em malha Tyler de 53 um e em seguida acondicionadas em tubo de quartzo
para serem col ocadas na cavidade ressonante de um espectrometro de RPE, junto com
uma amostra padréo de Cr**, que é uma espécie paramagnética, cujo valor g é 1,9797,
permitindo assim que possiveis deslocamentos de campo magnético durante aquisicéo
de dados sgjam corrigidos. Para a quantificacéo do radical livre foi realizado o método
do padréo secundario (Poole & Farach; 1972) e (Saab, Martin Neto; 2003) utilizando o
rubi. O valor foi estimado utilizando a relacdo: A=1[AH?onde | é a amplitude do

sinal e AH alargurade linha do sinal de RPE do radical livre

Os espectros das amostras foram medidos num espectrometro de RPE da
marca Bruker, pertencente a Embrapa Instrumentagéo agropecuéria, Sdo Carlos. As
medidas para verificar o sinal de Fe** foram realizadas em temperatura ambiente na
regido de 50 a 5000 G, isto €, em um intervalo de 5 kG, com amplitude de modulacéo
de 1,0 G e tempo de varredura igual a 16 segundos, com frequéncia igua a 9,4 GHz
(banda X) poténciade 2 mW. Pararealizar as medidas do radical livre foram utilizados
um Campo Central de 3380 G, varredura de 50 G, amplitude de modulacéo de 1,0 G

pico apico (AH,) e potenciade 0,2 mW.



4.3 — Aquisicao de Dados por 1V

Para realizar as medidas por espectroscopia de infravermelho, utilizou-se o
aparelho Shimadzu nas condicdes de absorvancia, resolucdo de 4 cm™ e varredura de

4000 cm™* — 400 cmt e 16 varreduras.

Primeiramente secou-se 0 conjunto de amostras e o brometo de potassio na
estufa a 60 °C, por aproximadamente 72 horas. Logo em seguida aferimos 0,001 g de
amostra para 0,1 g de brometo de potéssio. A mistura foi macerada até formar um po
homogéneo para a confeccdo das pastilhas. Confeccionadas, as pastilhas, elas foram

acondicionadas em um porta-amostra e, ai sim, inseridas no aparel ho.

A interpretacéo das andlises por IV foram feitas convertendo os dados obtidos
pelo espectrometro em espectros e atraveés de tabelas de padrdes estabelecidos
(Farmer,1974; Gadsden,1975) efetuamos comparacdes das regides encontradas nos
espectros, e identificamos as bandas de vibracbes correspondentes aos minerais

presentes nas amostras.
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4.4 — Aquisicao de Dados por DRX

A obtencdo dos espectros de DRX, pelo método do pd, consistiu em secar as
amostras de CX, FX e XR, devidamente peneiradas em malha de 53um, por 72 horas
em estufa a 60 °C e depois maceré-las em almofariz de agata, produzindo um pé a ser
colocado no porta-amostra que foi inserido no difratdmetro RIGAKU ROTA FLEX
(12kW), tubo com anodo rotatorio; gonidometro RINT 2000 Wide Angle Goniometer,
com radiagdo Ko do Cu (50 kV/100 mA), na extensdo de 20 entre 3° e 100°, no modo
de varredura continua, com velocidade de 2° por minuto, pertencente ao Laboratério

de Cristalografia do Instituto de Fisica de So Carlos— IFSC - USP.

Através de dados cristalogréaficos fornecidos pela literatura (Brindley; Brown,
1980) estabelecemos comparacdes dos picos encontrados nos espectros identificando

os padrdes de DRX correspondente a cada plano dos minerais presentes nas amostras.
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4.5 — Aquisicao de Dados por FRX

A FRX para as amostras de CX, FX e XR foi realizada nas dependéncias do
Laboratério de Fluorescéncia de Raios X do DMP-IG — USP, sendo as etapas iniciais
de preparacdo das amostras (peneiramento, pesagem) realizadas no Laboratério de
Fisica Aplicada a Solos e Ciéncias Ambientais — FASCA — Departamento de Fisica —
UEPG. Mediu-se aproximadamente 2,0 g das amostras para serem analisadas por
FRX. Das amostras peneiradas e secas em estufa, foram feitas pastilhas fundidas
segundo procedimento descrito por MORI et al. (1999): amostras e padres dessecados
em cadinhos de porcelana a 105 °C, por 2 a 3 horas;, massa da amostra precisamente
medida em frasco de vidro (com tampa), seguido por 10,0000 +/- 0,0003 g de
metaborato de litio 4:1: fluido comercial de tetraborato de litio (mistura eutética de
20% de tetraborato de litio e 80% de metaborato de litio), previamente aquecida até
600 °C; espectrometro de comprimento de onda dispersiva Philips PW2400 XRF; raios
X gerados com um anodo de Rh e tubo de raios X na difracdo usando uma escolha de
oito cristais analisadores e detectado por um detector de contagem de fluxo de
argbnio-metano, um detector de cintilagdo Nal, um detector de lacre de Xe, ou uma

combinagéo destes.



57

5. Resultados e Discussoes

5.1 - Andlise do Ferro e Manganés

5.1.1 — Sem calcinacgéo

Na andlise dos resultados experimentais, verificou-se que as linhas
registradas nos espectros de RPE para as amostras de Xisto (CX, FX e XR) marcam a
presenca do Ferro e do Manganés, elementos encontrados em diversos constituintes do
ambiente como matéria organica, sedimentos organicos e inorganicos, (Hachiro &
Coimbra, 1993). Seus espectros para este caso, devem ser feitos na regido do campo
magnético entre 50 e 5000 Gauss, para uma perfeita visualizacdo. Os espectros de RPE
das amostras, aqui analisadas, estéo relacionando a intensidade da 12 derivada de
absorcéo (Int), ou simplesmente intensidade de absor¢éo pelo campo magnético, que

sera medido em Gauss.

No espectro da amostra de XR, figura 11, notamos a presenca do sexteto de
manganés, Mn2" de spin nuclear 5/2, (trés linhas antes e trés linhas depois do radical

organico, que comentaremos no item 5.2 ), como observado por Sousa e seus
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colaboradores (1997) em amostras de XR e também a presenca do Fe**, em g ~ 4,3

(1200 — 1600 Gauss), como mostra o gréfico 11.

40
30—- XR
| sem calcinagao
20
4 3+
10 Fe Radical
] Js/wff\jJ Livre
0+ —=

] L

| ntensidade de Absor¢éo (10" 3)

_10 -
] Mn?*
_20 -
_30 -
-40 I I I I I I
0 1 2 3 4 5

Campo Magnético (kG)

Figura 11: Espectro daamostra XR obtido por RPE (com uma frequiéncia de 9,5 GHz, poténcia de
2,0.10™ mW, ganho de 1.10* e amplitude de modulago 2,0 G).

Pode-se observar o sina de Fe** em g ~ 4,3, com spin 5/2, que podem
ocupar tanto os sitios de coordenacéo tetraédrica, quanto em sitios de coordenacéo

octaédrica de estruturas dos silicatos, (Sousa, 1997).

A figura 12 mostra-nos um espectro de RPE da amostra de FX, onde
notamos a presenca do Fe** na mesma regi&o que a amostra de CX, entre 1200 Gauss e

1600 Gauss. Ja a presenca do Mn?*, apresenta pouco sinal na absor¢do como mostrado
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na figura anterior (figura 11), onde acompanhava o sinal do radical livre organico,

radical que sera discutido no item 5.2.

A intensidade do sinal de absorcdo do Mn®* presente no FX, figura 12,
mostra-nos a derivada de absor¢éo menor, do que a encontrada no CX, conforme a
figura 13. Indicando, de forma qualitativa, menor quantidade de Mn®* no FX ja que as

condicdes experimentais foram as mesmas nas duas medidas.

13

8 |- FINO DO XISTO

3+

’g‘ | Fe
T 5L g=4.3 \Radical
i _’—_/_#)u/___/w Livre
2
=4
8 / W
G.) =
ko)
§ Mn/
g
S LL
-13 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5

Campo M agnético (kG)

Figura 12: Espectro da amostra FX obtido por RPE, (com uma freqiiéncia de 9,5 GHz, poténcia
de 2,0.10" mw, ganho de 1.10* e amplitude de modulacéo 2,0 G).

A presenca do ferro (Fe*") em g = 4,3 e g = 2,0 é notada no espectro da amostra
de CX nafigura 13, porém, o sinal mais ressaltante, € no campo que oscila entre 1200

Gauss e 1600 Gauss, como visto nas figuras 11 e 12 também.
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Figura 13: Espectro da amostra CX obtido por RPE, (com uma freqiiéncia de 9,5 GHz, poténcia
de 2,0.10" mw, ganho de 1.10* e amplitude de modulacéo 2,0 G).

Na figura 14, apresenta-se na forma expandida, o sinal do Mn*", para a amostra
de CX. Pode-se observar claramente as 6 linhas devido a interagao hiperfina, como o
Mn?* possui | = 5/2, entdo (21+1), isto &, 6 linhas hiperfinas e espacamento hiperfino
de A = 89 Gauss. Somente depois do aguecimento € que comegam a aparecer

modificacdes na estrutura como seravisto no item 5.1.2.
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Figura 14: Intensidade de absor¢cdo em funcéo do Campo Magnético para a amostra de CX, sem
calcinagdo.
512 — Com Variagdo de Temperatura
(Calcinado)

Na figura 15, estd mostrada as linhas registradas nos espectros de RPE da
amostra de CX, calcinada a 200 °C. Nesse espectro continua mostrando a presenca do
Mn?* e do Fe*, porém avariagdo do sinal delinhado Fe**, em g = 2,0, tornou-se mais

larga quando comparada a mesma amostra néo calcinada, e se sobrepdem ao do radical
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livre, em g = 2,003. Utilizando-se, ainda, de um aumento para melhor visualizacdo e
diminuindo a regi&o a ser observada no campo magnético, notamos que o Mn?* ainda

encontra-se presente como mostra afigura 16.

20 -
CX-200°C

H \Radical
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Fe”
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-20
| | | ) | | |
0 1 2 3 4 5
Campo Magnético (kG)

Figura 15: Espectro de RPE na regido de 50 — 5000 Gauss da amostra de CX calcinada na temperatura de

200° C.

Na amostra de CX, figura 16, observa-se a presenca dos sinais de Mn*" e
(provavelmente) do fon Vanadilo VO*. O Mn?* possui spin nuclear igua a 5/2, e
portanto 6 linhas hiperfinas com g = 2,005 e espagcamento hiperfino de A = 90 Gauss,

como ja mencionado, apenas é que notamos que a0 sofrer o calcinamento o



63

espacamento hiperfino vai se aterando. O sinal de Mn** foi melhor observado nessa
figura 16, por causa da ampliacdo da area do campo magnético, na regido dos 3

kGauss.

15 Radical
Livre .
10k X CX -200°C
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_1’5 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7

Campo Magnético (kG)

Figura 16: Intensidade de absorcéo em funcdo do campo magnético para a amostrade CX calcinada em

200 °C

Continuando o calcinamento dessa amostra de CX e chegando a 400 °C, como
mostra a figura 17, quase perdemos a visualizacdo do Mn?* dentro dessa extensio do
campo magnético apenas que o alargamento da linha do Fe** é tdo grande, que o seu
sina quase cobre o sinal emitido pelo Mn**, que esta sendo mostrado na figura 17. A

interacdo dipolar entre fons de Fe** principa mente na forma de 6xido ou hidréxido é a
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principal responsavel pela linha larga centrada em g = 2 observadas os espectros

guando a amostrade CX é calcinada acima de 400 °C.
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Campo Magnético (kG)

Figura 17: Espectro de RPE na regido de 50-5000 G da amostra de CX, calcinada a temperatura de

400° C.

O provéavel sina do fon Vanadilo, VO*, observado nas amostras juntamente
com o sinal do Mn?* na figura 18, possui um spin nuclear | = 7/2 e por conseqiiéncia
oito linhas hiperfinas, como observado, em trabalho similar sobre a matéria organica,

feito por Saab (1999).
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: Espectro de RPE da amostra de CX naregi&o do Mn®* calcinada na temperatura de 400° C.

A intensidade do sinal do Fe*, em g = 2, continua aumentando em 700 °C

como mostra a figura 19. Este resultado corrobora com o verificado por Fonseca et al.

(1984) e Sousa et a. (1994), quando trabalharam com amostras de XR, os autores

atribuiram o sinal de Fe** a oxidac&o do Fe** encontrado na pirita (Fe,S;) e a geracéo

de Fe** na hematita (Fe,05), quando as amostras de X R foram aguecidas. Como o Fe**

ndo tem sina de RPE nas amostras calcinadas (para S = 2) pois, 0 seu tempo de

relacdo é extremamente alto e a largura de linha muito grande por isso que o sinal de

Fe** ndo é muito intenso nas amostras ndo calcinadas como mostra as figuras 11, 12

el3, pois ainda as amostras possuem pirita (Fe*") e & medida que sd0 aquecidas se

transformam em hematita (Fe*").
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Figura 19: Espectro de RPE na regido de 50-5000 G da amostra de CX calcinada na temperatura de

700°C

A figura 20 a e b, mostram os espectros das amostras de XR, calcinadas nas
temperaturas de 200 °C 400 °C, respectivamente, o espectro em 700 °C ndo foi
possivel medir pois n&o houve sintonia do equipamento devido ao intenso sinal do Fe**

emg=2
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Figura 20: Espectro de RPE na regido de 50-5000 G da amostra de XR calcinadas nas temperaturas. a)

200 °C e b) 400° C

O sinal em g = 2, que é provavelmente devido ao fon de Fe** na forma de 6xido,
torna-se t&o intenso que praticamente impede a visualizagdo de qualquer outro sinal na

regido, conforme figura 21 a seguir.
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Figura 21 Intensidade de absorcdo em funcdo do campo magnético para a amostra do XR em

temperatura de 400 °C num campo de 3 kGauss.

A figura 22 mostra 0 espectro da amostra de FX calcinada a temperatura de

200°C e 400 °C, onde o sinal do Fe**, em g = 4,3, com simetria rémbica, quase ndo é

visualizado devido ao seu alargamento de linha; e o sinal em g = 2 € devido ao ion de

Fe** que se encontra na superficie do mineral ou da matéria organica, (Goodman &

Hall, 1994). Na figura 22.a 0 espectro € semelhante ao apresentado no CX, a figura

22.b para a amostra a calcinagéo de 400 °C.
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Figura 22: Espectro de RPE na regido de 50-5000 Gauss da amostra calcinada de FX calcinada nas

temperaturas de: @) 200 °C e b) 400° C

Tem sido constatado que o Fe** estrutural, em ambiente anisotrépico, assume a

coordenacdo octaédrica, A interacdo dos ions paramagnéticos muito proximos resulta

em um forte acoplamento dipolar. Isto resulta em espectros com linhas muito largas,

como mostra as figuras 16, 18, 19 e 20.a e 20.b. Este tipo de sinal nédo fornece muita

informac&o a respeito das caracteristicas fisicas e quimicas da amostra, (Goodman e

Hall, 1994 e Mangrich et a.,2001).
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5.2 - Analise dos Espectros do Radical

Organico

5.2.1 — Amostras Sem Calcinar

O sina do radical livre organico em g = 2,003, como mostra a tabela 2, foi
detectado em todas as amostras, porém nas amostras de CX e FX, figura 23, foi
identificado um outro sinal, denominado de sinal “X”, em g = 2,0003, tabela 3, que

n&o apareceu naamostrade XR.

O sinal do radical livre organico apresentado na figura 23 possui uma largura de
linha igual a 4,5 Gauss para o0 CX e 5,0 Gauss para o FX, enquanto para o XR a
largura de linha € de 5,5 Gauss. E todas as amostras apresentam o mesmo fator

g=2,003, como podemos verificar natabela 2.

A quantidade de radicais livres organicos nas amostras de CX é muito proxima
de 1,0 x10" spin por grama de carbono organico (Spin/g.C), e parao FX é 1,1 x10™
Spin/g.C, enquanto que na amostra de XR temos 7,5 x10"® Spin/g.C, apresentado na
tabela 2, resultado que corrobora com a literatura encontrada em Sousa et a. (1987),
ao comentar que o Xisto encontrado na Fl possui concentragdes de radicais livres da

ordem de 108 Spin/g.C.
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Figura 23: Intensidade de absorcdo em funcéo do campo magnético sem calcinagdo para CX, FX e XR (com
uma freqiiéncia de 9,5 GHz, poténcia de 2,0.10-1 mW, ganho de 1.104 e amplitude de modulacéo 2,0 Gauss).

Na tabela 2 sdo mostrados os resultados do fator espectroscopico g, largura de

linha pico a pico AHp, e nimero de radicais livres organicos sem calcinagéo, das

amostras estudadas;
Amostra CX FX XR
Fat
. o%roi) 2,003 2,003 2,003
AH
- Opf) 45G 50G 55G
(gg%glolg 1.0 11 75

Tabela 2: Valores do fator espectroscopico g, largura de linha pico a pico AHpp e quantidade de radical livre

orgéanico RLO das amostras de CX, FX e XR sem calcinar.
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Ao apresentamos a tabela 3 com os resultados de fator g e AH,, do sinal “X”,
sem calcinacdo das amostras estudadas, muito proximo do radical livre organico, que

nao foi visualizado no XR, tanto como ndo foi encontrado nos resultados de Souza e

seus colaboradores (1997).
Amostra CX FX XR
Fator g 2,0003 2,0003 -
(+ 0,0001)
ARtpp 08G 08G -
(0,1)

Tabela 3: Valores do fator espectroscépico g e largura de linha pico a pico AHpp do sina “X” das amostras de
CX, FX e XR sem cacinar.

5.2.2 — Amostras Calcinadas

Os gréficos dos subprodutos e regjeitos do Xisto quando calcinados a 200°C,
figura 24, ndo demonstraram grandes alteragbes em relacdo aos sem calcinar. Em
todos os gréficos, das amostras, verificamos a presenca do radical livre organico, ainda
em g = 2,003, apenas notamos que o radical “X” continua ndo sendo visualizado no
espectro do XR, apenas no CX e FX. Comparando os resultados obtidos na
quantificacdo do radical livre a temperatura ambiente e a 200 °C, verificamos um

aumento da quantidade do radical, tabela 2 e 4. Isso provavelmente € devido a
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calcinacdo da parte da matéria organica leve a 200 °C (carbonos alifaticos), assm a

razdo Spin/g.C aumenta na temperatura de 200 °C.
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Figura 24: Intensidade de absor¢do em funcéo do campo magnético na temperatura de 200°C para subprodutos
erejeito do Xisto (com uma fregiiéncia de 9,5 GHz, poténcia de 2,0.10™ mW, um ganho de 1.10* e amplitude de
modulacéo 2,0 G).

Nos graficos dos subprodutos e rejeitos do Xisto calcinados a 400°C , figura 25,
foi identificado o radical livre organico em todas as amostras, com um fator g = 2,003,
como diferencial notamos que o sinal “X” em g = 2,0003 ndo foi visualizado em

nenhum dos graficos das amostras.
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Figura 25: Intensidade de absorcéo em fungdo do campo magnético na temperatura de 400 °C para subprodutos
ergeitos do Xisto (com uma freqgiiéncia de 9,5 GHz, poténcia de 2,0.10™ mW, um ganho de 1.10* e amplitude de
modulacéo 2,0 G).

Quando as amostras foram submetidas a 700°C ndo foi observado sinal do
radical organico, figura 26, indicando a sua perda devido a calcinagdo das amostras.
Além disto, o sinal de Fe**, em g = 2 é muito intenso e com grande |largura de linha nas

trés amostras como discutido no item 5.2.1.
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Figura 26: Intensidade de absorc¢éo em fungdo do campo magnético na temperatura de 700 °C para subprodutos
ergeitos do Xisto (com uma freqgiiéncia de 9,5 GHz, poténcia de 2,0.10™ mW, um ganho de 1.10* e amplitude de
modulacéo 2,0 G).

Na tabela 4, séo mostrados os resultados do fator g, AH,, € niumero de radicais
livres dos radicais organicos nas temperaturas de 200 °C e 400 °C das amostras

estudadas.

No decorrer da calcinacéo das amostras CX e FX, notamos certo aumento na
largura de linha dos espectros do radical organico, tabelas 2 e 3, o que denota um
menor tempo de relaxagdo, possivelmente por uma melhor interacdo entre a parte

organica e ainorganica.

O gue ndo ocorre com a amostra de XR, a sua largura de linha nos espectros

diminui, conforme tabela 2 e 4, mostrando um possivel aumento no tempo de
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relaxacéo comparando com os das amostras de CX e FX.

Amostra cX FX XR cX FX XR
T 200 °C 400 °C
Fator g 2003 2003 2003 2003 2003 2003
(+ 0,001)
45G 50G 55G 6.0G 6.0G 45G
(£0,1)
RLO
Sgopao®| 15 17 95 1,0 13 1.0

Tabela 4: Valores do fator espectroscopico g, largura de linha pico a pico AHpp e quantidade de radical livre
orgéanico RLO das amostras de CX, FX e XR a200 °C e 400 °C.

Ao apresentarmos a tabela 5 com os resultados de fator g e AH,, do sinal “X”
calcinadas a temperaturas de 200 °C e 400 °C das amostras estudadas. Notamos gque o
sinal “X” foi visualizado no CX e FX a 200 °C e depois ndo sdo visualizados em

outras temperaturas (400 °C e 700 °C).

Amostra cXx | KX | XR
T 200°C

(+th8531) 20003 | 20003

Apr o
o 08G 08G

Tabela 5: Resultados obtidos do sinal “X” nas amostras de CX, FX e XR na Temperatura de 200°C.
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A quantidade de radical livre organico por grama de carbono de todas as
amostras de Xisto (CX, FX e XR) mantiveram um padrdo de comportamento muito
parecido, como podemos verificar na figura 27. O valor inicial da quantidade de
radical livre, provavelmente o radical semiquinona, presente em cada amostra estudada
teve um aumento quando foram calcinadas a 200 °C e um decréscimo ao serem
calcinadas a 400 °C.
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Figura 27: Comparacdo da concentracdo do radical livre em funcéo das amostras néo calcinadas (NC) de CX,
FX e XR.
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Este resultado € explicado, pelo material estudado ser composto de
guerogénio, uma macromolécula complexa composta de matéria organica com

carbonos alifaticos e arométicos explicada no capitulo 2.

Entdo, os carbonos alifaticos que fazem parte da matéria organica,
decompdem-se primeiramente com a degradacdo térmica aumentando a concentracéo
relativa dos carbonos aromaticos associados ao radical livre organico, a provavel
semiquinona. Ao chegar a 400 °C a quantidade de radical livre semiquinona vai
diminuindo até o seu completo desaparecimento a 700°C. Fato similar foi verificado
por Saab e Martin Neto (2003) ao determinar a estabilidade térmica de substancias

humicas organicas encontradas no solo.

5.3 - Analise do Espectro na Regidao do

Radical Livre com Lavagem de H,0,

Para verificar se 0 sinal “X” encontrado € organico ou inorganico, foi feita uma
lavagem com perdxido de hidrogénio P.A (H,0,). Essa lavagem, com H,0,, faz
primeiramente a queima da matéria organica leve (Hidrocarbonetos), somente depois a
dos carbonos arométicos, é uma lavagem seletiva (diferente de calcinagéo) somente a

matéria organica € perdida conservando a ndo organica.

Observamos que todas as amostras apresentaram o sinal “X” junto ao radical

organico, incluindo a amostra de XR, figura 28. E observamos também, que a acdo do
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H,O, ndo afetou significativamente o sina dos radicais livres organicos das amostras

submetidas ao tratamento com H,O,, j& que provavelmente sdo radicais aromaticos,

(Bayer et al., 2000).
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Figura 28: Intensidade da derivada da absorcéo em funcéo do campo magnético sem calcinar para subprodutos e

rejeito do Xisto sem tratamento (com uma fregiiéncia de 9,5 GHz, poténciade 2,0.10* mW, um ganho de 1.10* e

amplitude de modulacdo 2,0 G) e tratados com H,O, (com uma freqiiéncia de 9,5 GHz, poténciade 2,0.10™ mw,

um ganho de 1.10* e amplitude de modulagéo 1,0 G).
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Nota-se que o sinal “X”, junto ao radical livre organico aumentou nas amostras
de CX e FX e apareceu também na amostra do XR. Sinal que Souza e seus
colaboradores trabalhando com XR nd&o identificaram, pois este sinal sO aparece
guando retirada parte da matéria organica, que contém o radical livre organico. Isto so
€ possivel quando a amostra é lavada com peroxido de hidrogénio como mostrou a

figura 28.

O sinal “X” encontrado pode ser devido ao quartzo como foi proposto também
por Bayer et a. (2000), quando estudaram fracdes fisicas de solo (latossolo) e
identificou o sina organico devido ao radical semiquinona e um outro sinal

exatamente nessa regido, ao quartzo.

A segunda técnica utilizada nesse trabalho foi a espectroscopia de
infravermelho, que tinha como objetivo principal mostrar a presenca do mineral
guartzo em nossas amostras de Xisto estudadas (CX, FX e XR), figura 29, ja que, essa
técnica nos fornece as bandas e regides de vibracGes correspondentes aps minerais,
(Stuart,1996). De acordo com a tabela 1 (Farmer, 1974), apresentada no capitulo 3,

indicamos as regides das bandas de absor¢ao referentes aos minerais indicados aqui.

Observamos que, em todos os espectros de infravermelho das amostras de
Xisto estudadas (CX, FX e XR), representado pela figura 29, encontramos regides
onde estéo presentes 0s mesmos minerais, identificamos. argilominerais do grupo 2:1;
(muscovita, biotita, paragonita, clorita); argilominerais do grupo caulinita; dolomita;

feldspatos plagioclasio (albita, anortita); gipsita; minerais do grupo das micas (ilita);



81

pirita; e quartzo. Sendo que o quartzo com absor¢do mais intensa quando comparadas

COM Ooutros minerais.
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Figura 29: Espectro deinfravermelho do XR sem calcinar.

Comparando com resultados encontrados na literatura, 0 espectro demonstra
gue pelo menos uma porcao significativa dos argilominerais ndo sofre desidratacéo
durante o0 processo de retortagem. Como existem vibragbes que podem estar
mascaradas por outras, ou mesmo encobertas por vibragdes mais intensas, (Cullity,

1978).
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Foi realizada a difragdo de Raios X, em complemento ao infravermelho, para
confirmacéo da presenca dos minerais supracitados, conforme mostra a figura 30.
Mostra um intenso sinal do quartzo em 2 e = 26,8°, sugerindo que o sinal “X” em

g=2,0003 pode ser atribuido ao quartzo.
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Figura 30: Difracdo de Raios X do XR sem calcinar.

A tabela 6 mostra os resultados obtidos por fluorescéncia de Raios X para
as amostras de Xisto estudadas (CX, FX e XR). Novamente resultados que sem
calcinacdo, mostraram a presenca em grande quantidade do 6xido de silicio, num total

de maiss ou quase 50% em cada amostra. Evidenciando a presenca do quartzo.



XR FX CX
SO, 53,57 49,41 44,93
AI,0; 11,33 11,37 9,50
[Mno 0,066 0,072 0,138
[Mgo 1,82 1,87 6,08
CaO 2,69 3,70 8,87
Na,O 1,46 1,37 1,11
K0 2,38 2,09 1,77
TiO, 0,541 0,476 0,430
P,Os 0,249 0,283 0,249
Fe,0; 7,82 7,30 544
Loi 17,10 20,94 20,00
Total 99,03 98,88 98,52

Tabela 6: Resultados obtidos Fluorescéncia de Raios X para as amostras de xisto.
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Com estes resultados podemos propor que o sinal em g=2,0003 provavelmente

deve-se a centros de vacancia paramagnética no quartzo. Os centros de vacancia

podem ser divididos em centros de elétron (vacancia de oxigénio) e centros de buraco

(vacancia de silicio). Os centros de vacancia bem conhecido no quartzo séo os centros

E: oS centros peroxidos O, e os centros de buraco de oxigénio como o O3, . Estes

centros possuem valores de g muito proximo de 2,0003 (Botis, 2005).

5.4 — Saturacao de Poténcia

A saturacdo de poténcia foi feita para verificagdo da largura de linha. Ao

estudarmos a figura 28, através da saturacdo de poténcia nas amostras de CX, FX e
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XR, que foram lavadas com H,0O,. Notamos que a sua saturagdo gira em torno de
0,5mW.

A poténcia do nosso equipamento de RPE foi alterada (oscilando) de
0,003mW até 50 mW.

Através da saturacéo de poténcia podemos verificar a relaxacdo dos spins e
a largura de linha dos espectros. Aonde a saturacdo de poténcia for pequena significa
um tempo de relaxac@o maior e por consequéncia menor largura de linha, e vice-versa

paraamaior saturacéo de poténcia.

Notamos que a curva de saturacdo de poténcia das amostras XR, FX e CX
s80 muito parecidas saturando quase no mesmo ponto em 0,5 mW, conforme figura

31, ndo sendo possivel uma conclusdo maior, mais detalhada para cada amostra.
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Figura 31: Curvade saturacdo de poténcia para as amostras de XR, FX e CX sem calcinar.
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6. Conclusoes

Uma analise das discussdes |eva-nos as seguintes conclusoes.

1) Os espectros de RPE das amostras de XR, CX e FX mostraram o sinal de:

Fe**, Mn?* e Radicais Livres Organicos.

2) O sinal do XR apresentou uma caracteristica semelhante de radical orgéanico

com valor em g = 2,003 e larguradelinhade 5,5 G.

3) Jao sinal do CX e FX apresentam iguamente valores de g = 2,003, porém
com largura de linhade 4,5 G parao CX e 5,0 G parao FX e observamos a presenca

de um outro sina “X”, nas amostras ndo cal cinadas e calcinadas.

4) Através de lavagens com H,O, foi observado a presenca do outro sinal “X”
nas amostras de XR, em g = 2,0003, além de nas amostras de CX e FX o sinal

permanecer presente.

5) Osina “X” em g = 2,0003, em todas as amostras, provavelmente é devido ao

sinal do quartzo (vacanciade Silicio).
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7. Trabalhos Futuros

1) Usar atécnica Espectroscopica de Mdssbauer em todas as amostras CX, FX e
XR para verificar a presenca de Fe** e Fe** para melhor caracterizacdo da Pirita e

Hematita.

2) Usar a técnica de RMN (ressonancia magnética nuclear) para caracterizar a

matéria organica das amostras de CX, FX e XR,

3) Utilizar a técnica de Fluorescéncia Induzida a Laser para caracterizar a

matéria organica das amostras de CX, FX e XR.
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Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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