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RESUMO

O presente trabalho baseia-se no estudo da erva-mate (llex paraguariensis)
através das técnicas PIXE, RBS ¢ ERDA, com o intuito de avaliar a concentragdo dos
elementos constituintes dessa planta quando ela ¢ submetida a diferentes condigdes.
Com a analise de 20 marcas distintas de erva-mate produzidas no estado do Rio Grande
do Sul e disponiveis no comércio de Porto Alegre, buscou-se a determinagdo da
concentragdo média dos metais presentes na erva-mate. As mesmas amostras foram
também analisadas ap6s a passagem de dgua quente pela erva, simulando o ato de tomar
chimarrdo, habito comum nos estados do sul do Brasil. Tal andlise revelou que a
concentragdo de alguns metais como, por exemplo, Al e Si, aumenta apos a passagem
da 4gua quente, enquanto que, para outros, como K, Cl e Mg, a concentracao diminui.

Variando-se o volume de agua utilizado na infusdo, observou-se que a
concentragdo de alguns elementos ¢ dependente de tal varidvel. Através da variagao da
temperatura da agua utilizada na infusdo, foi possivel determinar quais os elementos
cuja solubilidade em agua ¢ dependente da temperatura.

Foram investigadas, também, amostras representativas das principais etapas do
processo de fabricacdo, revelando a influéncia do processamento industrial na

constituicao elementar da erva-mate.



ABSTRACT

In the present work we investigated the elemental concentration of mate tea
leaves (llex paraguariensis) when submited to different conditions. To this end,
analytical techniques such as PIXE, RBS and ERDA were employed. Sampling 20
different trademarks of mate tea made in Rio Grande do Sul state and sold at Porto
Alegre shops, we determined the mean metal concentration present in the product.
Moreover, the same samples were analyzed after the passage of hot water through it,
simulating the beverage drunk by people living particularly in the southern states of
Brazil, Uruguai and Argentina. This analysis shows that the concentration of some
elements like Al and Si increases after the passage of the water, while for other elements
like K, Cl and Mg, the concentration decreases.

By varying the volume of hot water used in the infusion, it was observed that the
concentration of some elements is dependent on the volume used. Moreover,
experiments where the temperature of the water used in the infusion was changed
allowed to pinpoint those elements whose concentration is dependent on this variable.

Finally, it was investigated samples representative from the main steps of the
manufacturing process, in order to access the influence of the industrial process in the

elemental concentration of the mate tea leaves.



INTRODUCAO

Uma das caracteristicas do povo gatcho ¢ o cultivo as tradicdes de seus
antepassados, entre elas, o habito de tomar chimarrdo. Essa bebida, ainda hoje, ¢
apreciada por pessoas de todas as idades, ndo s6 no Rio Grande do Sul, mas,
principalmente, na regido Sul do Brasil, que inclui também os estados de Santa Catarina
e Parana.

O interesse pelas propriedades medicinais do chimarrdo cresce a cada dia.
Pesquisas recentes mostram resultados positivos a respeito do uso regular da erva-mate,
como, por exemplo, suas propriedades antioxidantes, podendo, assim, auxiliar no
combate aos radicais livres. No entanto, muito pouco se conhece a respeito da
composi¢ao elementar da erva-mate, da existéncia ou ndo de metais pesados que
possam prejudicar a saude de quem a consome, ou ainda, da solubilidade desses
elementos em agua quente, uma vez que o chimarrdo consiste na infusdo das folhas
secas € moidas.

O presente trabalho tem por objetivo investigar a composi¢ao elementar da erva-
mate, bem como as variagdes nas concentracdes de seus elementos quando essa ¢
submetida a diversas condig¢des, por exemplo, a passagem, pela erva-mate, de uma certa
quantidade de 4gua a uma determinada temperatura. Com este estudo, pretende-se
conhecer qual a porcentagem dos elementos constituintes da erva-mate que,
eventualmente, sdo ingeridos por quem toma chimarrdo. Este trabalho inclui, também, a
analise da erva-mate apos as principais etapas do seu processo de fabricacdo, com o
intuito de investigar qual a influéncia desse processo na concentracdo elementar do
produto.

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi escolhida, para analise das amostras,
a técnica PIXE ( Particle Induced X-Ray Emission), que consiste na analise de raios-X
caracteristicos emitidos pelos atomos do alvo quando este ¢ bombardeado por um feixe
de prétons de alta energia. Essa técnica foi escolhida, dentre outras qualidades, em

virtude de sua alta sensibilidade (no caso de amostras de erva-mate, o limite de detecgao



da técnica pode chegar a algumas partes por milhdo), sua abrangéncia (em uma tUnica
analise, € possivel detectar a presenca de quase todos os elementos da tabela periodica, a
partir do Na) e sua rapidez (o tempo de andlise de cada amostra ¢ de, aproximadamente,
10 minutos). Outras técnicas também foram utilizadas no estudo da matriz que constitui
a erva-mate.

Os resultados deste trabalho contribuirdo para o conhecimento a respeito das
caracteristicas da erva-mate, bem como poderdo ser utilizados por outros pesquisadores

na determinacdo das propriedades terapéuticas e medicinais dessa planta.



CAPITULOI

INTERACAO DE IONS E DA RADIACAO COM A
MATERIA

Feixes de ions vém sendo largamente utilizados para a analise de materiais dos
mais variados tipos e com as mais diversas finalidades. Técnicas como, por exemplo,
PIXE (Particle Induced X-Ray Emission), PIGE (Particle Induced y-Ray Emission) e
RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) tém sido uma escolha freqiiente para a
analise de materiais em geral.

Este capitulo dedica-se ao estudo de algumas das formas de interagdo de ions e
da radiagdo com a matéria, bem como alguns dos efeitos produzidos por essas

interagdes.

1.1. SECAO DE CHOQUE

A colisdo ou interacdo de duas particulas ¢ geralmente descrita em termos de
secdo de choque. Essa quantidade informa, essencialmente, a probabilidade de
ocorréncia de uma reagdo e pode ser calculada se a forma de interagdo basica entre as
particulas € conhecida. Formalmente, a secdo de choque pode ser definida
considerando-se um feixe de particulas incidentes sobre particulas-alvo, conforme
mostra a figura 1.1. Supondo-se que o feixe seja muito mais largo que o alvo e que as
particulas do feixe estejam uniformemente distribuidas no espaco e no tempo, pode-se

definir o fluxo F como sendo o niumero de particulas incidentes por unidade de area por
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unidade de tempo. Devido a aleatoriedade do parametro de impacto, o numero de
particulas espalhadas dentro de um angulo sélido d€2 por unidade de tempo flutua sobre
diferentes periodos finitos de medidas de tempo. Entretanto, se for considerada a média
de muitos periodos de medida finitos, esse nimero tende a um valor fixo dNy/d(2, onde
N; ¢ o nimero médio de espalhamentos por unidade de tempo. A secdo de choque

diferencial ¢, entdo, definida como a razao

do
dQ

1 dN
E,Q)=——= 1.1
(B.0)= 2% (1.1

isto €, do/d(2 ¢ a fracao média de particulas espalhadas dentro de um angulo solido d2

por unidade de tempo por unidade de fluxo F.

Figura 1.1 - Defini¢do de se¢do de choque de espalhamento.

Em geral, o valor de do/dQ varia com a energia da reagdo e com o angulo pelo
qual a particula ¢ espalhada. E possivel calcular a segdo de choque total para qualquer

espalhamento a uma energia E integrando do/dQ sobre todos os angulos solidos:

do

o(E) =de G (1.2)
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1.2. PERDA DE ENERGIA DE PARTICULAS CARREGADAS
POR COLISOES ATOMICAS

Em geral, dois principios caracterizam a passagem de particulas carregadas
através da matéria: a perda de energia e a deflexdo de suas trajetorias. Esses efeitos sao
resultantes de dois processos:

e colisOes inelasticas com os elétrons atdmicos do material;
e colisdes elasticas com os nucleos atdmicos do material.

Essas reagdes ocorrem muitas vezes ao longo do caminho percorrido pela
particula dentro da amostra, e ¢ o seu resultado cumulativo que se manifesta como os
principais efeitos observados. Outros processos incluem, por exemplo, as reagdes
nucleares.

Entre os processos eletromagnéticos, as colisdes inelasticas sdo responsaveis
pela maior parte da perda de energia de particulas pesadas na matéria. Nessas colisdes, a
energia ¢ transferida da particula para o dtomo causando ionizagdo ou excitagcdo. A
quantidade de energia transferida em cada colisdo ¢, geralmente, uma fragdo muito
pequena da energia cinética total da particula incidente. Contudo, o nimero de colisdes
por unidade de comprimento ¢ tdo grande que uma perda de energia cumulativa
substancial ¢ observada mesmo que o material tenha espessura relativamente fina.

Espalhamentos elasticos pelos nicleos também ocorrem freqlientemente, porém,
nao tanto quanto as colisdes com elétrons. Em geral, muito pouca energia ¢ transferida
nessas colisdes, pois a massa dos nucleos da maior parte dos materiais ¢ geralmente
grande, comparada com a das particulas incidentes.

As colisdes inelasticas ocorrem com uma certa probabilidade regida pelas leis da
mecanica quantica. Entretanto, desde que ocorrem muitas dessas colisdes ao longo do
caminho percorrido pela particula, as flutuagdes na perda de energia total sdo pequenas
e ¢ possivel trabalhar com a perda de energia média por unidade de comprimento. Essa
quantidade, freqiientemente chamada de poder de freamento ou simplesmente dE/dx, foi
primeiramente calculada por Bohr, usando argumentos classicos e, posteriormente, por

Bethe, Bloch e outros, utilizando a mecanica quantica.

13
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As particulas carregadas vao diminuindo sua velocidade ao interagirem com a
matéria, ¢ a perda de energia vai mudando conforme muda a energia cinética da
particula. Mais energia por unidade de comprimento sera depositada no final do
caminho da particula que no comego da trajetoria. Esse efeito pode ser visto na figura
1.2, que mostra o poder de freamento de uma particula carregada como fun¢do de sua
posi¢@o ao longo do caminho percorrido. Essa ¢ conhecida como a Curva de Bragg, e,
como pode ser visto, a maior parte da energia ¢ depositada no final da trajetoria. Perto
do final, entretanto, o processo de captura eletronica passa a predominar, fazendo com
que a perda de energia caia. Esse comportamento ¢ particularmente usado em aplicagdes
médicas das radiagdes, onde se deseja depositar uma alta dose de radiagdo em tumores

malignos profundos com o minimo de dano aos tecidos periféricos.

penetragio
Figura 1.2 - Curva de Bragg mostrando a variagdo de dE/dx como fungdo

da profundidade de penetragdo da particula na matéria.
1.2.1. ALCANCE

Uma vez que particulas carregadas perdem energia ao penetrarem na matéria,
fica evidente que havera um limite (alcance) para sua penetracdo. Considerando que a
perda de energia ¢ continua, a distancia percorrida pelas particulas ¢ uma quantidade
bem definida, sendo a mesma para particulas idénticas com a mesma energia inicial
incidindo no mesmo tipo de material. O alcance depende do tipo de material, do tipo de

particula e de sua energia.

14
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O alcance pode ser determinado pela passagem de um feixe de particulas com
determinada energia através de diferentes espessuras de um mesmo material, medindo-
se a razdo entre as particulas transmitidas e incidentes. Conforme mostra a figura 1.3,
para pequenas espessuras, praticamente todas as particulas s3o transmitidas. Contudo,
nem todas as particulas atingem a mesma profundidade, mas ficam distribuidas em
torno de um valor médio. Isso mostra que a perda de energia ¢ de natureza estatistica. A
flutuacdo estatistica na perda de energia tem uma distribuicdo gaussiana, ¢ o valor

médio dessa distribui¢do é chamado de alcance médio.

10

-~

transmicao

____________________ dispersdo em

=
(5

5 /
espessura de absor¢do  alcance
médio

Figura 1.3 - Transmissdo de particulas através de diferentes espessuras de um mesmo material.

Do ponto de vista tedrico, € possivel calcular o alcance médio das particulas para

uma dada energia, 7, por integragdo da férmula de dE/dx:

(d—Ej dE . (1.3)

A equagdo (1.3) ndo leva em conta que as particulas seguem uma trajetoria nao
retilinea devido as forgas coulombianas entre as particulas carregadas e os atomos do
material. Assim, o alcance, definido como a profundidade em linha reta, serd em geral

menor que o caminho total percorrido. Entretanto, o efeito de multiplos espalhamentos

15
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¢ em geral pequeno para ions pesados, de forma que ¢ uma boa aproximagdo considerar

o caminho total percorrido como uma linha reta [1].

1.2.2. BREMSSTRAHLUNG

A emissdo de radiacdo eletromagnética por particulas carregadas devido ao
espalhamento causado pelos campos elétricos dos nicleos atdomicos ¢ conhecida como
radiacdo de bremsstrahlung, do alemao brems (frenagem ou desaceleracao) + strahlung
(radiagdo). Segundo a fisica classica, a desaceleragdo dos elétrons freados pelo material
do alvo causa a emissdo de um espectro continuo de radiacdo eletromagnética.

A figura 1.4 mostra o processo elementar que ¢ responsavel pela producio de
radiacdo de bremsstrahlung. Um elétron de energia cinética inicial K ¢ desacelerado
devido a interagdo coulombiana com um nucleo pesado do alvo, e a energia que ele
perde aparece na forma de radiacdo eletromagnética. A massa do nucleo ¢ tdo grande
que a energia que ele adquire durante o processo pode ser completamente desprezada.

Se K ¢ a energia cinética do elétron apés a colisdo, entdo a energia do foton é:
hv=K-K", (1.4)
e o comprimento de onda do féton ¢ dado por:

he
—=K-K". 1.5
7 (1.5)

Os elétrons no feixe incidente podem perder diferentes quantidades de energia
nessas interacdes, e, em geral, um elétron chegard ao repouso apenas depois de varias
colisdes. As radiagdes assim produzidas pelos elétrons constituem um espectro continuo
e ha fétons com comprimento de onda que vao desde A, até 4 — oo, correspondentes

as diferentes perdas em cada colisdo.
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O foton de menor comprimento de onda seria emitido quando um elétron

perdesse toda sua energia cinética em um unico processo de interagdo. Neste caso K '=0,

de forma que K=hc/Apin [2].

foton de
bremsstrahlung

Figura 1.4 — O processo de bremsstrahlung responsavel pela produgdo do espectro continuo

de radiagdo eletromagnética.

Apesar de o processo de bremsstrahlung também ocorrer para ions, seus efeitos
sdo muito menores que para elétrons devido a grande diferenca de massa entre eles.
Para o caso de interagdo de protons com a matéria, os efeitos de bremsstrahlung sao

inversamente proporcionais a massa do proton, ou seja, aproximadamente duas mil

vezes menor que para elétrons.

1.3. INTERACAO DOS FOTONS COM A MATERIA

O comportamento dos fotons na matéria ¢ consideravelmente diferente do
observado na interagcdo dos ions com a matéria. Por serem desprovidos de carga elétrica,
ndo ha colisGes ineldsticas com elétrons atomicos, como é observado no caso de
particulas carregadas. As principais interacdes dos raios-X e dos raios-y com a matéria
sdo:

e efeito fotoelétrico;

e espalhamento Compton;

e produgdo de pares.
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Os raios-X e raios-y sdo muitas vezes mais penetrantes na matéria do que as
particulas carregadas, e um feixe de fotons, em geral, tem sua intensidade atenuada ao
interagir com uma certa espessura de matéria. A se¢ao de choque de interagao de fotons
com a matéria ¢ menor que a secdo de choque de colisdes inelasticas de particulas
carregadas com os elétrons constituintes do material em questdo. Outra caracteristica ¢ a
de que os fotons sdo removidos do feixe (para as interagdes citadas acima) por absor¢ao
ou espalhamento. Os que permanecem na mesma dire¢do do feixe apods atravessarem
toda a espessura do material sao aqueles que ndo sofreram nenhuma interacdo com os
atomos da amostra. Eles continuam com a mesma energia que tinham antes de

atravessarem o material.

1.3.1. EFEITO FOTOELETRICO

No processo de absor¢do fotoelétrica, um foton sofre uma interagdo com um
atomo absorvedor no qual o foton desaparece completamente. Em seu lugar, um
fotoelétron energético € ejetado de uma das camadas eletronicas do atomo. Esse tipo de
interagdo s6 acontece com elétrons ligados ao 4&tomo e ndo pode acontecer com elétrons
livres. Para raios gama com energia suficiente, a origem mais provavel dos fotoelétrons
sdo as camadas mais internas do atomo, particularmente, a camada K. O fotoelétron

aparece com energia dada por:

E =hv—E,, (1.6)

onde E; representa a energia de ligacao do fotoelétron na sua camada de origem.

O efeito fotoelétrico ioniza o 4&tomo que absorveu o foton criando uma vacancia
em uma de suas camadas eletronicas. Essa vacancia ¢ rapidamente preenchida pela
captura de um elétron livre ou pelo rearranjo dos elétrons de outras camadas do proprio
atomo. Dessa forma, um ou mais fotons de raio-X caracteristicos podem também ser
gerados. Esses raios-X, em muitos casos, podem ser reabsorvidos gerando novos

efeitos fotoelétricos [3].

18
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A figura 1.5 mostra a secdo de choque fotoelétrica como fungdo da energia do
foton incidente. Como pode ser visto, para energias acima da energia da camada mais
interna (camada K), a secdo de choque ¢ relativamente pequena, mas cresce
rapidamente ao aproximar-se da energia da camada K. Para energias imediatamente
menores, a se¢do de choque cai abruptamente, pois os fétons ndo tém energia suficiente
para arrancar os elétrons da camada K. Diminuindo ainda mais a energia, observa-se o

mesmo efeito para as camadas mais externas ao nucleo (camadas L e M, por exemplo).
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Figura 1.5 - Calculo da se¢do de choque fotoelétrica para o chumbo.

A se¢@o de choque para o efeito fotoelétrico depende muito mais do niimero
atomico do material que da propria energia do féton. Por esse motivo, materiais com

muitos elétrons (elevado nimero atdmico) sdo mais favoraveis a absor¢ao de fotons por

efeito fotoelétrico [1].
1.3.2. ESPALHAMENTO COMPTON
O processo de espalhamento Compton acontece entre um foton e um elétron do

material onde incidem os fotons. Nesse tipo de espalhamento, o foton ¢ defletido de um

angulo @ com relagdo a direcdo de incidéncia. O foton transfere uma parte de sua
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energia para o elétron. Devido ao fato de que, em principio, qualquer angulo de
espalhamento 0 ¢ possivel, a energia transferida pode variar desde zero até uma fracao

consideravel da energia do féton.

foton

féton W

E, po _ elétron 1 > <J N,

7 \5 —P———— x x
Ay \\,/ 4

\

A
elétron
K!p

antes depois

Figura 1.6 - Espalhamento Compton de um foton ao colidir com um elétron atomico.

O célculo da energia final do foton e de seu angulo de espalhamento ¢ feito a
partir da conservagdo de momentum e energia. A partir dos pardmetros dados na figura

1.6, o resultado final ¢ dado por:

E = , (1.7)

onde myc® ¢ a energia de repouso do elétron (0.511 MeV). Quanto menor o angulo de
espalhamento, menor a energia transferida. Uma parte da energia original ¢ sempre
retida pelo féton, mesmo quando 6 = 7.

A probabilidade de espalhamento Compton depende do nimero de elétrons
presentes nos atomos do alvo e varia linearmente com Z.

A distribui¢do angular dos raios gama espalhados ¢ predita pela formula de

Klein-Nishina para a se¢do de choque diferencial de espalhamento do/dQ
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2 2 2 2
1—
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onde a:Eo/mO02 e 1y € o raio classico do atomo de Bohr [3].
1.3.3. PRODUCAO E ANIQUILACAO DE PARES

Além dos efeitos fotoelétrico e Compton, um outro processo no qual os fotons
perdem sua energia na interagdo com a matéria ¢ a producdo de pares, que consiste
também num 6timo exemplo da conversdo de energia radiante em massa de repouso e
energia cinética. Nesse processo, ilustrado esquematicamente na figura 1.7, um féton de
alta energia perde toda sua energia v em uma colisdo com um nucleo, criando um par
elétron-positron com uma certa energia cinética. Na produgdo de pares, a energia de
recuo absorvida pelo nucleo ¢ desprezivel devido a sua grande massa. Dessa forma, a

equacdo da conservacgao de energia total relativistica no processo ¢ dada por:

hv=FE +FE = (m002 + K_) + (m002 + K+)
ho=K_ +K, +2myc’, (1.9)
onde E_ e E, sdo as energias relativisticas totais, e K. e K sdo as energias cinéticas do

elétron e do pdsitron, respectivamente. As duas particulas tém a mesma energia de

2
repouso myc”.
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Figura 1.7 - Processo de produgdo de pares.

Para que ocorra a producdo de pares, € necessario que o foton tenha energia
minima de 1,02 MeV (igual a duas vezes a massa de repouso do elétron). Se a energia
do foton exceder esse valor, o par elétron-positron sera produzido com uma certa
energia cinética além da energia de repouso. O fendmeno de produgdo de pares ocorre
em energias relativamente altas, como pode ser visto na figura 1.8. De fato, resultados
experimentais mostram que a absor¢ao de foétons em interagdes com a matéria ocorrem,
principalmente, pelo processo fotoelétrico a baixas energias, pelo efeito Compton a

energias intermedidrias e pela producgdo de pares a altas energias [2].
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Figura 1.8 - Predomindncia relativa dos trés principais tipos de interagdo da radiagdo com a
matéria. As linhas mostram os valores do niimero atomico e da energia para os quais ambos os efeitos
sdo equiprovaveis (a linha da esquerda mostra a regido onde os efeitos fotoelétrico e Compton sdo
equiprovaveis, e a linha da direita mostra a regido onde os efeitos Compton e a producdo de pares sdo

equiprovaveis).

22



CAPITULO I - Interagdo de fons e da radiagio com a matéria

1.3.4. COEFICIENTE DE ATENUACAO

I
] Iy
e~ HE
e —
forite detector
[}
"t
= f

Figura 1.9 - Curva de transmissdo exponencial de raios gama através de

um absorvedor de espessura t.

A figura 1.9 ilustra um experimento onde raios gama sdo colimados num feixe
estreito e chegam ao detector apos atravessar um absorvedor de espessura variavel. Os
raios gama sofrem atenuagdo de carater exponencial simples, como também é mostrado
na figura 1.9. Cada processo de interacdo remove fotons do feixe tanto por absorcao
como por espalhamento ao longo da direcdo do detector, e pode ser caracterizado
através da probabilidade de ocorréncia por unidade de caminho percorrido no
absorvedor. A soma dessas probabilidades ¢ simplesmente a probabilidade por unidade

de comprimento com que os fotons sao removidos do feixe e pode ser representada por:

U=T (fotoelétrico)+o (Compton)+k (pares),

que ¢ conhecida como coeficiente de atenuacdo linear e que caracteriza o material
absorvedor. O numero de fotons absorvidos / ¢ dado em termos do numero de fotons

incidentes /) conforme a equagdo abaixo:

e, (1.10)
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Os fotons também podem ser caracterizados por seus livres caminhos médios A,
definidos como a distancia média percorrida no absorvedor antes da interacdo. Esses

valores podem ser obtidos conforme a equagao:

J.OO xe “dx
/1:—000 = . (1'11)
J‘O e “dx M

Os valores tipicos de A variam desde poucos milimetros até décimos de
centimetros em solidos para energias comuns de raios gama.

O uso do coeficiente de atenuacdo linear ¢ limitado pelo fato de este ser variavel
conforme a densidade do absorvedor, mesmo que o material do absorvedor seja o
mesmo. Entretanto, o coeficiente de atenuacdo de massa ¢ mais amplamente usado,
sendo definido como u/p, onde p ¢é a densidade do meio. Para fotons de uma dada
energia, o coeficiente de atenuacdo de massa ndo muda com a mudanca no estado fisico

do absorvedor. O coeficiente de atenuagdo de massa para um composto ou mistura de

elementos pode ser calculado como:

M 4
21=Yw| £, (1.12)
P Z P),

1

onde o coeficiente w; representa a fracdo do peso do elemento i no composto ou

mistura [3].
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PIXE E TECNICAS COMPLEMENTARES

Quando um feixe de particulas carregadas entra em contato com um material, as
particulas do feixe podem sofrer dois tipos de espalhamento: elastico e inelastico. No
caso de espalhamento ineléstico, algumas particulas incidentes podem transferir parte da
sua energia cinética aos elétrons das diversas camadas eletronicas dos atomos da
amostra. Os elétrons que ganharam energia suficiente sdo ejetados de suas camadas
eletronicas, deixando o &tomo em estado excitado. Uma das formas de o atomo voltar ao
seu estado fundamental acontece quando um elétron de uma camada de mais alta
energia (mais externa em relagdo ao nucleo) preenche a vacancia deixada pelo elétron
ejetado. Quando isso ocorre, a diferenca de energia entre as camadas pode ser liberada
na forma de um f6ton.

PIXE ¢ uma abreviagdo de “Particle Induced X-Ray Emission”, que
intrinsecamente indica os principios basicos desse método [4]. A técnica consiste em
irradiar amostras com feixes de particulas carregadas e analisar os raios-X emitidos
devido a desexcitacao dos atomos presentes na mesma.

Este capitulo dedica-se ao estudo dos raios-X caracteristicos, bem como sua

utiliza¢do no estudo da composi¢@o elementar de materiais.
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2.1. A UTILIZACAO DOS RAIOS-X CARACTERISTICOS NA
ANALISE DE MATERIAIS

2.1.1. ASPECTOS HISTORICOS

Os estudos mais antigos utilizando raios-X caracteristicos datam de 1914,
quando Moseley encontrou uma variagao sistematica no comprimento de onda de raios-
X caracteristicos provenientes de diferentes materiais. Em seus estudos, Moseley
apresentou espectros tipicos de diversos materiais, dentre os quais, o espectro de uma
liga de cobre e zinco. O espectro dessa liga apresentou ambas as linhas referentes aos
raios-X caracteristicos do cobre e do zinco'. Esse trabalho, provavelmente, é o exemplo
mais antigo que mostra a capacidade multielementar da analise de emissao de raios-X.

Em 1912, James Chadwick utilizou particulas o de uma fonte radioativa para
induzir a emissio de raios-X°. Ele verificou que particulas mais pesadas que o elétron
produziam maior emissao de raios-X. No entanto, devido a baixa intensidade da fonte
radioativa, ndo foi possivel estudar com detalhes os processos de emissdo ou ainda
utilizar os raios-X emitidos como técnica de analise. Com a construc¢ao dos aceleradores
de particulas e o rapido crescimento da pesquisa na area da fisica nuclear a partir de
1950, aumentou consideravelmente o interesse em investigar a emissao dos raios-X, nao
somente porque estes apareciam freqiientemente como radiagdo de fundo em
experiéncias de fisica nuclear, mas também devido a sua importancia como fenémeno
basico para a fisica atdmica.

Por volta de 1960, foram feitas algumas tentativas a fim de aplicar a emissao de
raios-X induzidos por particulas na andlise elementar. Nesse mesmo periodo, Khan e
colaboradores [5] utilizaram prétons de baixa energia (100 keV) para medir a espessura
de filmes finos. Em outros trabalhos, estudaram a producdo de raios-X caracteristicos
das camadas K e L, bem como a influéncia da direcdo de incidéncia do feixe de prétons

em cristais e o efeito de canalizagdo [6 - 9]. E importante lembrar que, nessa mesma

' MOSELEY, M. A. Phil. Mag., v. 26, p. 1024, 1913.
2 CHADWICK, J. Phil. Mag., v. 24, p. 594, 1912.



CAPITULO II — PIXE e Técnicas Complementares 27

época, houve um grande avanco na tecnologia de detectores com o surgimento dos
detectores de estado solido, tanto para particulas carregadas como para radiagdo
eletromagnética [4].

Na década seguinte, Johansson e colaboradores [10] mostraram que a utilizagdo
de prétons com energia de 2 MeV e um detector de Si(Li) constitui um poderoso
método de andlise multielementar de elementos-trago. A figura 2.1 mostra o espectro de
uma amostra de particulado atmosférico onde fica evidente o carater multielementar da
técnica. Outra grande vantagem da técnica demonstrada nesse experimento diz respeito
a alta sensibilidade, visto que a quantidade de particulado atmosférico depositado sobre
o substrato era muito pequena. Esse novo método analitico tornou-se, entdo, conhecido
pela sigla PIXE e foi testado e aplicado em muitos laboratorios de fisica nuclear durante
os anos 70. Muitas razdes explicam seu rapido crescimento, dentre elas, o interesse em
problemas ambientais, criando a necessidade de utilizagdo de métodos eficientes para

deteccao de elementos-traco.

T T T T T T T T i | D I R
s &
saocl aw S EESEEE 38 8 & & 5 & & |
|11
] ]
4104 - i
w [ | |
g [ | |
304+ (L | I 4
%D 005 ] I
2 | ¢! I
o 1l I
8 204 Jl : 4
I E |
1 - p200
| :‘. )
1104} : -: ':'--": .
J 'gi JL AR f
% Inao e } - 4
|
o —l : \J 1 (I | 1 1 }I Is.} & | 1

L I I
160 200 300 400 600 800

Figura 2.1 — Espectro de particulado atmosférico obtido através da técnica PIXE (Instituto de
Tecnologia de Lund, 1970).
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2.1.2. PRINCIPIOS BASICOS

Conforme citado anteriormente, PIXE é uma técnica analitica basecada na
inducdo de raios-X. Protons de alta energia sdo utilizados para ejetar elétrons das
camadas mais internas dos dtomos da amostra. Quando uma vacancia ¢ preenchida por
um elétron de uma outra camada do dtomo, um raio-X caracteristico pode ser emitido,

como mostra a figura 2.2.

A) B)
@ : ad @

Figura 2.2 — A) Um proton de alta energia passa proximo a um dtomo e transfere energia para
um dos elétrons da camada K, que é ejetado do atomo,; B) Um elétron de uma camada mais externa

preenche a vacancia e libera a diferenga de energia na forma de um de raio-X.

A desexcitacdo do 4&tomo também pode ocorrer por emissdo de um elétron, que,
nesse caso, ¢ chamado de elétron Auger. A probabilidade de emissdo de um raio-X para
atomos com alto numero atdmico ¢ bastante alta, mas ¢ pequena para &tomos com baixo
nimero atomico.

A energia dos raios-X ¢ determinada pelos niveis de energia dos elétrons no
atomo. A figura 2.3 mostra um diagrama de niveis para um adtomo de nimero atomico
médio onde as transi¢cdes permitidas pelas regras de sele¢do da mecanica quantica sdo
mostradas. Se o elétron for oriundo da camada L e preencher uma vacéancia na camada
K, o raio-X correspondente a diferenga de energia entre as duas camadas serd chamado
de K, e, se for oriundo da camada M, o raio-X correspondente serd chamado K
Existem, ainda, duas possibilidades: K1 e Ky, bem como Kg; € Kg,, dependendo da
subcamada em questdo. Se a vacancia estiver na camada L e for preenchida por um
elétron da camada M, o raio-X correspondente serd chamado L, sendo que este possui
muito mais componentes que as linhas K, devido ao maior nimero de subcamadas. Isso

torna os espectros obtidos por PIXE um tanto complicados, com muitos picos e alguns
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até sobrepostos devido a pequena diferenca de energia existente entre algumas

transicoes.
Camada M
By B, ay oy By B3y By M |
Camada L !
dy d3
Camada K l l Y —-
Série K SérieL

Figura 2.3 - Niveis de energia e transi¢oes possiveis entre os elétrons.

2.2. ANALISE QUANTITATIVA

2.2.1. INTENSIDADE DOS RAIOS-X

Devido a perda de energia dos protons em cada colisdo ineldstica com os 4&tomos
da amostra ser muito pequena, pode-se considerar, com excelente aproximagao, que sua
trajetoria dentro da amostra ¢ retilinea. O perfil de energia ao longo dessa linha ¢
conhecido através do poder de freamento da matriz (Sy):

(2.1)

dE
S, (E)=p'—
M( ) p dx

9

que ¢ a soma ponderada dos poderes de freamento individuais de cada um dos

elementos constituintes da matriz da amostra, cuja densidade ¢ p. Por simplicidade,
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considerar-se-4, inicialmente, uma excitagdo da camada K por um feixe de protons. Para
um constituinte distribuido de forma homogénea, com nimero atdmico Z, massa
atomica 4z e concentracdo Cz, o nimero de vacancias na camada K (dNk) produzido ao

longo de um elemento de caminho dx ¢ entdo:

_N,N,C,0,(E)E
A4,S,,(E)

dN, , (2.2)

onde N, ¢ o numero de protons, N,, ¢ o numero de Avogadro e oz(E) ¢ a segdo de
choque de ionizagdo da camada K para protons com energia E correspondendo a
profundidade x. O numero de raios-X devido a uma linha espectral particular ¢ entdo
obtido a partir da equagdo (2.2), levando-se em conta a fluorescéncia @xz € a fracdo de
intensidade da linha bk

A figura 2.4 mostra uma geometria generalizada para analise PIXE de uma

amostra com espessura finita.

o o o

o o
amostra ponto de interacao

0 o o 0
!
=] [ &) i I [#] (4]
o
o o | o 0
< I esaid'! RaiO-X
proton :
Si(Li)

Figura 2.4 - Geometria generalizada para andlise PIXE de amostras com espessura finita.

Conforme a figura acima, na direcdo do detector, a intensidade dos raios-X de
um elemento sofre uma certa absor¢do. Ou seja, o nimero de raios-X transmitidos ¢

dado por:
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T,(E)=exp —(ﬂ] cosa # _dE_) (2.3)
P )y SN0 E S, (E)

saida

no qual o coeficiente de atenuagdo de massa da matriz ( uf p) ,,, € asoma ponderada

M
dos coeficientes de atenuagdo de massa de cada elemento da matriz.

A integracdo sobre todos os segmentos do caminho percorrido pelos protons
fornece a taxa de produgdo total Y(Z), ou contagens, de raio-X caracteristico K

resultante da passagem de N, protons através da amostra conforme a equagdo abaixo:

N o b.t.,& (Qdr £ 0,(E)T,(E
Y(Z): av_“KZ KZ[4KZ Z( / )NpCZJ‘EOf Zé )(é§ )’E, (24)
zZ M

onde £y e Eysdo, respectivamente, as energias de entrada e saida dos protons, (247 ¢ a
fragdo do angulo solido subentendida pelo detector, &, é a eficiéncia intrinseca do

detector e fxz € a transmissdo através de absorvedores interpostos entre a amostra € o
detector.

Equagdes semelhantes a (2.4) podem ser obtidas para transicoes L e M. Por
exemplo, os casos de excitacdo das linhas de raio-X L sdo mais complexos que para as
linhas K, devido a existéncia de trés subniveis L (L;, L,, L3) e, conseqiientemente, ha
necessidade de trés contagens de fluorescéncia @y;z e trés probabilidades f,, fi3 € fa3
para o processo de Coster-Kronig. Esse processo resulta numa mudanga nao-radioativa
da vacancia do subnivel onde foi criada para um subnivel mais energético antes da
emissdo do raio-X L, e o foton emitido € caracteristico do subnivel mais energético e

ndo daquele originariamente ionizado. Além disso, h4 uma pequena probabilidade f;, de

transferéncia radioativa da vacancia do subnivel L para o Ls. Por essa razao, definiram-
se secoes de choque de ionizagdo efetivas, que incluem as transferéncias entre os

subniveis:

O-Le{z =0z (2.5)

o  _
Oz =07t J1u0yz (2.6)
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GZZ =0, 7T f23O-L22 +(fis+ fofn t fls )O'zqz . (2.7)

Dessa forma, para cada série L, (n=1,2,3) de raios-X L, a taxa de producao dos

raios-X caracteristicos ¢ dada por:

y _ £ GZZ (E)T,(E)
(Z)=RN,C, jE S—(E)dE (2.8)

onde a quantidade R, ¢ definida conforme a equacao (2.9):

R = Nava,,sz,,thnzgznz (Q/4r)
n A .

(2.9)

z

Para descrever os raios-X das séries M, as equacdes tornam-se ainda mais

complexas devido a existéncia de mais subniveis.
2.2.2. ANALISE DE ALVOS FINOS

Quando a amostra for tdo fina que a perda de energia dos prétons e a atenuagao
dos raios-X possam ser desprezados, a equagdo (2.4) torna-se consideravelmente mais
simples. Uma vez que o termo de transmissdo 7(E) torna-se unitario, oz(E) torna-se

oz(Ey) e, substituindo-se dE/S,, (E) por pdx, a integral reduz-se a #/cosa, onde ¢ ¢ a

espessura da amostra. O nimero de contagens de raio-X torna-se entao:

NpNavO-Z(EO)a)ZbZtZng(Q/47Z) C pt (2 10)
7 . .

Y(Z)=
2 A ,cosa

E costume trabalhar em termos de densidade superficial de area m.(Z), onde
m,(Z) ¢é a espessura dada, usualmente, em microgramas por centimetro quadrado, e pode

ser substituido na equagao (2.10) por C.pt.
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A equacao (2.10) permite fazer analises absolutas, ou seja, sem o uso de padroes.
Entretanto, o mais comum ¢ fazer andlises relativas a padrdes a fim de minimizar a
dependéncia com o banco de dados, que exige medidas absolutas da carga, da

calibragdo e das propriedades do detector. A equagdo (2.10) pode ser reescrita como:
Y(Z)=5(Z)N,m(Z), (2.11)

onde o termo s(Z) ¢ facilmente determinado utilizando padrdes de filmes finos. Em
geral, esses padrdes sdo constituidos por elementos simples ou compostos com

espessura entre 25 ¢ 50 ug/cm’ evaporados sobre substratos de mylar'.
2.2.3. ANALISE DE ALVOS GROSSOS

Quando as amostras sdo espessas o suficiente para parar o feixe em seu interior,
entdo a energia final Ey ¢ igual a zero na equacdo (2.4). Além disso, todos os efeitos de
matriz (aqueles devido ao freamento dos prétons e atenuagdo dos raios-X) deverao ser
considerados na integral /(M) (integral mostrada na equagdo (2.4)), onde M refere-se a
amostra (M = SP) ou ao padrao (S7). Fazendo-se a andlise de padrdes contendo os
elementos de interesse (Z) em concentragdes conhecidas, ¢ possivel chegar a uma

relagdo entre a concentragdao do padrao e da amostra, ou seja:

C,(SP) _Y,(SP) I,(ST)
C,(ST) Y,(ST) 1,(SP)’

(2.12)

Hé situagdes em que os elementos em maior concentragdo na amostra possuem
niimero atémico tdo pequeno que os raios-X provenientes de tais &tomos ndo aparecem
em um espectro tipico de PIXE. Mesmo que esses elementos ndo aparegam no espectro,
eles contribuem para os efeitos de matriz e devem ser levados em conta na analise. A
soma das concentragdes desses elementos invisiveis no espectro deve ser igual a 100%

menos a soma das concentragdes de todos os elementos visiveis no mesmo espectro.

"MICROMATTER CO. 123 Harborview Lane, P.O. Box 123 Deer Harbor, WA 98243 U.S.A.
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Uma das vantagens desse método de padronizacdo ¢ o cancelamento dos fatores
instrumentais, tais como angulo soélido, eficiéncia e fatores de calibragdo para a
integragdo da carga. No caso dos raios-X caracteristicos de baixas energias, torna-se
muito dificil conhecer tais fatores com a devida precisdo.

Definindo Y;(Z) como o numero teérico de contagens de raios-X por unidade de
angulo solido, por unidade de carga e por unidade de concentracdo, ¢ possivel

reescrever a equagao (2.4) como sendo:

Y(Z) = 0f,Q61,C,Y,(2). (2.13)

onde O ¢ a medida experimental da carga, e fp ¢ o fator que converte para carga
absoluta. Esses dois fatores e o angulo sdlido podem ser agrupados numa tnica

constante instrumental, H, de forma que a equacao (2.13) torna-se:

Y(Z)=Hél,C,Y (). (2.14)

Em principio, H pode ser obtido através dessa equacdo utilizando padrdes de
diversos elementos. Entretanto, ¢ preferivel o uso de materiais cuja matriz seja similar
aquela da amostra de interesse € que contenha um ou mais elementos-traco
representativos. Uma situagdo ideal surge quando ¢ possivel determinar o valor de H a
partir de um particular elemento da amostra cuja concentragdo ¢ previamente conhecida.
Isso elimina a necessidade de inclusdo do angulo solido e da calibragdo referente a

colecdo de carga, o que pode resultar em beneficios.

2.3 - TECNICAS COMPLEMENTARES

Devido as limitagdes da técnica PIXE no que diz respeito a determinagdo da
concentragdo de elementos leves (principalmente carbono, oxigénio e hidrogénio), e por

essas informacdes serem importantes para a quantificacdo dos demais elementos
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constituintes das amostras, foram utilizadas neste trabalho de pesquisa outras duas
técnicas experimentais: RBS e ERDA. Ambas fazem uso de feixe de ions e sdo
largamente utilizadas no laboratério de Implantacdo Ionica do Instituto de Fisica da

UFRGS.

2.3.1 — ESPECTROMETRIA DE RETROESPALHAMENTO RUTHERFORD
(RBS)

A técnica RBS pode ser considerada como um dos métodos de analise por feixe
de ions mais versateis, diretos e quantitativamente precisos. Através dela, pode-se
identificar impurezas e caracterizar sua distribuicio em profundidade dentro de
amostras, determinar espessura de filmes, determinar perfis de difusdo, medir a perda de
energia de ions em determinado material, dentre outras aplicagdes. Em todas elas, ¢
necessario que os ions do feixe sejam mais leves (menor numero atdomico) que os
atomos componentes da amostra, para que o retroespalhamento ocorra
preferencialmente a eje¢do de atomos da amostra. Também ¢é preciso que os atomos de
impurezas ou difundentes, presentes na amostra, sejam mais pesados (maior numero
atdmico) que os da matriz, permitindo assim uma melhor separacdo em massa, sem a

interferéncia direta da propria matriz [11].

2.3.1.1 — PRINCIPIOS FUNDAMENTAIS

Supondo que um feixe de particulas monoenergético e colimado incida sobre uma
amostra-alvo, a probabilidade de que ocorra um evento de colisdo frontal de particulas
do feixe com os atomos da amostra ¢ muito baixa, devido a reduzida dimensdo dos
nucleos atdmicos. Por exemplo, no caso de um alvo suficientemente fino, quase todas as
particulas incidentes o atravessariam com perda minima de energia. J4 para as poucas
particulas que interagem com os atomos do alvo, observam-se grandes mudangas em
sua dire¢do e energia. Por outro lado, para um alvo espesso, as particulas que saem do
material sdo somente aquelas retroespalhadas a Angulos maiores do que 90° em relagio

a direcdo de incidéncia, pois as demais ficam implantadas no material. A figura 2.5
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ilustra a passagem das particulas do feixe através dos dtomos da amostra e eventuais
retroespalhamentos.

Para se ter uma estimativa, menos de 1 a cada 10000 particulas incidentes ¢
retroespalhada; e ainda, dessas, somente uma pequena fragdo ¢ coletada sob a area

definida pelo angulo sélido de um detector e analisada em energia.

[
— 3—»
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\0 (X X X 2

Atomos do alvo

Figura 2.5 — llustracdo representando o processo de retroespalhamento dos ions

de um feixe incidindo em um alvo fino.

2.3.1.2 - FATOR CINEMATICO

Quando uma particula de massa M; e energia E,), movendo-se a uma velocidade
constante, colide com outra particula, de massa M,, em repouso, parte da energia da
particula em movimento ¢ transferida a particula em repouso. Dessa forma, o
momentum e a energia do sistema se conservam apos a colisdo. Esse processo nos leva
ao conceito de fator cinematico, e, conseqiientemente, a capacidade de diferenciacdo de
massas.

A figura 2.6 ilustra, esquematicamente, o arranjo geométrico geralmente utilizado
em RBS, onde 0; e 0, sdo os angulos formados entre o feixe incidente e o
retroespalhado, respectivamente, e a normal da amostra, sendo 0 = 7 - (0; + 0;) o angulo
entre o feixe incidente e o retroespalhado. Para que a interagdao entre dois atomos seja
corretamente descrita por uma colisdo eldstica de duas particulas isoladas, devemos

fixar as seguintes condicdes :
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e a energia inicial do projétil £y deve ser muito maior que a energia de
ligacdo dos atomos do material-alvo;
e ndo deve haver reagdes nucleares, ressonantes ou ndo, o que impde

um limite superior para a energia do feixe.

M, Eg

My, E4

Figura 2.6 — Ilustrag¢do mostrando o processo de perda de energia durante a passagem do ion incidente
de massa M; e energia E,, antes e apos o retroespalhamento pelos dtomos de massa M), localizados na

superficie (direita) e a uma profundidade Ax no alvo (esquerda).

Define-se, entdo, o fator cinematico K como a razdo entre a energia £; do projétil

apos a colisdo e a energia £y do projétil antes da colisdo :

K==L, (2.15)

De acordo com os conceitos de conservacdo de momentum e energia, podemos

mostrar que K, no referencial do laboratorio, ¢ dado por :

1 2
M, cose+(M22 -M; sene)é

K(M,M,,0)= IYRY;
1 2

(2.16)
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Na prética, é conveniente que se produza uma variagdo de energia AE; para um
angulo 0 fixo quando uma amostra contiver dois tipos de atomos distintos, diferindo por
uma quantidade AM entre suas massas. Em termos quantitativos, AE; e AM estdo

relacionados da seguinte forma:

oK
AE, = EOa—MAM, (2.17)
e para M, >> M, tem-se :
3 (A M,
AEI_EO{[4 (n—6) }—M;}AM 2.18)

Essa relagdo nos indica que, para se ter uma melhor resolugdo em massa, ou se
aumenta a energia £, do feixe, ou se usa um projétil de massa M; maior, ou se mede a

grandes angulos 0 de espalhamento.
2.3.1.3 - SECAO DE CHOQUE DE ESPALHAMENTO

A probabilidade de ocorréncia de uma colisdo nos leva ao conceito de segdo de

choque de espalhamento. Ela ¢ calculada supondo um potencial coulombiano

v(r)

Nessas condi¢des, a secdo de choque diferencial, no sistema de referéncia do centro de

_ leze2
r

, onde Z, e Z, sdo as cargas do projétil e do alvo, respectivamente.

massa, ¢ definida como:

2

do _ ZZ,e
dQ | 4E  sen’ (%) ,

(2.19)
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onde E., ¢ a energia no sistema de referéncia do centro de massa, e dQ2 ¢ o diferencial

de angulo s6lido do detector. Ja no sistema de referéncia do laboratorio, temos :

2

dQ

)2 {\/l—(Ml/MzsenO)z—i-cosG
do {leze } 4 ’ (2.20)

4E | sen'0 \/1—(M1/M2 sen @)’

onde E ¢ a energia no sistema de referéncia do laboratorio, e M; < M.
Vale a pena salientar que a se¢do de choque de espalhamento é:

e proporcional ao inverso da energia do projétil ao quadrado , ou seja,
quanto mais alta a energia E, menor serd a se¢do de choque, o que
implica uma menor eficiéncia no processo;

e proporcional a Z;, o que significa que a técnica ¢ tanto mais sensivel
a deteccao de um dado elemento no alvo quanto maior for o nimero
atdmico dos ions do feixe;

e proporcional a Z;, de forma que para um dado fon incidente, a
sensibilidade de detec¢do sera maior para elementos mais pesados.

A partir dessas defini¢des e do esquema mostrado na figura 2.7, podemos
determinar a altura H, proporcional ao nimero de contagens de um espectro de RBS, e
que depende do niimero de colisdes na espessura Ax da amostra. Nesse caso, o valor da

altura H ¢ dado por:

H, =0Qc N, Ax, (2.21)

onde QO ¢ o numero de ions incidentes, 2 ¢ o angulo so6lido do detector, NMz éa

densidade volumétrica de 4tomos no alvo e o a secdo de choque diferencial de
espalhamento no referencial do laboratdrio. Essa equagdo nos permite, quando QQ, ¢ e O
forem conhecidos, determinar o nimero de atomos por unidade de area N, Ax. A

figura 2.7 ilustra um espectro tipico de uma amostra contendo apenas um elemento,

obtido através da técnica RBS.
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Figura 2.7 — Exemplo de um espectro de RBS tipico de uma substancia monoisotopica, ilustrando a

altura H e a energia KE, correspondente a ions retroespalhados por atomos da superficie .

2.3.1.4 - AMOSTRAS COMPOSTAS POR MAIS DE UM ELEMENTO
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Figura 2.8 — Espectro de RBS correspondente a amostra composta por mais de um elemento.

Os elementos estdo distribuidos de forma homogénea na amostra.

Foi utilizado feixe de He com energia de 1.2 MeV.
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A figura 2.8 mostra um espectro de RBS referente a uma amostra de erva-mate,
que ¢ composta por mais de um elemento. Nesse caso, hd a superposicdo dos sinais
correspondentes a cada elemento, aqui chamados de 4 e B, respectivamente. A borda de
cada sinal ¢ definida pelo fator cinematico do elemento correspondente. Nesse exemplo,
o elemento 4 ¢ mais pesado que o elemento B.

A razdo entre a concentracdo dos elementos 4 ¢ B na amostra pode ser obtida,

aproximadamente, através da equacao:

= : (2.22)

considerando que a amostra seja constituida pelos elementos 4 ¢ B que obedecem a

formula estequiométrica ficticia 4,,B8,. Dessa forma, m indica o nlimero de atomos do

elemento A, e n, 0 nimero de atomos do elemento B. Essa aproximacdo ¢ baseada no
o . i detector ) o

fato de que, proximo a superficie da amostra, a energia das particulas incidentes,

imediatamente antes do espalhamento, ¢ aproximadamente igual a energia de incidéncia

do feixe (Ey).

2.3.2 — ANALISE DE DETECCAO POR RECUO ELASTICO (ERDA)

ERDA (do inglés Elastic Recoil Detection Analysis) ¢ uma técnica semelhante
ao RBS, porém ions pesados sdo utilizados para identificar elementos mais leves
presentes numa matriz [12]. Os conceitos fisicos envolvidos sdo basicamente os
mesmos. Essa técnica ¢ utilizada, principalmente, na andlise de H e He distribuidos
numa matriz, pois esses elementos ndo podem ser detectados através do RBS.

A figura 2.9 ilustra o arranjo experimental utilizado no presente experimento.
fons de He com energia de 2.8 MeV incidem na amostra em angulo rasante, e, através de
colisdes, espalham atomos de H presentes na mesma. Os atomos de H espalhados sdo
coletados por um detector de estado solido localizado proximo & amostra, num angulo

de 30° da dire¢do de incidéncia do feixe de ions.
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M

Figura 2.9 — Arranjo experimental da técnica ERDA .

Em frente ao detector, utiliza-se um filtro, geralmente de mylar, a fim de evitar a
incidéncia de ions de He retroespalhados, que podem causar uma excessiva taxa de
contagens, prejudicando a deteccio de H. Entretanto, o uso de filtros causa uma
dispersdao muito grande na energia das particulas detectadas, piorando a resolu¢do em

profundidade.



CAPITULO III

CARACTERIZACAO DO SISTEMA PIXE

3.1. TIPOS DE AMOSTRAS

Existem, essencialmente, duas classes de amostras que podem ser analisadas
através de PIXE: as chamadas “alvos grossos” e¢ as chamadas “alvos finos”. Os alvos
grossos podem ser, por exemplo, amostras preparadas a partir de material pulverizado,
que podem ser pastilhadas e transformadas em amostras solidas. O que caracteriza tais
amostras ¢ o fato de o feixe de protons perder toda sua energia e ser completamente
freado dentro do material. O alcance dos protons em tais amostras varia de acordo com
o material, mas ¢ geralmente de algumas dezenas de micrometros. A superficie das
amostras deve ser plana e com o minimo de irregularidades, bem como homogénea, de
modo que qualquer parte represente igualmente o todo. Dessa forma, ¢ possivel
determinar com precisdo o angulo entre o feixe de prétons e a normal da amostra
(geralmente 0°) e o angulo que o detector faz com a normal da amostra (geralmente
45°).

No caso de as amostras ndo serem de material condutor, pode existir um
acumulo de carga na regido de incidéncia do feixe, gerando um potencial local da ordem
de kilovolts. Quando potenciais de ruptura sdo alcangados, ocorre uma descarga,
produzindo uma faisca (que algumas vezes pode ser vista a olho nu) na amostra.
Elétrons sdo, entdo, submetidos a altas aceleragdes devido a grandes diferencas de
potencial sofridas, gerando um enorme fundo de bremsstrahlung, o qual torna
impossivel qualquer andlise quantitativa precisa do contetido da amostra através da

técnica PIXE. Esse problema pode ser contornado com a instalagdo de um filamento no
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interior da camara onde ficam as amostras. Quando aquecido, o filamento gera uma
nuvem eletronica que ¢ atraida para o potencial positivo gerado no local de incidéncia
do feixe, descarregando a amostra [13].

Os alvos finos sdo assim chamados pois sua espessura ¢ tal que o feixe de
protons perde apenas uma fracdo desprezivel de sua energia ao atravessar a amostra.
Tais amostras podem ser obtidas quando uma pequena, porém representativa quantidade
de material ¢ depositada sobre um substrato. Em amostras desse tipo, os efeitos de perda
de energia dos préotons e atenuagdo dos raios-X podem ser desprezados, de forma que a

analise quantitativa torna-se mais facil que no caso de alvos grossos.

3.2. ACELERADOR E CAMARA DE REACOES

Para a realizacdo deste trabalho, foi utilizado um acelerador tipo Tandetron com
tensao terminal de 3 MV positivos. O feixe de protons foi obtido a partir de uma fonte
i0nica tipo sputtering, onde hidreto de titdnio ¢ irradiado por atomos de césio, que
separam o hidrogénio do titanio. Nesse processo, ions H™ sdo produzidos e extraidos por
um potencial da ordem de 30 kV. Esses ions s3o direcionados ao acelerador
propriamente dito, cujo terminal ¢ colocado em aproximadamente / MV. Os ions sdo
acelerados até o terminal, onde perdem todos os seus elétrons em um stripper gasoso de
N>, tornando-se ions H' . Esses ions sdo, entdo, repelidos pelo terminal positivo,
alcangando uma energia final de 2 Mel (milhdes de elétron-volt). Finalmente, os ions
sdo direcionados para a cAmara de reagdes, que ¢ mantida em vacuo da ordem de 107
milibar por meio de uma bomba turbo-molecular.

Internamente, a camara de reagdes possui um filamento de tungsténio que opera
a 4.5 V, localizada proxima ao suporte de alvos, com a finalidade de descarregar
amostras isolantes, diminuindo, assim, a radiacdo de fundo gerada por elétrons
secundarios acelerados a altos potenciais.

As amostras sdo carregadas em um suporte com capacidade para /0 alvos. Esse

suporte ¢ montado em uma pré-camara, cuja pressdo pode chegar a aproximadamente
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1 milibar, que ¢ conectada a camara de reacoes. Esse sistema permite o carregamento
das amostras sem quebra do vacuo dentro da cAmara principal.

Instalada ao lado de fora da camara de reacdes, existe uma camera tipo
“webcam” que, associada a um conjunto de lentes, permite a visualizagdo das amostras
no interior da camara e, conseqiientemente, seu posicionamento em relagao ao feixe de
protons.

Acoplados a camara de reacgdes, existem 2 detectores de raios-X. Um deles
(EGG-Ortec, série GLP) esté localizado a 135° com relagdo a normal da amostra. Esse
detector possui um cristal de germanio hiperpuro e resolugao aproximada de 175 eV em
5.9 keV (ndo utilizado neste trabalho). O outro detector, localizado a 45° em relacdo a

normal da amostra, sera detalhado a seguir.

3.3. CARACTERISTICAS DO DETECTOR Si(Li)

O detector utilizado neste experimento pertence a série SLP da EG&G (Ortec).
Esse detector, que ¢ de silicio dopado com litio, com um cristal de didmetro ativo de
6 mm ¢ profundidade de 5.7 mm, apresenta uma resolugdo de aproximadamente /55 eV
em 5.9 keV. Ele ¢ utilizado na detec¢do de raios-X com energia entre / € /5.5 keV. Os
raios-X incidentes interagem com o cristal do detector preponderantemente através do
efeito fotoelétrico, onde cada um dos fotons ¢ absorvido e d4 origem a um elétron. Os
elétrons produzidos nesse processo sdo atraidos por uma diferenca de potencial de /000
V' negativos que ¢ aplicada ao cristal, gerando um pulso de tensdo cuja amplitude ¢
proporcional a energia do raio-X incidente. Esse pulso ¢ pré-amplificado, sendo,
posteriormente, processado por um amplificador que dd uma forma aproximadamente
gaussiana a ele. Ao detector de silicio estd conectado um amplificador modelo 672
(Ortec). Os pulsos sdo digitalizados e processados por uma placa de aquisi¢ao de dados

Genie 2000 (Camberra).
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3.4. CALIBRACAO DOS DETECTORES

Num detector hipotético, com perfeita colecdo de carga e desprovido de
artefatos, tais como picos de escape e sobreposicdo de picos, a fungdo-resposta aos
raios-X de energia bem definida E, seria uma distribui¢do Gaussiana, com centro e

largura definidos conforme as equacdes abaixo:

¢ = A +AE,, 3.1)

o = (A + AE):, (3.2)

onde 4, A,, A3 e A4 sdo constantes, ¢; € o canal onde esta localizado o centro do pico, E;
¢ a energia correspondente e o; representa o desvio-padrdo da distribuicdo. A primeira
dessas equagdes representa a calibragdo de energia, enquanto que a segunda representa a
dependéncia da largura do fotopico no ruido e na natureza estatistica da formacao de
cargas.

A figura 3.1 apresenta um grafico de calibracdo de energia conforme a equacdo
(3.1). A relagdo entre canal e energia apresentada nessa figura foi obtida através da
analise PIXE de padrdes de alvos finos, adquiridos comercialmente. A posi¢ao do pico
de cada elemento foi verificada em seus respectivos espectros PIXE, enquanto as
energias dos raios-X desses elementos sdo valores previamente conhecidos e tabelados.

A figura 3.2, obtida com os mesmos alvos padrdes mencionados anteriormente,

ilustra a calibracdo de largura dos fotopicos, conforme mostra a equagao (3.2).
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Energia=0,50452+0,02967*canal

Canal= -16,99814+33,70206*Energia
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Figura 3.1 — Calibragdo de energia linear padrao.

As incertezas sdo menores que os proprios pontos graficados.
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Figura 3.2 — Calibragao de largura dos fotopicos.

3.5. FUNCAO-RESPOSTA DO DETECTOR

O conhecimento da funcdo-resposta (também conhecida como /ineshape) do

detector, a qual ¢ fortemente dependente da energia, é necessario para modelar os

espectros de PIXE e, dessa forma, extrair as intensidades dos picos. E fundamental,
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portanto, ter um conhecimento preciso da funcao que descreva a forma dos fotopicos. O
PIXE esté entre as mais exigentes técnicas de emissdo de raios-X no que diz respeito ao
conhecimento dessa fung¢do, pois dispde de razdes pico/background muito mais altas
que outras técnicas [14].

Porém, os detectores nao apresentam um comportamento ideal, e descrever a
forma dos picos apenas com fun¢des gaussianas traria maior imprecisao aos resultados.
Sdo inumeros os trabalhos publicados a respeito da forma do pico produzido pelo
detector, sendo a maioria deles referente a detectores de Si(Li) [15-18].

A forma de um dado pico de raios-X ¢ descrito analiticamente em termos do

nimero do canal i. A principal componente do pico ¢ uma gaussiana:

~(i-¢)’
G(i) = Hg -exp[——— 207) 1, (3.3)

onde ¢ ¢ a centrdide do pico, o ¢ o desvio padrao e Hg ¢ a altura da gaussiana.
Dependendo do detector em particular, a cauda a esquerda do pico pode ser descrita por
uma mistura apropriada de varias fungdes simples: uma fung¢ado degrau iniciando em i=c
e estendendo-se para a esquerda até a energia zero; uma segunda funcdo degrau
truncada antes de atingir a energia zero ¢ uma cauda exponencial descendente para a
esquerda a partir da centroide do pico. Uma vez que cada uma delas tem bordas bruscas
na centréide ou no ponto de truncamento, os quais nao t€m sentido fisico, cada uma ¢
convoluida com uma gaussiana de area unitaria de largura apropriada. Estas trés formas

sao:

degrau: S(i)=0.5Hs- erfc[(i —c)] , (3.4)

o2

degrau truncada: ST7'(i)=0.5Hst- {erfc[( \/_)]— erfc [( \/li) (3.5

exponencial: D(i) =0.5Hd -exp[-——— ( ) f[ —9)

\/— m]a

(3.6)
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onde Hs, Hst e Hd sdo as alturas das fun¢des nao convoluidas, e b € a inclinacao inversa
da exponencial. Na figura 3.3, estdo representadas as fun¢des acima descritas.

A fun¢do exponencial e os degraus surgem da colecdo de carga incompleta
devido ao aumento da concentragdo de defeitos proximo a superficie do cristal e,

também, do escape parcial de fotoelétrons da regido sensivel do mesmo.

Gaussiana G(i)_
8

pico de ) )
escape exponencial D(i)

N
R
Y. I |

Canal (i)

Contagens

degrau S(i).

Figura 3.3 - Esquema das fungées que compéem o lineshape do detector.

A contribui¢do dessas caudas caracteristicas ¢ maxima para raios-X de energia
imediatamente maior que a energia da linha K alfa do silicio (/.74 kelV), uma vez que
esses fotons interagem muito proximo a superficie, onde ambos, o aprisionamento de
cargas ¢ a fuga de elétrons, atingem seu valor maximo. Isso diminui rapidamente com o
aumento da energia dos raios-X. Esse efeito varia de acordo com o detector e pode
mudar com o passar do tempo para um dado equipamento.

Outro fato que contribui para o surgimento de uma cauda nas distribui¢des de
energia dos raios-X, tanto para baixas como para altas energias, ¢ a distribui¢do de
energia lorentziana intrinseca de uma linha de emissdo de raio-X. Esse efeito ¢
invariavelmente negligenciado, baseado no fato de que os comprimentos lorentzianos
tipicos de raios-X da camada K de elementos de transi¢ao sdo somente alguns elétron-
volts, um valor tdo pequeno que ndo afeta a largura total a meia altura (FWHM) dos

fotopicos. Mas a base mais larga da lorentziana contribui significativamente para essa
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cauda. Para as linhas K de elementos com niimero atdomico 30 < Z < 40, para os quais o
efeito de cole¢do de carga incompleta ¢ muito pequeno, a lorentziana ¢ a principal
responsavel pela formacdo da cauda. Enquanto a cole¢do de carga incompleta ¢ idéntica
para raios-X de mesma energia, sejam eles oriundos das camadas K ou L, a largura da
lorentziana ¢ significativamente maior para as linhas L que para as linhas K [4].

Para os detectores utilizados no Laboratorio de Implantagdo I6nica do Instituto
de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, a melhor combinagdo

encontrada para descrever a fungdo resposta do detector ¢ a seguinte:

F@) = G(@) + D) + S@i) + ST(i). (3.7)

Aplicando a fun¢do acima ao espectro de energia obtido através do PIXE de
amostras padronizadas (amostras constituidas por apenas um ou dois elementos e cujas
concentragdes sao bem conhecidas), foi possivel determinar a funcdo resposta do
detector em fun¢do da energia.

A figura 3.4 mostra o espectro de um alvo-padrao de SiO, e o respectivo ajuste

da funcao (3.7).
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Figura 3.4 - Pico K, do Si obtido com o detector de Si(Li). A linha tracejada representa o ajuste

de uma fung¢do gaussiana, a linha cheia representa o ajuste da func¢do F(i).
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3.6. PICO DE ESCAPE

51

Quando um foton com energia E cria uma vacancia na camada K de um atomo

de silicio do detector Si(L1), pode resultar tanto a produgdo de um fotoelétron quanto a

produ¢do de um de raio-X da camada K do Si (energia = Ej;). Se os raios-X do Si

escapam do volume sensivel do cristal, o pulso de voltagem resultante para o sistema de

deteccdo ¢ proporcional a E - E;, que ¢ menor que E. Esse fendmeno cria um pico no

espectro de raios-X com energia E - 1.74 keV e com a mesma FWHM. Uma vez que o

pico de escape e seu pico gerador sdo criados a partir dos mesmos fotons iniciais, a

razao entre a area desses picos ¢ independente dos efeitos de absor¢do. A intensidade da

linha K3 do Si é somente 0.0294 da linha K, e sua energia ¢ 1.836 keV/, de forma que o

pico de escape do Si Kz estd incluido no pico de escape do Si K,. Se o cristal do

detector for suficientemente espesso, perdas somente ocorrerao através da superficie do

cristal [19].
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Figura 3.5 - Espectro obtido por PIXE a partir de uma amostra de Fe com detector de Si(Li).
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Como mostra a figura 3.5, a linha K, no espectro de raios-X vem acompanhada
por um pico com menor intensidade, deslocado para a esquerda por uma diferenca de
aproximadamente /.74 kel de energia (para o caso do detector de Si(Li) ). Para o caso
de detectores de HPGe, os picos de escape serdo deslocados por uma diferenca de

energia de aproximadamente 9.88 keV’.

3.7. DISTORCOES NO ESPECTRO

Quando dois fotons chegam ao detector num certo intervalo de tempo, os pulsos
correspondentes poderdo ser completa ou parcialmente somados no amplificador. No
caso de adi¢ao completa, picos “empilhados” aparecerdo a uma energia igual a soma das
energias individuais [19]. Esse fenomeno, conhecido como pile-up, resulta em perdas
nos picos primarios, além de adicionar picos espurios ao espectro e elevar a radiagdo de
fundo. Os picos adicionais podem também interferir nos picos de outros elementos, € o
aumento da radiacdo de fundo piora o limite de deteccdo e aumenta a incerteza nas
medidas [20, 21, 22].

Por essa razdo, praticamente todas as andlises PIXE utilizam algum tipo de
redutor de pile-up, que pode ser um dispositivo eletronico acoplado ao amplificador ou
um sistema de deflexao do feixe, que desvia o feixe da amostra durante o tempo em que
o primeiro evento ¢ processado pela eletronica. Entretanto, nenhum desses artificios
remove completamente os eventos de pile-up. O procedimento adotado pelo Laboratorio
de Implantagdo I6nica do Instituto de Fisica da UFRGS para a redugdo desse efeito ¢ o
uso de feixe de protons com baixa corrente (entre / ¢ 5 nAd) associado ao controle do
tempo morto, que ¢ aceitavel até¢ 5%. Dependendo da natureza das amostras, muitas
vezes, ¢ necessario o uso de correntes ainda mais baixas para manter o tempo morto

nesse percentual.
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3.8. ABSORVEDORES

Para se obterem resultados com boa acuracia em analises PIXE, ¢ necessario que
a estatistica de contagens seja a melhor possivel e, portanto, a capacidade limitada da
taxa de contagens do sistema nao deve ser desperdicada com informacdes que ndo
sejam de interesse. No presente caso, utilizou-se um filme de mylar com espessura de
aproximadamente 364 um. Esse absorvedor, por absorver a radiacdo proveniente dos
efeitos de bremsstrahlung, também absorve os raios-X K e L cujas energias se
encontram na regido abaixo de 4 kel Isso provoca uma diminuicao dos picos referentes
a esses elementos, podendo prejudicar os resultados obtidos. Para equilibrar o nimero
de contagens de raios-X com altas e baixas energias, costuma-se fazer um orificio no
centro do mylar, permitindo a passagem de uma fracdo dos fétons com baixa energia,
equilibrando a altura dos picos no espectro [4]. No presente caso, esse orificio possui
um didmetro de, aproximadamente, /.1 mm.

Finalmente, vale lembrar que os absorvedores também servem para minimizar os
picos de pile-up, que obscurecem a regido de energias altas do espectro e pioram os

limites de detecc¢ao.

3.9. LIMITE DE DETECCAO

Uma das caracteristicas mais importantes de uma técnica analitica consiste em
seu limite de deteccdo. Estudos da quantizagdo na andlise PIXE de alvos grossos
evidenciam a forte dependéncia do limite de deteccdo com a constituicdo da matriz do
alvo em estudo [23 —25].

Os limites de deteccdo sdo calculados como sendo 3 vezes o desvio padrdo da
area correspondente a radiacdo de fundo, na regido compreendida sob uma FWHM

(largura total a meia altura) do centro do pico principal do elemento em questdo. O
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programa GUPIX [26 — 28], utilizado para analise dos espectros PIXE neste trabalho,

calcula os limites de deteccao conforme a equagao (3.8):

LOD(ppm) = c—f (3.8)

onde oy ¢ o desvio padrdo do fundo, ou seja, a raiz quadrada da 4rea referente a radiacdo
de fundo, C ¢é a carga, cuja unidade utilizada ¢ o xC, H é o valor utilizado na
padronizagdo para conversao da area do pico em concentragdo, ¢ € a eficiéncia relativa
do detector, T é o fator de transmissdo dos raios-X através de absorvedores e Y; € o
numero de contagens de um determinado fotopico.

A figura 3.6 mostra os limites de deteccdo da técnica PIXE para o caso de
amostras de erva-mate. Cada ponto no grafico ¢ um valor médio de /0 amostras

preparadas de forma idéntica.
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Figura 3.6 — Limites de detec¢do em fungdo do numero atomico.



CAPITULO III - Caracterizagio do Sistema PIXE 55

Como pode ser visto, o limite de deteccao varia de, aproximadamente, 45 ppm
para o Mg até algumas partes por milhdo para elementos de numero atdmico maior que
20. O limite de detec¢dao do Ca, em torno de 25 ppm, pode estar prejudicado devido a
interferéncia da linha Kg do K, cuja concentracdo ¢ bastante alta nas amostras, e cuja

energia coincide com a linha K, do Ca.



CAPITULO IV

ERVA-MATE (llex paraguariensis)

4.1. ASPECTOS HISTORICOS

A erva-mate ja era usada pelos aborigines da América do Sul como bebida
tonica e estimulante. Em timulos pré-colombianos escavados e abertos no Peru, foram
encontradas folhas dessa planta ao lado de alimentos e objetos, o que prova o seu uso
pelos incas [29]. Desde os primordios da ocupagdo do Paraguai, observou-se a
utilizagdo da erva-mate pelos indigenas. Os primeiros jesuitas estabelecidos neste pais
(posteriormente nas missdes), fundaram varias feitorias, nas quais o uso de folhas de
erva-mate ja era difundido entre os indios guaranis, habitantes da regido.
Posteriormente, constatou-se que os indigenas brasileiros que habitavam as margens do
rio Parana também utilizavam essa planta [30].

Antes do descobrimento do Brasil, seus habitantes ja conheciam e consumiam a
erva-mate. As regides onde ela era encontrada em maior abundancia eram aquelas
banhadas pelos rios Uruguai, Parana e Paraguai, dai se espalhando de forma natural para
a regido missioneira do Rio Grande do Sul e Argentina. Conta-se que a descoberta dessa
planta pela civilizagdo ocorreu em 1509, no Parana, quando uma excursdo espanhola
entrou em contato com indios guaranis. Eles possuiam o héabito de beber uma infusao
de folhas de erva-mate picotadas dento de uma cuia, através de um canudo de taquara,
em cuja base havia um trancado de fibras o qual impedia que as folhas fossem ingeridas.

Antigamente, a maior parte do mate produzido no Sul do Brasil provinha de
ervais nativos. Paralelamente a queda de sua producdo, pela exploracao continua e

avanco da agricultura, houve um aumento na demanda do produto, tanto no mercado
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interno como no externo. Desse modo, tornou-se pratica comum o plantio dessa espécie.
Entretanto, o plantio em areas adensadas e a ndo selecdo de matrizes para a coleta de
sementes tém gerado problemas para a industrializagdo do mate como, por exemplo, a
intensificagdo do sabor amargo, quando utilizado em infusdo. Isso levou as industrias a
preferirem a erva-mate nativa, pois, segundo os industriais, essa gera chimarrao menos
amargo.

Nos dias de hoje, o uso da erva-mate estd intimamente relacionado a aspectos
historicos e culturais, devido ao fato de o habito de tomar chimarrdo (bebida tipica a
base dessa erva) fazer parte dos costumes da maioria do povo gaicho. Nos estados do
Sul do Brasil, principalmente Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parand, o chimarrao
¢ consumido diariamente, no ambiente familiar, em roda de amigos e em ambientes de
trabalho. Enfim, ¢ um hébito considerado saudavel entre a populagdo, ndo sendo restrito

a idade ou classes sociais [31].

4.2. DISTRIBUICAO GEOGRAFICA

Explorada em 486 municipios do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana e
Mato Grosso do Sul, a erva-mate, hoje, abastece 725 industrias, gerando 710.000
empregos ¢ movimentando R$180 milhdes de recursos por ano. Dessa forma, a
atividade ervateira tem uma grande importancia econdmica, principalmente para os trés
estados do Sul do Brasil, estando presente em 180 mil propriedades rurais, na maior
parte pequenas ¢ médias. Além disso, apresenta condi¢des de se expandir, ocupando
maiores areas, desde que sejam ampliados os mercados existentes e abertos novos, ndo
s6 com a producdo da erva-mate para chimarrdo ou chds, mas com sua utilizagdo para
diversos outros fins [32].

No Brasil, a superficie de abrangéncia geografica com a presenca da llex
paraguariensis estende-se desde a latitude de 21° até 30° S, e longitudes de 48°30” até
56°10° W, o que corresponde a uma superficie aproximada de 540.000 km® [31]. A area

de distribui¢do natural da erva-mate pode ser observada no mapa da figura 4.1.
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Figura 4.1 - Area de distribuicdo da erva-mate.

4.3. ASPECTOS BOTANICOS

O aspecto da arvore e o seu suporte lembram a laranjeira. O caule ¢ um tronco
de cor acinzentada, geralmente com 20 a 25 cm de diametro, podendo chegar a 50 cm.
Apresenta os ramos cilindricos ou subcilindricos, cinzentos, € 0s ramos terminais sao
densamente lenticelados, possuindo lenticelas pequeninas. A altura ¢ varidvel,
dependendo da idade e do indice de sitio. Pode atingir 15 metros de altura, mas, quando
podada, geralmente ndo passa de sete metros. Porém, em sistemas agricolas atuais, com
adensamento e freqlientes podas, sua altura ndo ultrapassa 2 metros. As folhas sao
alternas, subcoridceas até coridceas e mostram-se estreitas na base e ligeiramente
obtusas no vértice. Suas bordas sdo providas de pequenos dentes, visiveis
principalmente da metade do limbo para a extremidade. O peciolo ¢ relativamente curto,
medindo mais ou menos 15 mm de comprimento, € mostra-se um tanto retorcido. A
folha interna mede de oito a dez centimetros de comprimento por quatro ou cinco de

largura.
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Figura 4.2 - Fotografia de uma arvore nativa localizada no municipio de llopolis — RS.

As flores da erva-mate sdo pequenas, pedunculadas e dispostas na axila das
folhas superiores. Em cada flor nota-se um célice gamossépalo, com quatro sépalas de
cor verde-clara e uma corola branca formada por quatro pétalas. Aparecem entre essas
pétalas, em niimero de quatro, os estames largos. Em relacdo ao comportamento das
flores, pode-se considerar a erva-mate como planta didica (duas casas), embora nas
plantas masculinas o pistilo se deprima e aborte. O fruto ¢ uma baga-drupa globular
muito pequena, medindo de 6 a 8§ mm. E de cor verde quando novo, passando a
vermelho arroxeado em sua maturidade. Nessa fase, as frutinhas atraem os passaros que
delas se alimentam, expelindo as sementes envolvidas em dejecdes, fato que favorece a
disseminagdo das plantas. O fruto bem maduro compde-se de uma pelicula violacea
escura que reveste a polpa glutinosa, a qual envolve quatro sementes pequeninas, que
apresentam tegumento aspero e duro [29].

A figura 4.2 apresenta uma 4rvore nativa, com aproximadamente 30 anos,

localizada no municipio de Ilopolis — RS, ao lado da Industria Ervateira Ximango.
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4.4. BENEFICIOS DA ERVA-MATE

A erva-mate ¢ um importante produto natural no contexto econdmico e cultural
do Sul do Brasil, com propriedades antiinflamatdrias, terapéuticas, anti-reumaticas,
estimulantes e diuréticas [33]. Propriedades antioxidantes da erva-mate vém sendo
investigadas por varios autores [34 - 37], assim como outras propriedades terapéuticas
[38 —42].

De acordo com resultados de trabalhos apresentados no 1° Congresso Sul-
Americano de Erva-Mate, realizado na cidade de Curitiba — PR [31], o mate apresenta
uma série de beneficios, entre eles, o de ser uma bebida estimulante, pela presenca
principalmente da cafeina, favorecendo a atividade fisica e mental, atuando
beneficamente sobre os nervos e musculos.

Além disso, por ter vitaminas do complexo B, o mate participa do
aproveitamento do ag¢ucar nos musculos, nervos ¢ atividade cerebral do homem, devido
as vitaminas C e E, age como defesa orgadnica e como beneficio sobre os tecidos do
organismo, e, contendo sais minerais, juntamente com a cafeina, ajuda o trabalho
cardiaco e a circulagdo do sangue, diminuindo a tensdo arterial, pois a cafeina atua
como vaso dilatador. O mate, ainda, favorece a diurese, sendo de grande utilidade nas

moléstias de bexiga, com poder diurético.

4.5. INDUSTRIALIZACAO

Uma industria ervateira tem por objetivo processar a erva-mate destinada ao
fabrico de chimarrao, preparando-a para o mercado consumidor. A industria consiste em
um sistema operacional que se utiliza principalmente das operacdes de sapeco e
secagem, seguidas da trituragdo. Sdo industrias com caracteristicas familiares,

processando praticamente um unico produto. Em geral, elas recebem matéria-prima



CAPITULO IV — ERVA-MATE (llex-paraguariensis) 61

heterogénea, sem selecdo prévia, o que acarreta desuniformidade do produto. Muitas
etapas do processo ndo sdo automatizadas.

O processo basico para o beneficiamento de erva-mate para chimarrdo compde-
se de: colheita, recepgdo, sapeco, secagem, trituragdo, classificagdo, armazenagem,
moagem, mistura, embalagem e expedi¢cdo. O fluxograma abaixo ilustra as etapas do

Pprocesso.

Recepcdo da matéria-prima

v
Classificagdo da matéria-prima

v
Sapeco

v
Trituragdo

v
Secagem

v
Classificagdo e Armazenamento

v

Peneiramento

v
Moagem

v
Embalagem

v
Armazenamento ¢ Expedigdo

Figura 4.3 - Fluxograma do processo de fabricagdo de erva-mate para chimarrdo.

4.5.1. COLHEITA

A colheita ¢ efetuada com o uso de facdo, tesoura, podao ou similar. Durante a
colheita manual dos ramos, ¢ feita uma selecdo daqueles com didmetro inferior a 0,01
m. O transporte deve ser efetuado do campo para a indistria no mesmo dia da colheita,
em fardos nos quais os ramos sao fixados suavemente com lengois de rafia e dispostos
na carroceria de caminhdes ou, entdo, dispostos a granel. As figuras 4.4 e 4.5 mostram a

erva-mate armazenada na fabrica logo apos o transporte.
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Figura 4.4 - Erva-mate nativa disposta no pavilhdo da fabrica antes do processo de sapeco

(Industria Ervateira Ximango Ltda. llopolis — RS).

A Wm wTH

Figura 4.5 - Selegdo das folhas para o sapeco
(Industria Ervateira Ximango Ltda. 1lopolis — RS).

4.5.2. SAPECO

O sapeco consiste em uma etapa preliminar a secagem e deve ser realizado o
mais rapidamente possivel apds a colheita. Esse processo permite a retirada da umidade
superficial e a inativagdo do complexo enzimdatico das folhas (peroxidases e
polifenoxidases), evitando que estas se tornem escuras e de sabor desagradavel.

A operagdo ¢ realizada promovendo o contato das folhas de erva-mate com a
chama direta da queima de lenha na fornalha. Ao sofrer acdo das labaredas, as folhas

estalam e perdem certa quantidade de agua. Desta forma, evita-se que a erva se torne
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escura e de sabor desagradavel depois de preparada. Da rapidez e uniformidade dessa
operacao inicial, dependem o bom aspecto e sabor do produto.

Durante o sapeco, ocorre reducdo do contetido de glicose e de frutose, com
conseqliente aumento do teor de sacarose, devido a desidratacdo e condensagdo dos
monossacarideos. O sapeco exerce importancia fundamental na qualidade do produto e
consiste em abertura dos estdmatos ou vasos aquosos, que se rompem por dilatacdo sob

acdo do calor. A figura 4.6 mostra o interior de um sapecador em funcionamento.

Figura 4.6 - Interior de um sapecador durante seu funcionamento normal. Ao fundo, onde as
folhas sdo inseridas, ha o contato destas com as chamas provenientes da queima de madeira (Industria

Ervateira Ximango Ltda. Ilopolis — RS).

4.5.3. SECAGEM

A secagem, também chamada de cancheio, ¢ feita por conveccdo com gases
oriundos da combustido de lenha em uma fornalha. Pode durar até 4 horas, dependendo
das condi¢des operacionais do secador. A umidade das folhas, apds a operagdao de
secagem, situa-se em torno de 5%, que representa a percentagem de dgua em relagdo a
massa total de erva-mate seca.

Na figura 4.7, pode-se observar como ficam dispostos o sapecador ¢ o secador
na Industria Ervateira Ximango. Ambos operam a partir da queima de madeira. E

importante ressaltar que alguns tipos de madeira, como eucalipto, ndo sdo utilizados no
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processo de secagem devido ao forte perfume liberado na queima, o que pode prejudicar

o sabor original da erva-mate.

Figura 4.7 - A esquerda, o equipamento utilizado para o sapeco das folhas de erva-mate. A
direita, o equipamento utilizado para a secagem da erva-mate. No centro, encontra-se uma esteira que

conduz as folhas saidas do sapecador até o secador (Industria Ervateira Ximango Ltda. llopolis — RS).

4.5.4. TRITURACAO

Apbés seca e triturada, a erva-mate passa a denominar-se cancheada,
constituindo-se no subproduto para as industrias de beneficiamento, especialmente para
a preparagao dos tipos comerciais. O processo de trituragdo pode ocorrer antes ou apos
o de secagem, dependendo do tipo de secador utilizado. No caso mostrado na figura 4.7,
o processo de trituragdo ocorre logo apos o sapeco, antes da secagem.

Variando de acordo com a granulometria do produto e da propor¢do entre folhas,
goma e palitos, existem diversos tipos de erva-mate, como: erva-mate tradicional para
chimarrdo, pura folha, moida grossa, erva-mate para tereré, composto de erva-mate e

erva-mate com acgucar.

4.5.5. ARMAZENAGEM

A erva-mate cancheada ¢ armazenada em sacos, em tulhas ou a granel. O tempo

de armazenagem ¢ de trés a quinze dias, sendo entdo peneirada, misturada nas
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proporcdes adequadas de folhas, de goma e palito de acordo com o tipo de produto
desejado. Apos a mistura, a erva-mate ¢ moida e empacotada conforme mostram as

figuras abaixo.

Figura 4.8 — O processo de moagem (soque)

(Industria Ervateira Ximango Ltda. llopolis — RS).

Figura 4.9 - Apos a moagem, a erva-mate pronta para consumo

(Industria Ervateira Ximango Ltda. llopolis — RS).
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Figura 4.10 - Processo de empacotamento da erva-mate tradicional

(Industria Ervateira Ximango Ltda. llopolis — RS).

4.6. EXTRACAO DE SOLUVEIS DA ERVA-MATE

A extracdo solido-liquido, ou lixiviagdo, consiste na técnica de solubilizar
constituintes de uma mistura solida, através do contato com um solvente liquido.
Quando se prepara o chimarrdo, efetuando-se o contato de dgua quente com a erva-
mate, realiza-se uma extragcdo soélido-liquido. Pode-se efetuar a extracdo dos soluveis
contidos na erva-mate, por percolagdo ou imersao. Nos dois casos, 0 mecanismo ¢ o de
transferéncia de massa.

O mecanismo de extracdo varia amplamente segundo a natureza do produto
tratado. Contudo, geralmente, na fase inicial, observa-se a absor¢do do solvente pela
fase solida. O solido incha, ou seja, se torna intumescido. A absor¢do do solvente ¢
provocada por forcas osmoticas, de capilaridade e de solvatagcdo nas células. Certa
quantidade de soluto contido nas células, que foram danificadas no processamento

anterior do material, por exemplo, no corte, moagem ou ruptura por a¢cdo do calor, como
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no sapeco da erva-mate, ¢ extraida diretamente na lavagem. A dissolucdo dos
componentes soluveis pode ser apenas fisica, quimica ou bioldgica.

Na extragdo de soluveis da erva-mate utilizando-se agua quente como agente de
extragdo, o grau de esgotamento depende do tempo de contato, grau de subdivisao da
erva-mate, da temperatura da agua e do contato efetivo das fases. Assim, para efetuar
uma extracdo expressiva de soliveis, necessita-se de uma quantidade representativa de
solvente em extracdo em Unica etapa ou utilizar um dispositivo de multiplas etapas.

Em experiéncia realizada para descrever o comportamento da erva-mate frente a
extracao de soluveis utilizando-se agua como solvente, observou-se que a massa total de
soluveis extraidos da massa de erva-mate comercial (em quatro etapas) foi de 50,7%
(base seca). Contudo, em uma unica extracdo obteve-se 37,1% dos soluveis. Isso
corresponde a uma eficiéncia de extracdo de 73,1% dos soluveis contidos na erva-mate

[31].

4.7 CONTEUDO ELEMENTAR DA ERVA-MATE

Estudos a respeito da constitui¢do elementar de folhas e hastes de erva-mate, no
estado do Parand, apresentaram que, na constituicdo dessa planta, h& um bom
suprimento de N, K, Ca, Mg, Fe, Cu e Zn, enriquecimentos em Mn, Al, B e baixos
teores de P. A tabela 4.1 apresenta os resultados desse trabalho [43].

Durante o 3° Congresso Sul-Americano da Erva-Mate, que se realizou na cidade
de Chapec6 — SC, em novembro de 2003, foram apresentados resultados de
comparagdes entre trés morfotipos de erva-mate, denominadas “amarelinha”, “cinza” e
“sassafras”, no que diz respeito aos teores de Fe, Mn, Cu e Zn. Os resultados desse
trabalho encontram-se na tabela 4.2 [38]. Nesse mesmo evento, foram divulgados
resultados a respeito da diferenca na concentracdo elementar para arvores femininas e
masculinas. A motivacdo para o desenvolvimento desse trabalho encontra-se no fato de

que a erva-mate possui como caracteristica a producao de flores nas arvores de ambos

0s sexos, porém, s6 as femininas produzem frutos. Essa observacdo induz a possiveis
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diferencas de rendimento entre os sexos e, possivelmente, diferengas nutricionais entre

ambos. Entretanto, os resultados mostraram que ndo hé diferencas significativas no

constituinte elementar de arvores femininas ¢ masculinas, conforme mostra a tabela 4.3

[44].
Tabela 4.1 — Resultados da andlise quimica em folhas e hastes de erva-mate.
N P K Ca Mg Fe Mn Cu Zn B Al
g/100g Hg/g ou ppm
Folha L5 10,113 | 1,64 | 0,66 | 0,49 88 1600 21 34 80 398
1 Haste 1,3 0,075 | 0,81 0,88 | 0,39 38 688 19 68 28 250
Folha 1,8 10,102 | 1,60 | 0,77 | 0,27 100 1850 19 38 80 939
T THaste | 12 [ 0,074 | 083 | 142 | 048 | 50 | 600 | 20 | 75 | 24 | 275
Folha 1,9 10,104 | 1,81 0,57 | 0,32 113 | 2287 20 23 64 975
m Haste 1,2 10,083 | 1,05 [ 0,97 | 0,39 50 825 23 68 24 288
Folha | 22 | 0,108 [ 1,41 0,74 | 0,50 113 | 2138 29 21 84 1050
v Haste | 2,4 | 0,091 | 1,28 1,28 | 0,48 50 813 24 40 42 325

TABELA 4.2. Teores médios de Fe, Mn, Cu e Zn em folhas novas e velhas de erva-mate dos morfotipos

“amarelinha”, “cinza” e “sassafrds”, em unidades de mg/kg ou ppm, obtidos por digestéo via seca e
solubilizagdo em HCI 3N.

Morfotipos Fe Mn Cu Zn

Amarelinha 109 1263 10 64

Folhas Novas Cinza 79 1209 10 45
Sassafras 62 1134 9 43

Amarelinha 102 1610 11 76

Folhas Velhas Cinza 96 1564 8 43
Sassafras 85 831 7 38




CAPITULO IV — ERVA-MATE (llex-paraguariensis) 69

TABELA 4.3. Comparagdo dos niveis foliares de elementos quimicos em unidades de ppm de erveiras

masculinas e femininas aos 7 anos em Sdo Bernardo do Sul — SC.

N P K Ca | Mg | Fe | Mn | Cu | Zn | B Al

Masculinas | 24,2 | 1,3 | 13,6 | 9,6 | 8,6 | 104 | 2001 | 11 | 63 | 57 | 765

Femininas | 24,1 | 1,2 | 12,31 9,9 | 9,0 | 108 | 2209 | 9 76 | 65 | 754

As técnicas empregadas para obtencdo dos resultados acima baseiam-se em
analises quimicas como solubilizagdo em diversos acidos, calorimetria, digestdes e
emprego de espectrometria de absor¢ao atdmica e espectrofotdometros.

Estudos a respeito da influéncia das etapas do processamento industrial [45]
revelam uma varia¢do significativa no teor de cafeina, gorduras, proteinas, glicose e
sacarose da erva-mate. O mesmo trabalho demonstra que as etapas do processamento
industrial ndo influenciam os teores de cinzas e fibras do produto. Entretanto, nada

consta a respeito da variacao dos metais presentes na erva-mate.




CAPITULO V

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

5.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para o desenvolvimento deste trabalho de pesquisa, foram selecionadas 20
marcas distintas de erva-mate, todas provenientes de industrias localizadas no estado do
Rio Grande do Sul, com sede em diferentes municipios, conforme mostra a figura 5.1.

As amostras constituem-se de erva-mate do tipo llex paraguariensis, sem adi¢ao
de actcares ou outras ervas. Para manter a privacidade das marcas utilizadas, elas foram
numeradas aleatoriamente de / a 20.

Primeiramente, foram confeccionadas as amostras “ao natural”, ou seja, sem
passar por processos como aquecimento, infusdo ou secagem. Para tanto, fez-se passar
20 gramas de erva-mate através de numa peneira com malha de aproximadamente
2 mm, com a finalidade de separar o pd dos talos. Com o po, fez-se uma pastilha
utilizando um pastilhador de aco temperado, com didmetro de aproximadamente 25 mm.
Sobre o pastilhador foi aplicada, para cada amostra, uma forca de aproximadamente
4000 kgf, utilizando-se uma prensa hidraulica. Apds pastilhadas, as amostras possuiam

uma espessura de aproximadamente 3 mm.
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Figura 5.1 — Mapa do Rio Grande do Sul com destaque para os municipios produtores de erva-

mate em estudo neste trabalho.

Um segundo conjunto de amostras foi preparado, simulando o estado da
erva-mate ap6s o chimarrdo. Para tanto, utilizou-se o procedimento descrito abaixo.
e Com uma jarra plastica, uma peneira e tecido de algoddo branco,
montou-se um suporte semelhante a um filtro de coar café.
e Sobre o filtro, foi colocada uma quantidade de erva-mate igual a

20 gramas, quantidade essa estimada a partir da erva-mate que fica em
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contato com a agua quente dentro de uma cuia de chimarrao de tamanho
médio.

e Com auxilio de uma jarra plastica, foi aquecido um volume de dgua igual
a 2000 mL em um forno de microondas, até atingir a temperatura de
aproximadamente 70°C. Devido a dificuldade de manter constante a
temperatura da dgua durante o processo, admitiu-se uma variagao de 5°C
para cima ou para baixo em todos as etapas que envolvem agua quente.

e Passou-se a 4gua através da erva-mate em etapas de 400 mL de cada vez,
permitindo que toda a agua atravessasse completamente a erva antes de
acrescentar mais agua.

e Apoés passados os 2000 mL, a erva-mate restante sobre o filtro foi
retirada, colocada em uma placa de petri e levada a uma estufa em
temperatura de aproximadamente 40° C, durante /5 horas.

¢ Quando seca, a erva foi peneirada a fim de separar os talos do po6. As
etapas seguintes sdo idénticas aquelas descritas para a preparagdo das
amostras ao natural.

Um terceiro conjunto de amostras foi preparado a fim de verificar a variacdo da
concentragdo de metais nos residuos de erva-mate em funcdo do volume de agua
utilizado na infusdo. Entenda-se por residuo de erva-mate, a erva restante sobre o filtro
ap6s a passagem de agua. Para o preparo dessas amostras, o procedimento foi muito
semelhante ao anterior, porém, o volume de 4gua utilizado variou desde 200 mL até
2000 mL, mantendo a temperatura da dgua em 70° C com variagdo de 5° C para cima ou
para baixo. Foram escolhidas apenas 3 marcas de erva-mate para a preparagdo desse
conjunto de amostras, sendo que para uma delas foram preparadas 5 amostras idénticas,
ou seja, 5 amostras de erva-mate apds passados 200 mL de dgua destilada, 5 amostras
passados 400 mL de agua destilada e assim por diante at¢ 2000 mL, de 200 mL em
200 mL.

Finalmente, um outro conjunto de amostras foi preparado a fim de verificar-se a
variagdo na concentragdo de metais nos residuos de erva-mate em fungdo da
temperatura da agua utilizada na infusdo, mantendo-se o volume constante a 400 mL. O

procedimento para a preparacdo das amostras assemelha-se ao anterior, porém, variando
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a temperatura da agua desde 70° C até¢ 100° C com passo de /0° C. A temperatura mais
alta atingida foi de 97° C, substituindo a temperatura de /00° C. Igualmente ao anterior,
foram preparadas 5 amostras idénticas para a obtencdo de um valor médio
representativo.

Em visita a Indtstria Ervateira Ximango, localizada no municipio de Ilopolis —
RS, foi possivel colher amostras de algumas das principais etapas do processo de
fabricagdo do produto, com o objetivo de verificar a variacdo na concentracdo dos
metais presentes na erva-mate durante o processo de fabricagao.

Nessa industria, destacam-se dois tipos de erva-mate: a NATIVA e a
CULTIVADA. A primeira ¢ fabricada a partir de folhas provenientes de arvores nativas,
sem o uso de agrotoxicos, adubos quimicos ou semelhantes. S3o comumente
encontradas em meio a outras arvores de grande porte, o que limita a incidéncia de luz,
deixando as folhas dessa planta mais escuras. A segunda, por sua vez, ¢ cultivada em
terreno preparado, com maior incidéncia de luz e, geralmente, utilizando-se adubos
quimicos e agrotoxicos no combate as pragas. As folhas desse tipo de erva-mate sdo
mais claras que as da erva-mate nativa. Segundo os fabricantes, esta apresenta sabor
diferenciado e ¢ considerada de melhor qualidade se comparada com a erva-mate
cultivada.

Com relagao a erva-mate nativa, foram coletadas as seguintes amostras:

e solo proximo as raizes de uma arvore nativa,
e folhas de uma arvore nativa (a mesma da qual foi colhida a amostra de
solo).

Com relacdo a erva-mate cultivada, as amostras coletadas foram as seguintes:

e folhas de uma arvore cultivada (direto da planta);

e folhas (previamente colhidas no patio da industria, aguardando a sele¢do
para o sapeco);

e folhas apds o sapeco;

o folhas apos a trituragdo e secagem (erva-mate cancheada);

e erva-mate cancheada ha 10 dias;

e crva-mate apos a moagem (com 10 dias de repouso entre o cancheio e a

moagem).
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As folhas, coletadas diretamente da planta e apds o sapeco, foram recortadas e
ajustadas ao porta-amostra. A erva-mate cancheada foi separada em duas partes: folhas
e talos. Ambos foram triturados, separadamente, até a granulacdo atingir um tamanho
adequado e homogéneo, permitindo a confec¢do de pastilhas. Para a exclusdo dos talos
e graos maiores, a erva-mate moida foi peneirada e, em seguida, pastilhada. O mesmo
procedimento foi adotado em relagdo ao solo.

As amostras de folhas e talos confeccionadas a partir de erva-mate cancheada
foram analisadas em duas etapas, com um intervalo de 20 dias entre uma analise e outra.

Foram confeccionadas e analisadas 10 amostras idénticas de cada etapa do
processo de fabricacdo para a obtencdo de um valor médio representativo. Os resultados

de tais andlises encontram-se no capitulo 6 desta dissertacao.

5.2. PADRONIZACAO

Embora seja possivel realizar-se uma quantificagdo absoluta, independente de
alvos-padroes, essa opcdo ndo ¢ comum uma vez que esse procedimento requer um
rigoroso controle de todos os parametros experimentais, conforme discutido no capitulo
2 desta dissertagdo. Em geral, a padronizagdo ¢ realizada através da comparagdao do
espectro medido com espectros obtidos a partir de alvos-padrdes previamente
selecionados. Nesse caso, todos os fatores geométricos envolvidos no experimento sao
incluidos nos chamados fatores de padronizagdo H, tornando-se desnecessario obterem-
se valores absolutos para esses fatores.

Como padrdo para a analise de erva-mate, foi utilizada uma amostra de folhas de
magd', cuja concentracio elementar (C,) de varios elementos ¢ previamente conhecida.
Esta, apds pastilhada, adquiriu um formato cilindrico compacto, com didmetro de
aproximadamente 25 mm e espessura de /0 mm, podendo, assim, ser tratada como alvo

grosso.

I'NIST - Standard Reference Material 1515
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O espectro ¢ analisado com o programa GUPIX, assumindo, inicialmente, um

fator de padronizagdo “falso” H, =1. Com esse fator, as concentragdes fornecidas pelo

programa sao falsas (C f) , mas obedecem a equacdo abaixo:

CV
C

_ Hf (5 1)
- Hv . .

~

Conhecendo-se, portanto, a concentracdo verdadeira de cada elemento
constituinte da amostra-padrao, obtém-se o valor de H, para cada elemento em fun¢do
da energia do raio-X correspondente. Esses resultados sdo incorporados ao programa
GUPIX, permitindo, assim, uma analise quantitativa imediata das amostras em estudo
[46]. A figura 5.2 mostra os valores de H, referentes ao padrao de folhas de maca para

transigoes eletronicas da camada K.

1

Q Ko Padrio folhas de Maga E(keV) HKo

matriz - C OH, 1254 1125134

1487 1.48326
201  0.07287

(® ) 2622 0.03118
3314 0.02248

3.691 0.01846

5.899 0.01181

6.405 0.01325

> 7478 0.01371
T 0,1 8.048 0.01064
o 8.693 0.00952

10
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Figura 5.2 — Fator de padronizagdo H, correspondente a amostra-padrdo de folhas de mag¢a, para
transi¢oes da camada K, em fung¢do da energia do raio-X. As incertezas sdo menores que 0s proprios

pontos graficados. Detalhes a respeito da matriz das amostras estdo discutidos no capitulo 6.
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5.3. ANALISE DOS DADOS

Através da técnica de padronizacao discutida anteriormente, € possivel converter
a area dos picos de raio-X caracteristicos de uma determinada amostra em
concentragdes elementares, utilizando o programa GUPIX [26 — 28], desenvolvido pela
Universidade de Guelph (Canada).

A primeira etapa da analise, que consiste no calculo das areas dos picos, €
realizada através de um ajuste simultdneo de todos os picos do espectro medido pelo
método dos minimos quadrados ndo linear, segundo Marquardt. Isso requer o
conhecimento da funcdo-resposta do detector (/ineshape), da forma do espectro de
fundo e da calibragdo do sistema de aquisi¢ao de dados. A segunda etapa consiste na
conversao das areas dos picos em concentracdes elementares através do fator de
padronizagdo H, caracteristico de cada tipo de amostra.

O programa GUPIX possui um banco de dados bastante grande que inclui todas
as quantidades fisicas relevantes, assim como os processos ¢ efeitos envolvidos nessa
técnica (efeitos de matrizes e contribui¢des de fluorescéncia secundaria, por exemplo).
A saida do programa fornece as concentragcdes dos elementos presentes na amostra de
duas maneiras: em ng/cm’ para amostras finas e em ppm no caso de amostras grossas.

As informagdes que constituem a base de dados desse programa incluem:

e cnergias dos raios-X e taxas de emissao (Servier, K. D 1979);

¢ intensidade relativa das linhas K de raios-X (Scotfield, J. H.
1973);

e intensidade relativa das linhas L de raios-X (Campbell, J. L
1988);

e intensidade relativa das linhas M de raios-X (Chen and
Crasemann 1984);

e largura das lorentzianas (Campbell and Papp 2000);

e peso ¢ densidade dos elementos (tabela periddica dos elementos);

e secdo de choque de indugdo de raios-X (ECPSSR-DHS 1985);

e poder de freamento de protons (Ziegler, J. F. 1985);
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e secdo de choque fotoelétrica;

e cocficiente de atenuagao de massa (XCOM 1987).
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CAPITULO VI

RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. MATRIZ DA ERVA-MATE

Neste trabalho, o termo “matriz” foi utilizado para designar os elementos
constituintes da erva-mate presentes em maior quantidade, cuja soma representa quase
100% do material. Em virtude de a erva-mate ser de origem orgénica, sua matriz ¢
composta por elementos de baixo nimero atdmico, basicamente, carbono, oxigénio e
hidrogénio, que por sua vez sdo invisiveis a técnica PIXE. No entanto, a informagdo a
respeito das concentragdes desses elementos ¢ fundamental para a determinacdo das
concentragdes dos demais elementos, conhecidos como elementos-traco. Por essa razao,
foram utilizadas as técnicas RBS e ERDA, discutidas anteriormente, a fim de comparar
as concentracdes de C, O, e H presentes na erva-mate, com a concentragdo desses
elementos presentes numa amostra-padrdo de folhas de magi .

A figura 6.1 apresenta os resultados das medidas RBS de uma amostra-padrao de
folhas de maca e de uma amostra de erva-mate. Comparando os espectros obtidos
através dessa técnica, ¢ possivel afirmar que ambas as amostras possuem a mesma
concentragdo de carbono e oxigénio.

A relacdo encontrada através dos resultados da figura 6.1 foi a seguinte: para
cada 7 atomos de C hd um 4tomo de O em ambas as amostras. A soma de todos os
demais elementos (mais pesados que o oxigénio) representa menos de /% do

constituinte elementar. Uma possivel representagdo para a matriz da erva-mate seria

3 NIST — Standard Reference Material 1515
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dada pela formula estequiométrica ficticia C;O, a menos da presenca do hidrogénio, que

ndo pode ser detectado pela técnica de RBS.

100 4 RBS ® erva-mate
] ¢ padrdo maga
" _
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Figura 6.1 - Comparagdo entre as matrizes da erva-mate e do padrdo de folhas de ma¢d. Medidas de

RBS mostram que as concentracoes de C e O nas duas amostras podem ser consideradas equivalentes.

Informagdes a respeito da concentracdo de hidrogénio nas amostras acima
mencionadas puderam ser obtidas utilizando-se a técnica ERDA. A figura 6.2 mostra a
comparag¢do entre espectros referentes a um alvo de erva-mate, outro de folhas de maca
(padrdo) e outro de 7TiH,, utilizado para fins de calibracio.

Comparando a concentracdo de H e a area sob as curvas mostradas nos espectros
da figura 6.2 (somente na regido da borda), verificou-se que aproximadamente 50% dos
atomos constituintes da erva-mate e do padrao de maga sdao de hidrogénio. Unindo essa
informagdo com a obtida através do RBS, a férmula estequiométrica ficticia que
representa a composi¢do elementar da matriz da erva-mate ¢ C;OHjs. Esse resultado
torna possivel o uso deste padrao para a investigacdo das concentragdes dos demais
elementos constituintes da erva-mate utilizando o programa GUPIX, discutido em

detalhes no capitulo 2 desta dissertacao.
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Figura 6.2 — Espectros obtidos através de ERDA de uma amostra de erva-mate, uma amostra de padrdo
de magd e uma amostra de TiH,. A comparagdo entre a erva-mate e o padrdo mostra que a concentra¢ao

de H ¢ semelhante nas duas amostras.

6.2. ERVA-MATE AO NATURAL E APOS O CHIMARRAO

Foram realizadas analises de 20 marcas distintas de erva-mate através da técnica
PIXE. A preparacdo de tais amostras, bem como os detalhes da técnica de medida, sdo
discutidos nos capitulos 4 e 2, respectivamente.

A figura 6.3 mostra um espectro tipico obtido por PIXE de duas amostras de
erva-mate, uma ao natural e outra apds o chimarrdo. A diferenca de altura dos picos no
espectro representa a perda ou ganho na concentragdo de cada elemento presente na
erva-mate devido a passagem da 4agua quente (destilada), onde, mesmo que
qualitativamente, fica evidente a diferenca na concentragao de elementos como K, Cl e
Si.

Uma comparagdo entre todas as amostras ao natural, investigadas neste trabalho,
ndo revela uma influéncia da regido de fabricacdo no que diz respeito a concentragao de

certos metais como Ti, Mn, Fe e Zn, conforme pode ser observado na figura 6.4.
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Figura 6.3 — Espectro tipico obtido através da técnica PIXE.
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Figura 6.4 — Concentragdo de Ti, Mn, Fe e Zn em amostras de erva-mate ao natural

de acordo com a regido de fabricagdo. Cada ponto representa uma marca de erva-mate e sua regido de

fabricagdo
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A concentragao média de cada elemento presente na erva-mate ao natural e apos

o chimarrdo ¢ mostrada na figura 6.5, e os valores correspondentes sdo apresentados na

tabela 6.1.
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Figura 6.5 - Concentragdo média dos elementos presentes na erva-mate. A concentrag¢do do Mg, K e Ca
estdo divididas por um fator 10, enquanto as concentragées do Ti, Cu, Zn e Rb estdo multiplicadas por

um fator 10.

E importante ressaltar que os valores médios apresentados na figura 6.5 e na
tabela 6.1 foram calculados a partir da concentracdo elementar de amostras de erva-
mate destinada para o consumo de chimarrdo. Entretanto, a qualidade do solo onde as
arvores foram cultivadas, o processo de fabricacdo, as condi¢cdes de armazenamento e
muitos outros fatores contribuiram para que houvesse grande variabilidade no que diz
respeito a concentragdo de alguns elementos, ainda mais em se tratando de quantidades

tdo pequenas.
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Tabela 6.1 — Concentragcdo média dos elementos presentes na erva-mate. Média sobre

20 amostras de origens distintas, analisadas ao natural e apos o chimarrdo.

Elemento | ao natural (ppm) | ap6s chimarrao (ppm)
Mg 5025 + 186 2342 +£29
Al 413 +23 445 £29
Si 547 +£32 898 +66

P 1404 +£73 770 £19
1035 £20 1029 +£27
Cl 1603 +97 113 +10
K 15599 £422 1185 £76
Ca 6785 +249 6770 +339
Ti 30 + 3 30 £ 2
Mn 1315 +113 932 +74
Fe 254 +£27 203 +17
Cu 14 +2 11 1
Zn 72 £5 5945
Rb 27 £2 24 +2

Considera-se que a diferenca entre a concentracdo dos metais nas amostras ao
natural e apds o chimarrdao represente a quantidade do elemento que foi dissolvida na
agua quente e sera ingerida pelo individuo que estiver tomando chimarrdo. Entretanto,
para o elemento Si, a concentracdo ap6s o chimarrdo ¢ maior que na erva-mate ao
natural.

Viérias hipoteses foram consideradas para explicar os resultados observados para
o Si. Primeiramente, devemos levar em conta que o percentual de folhas nas amostras
apos o chimarrdo diminui, se comparado com o percentual de folhas e talos das
amostras ao natural. Isso se explica pelo fato de a dgua, ao passar pela erva, carregar
consigo as particulas menores, geralmente folhas, pois os talos, mesmo fracionados,
ainda sdo grandes o suficiente para ndo passar através do filtro utilizado nos
experimentos.

Outra explicagdo surge do fato de a agua utilizada nas infusdes ter passado

apenas por um processo de destilagdo. Esse tipo de purificacdo de 4gua ndo garante a
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retirada total de ions ou impurezas que, eventualmente, estejam nela presentes. Assim, a
erva-mate pode ter agido como uma espécie de filtro, retendo parte desses elementos.
Uma terceira hipdtese surge quando o filtro, utilizado na preparagdo das
amostras, for considerado um agente contaminante. Nesse caso, sugere-se que, ao entrar
em contato com a agua quente, o filtro tenha liberado substancias que possam ter
contaminado as amostras. Dessa forma, a maior concentragao de um eventual elemento

na erva-mate apos o chimarrdo seria por causa da contaminacdo pelo contato com o

filtro.
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Figura 6.6 — Porcentagem perdida ou absorvida pela erva-mate devido a passagem de dgua quente. As
colunas acima do eixo horizontal indicam perda na concentragdo do elemento. As colunas voltadas para

baixo indicam um acréscimo na concentragdo.

A porcentagem relativa da concentracdo de cada elemento, comparando as
concentragdes elementares da erva-mate antes e apos o chimarrao, esta representada na

figura 6.6, onde sdo apresentadas 3 marcas com caracteristicas distintas. A erva 7 ¢ uma
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amostra de erva-mate classificada pelo fabricante como “ecoldgica”, a erva /3 ¢ uma
amostra de erva-mate cultivada (o tipo mais comum a disposicdo do consumidor) e a
erva 20 ¢ uma amostra de erva-mate do tipo nativa.

Como pode ser visto na figura 6.6, as variagdes de concentragdo de alguns
elementos possuem uma incerteza muito grande (por vezes compativel com zero),
dificultando qualquer analise mais detalhada dos resultados.

A porcentagem média perdida ou absorvida pela erva-mate ¢ mostrada na figura
6.7. Os dados dessa figura expressam o resultado da concentragdo média sobre todas as

amostras analisadas ao natural e ap6s o chimarrao.
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Figura 6.7 — Porcentagem média perdida ou absorvida pela erva-mate apds o preparo do chimarrdo

De acordo com os resultados da figura 6.7, elementos tais como Ca, Ti, S e Al
ndo tém a concentracdo alterada apos a passagem da dgua quente pela erva-mate. Por
outro lado, quase todo Cl e K presentes na erva-mate sao dissolvidos e vao para a dgua.
Outros elementos apresentam menor solubilidade, como o Mg e o P, que sdo reduzidos
em quase 50%. Conforme a figura, em média, a concentragdo de Si nos residuos de
erva-mate ¢ acrescida em 70% aproximadamente. Os metais a direita do Mn possuem

uma variagao relativa em torno de 5% e 30%.



CAPITULO VI Resultados e Discussdes

6.3. PROCESSO DE FABRICACAO

A seguir, sdo apresentados os resultados das analises PIXE das amostras
colhidas durante o processo de fabricagdo, incluindo amostras de solo de erval nativo e
amostras de folhas de arvores nativas e cultivadas (maiores detalhes a respeito da
preparacao das amostras podem ser encontrados no capitulo 4 deste trabalho). A figura
6.8 mostra o espectro referente a uma amostra de solo de erval nativo. A concentragao
em partes por milhdo (ppm) de cada um dos elementos encontra-se na tabela 6.2. Para a
conversdo da area dos picos, na figura 6.8, em concentracdo (ppm), foi utilizado o

o . . . 4
programa GUPIX e, como padrdo, uma amostra comercial de sedimentos de rio".
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Figura 6.8 — Analise PIXE de solo de erval nativo.

A figura 6.9 mostra a comparagdo entre as folhas da erva-mate nativa e da
cultivada no que diz respeito a concentracdo elementar. Foram analisadas as duas faces
das folhas, sendo que a “frente” refere-se a face voltada para cima, onde, geralmente,

incidem os raios solares, € o “verso” refere-se ao lado contrario ao de incidéncia da luz.

4 NIST- Standard Reference Material 8704
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E possivel observar que o comportamento da maioria dos elementos ¢ semelhante nos
dois tipos de erva-mate, isto ¢, ha elementos cuja concentracdo ¢ maior na frente da
folha, e outros cuja concentragdo ¢ maior no verso da folha, sendo que ambos os tipos

de folha, nativa e cultivada, seguem, geralmente, a mesma tendéncia.

Tabela 6.2 — Concentragcdo em ppm dos elementos presentes

na amostra de solo de erval nativo

Elemento | Concentragdo (ppm) | Incerteza (%)
Mg 4034 7.6
Al 66224 6.6
Si 57123 2.4
P 44 21

22 14

Cl 4.8 47

K 2716 3.6

Ca 873 5.2
Ti 5665 2.8

Mn 225 8.2
Fe 34463 0.5

Ni 20 30

Cu 25 38
Zn 59 18
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Figura 6.9(a) — Concentragdo elementar das folhas de erval nativo e cultivado.
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Figura 6.9(c) — Concentragado elementar das folhas de erval nativo e cultivado.

Comparagdo entre a frente e o verso das folhas.

As figuras 6.10 (a), (b), (c) e (d) mostram o comportamento de alguns metais
presentes na erva-mate quando esta ¢ submetida as vérias etapas do processo de
fabricagdo. Algumas dessas etapas envolvem o contato das folhas de erva-mate com as
chamas provenientes da queima de madeira, com agua e, também, com equipamentos de
metal, cujo desgaste das pegas ¢ comum com o passar do tempo.
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Figura 6.10(a) — Concentragdo de K, Ca e Mg presentes na erva-mate apos a passagem

dessa pelas diferentes etapas do processo de fabricag¢do. As linhas foram trag¢adas para guiar os olhos.
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Figura 6.10(b) — Concentragdo de Mn, Si e Cl presentes na erva-mate apos a passagem

dessa pelas diferentes etapas do processo de fabrica¢do. As linhas foram tracadas para guiar os olhos.
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Figura 6.10(c) — Concentragdo de P, S e Al presentes na erva-mate apos a passagem

dessa pelas diferentes etapas do processo de fabrica¢do. As linhas foram tracadas para guiar os olhos.
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Figura 6.10(d) — Concentragdo de Fe, Rb, Zn, Cu e Ti presentes na erva-mate apos a passagem

dessa pelas diferentes etapas do processo de fabrica¢do. As linhas foram tracadas para guiar os olhos.

Cada ponto nos graficos acima ¢ o resultado da média aritmética da
concentragdo elementar de 10 amostras, preparadas de forma idéntica, com material
oriundo de erval cultivado, proveniente de um mesmo lote e colhidas no local de
fabricacdo no mesmo dia. No caso das folhas in natura e sapecada, os resultados
correspondem ao valor médio entre a concentracao da frente e do verso das amostras, e
as amostras de folhas ndo correspondem as mesmas das figuras 6.9(a), (b) e (c).

Os valores correspondentes as concentragdes médias de cada elemento, apds as
principais etapas do processo de fabricacdo, encontram-se na tabela 6.3. De acordo com
tais resultados, observa-se que ha um aumento significativo nas concentragdes de K,
Ca, P, S, Ti, Rb, Si, Mn e Fe apds o sapeco. Ao mesmo tempo, observa-se que as
concentragdes de Mg, Al, Cu e Zn permanecem constantes apos essa etapa do processo
e que a concentragdo de Cl diminui comparativamente. Comparando-se a concentragao
das folhas cancheadas com aquelas apenas sapecadas, observa-se um aumento nas
concentragdes dos elementos K, Ca, P, S, Mg, Cu, Zn e Cl, enquanto que ha um
decréscimo nas concentragdes dos elementos Al, Rb, Si e Mn. As concentracdes de Fe e

Ti ndo apresentaram variagdes nessa etapa do processo.
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Tabela 6.3 — Concentracdao média em partes por milhdo (ppm) dos metais presentes na erva-mate

apos cada etapa do processo de fabricagdo.

Folha Sapecada Cancheada
Mg 3042 + 323 3420 + 341 4403 £ 227
Al 731 £ 131 890 £ 154 387 £21
Si 1888 £ 345 4691 £ 756 775 £ 69
403 + 34 506 + 44 1014 £51
S 572 £ 49 729 +49 896 * 48
Cl 930+ 176 540 £ 146 1088 £ 77
K 3468 £ 857 11132 + 1005 16136 + 637
Ca 3942 + 331 5645 £ 555 8759 £ 611
Ti 119+ 2.5 24 +2.8 27.1+£45
Mn 343 + 49 1534 £ 156 867 £ 53
Fe 96.5+ 17 150 £ 26 145 +£23
Cu 3.7+ 0.7 53+13 9.6+1
Zn 148+ 3.2 18.7£1.3 79.6 6.4
Rb 24+ 4.9 81+ 14 37+2.8

Comparando-se, diretamente, a concentra¢do das folhas in natura com a das
folhas cancheadas, observa-se que a concentragdo de quase todos os elementos ¢ maior
ao final do processo de cancheio, com excecdo dos elementos Si e Al, cujas
concentragdes sao menores, € do Cl, para o qual a concentragdo pode ser considerada
constante, levando-se em conta a incerteza associada aos valores mostrados na
tabela 6.3.

E pratica comum, entre os fabricantes de erva-mate, deixar a erva cancheada
descansar por um periodo de tempo, que pode variar de 3 a 15 dias, antes da moagem do
produto. Por essa razdo, folhas de erva-mate cancheada foram analisadas com diferentes
intervalos de tempo, entre o dia do cancheio e o dia da andlise, a fim de verificar se ha
alguma variacdo na concentragdo elementar devido a evaporagdo de compostos que
estejam presentes nas folhas.

Nas figuras 6.11, 6.12, 6.13 ¢ 6.14, sao mostrados os resultados da concentragao
de cada um dos elementos presentes nas folhas apos a etapa do cancheio. A etapa

denominada “canch.3” refere-se as folhas cancheadas 3 dias antes da andlise. A etapa
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denominada “canch.13” refere-se as folhas cancheadas /3 dias antes da analise, ¢ assim
por diante. Foram tragadas linhas auxiliares entre os pontos correspondentes as etapas
canch.3 e canch.23 e entre os pontos canch.13 e canch.33 para indicar a variagdo (queda
ou aumento da concentragdo) entre tais pontos, uma vez que os pontos relacionados

correspondem ao mesmo conjunto de amostras, analisadas num dia e 20 dias depois.
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Figura 6.11 — Concentragdo de K, Ca e Mg nas folhas cancheadas,

analisadas apos diferentes periodos de tempo.
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Figura 6.12 — Concentragdo de P, S e Al nas folhas cancheadas,

analisadas apos diferentes periodos de tempo.
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Figura 6.13 — Concentragdo de Mn, Si e Cl nas folhas cancheadas,

analisadas apos diferentes periodos de tempo.
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Figura 6.14 — Concentragdo de Fe, Rb, Zn, Cu e Ti nas folhas cancheadas,

analisadas apds diferentes periodos de tempo.

De acordo com os resultados acima, ambos os grupos de amostras (isto €, tanto
as amostras analisadas 3 e 23 dias apds o cancheio quanto aquelas analisadas /3 e 33
dias apds o cancheio) seguem uma mesma tendéncia quanto a variacdo na concentragao
elementar. Ou seja, as retas de um mesmo elemento apresentam, aproximadamente, a

mesma inclinagdo, seja ela positiva, negativa ou constante. Isso significa que, com o
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passar do tempo, h4 uma variacdo na concentracdo elementar das folhas de erva-mate.
Através da simples observacdo dos resultados mostrados nas figuras 6.11, 6.12, 6.13 e
6.14, pode-se afirmar que a concentragdo de K, Ca, Cl, Zn e Ti apresentam uma
tendéncia de diminuicdo apds 20 dias (intervalo de tempo entre duas analises das
mesmas amostras), enquanto que as concentragdes de Al, Si e Rb apresentam uma
tendéncia de aumento nesse mesmo periodo. A concentragdo de Mg e Cu parece
manter-se constante. Para os outros elementos (P, Mn, Fe ¢ S), a determina¢dao de uma
tendéncia fica prejudicada devido as incertezas associada a esses valores. Os processos
responsaveis pelas variacdes observadas nao estdo claros até o presente momento.

Analisando-se separadamente parte das folhas apds o cancheio e os talos apds esse
mesmo processo, observou-se que a concentragdo de ambos ¢ significativamente
diferente para alguns elementos, conforme mostram a figura 6.15 e a tabela 6.4. Esses
resultados indicam, portanto, que qualquer mistura de folhas e talos no produto final
destinado ao consumidor pode ter influéncia em caracteristicas bdsicas como, por

exemplo, o sabor da bebida preparada.

Tabela 6.4 — Concentracdao média de folhas e talos de erva-mate apds o cancheio.

Folhas Talos
Mg 4282 + 158 3578 £ 88
Al 570+ 16 2189
Si 1080 £ 120 75 +21
918 £50 946 + 27
S 870 + 46 583 £26
Cl 808 + 54 812 +£29
K 13091 £ 763 13920 + 404
Ca 6075 £219 9483 £ 416
Ti 20+ 1.4 28+ 1.7
Mn 1769 £ 297 605 £ 76
Fe 126 £ 6 102+9
Cu 6.6 £0.6 92+12
Zn 93+17 142 £17
Rb 49 +£3.5 20+1.7
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Figura 6.15 — Concentragdo elementar de folhas e talos de erva-mate apos o cancheio
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6.4. VARIACAO DO VOLUME DE AGUA NA INFUSAO

~

Os graficos a seguir mostram o comportamento dos metais presentes na erva-

ida a passagem de diferentes volumes de agua a temperatura

mate quando esta é submet

apenas para guiar os olhos. As linhas

de 70°C. As linhas tracejadas foram desenhadas

continuas representam ajustes lineares dos dados experimentais, cujos respectivos

ao indicados nos gréficos.

coeficientes angulares est
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Figura 6.16 - Concentragdo dos metais presentes nos residuos de erva-mate

em fun¢do do volume de dgua utilizada na infusdo.
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em fungdo do volume de dagua utilizada na infusdo.
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Figura 6.18 - Concentragdo dos metais presentes nos residuos de erva-mate

em fun¢do do volume de dgua utilizada na infusdo.

De acordo com os resultados apresentados nas figuras 6.16 - 6.18, o volume de
agua utilizado na infusdo tem influéncia na variacdo da concentrag¢do de apenas alguns
elementos, ndo de todos. Por exemplo, as concentracdes dos elementos Al, S, Mn, Fe,
Cu e Rb praticamente ndo variam em fun¢do do volume de agua.

Por outro lado, para os elementos Cl, P, K e Mg hd uma tendéncia caracteristica
na variagdo das concentragdes desses elementos, ou seja, todos apresentam um
significativo decréscimo nas suas concentragdes até os primeiros 600 mL de agua,
porém, apos esse volume, as concentragdes, ou permanecem constantes, ou variam de
forma muito menos expressiva que na primeira etapa. Isso significa que, numa roda de
chimarrao, utilizando uma cuia com capacidade para 200 mL de agua, as trés primeiras
pessoas que apreciarem a bebida estardo ingerindo praticamente todo o conteudo
soluvel desses elementos, enquanto que os demais participantes da roda estardo
ingerindo quantidades muito menores.

As concentragdes dos demais elementos parecem aumentar em fungdo do
volume de agua utilizado na infusdo. Algumas razdes para esse fendmeno sao discutidas

na secao 6.2 desta dissertacao.
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6.5. VARIACAO DA TEMPERATURA DA AGUA UTILIZADA
NA INFUSAO

Sao mostrados, a seguir, os graficos que ilustram o comportamento dos metais
presentes na erva-mate quando essa ¢ submetida a passagem de 400mL de agua a
diferentes temperaturas, conforme descrito no capitulo 4 deste trabalho. As linhas
tracejadas foram desenhadas apenas para guiar os olhos. As linhas continuas
representam ajustes lineares dos dados experimentais, cujos respectivos coeficientes

angulares estdo indicados nos graficos.
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Figura 6.19 — Concentragdo dos metais presentes nos residuos de erva-mate

em fungdo da temperatura da dgua utilizada na infusdo.
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Figura 6.20 — Concentragdo dos metais presentes nos residuos de erva-mate

em fungdo da temperatura da dgua utilizada na infusdo.
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Figura 6.21 — Concentragdo dos metais presentes nos residuos de erva-mate

em fungdo da temperatura da dgua utilizada na infusdo.

De acordo com as figuras 6.19, 6.20 e 6.21, a temperatura da adgua n3o tem
grande influéncia na concentragao de varios elementos constituintes da erva-mate. Os
elementos Mg, P, Ti, Mn e Cu ndo tém suas concentragdes alteradas pela mudanca da
temperatura da adgua. Ja para o Al, Si, S, Ca e Fe, quanto maior a temperatura da agua,
maior a concentragdo desses elementos nos residuos de erva-mate. No caso dos
elementos Zn, Rb, K e Cl, a concentragao diminui quanto maior a temperatura da agua
utilizada na infusdo. Em particular, a concentracdo de Zn na erva-mate comeca a
diminuir quando a temperatura da agua estd em torno de 50° C, até atingir um valor

minimo, quando a temperatura da agua é de aproximadamente 90° C.
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ApOs a realizagdo de uma série de medidas e analise cuidadosa dos resultados,
concluimos que a matriz da erva-mate pode ser representada pela formula
estequiométrica ficticia C;OHs, e que a soma de todos os demais elementos
constituintes dessa planta representa uma fragdo menor que 2% do numero total de
atomos.

Dentre os elementos constituintes da erva-mate, com niimero atdbmico maior que
11, os que aparecem em maior quantidade, em média, sdo: K, com /6000 ppm, Ca, com
6000 ppm, ¢ Cl, com 1000 ppm, aproximadamente. Observou-se, também, a presenga
dos elementos Mg, Al, Si, P, S, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn e Rb, em concentragdes que variam
desde algumas partes por milhdo, até concentracdes da ordem de 1000 ppm,
aproximadamente.

Apds o preparo do chimarrdo, h4d o decréscimo na concentragdo dos elementos
Mg, P, Cl, K, Mn, Fe, Cu, Zn ¢ Rb, indicando que o individuo que tomar chimarrao,
estard ingerindo uma certa quantidade de cada um desses elementos. Praticamente 90%
do conteudo de K e Cl sdo dissolvidos na 4gua quente. No caso dos elementos Mg e P, a
reducdo de suas concentragdes ¢ de, aproximadamente, 50% apos a passagem da agua
quente pela erva-mate. Para os elementos Mn, Fe, Cu, Zn e Rb, a reducdo ¢ da ordem de
20%.

Em relacdo a concentragao elementar da frente ¢ verso das folhas de erva-mate,
pode-se afirmar que, na face denominada “frente”, ha maior concentracdo de Al, Si, Ti,
Fe e Rb que no verso das mesmas. Por outro lado, ha maior concentragdo de P, S, Mg,
K e Ca no verso das folhas que na frente das mesmas. Isso pode ser atribuido ao fato de
que a incidéncia de luz sobre uma das faces da folha permite a ocorréncia de algumas
reagdes fotoquimicas, que devem agregar alguns elementos em detrimento de outros.
Outro fator que influencia a diferenga entre a concentracdo elementar de ambas as faces

da folha ¢ o acumulo de poeira, geralmente, sobre a face voltada para cima, que pode
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conter os mais variados elementos, dependendo das condigdes climaticas, do solo e de
muitos outros fatores.

Observou-se que, apds o processo de cancheio da erva-mate, a concentragdo de
quase todos os elementos ¢ maior, se comparado com a concentracao destes nas folhas
in natura.

Verificou-se que, apds determinado periodo de “descanso”, ou seja, tempo em
que a erva-mate cancheada fica armazenada antes de ser moida e empacotada, ha
variagdes nas concentragdes dos elementos que a constituem. Observou-se um
decréscimo nas concentragdes de K, Ca, Cl, Zn e Ti, ao mesmo tempo que ha um
aumento nas concentragcdes de Al, Si e Rb. Os processos pelos quais essas variagdes
ocorrem ndo sdo completamente entendidos por nos.

A concentracdo elementar de folhas e talos de erva-mate ¢ significativamente
diferente para alguns elementos. Isto sugere, inclusive, que a boa qualidade do produto
final (erva-mate pronta para consumo) seja fortemente dependente das proporcdes entre
folhas e talos.

As concentracdes de K, Mg, Cl e P, na erva-mate, variam significativamente em
funcdo do volume de dgua utilizado na infusdo, até 600 mL, aproximadamente. Apos
esta marca, as variagdes sao menos acentuadas. As concentracdes dos demais elementos
ndo apresentam variacdes tao significativas quanto as dos j4 mencionados.

Variagdes na temperatura da agua utilizada na infusdo sdo significativas apenas
para os elementos Zn, Rb, K e Cl, cujas concentragdes sdo menores, nos residuos de
erva-mate, quanto maior for a temperatura da agua. As concentracdes dos demais

elementos apresentam pequenas tendéncias de aumento ou permanecem constantes.
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