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Resumo

Este trabalho enquadra-se num projecto (Projecto RMN) em curso no Departamento de
Fisica, financiado pelo fundo de investigagdo da UEM; destina-se fundamentalmente a
selecgdo ndo destrutiva de sementes oleaginosas por meio da técnica RMN. Dum lado
temos a RMN (segundo muitos, a melhor de todas as técnicas espectroscopicas), do outro
temos 0 amendoim (uma semente oleaginosa) e no meio termo esta a qualidade. Este
trindmio’® pode pesar favoravelmente 4 balanca econémica do nosso Pais, dado que
Mogambique ¢ dependente de agr.icultura. A Ressonancia Magnética Nuclear tem sido
usada recentemente na analise da distribui¢@o de oleossomas em sementes (Carlton et al,

1996).

Os agréonomos e outros especialistas do amendoim, conhecem muito bem do que ele é
capaz, bem como das inumeras aplicagdes que ele pode fornecer. Ressondncia magnética
nuclear € o estudo das propriedades magnéticas do nicleo (Shaw, 1984). Assim, neste
trabalho a RMN sera usada na andlise do amendoim, e sobretudo do 6leo de que ele esta
impregnado. O nuclideo que nos interessa investigar no LTA, de momento, é o protdo

hidrogenéide 'H, por este ser o maior constituinte do dleo e, o mais estudado na RMN.

O amendoim que se pretende investigar ¢ da variedade Nametil (fornecido pelo INIA )

cujo dleo foi extraido no Departamento de Quimica.

Com base nos objectivos preconizados no protocolo de TL, foi realizado o trabalho

prético seguindo o esquema geral da figura 1.

? RMN, amendoim ¢ qualidade
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Colheita das amostras

Determinacio da
humidade

Preparagiio das amostras

Extraccio de dleo

Calibrag3o do espectrometro

Determinagdo
de
quantidade de 6leo
por
semente

Determinagdo de Tl

Determinagfo de T2

Resultados Experimentais, Analise e Discussdo

Figura 1. Esquema Geral do Trabalho
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Abreviaturas e Acronimos

ATX Designacdo da nova versio das fontes de computador
Corpo Técnico Administrativo '
CwW Continuous Wave
DF Departamento de Fisica
DQ Departamento de Quimica
European Economic Comunity
EP Eter de Petréleo
Free Induction Decay
Hospital Central de Maputo
HyperTextTransportProtocol
Instituto Nacional de Investiga¢do Agronémica
Laboratorio de Tecnologia Alimentar
Magnetic Resonance Imaging
Personal Computer
Pulsed Gradient Unit
poténcia de Hidrogénio
Philosophiae Doctor (Latim)
Peso das Sementes da Vagem
Peso da Vagem Contendo Sementes
RadioFrequéncia
Ressondncia Magnética Nuclear
Signal-to-Noise ratio
Trabalho de Licenciatura
Uninterruptible Power System
Uniform Resource Locator
World Wide Web
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Simbolos usados

By

B,
E
AE

Campo magnético estitico
Campo magnético oscilante

Energia

Diferenga de energia entre dois niveis
Razdo giromagnética

Constante de Planck

Spin

Momento magnético (do nicleo)

Componente de  ao longo da direcgfio do campo estatico

Numero quéntico magnético

Magnetizag@io macroscopica da amostra em equilibrio termodindmicoico
Componente da magnetizagfo transversal na direc¢do x’

Componente da magnetizago transversal na direcgio y’
Magnetizacdo longitudinal na direcgdo z (direcgio do campo estatico)
Numero total de micleos na amostra

Frequéncia

Frequéncia de Larmor

Frequéncia do gerador de R.F

Momento angular do nicleo

Componente de P na direc¢do z

Intervalo de tempo entre dois impulsos

Tempo de relaxagdo spin-rede ou longitudinal

Tempo de relaxagfio spin-spin ou transversal

Tempo de relaxagio transversal observado experimentalmente

Angulo de pulso
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1. Introducgao

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), é o estudo das propriedades magnéticas do
nucleo. A sua historia foi-nos contada sobretudo nas Gltimas décadas do século passado, e

sobre a sua génese existem diferentes pontos de partida.

O tempo que vai desde 1895-1905 ficou conhecido como a década da revolugdo da
Fisica. Em contrapartida, foi durante este periodo que a Fisica teve uma crise jamais
conhecida. Este acontecimento fez com que muitos cientistas tivessem uma outra

COSMOVISAD.

Muitas experiéncias foram repetidas e modificadas com vista a provar a sua veracidade e

muitas outras experiéncias sucederam. O campo da Fisica estava de novo aberto.

Muitos estudiosos da espectroscopia no ramo da RMN apontam para a sua génese as
experiéncias de Stern & Gerlach (1920), Rabi e outras. Contudo, cada dia somos
surpreendidos ainda com outros acontecimentos que teriam condicionado a sua

descoberta.

Na verdade foi Bloch, da universidade da Standford quem ‘inventou a espectroscopia
RMN’ (Millar et al, 1996), em 1946, ‘técnica também descoberta de forma independente

por Purcel’ (Millar et al, 1996) da universidade de Havard, no mesmo ano. Assim os dois

sdo tidos pelos praticantes desta arte espectroscopica como os maiores ‘profefas’ da

‘doutring® RMN.

O primeiro espectrémetro comercial apareceu em 1953 (Morris, 1986), que viria a ser
espectacularmente melhorado em 1970 com a introdugdo de técnicas de impulsos RF
combinadas a técnicas de andlise matematica baseadas em transformagdes de Fourier
monitoradas por computador (Gil, Geraldes, 1987). Desde entdo a espectroscopia RMN
teve um desenvolvimento consideravel, tornando-se uma ferramenta indispensavel para

quimicos, bioquimicos, fisicos e mais recentemente para pesquisadores na area medica

LTA Lucilio dos Santos
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(Friebolin, 1996). A posi¢do de destaque que a RMN ocupa actualmente, é claramente

Justificada pelos sucessivos prémios Nébel recebidos ultimamente por parte de
investigadores desta técnica.

“Paul C. Luterbur e Peter Mansfield partilharam o prémio
Nobel de 6 de Outubro de

2003 pela sua descoberta em obtengdio de imagens por meio da

Ressonancia Magnética Nuclear (MRI)” [17]. Este é apenas um exemplo.

Pelas suas inimeras vantagens e sobretudo por permitir analises in vivo’, a RMN tornou-
se (talvez), na mais importante entre todos os métodos espectroscépicos. A RMN

desenvolveu-se tanto, que s6 por si é tida como uma disciplina cientifica independente.

Actualmente esta técnica esta espalhada em quase todos os continentes do mundo, e o
maior mistério que ela tem & que, apesar de ser tdo nobre, o seu principio de
funcionamento ¢ bastante simples, o que faz com que seja manuseada até por nio peritos.
Os seus utentes aumentam dia apos dia, trabalhando arduamente com o “objectivo de
estender o seu alcance” (Jeffrey, Alan, 1996). Nos tltimos anos, a RMN tornou-se uma

condi¢do ‘sine qua non’ para o sucesso de muitas andlises, sobretudo na medicina.

Ora, sempre que nos comprometemos a entender esta técnica, temos que ter a consciéncia
de que os detalhes da historia da RMN foram escritos somente durante a Gltima metade
do século passado e que muitas das descobertas se realizaram nestes nossos dias. Isto
significa que a histéria da RMN ainda ndo estd completa e continuari a evoluir. Muitas
Vvezes nolamos que cada vez que tentamos aprofundar ou refinar as nossas técnicas,
aprendemos algo de novo, e temos Que rever as nossas teorias para tomar nota dessas

novas descobertas. E este processo de refinamento e revisio que alarga as fronteiras da
RMN.
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2. Motivagio do Tema

Segundo dados do INIA, em Mogambique ainda ndo foram realizados estudos referentes
a selecgdo ndo destrutiva de sementes usando métodos modernos como a Ressondncia
Magnética Nuclear. Alguns métodos primitivos usados na era colonial foram totalmente
abandonados dedicando-se esta apenas a produgdo de sementes oleaginosas com fim de

exportagdo, sem contudo privilegiar as variedades de maior contetido de 6leo.

Sementes oleaginosas e seus derivados sdo a segunda mais valiosa comodidade no
comércio mundial e sio produzidas um pouco por toda a parte do mundo (G. Rébblen et
al, 1989). Oleos e gorduras representam um dos mais importantes recursos de energia
renovavel a nivel mundial (Seidl & Nascimento, 1990). Mocambique € um pais
dependente da agricultura e o aumento da produgdo e qualidade do amendoim para fins
de extraccio de oleo pode favorecer a economia do pais, por outro lado, a “técnica de
RMN ¢é um método de Fisica Nuclear nio destrutivo, muito usado na introscopia e
permite determinar concentragdes de nutcleos de hidrogénio com elevada precisdo”

(Machiana, Matlombe, 1997).

Actualmente, intimeras publicagdes ¢ simposios mostram e demonstram claramente que
os espectrometros RMN de baixa resolugio sdo uma excelente técnica de informagio
para aqueles que pretendem fazer uso desta “charmosa” ferramenta analitica. (Cf.
Minispec appications [...] industry, 2000). Desde 1984 a determinagéo do teor de 6leo em
sementes oleaginosas pela técnica RMN obteve o status de um método oficial para a

Comunidade Econdmica Europeia (EEC regulation 3519/84).
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* Objectivos (gerais e especificos)

a) Caracterizago fisica das sementes

b) Analise da humidade das sementes

¢) Determinaggo do teor de éleo por cada semente de amendoim

d) Anélise dos tempos de relaxagdo das sementes intactas

e} Relagdo entre a) e c).
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3. Amendoim (Arachis hypogaea L.)

Quase todos os idiomas reservaram pelo menos um vocabulo para designar esta semente

oleaginosa. Os ingleses se referem ao amendoim por groundnut, os franceses por

arachide, em espanhol diz-se cacahuete » Mas 0 seu nome cientifico é Arachis

Hypogaea L.

3.1 Distribuicdo

O amendoim é um dos mais espalhados € mais importante legume a nivel mundial
(Norden et al, 1982). Cultivado nos 6 continentes em mais de 18 milhdes de hectares nas
‘dreas tropicais e subtropicais. O amendoim foi identificado como uma das espécies
leguminosas com grande potencial tanto para alimentagio como para fins industriais nas
zonas tropicais de Africa, especialmente para planicies e savanas semi-aridas (Milner,
1973). Como semente oleaginosa compete com o gergelim, girassol, ¢ a soja, ndo

obstante, cada semente com diferentes adaptagdes ecoldgicas.

3.2 Origem

O amendoim ¢ uma planta origindria da América do sul, na regido compreendida entre as

latitudes 10° e 30° sul, com provavel centro de origem na regido de Gran Chaco 1" A

difusdo do amendoim iniciou com os indigenas, para a América Latina, América Central
e México. Durante a expansio colonial, os exploradores portugueses na América Latina
introduziram o amendoim na Europa, Asia, costa africana e as ilhas do pacifico. Mais

tarde 0 amendoim foi introduzido nos EUA a partir de Africa, ilhas Caraibas e Espanha.

O género Arachis faz parte da familia Leguminosae, sub-familia Papilionaceae, tribo
Aeschynomeneae, sub-tribo Stylosanthinae (Smart and Stalker, 1982). Agentes capazes

de movimento fisico arrastando terra e vagens s80 os principais meios da distribuicio

" Todas as citagdes em nimeros sdo da Internet
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efectiva do amendoim em largas areas. Esta afirmagfio ¢ suportada com base na taxa de

distribuicdo do amendoim, a qual se encontra muito relacionada com as bacias
hidrograficas tanto novas como antigas.

3.3 Modo de Reproducio

3.3.1Frutificagio

A frutifica¢do inicia-se logo apds a fecundagio da flor, formando-se uma estrutura
alongada, denominada espordio, gindforo, que cresce em direc¢do ao solo, onde penetra. E
na extremidade deste espordo onde estio localizados 0s tecidos que darfio origem a

formagdo da vagem contendo as sementes [1]. Altas temperaturas e baixos niveis de

humidade relativa, reduzem a floragdo, enquanto que temperaturas entre 22° a 33°C e

uma humidade do solo de 40% sdo valores ideais. Maior intensidade de sol ¢ necessaria
para Optimo desenvolvimento das flores (G. Rabblen et al, 1989). A figura 2 mostra uma

planta de amendoim desenvolvida e seus principais constituintes.

Pog (Gynophore )

SSR2
AN

,.,0

ot
WE7 f
h Q?g"'?’ i B
,66\ ) 5

l—-— Seed coal‘-
it— Cotyledon

Figura 2. Amendoim. A- Planta pronta para a colheita. B- Flor bem desenvolvida. C- Ginéforo (preparado

para penetrar o solo); formado depois de fertilizado pelo tecido meristematico em baixo do ovario. D-

sec¢do transversal do ginéforo. E- Vagem com duas sementes maduras.

Lucilio dos Santos




Analise de Sementes de Amendoim por meio da Técnica RMN

3.3.2 Colheita

A colheita inicia-se com a determinagdo do ponto de colheita, que pode ser feita com
base na cor interna da casca,... todavia, “um olho treinado ¢ um dos metos mais Seguros
para estimar o grau de maturidade” (Gregory et al. 1973). A colheita no tempo adequado
resulta em maior peso, melhor secagem, maior teor de dleo e melhor qualidade.. Da
mesma forma que a antecipagdo da colheita diminuj a produtividade ¢ a qualidade do
amendoim. O atraso também provoca perda de vagens, germinagdo das sementes no

interior dos frutos, facilita o ataque de pragas e aumenta os problemas com a aflatoxina

[1].

3.4 Importincia Econémica e Uso do Amendoim

Segundo Baptista (1934) as formas de aproveitamento de amendoim sdo inimeras.
Devido ao seu valor nutritivo avaliado em 24-35% em proteinas, 38-52% de éleo ¢ 4-8%

de aglicares, o amendoim ¢é intensamente produzido em Mogambique (Thuzine et al,

2003). Contendo carbohidratos, sais minerais e vitaminas, constitui-se num alimento

altamente energético [585 calorias/ 100g/sementes) [1]. Com o seu sabor agradavel, o
amendoim ¢ um produto destinado também 20 consumo “in natura” como aperitivos
salgados, torrados e preparado de diversas formas na indstria de doces, como grios
inteiros com diversas coberturas ou grdos moidos ou ainda substituindo a castanha de
caju em cobertura de sorvetes [1], além de, através dele, se confeccionar um saboroso

molho em diversas partes de Mogambique (Cf. Thuzine et al, 2003).

Sem divida o principal uso do amendoim ¢ a extracg¢do de dleo, o que o torna um produto
agricola de alta importincia comercial. Nampula ¢ o maior produtor de amendoim em

Mogambique. O amendoim assume uma importancia especial em fungdo de estar entre as
culturas de ciclo curto.

Todas as partes da planta do amendoim podem ser aproveitadas. As cascas podem ser
usadas como ragdo para gado, queimadas como combustivel € Muitos outros usos. As

sementes podem ser directamente usadas para consumo como alimento ou esmagadas
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com o fim de produzir leo e refei¢des altamente nutritivas, O amendoim pode ser
processado por métodos domésticos ou por tecnologias avangadas. Usado directamente
como alimento, o amendoim ¢ a maior safra de subsisténcia (Hammons and Caldwell,
1974). O 6leo de amendoim pode ser usado para cozinha, iluminaggo, combustivel, e
como constituinte de géneros alimenticios, Os alimentos feitos na base de amendoim sdo
uma excelente fonte de proteinas para balangar dietas ricas em cereais e alimentos com

muito amido, e para suplementar proteinas provenientes do consumo de carne. Os

diversos usos do amendoim tornam-no numa cultura de bom rendimento para mercados

locais bem como para o comércio internacional. Pode ser vendido COm casca ou sem

casca. Os principais importadores sio a Western Union, Canada, Japdo, Hong kong,
Singapura, Malasia, Venezuela e Argélia.

3.5 Aflatoxina no Amendoim

A aflatoxina ¢ uma substincia toxica ao homem e animais, encontrada em grios de

amendoim com teor de humidade variando entre 9 e 35%, que favorece o crescimento do
fungo Aspergillus Flavus sobre as sementes, responsavel pela sintese dessa substincia. A
aflatoxina é considerada substéncia cancerigena e tem provocado intoxicagdes que levam
a morte de animais alimentados com torta de amendoim contaminado. Também pode
provocar intoxicagdes no homem quando consumido na forma de grdos torrados, ou de

doces. E importante observar que no processo de extracgdo de oleo, a contaminagdo pela
aflatoxina € eliminada deste produto [1].

Os elevados teores de aflatoxina que podem estar presentes no amendoim Cru ou em seus

farelos, representam uma ameaca séria para a saide, tanto de pessoas como de animais.

No Hospital Central de Maputo (HCM), existem casos de pacientes que padecem de

cancer de figado como resultado da ingestdo de aflatoxina.

A contaminagdo do amendoim, em Mogambique ¢ motivada pelas tradicionais praticas de

colheita; a secagem e o armazenamento, aumentando deste modo a probabilidade do

LTA Lucilio dos Santos




Andlise de Sementes de Amendoim por meio da Técnica RMN Narnetil TL

desenvolvimento flngico e de produgdo de aflatoxina. “Além disso, na safra das aguas o

amendoim €&, muitas vezes, colhido sob condi¢des climaticas adversas” [7].

O “efeito que a ingestfio da aflatoxina pode causar depende da quantidade e da frequéncia
com que ela € ingerida, podendo ser agudo ou subagudo. O efeito agudo é de
manifestacdo e percepedo rapidas, podendo até levar a pessoa 4 morte, uma vez que
muitas vezes ela pode provocar alteragdes severas. O efeito agudo resulta da ingestdo de
doses elevadas. O efeito subagudo € resultado da ingestdo de quantidades nio elevadas,
contudo, provoca disturbios e alteragdes nos orgios do homem e dos animais,
especialmente no figado. O efejto agudo tanto como o subagudo dependem da espécie do
animal, da idade, do estado nutricional, bem como do sexo. Sabe-se também, que ela
pode provocar cirrose, necrose do figado, proliferagio dos canais biliares, sindrome de
Reye (encefalopatia com degeneragdo gordurosa do cérebro), hemorragias nos rins e
lesdes sérias na pele, pelo contacto directo. Além disso os produtos do seu metabolismo,
no organismo, interferem com o sistema imunolégico da pessoa ou do animal. Isto faz
com que a resisténcia as doengas em geral, diminua” [7], neste ponto, a aflatoxina

assemelha-se ao SIDA.

Além dos problemas citados, ja estd comprovada a sua relagio com a incidéncia da

hepatite-B e do *Kwashiorkor’[7].

Ha, também, o risco do desenvolvimento de céncer primério do figado. Infelizmente em

Mogambique muita gente € vitima desta doenga, todavia, sem saber as suas causas.

O consumo de ragdes contendo farelo oy qualquer outro alimento contaminado com
aflatoxina por animais, para além de causar a morte, pode diminuir o seu desempenho,

desenvolvimento e produgio.
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3.5.1 Processo de Contaminagio

Logo apos a colheita, 0 amendoim contém certa humidade que pode ir de 40% em diante.

Durante a secagem, ele comeca a perder a sua humidade numa taxa que depende do clima

¢ da maneira de como a planta for posicionada no chio. No monitoramento da secagem,

s¢ a humidade estiver acima de 22% a actividade metabélica da vagem oferece
resisténcia a penetragdo do fungo. Com o amendoim em casca e abaixo de 11% ndo ha
humidade suficiente para que os fungos crescam. O intervalo critico & 0 que vai de 22-

11% de humidade, que pode originar a contaminagdo do amendoim, caso haja demora da

secagem nesta fase.

Uma medida preventiva pode ser tomada; abaixo de 22% de humidade deve-se proceder
secagem rapida, monitorada por estufa, caso as condi¢Bes climaticas niio o permitam, até
reduzir a humidade para 11%. Para evitar 0 desenvolvimento do Aspergillus flavus
(originante da aflatoxina), o amendoim deve ser despencado e ensacado. A RMN pode
ser aplicada no controlo da contaminagdo por afltoxina através do controlo da humidade

mediante o uso da aplicagio ‘moso_a_v’, disponivel no minispec.

O embandeiramento do amendoim aumenta a taxa de secagem do amendoim, havendo
muito menos riscos de contaminagdo. Muitos agricultores colocam 0 amendoim na

posi¢do deitada, facto que retarda a secagem, favorecendo a contaminago.

Boa parte dos vendedores de amendoim, depois de ser batido, ensacam o amendoim
ainda com humidade (14-18%), 0 que é extremamente perigoso, pois, dentro do saco o
amendoim demora bastante a sua secagem, e o calor gerado pela prépria actividade do

grdo associado ao ambiente himido da sacaria, favorecem a contaminagdo em altas
proporg¢des.

Em Mogambique ha falta de educagio civica e informagfio aos agricultores acerca de

como proceder com o amendoim, na colheita e na €poca pés-colheita. E preciso uma
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mudanga de atitude por parte dos agentes envolvidos no processo. A seguir sfio

apresentadas algumas regras de prevencdo muito divulgadas nos média.

3.5.2 Priticas de Prevencio

Antes da colheita
1. Fazer rotagdo da cultura
2. Desenhar um programa eficaz para o controle das doengas e pragas
3. Evitar danificar as vagens

Epoca de colheita e pés-colheita

1. Colher no ponto maximo de maturagio

2. Colocar as plantas invertidas para secar adequadamente na leira e colher apenas
quando o amendoim estiver seco com, 0 maximo de 10% de humidade e nunca
ensacar caso a humidade esteja acima deste valor.

3. Nio deixar o amendoim pernoitar no campo

4. Secar o amendoim embandeirado

5. Bater e ensacar somente quando o produto estiver seco

Durante o transporte

1. Proteger a carga contra chuva ou temperaturas altas

Durante 0 armazenamento

1. Armazenar 0 amendoim Seémpre em casca, descascando-o somente na altura do

consumo.

Fazer pré-limpeza, com vista a eliminar terra impregnada nas vagens e outras
impurezas que possam vir do campo.

Manter o armazém sempre limpo e seco

Nao fazer pilhas muito grandes, para facilitar as operagdes e inspecgdes
Garantir renovagiio de ar dentro do armazém
Monitorar a humidade relativa do ar

Fazer controlo de insectos e roedores, fumigando sempre que necessario

Manter o amendoim afastado do contacto directo com as paredes ¢ o chio.
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4. ABC de Ressonincia Magnética Nuclear

4.1 Momento Angular e Momento Magnético Nuclear

Muitos niicleos possuem um momento angular intrinseco P [6]. De acordo com a
interpreta¢io classica, assumindo que os nucleos sejam esféricos, ‘gravitam’ em torno do

seu proprio eixo (Emsley et al, 1966). Por outro lado, consideragdes da mecanica
quintica mostram que, como outras grandezas atémicas, o momento angular ¢
quantizado.

P=JII+D2 )

Nesta férmula, 4¢ a constante de Planck (=6.6256*107341 .8) (Friebolin, 1998) e /¢ o
“nilmero qudntico do momento angular” (Gil, Geraldes, 1987), também conhecido por

nimero qudntico de spin, e frequentes vezes apenas designado por spin nuclear. O spin

nuclear pode ter os valores / = 0, Y, 1,3/2,2... até 6. Nenhum dos valores 7 ou P podem

ser previstos pela teoria (Friebolin, 1998).

O momento angular P esta associado ao momento magnetico u, sendo ambas grandezas

vectoriais e proporcionais entre si (Wilhemus, 1969).

H=yP (2)

O factor de proporcionalidade ¥ € constante para cada nuclideo (i.e. cada is6topo de cada

elemento), e mede essencialmente a magnitude do campo magnético. ¥ ¢ designado

raz&o giromagnética ou razio magnetogirica, as vezes. A sensibilidade de detecgdo de um

nuclideo submetido a anilise RMN, depende de y: nuclideos com ¥ maior sdo

considerados sensiveis (i.e. facil de observar), enquanto aqueles que tem y relativamente

menor sd0 insensiveis,
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Combinando as equagdes (1) e (2); para o momento magnético u, obtemos:

ﬂ‘_’}’\}"(]""')% 3)

Os micleos com spin /=0, nio possuem momento magnético, assim, nfo podem ser

analisados pela técnica RMN.

Da quimica basica sabe-se que “em 1784, Lavoisier mostrou que todos os compostos
provenientes do reino animal ¢ vegetal contdm pelo menos carbono, ¢ hidrogénio ...”
(Sardella & Mateus, 1982) na sua constituicdo, o que originou a classificagio de
substéncias, em orgdnicas e inorganicas. Apos vdrias teorias, com as experiéncias de F.
Wohler (1828) e Kolbe (1845), conduziram os quimicos ao conceito de quimica do
carbono (também designada por quimica orgéinica). O 6leo de amendoim faz parte deste
vastissimo conjunto de compostos organicos. Um facto de extrema importéncia € que o
isétopo de carbono '?C pertence a classe dos nuclideos com /=0 (i.e. nio € activo para a
RMN), enquanto que o hidrogénio ¢ activo ( 1=1/2#0). Aqui, convém destacar que o
isdtopo de carbono *C é detectdvel pela RMN (I=1/2), contudo, representa uma

pequenissima fracgdo de carbono.

4.2 Nucleo de Hidrogénio dentro de um campo magnético estitico

Quantiza¢io Direccional

Se um nicleo (dipolo magnético) com momento angular P e momento magnético u se
encontra dentro de um campo magnético externo Bo, o momento angular toma uma
orientagdio tal que a sua componente P, ao longo da direc¢iio do campo, € um inteiro ou

semi-inteiro multiplo de h.
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Nesta férmula m ¢ o namero quéntico direccional (também conhecido por nimero

quantico magnético), e pode tomar os valores m=/[I~-]1,...~1 donde se deduz

facilmente que existem (21+1) diferentes valores de m, e consequentemente igual nimero
de possiveis orientagSes do momento angular e do momento magnético dentro do campo
magnético. Este comportamento dos micleos dentro de um campo magnético € designado
por quantizagdo direccional (directional quantization). Uma vez que para o protdo temos

1=1/2, isto resulta em dois valores de m (+1/2 e -1/2).

A partir das equagdes (2) e (4), obtemos as componentes do momento magnético ao

longo da direcg¢do z do campo magnético.
Hz =my 3,

4.3 Frequéncia de Larmor

De acordo com a representacao classica, os dipolos nucleares precessam em torno do eixo

Z; que ¢ a direcgo do campo magnético externo.

A frequéncia de Larmor® v, ou frequéncia de precessiio ¢ a taxa de precessdo dos

momentos magnéticos nucleares (spins) e é proporcional ao campo magnético B, [26]
como mostra a equagdo de Larmor:

Vi ZLBO
4

* Larmor, Sir Joseph (1857-1942) fisico Britinico
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4.4 Energia do niicleo dentro de um campo magnético

Segundo Krane (1996) a energia de um dipolo magnético dentro de um campo magnético
By ¢ dada por:

E=—u B,

M2 (@)

y ms2u2 ()

Figura 3. Precessdo de dipolos nucleares com spin /= 1/2
Portanto, para um nicleo com (2141} orientagdes possiveis, existem igualmente (2/+1)

estados energéticos designados por niveis energéticos de Zeeman. Partindo da equagio
(5), temos:

E=-my3: B, (8)

Para o protdo (/=1/2), existem dois valores de energia (dentro do campo magnético)

correspondentes a dois valores de m; +1/2 e —1/2 (Figura 3). Quando m =+1/2, p é
paralelo a direcgio do campo; que é a orientagéo energicamente preferida, enquanto que,
para m=—1/2, u, ¢é antiparalelo. Em termos de mecénica quantica o estado m = +1/2 ¢

descrito pela fun¢do spin «, enquanto que o estado m = -1/2 ¢ descrito pela fungio spin
p (Figura 4).
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. - =12 -

E ,‘ W5
‘ R P P — ,fﬂ;o1IZrh8,-
. Y ’

m—.-o“h'? o) me——— E,=-112 rh8,

Figura 4. esquema de niveis encrgéticos para um nicleo com /= 1/ 2.

A diferenca de energia entre esses niveis energéticos ¢ dada por:

AE=E,-E, =y B,

4.5 Magnetizagio Macroscépica

De acordo com a imagem classica, um niicleo com J = 1/2 precessa em torno do eixo

z na superficie de um cone duplo como mostra a figura 5. Adicionando as z componentes
de todos os momentos magnéticos nucleares contidos no amendoim, obtém-se a

magnetizagdo macroscopica M, ao longo da direcgiio do campo externo, dado que N, €
ligeiramente maior que N - E o vector Mo que vai desempenhar um papel fundamental

na descri¢do de todos os tipos de experiéncia com onda pulsada. (Friebolin, 1998).

Figura 5. Distribuicdo dos dipolos nucleares (numero total N = N, + N 7 ) precessando em volta do cone

duplo. Se N, > N p €Xiste uma magnetizagio macroscopica resultante M,.
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4.6 RF e Condic¢io de Ressonincia

Na técnica RMN a semente a ser testada é colocada dentro de um campo magnético
constante. Uma antena (usualmente um indutor em forma de bobina contendo a semente
no seu interior) é usada para irradiar 2 semente com ondas de radio. As transigdes entre
os diferentes niveis de energia sdo induzidas irradiando o nicleo com um campo

oscilante B, de uma dada energia quantizada, isto ¢, com uma frequéncia apropriada v,

localizada na regido das RF [21]. Esta condi¢éo faz com que a componente magnética da
radiagio interaja com os dipolos nucleares presentes no 6leo de amendoim. “A taxa de
perda de energia do emissor de radiofrequéncias ¢ usada para medir a quantidade de

niicleos de hidrogénio [19] e consequentemente a quantidade de 6leo presente na semente
de amendoim.

As transi¢des dos protdes entre dois niveis energéticos dentro do 6leo no amendoim (figura

6) podem ocorrer somente se a frequéncia v for escolhida de tal modo que satisfaga a

condigio:
hv, = AE (10)

As transi¢des do nivel mais baixo para o superior coitespondem a absorgio de energia, e

aquelas em sentido reverso correspondem a emissio de energia. Ambas transicdes sdo

possivets e equiprovaveis (Friebolin, 1998).
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Figura 6. Esquema de niveis energéticos para um sistema com spin / = 1/2. Irradiagio com frequéncia v,

tal que /v, = AE induz absorgio (a).

Conjugando as equagdes (9) e (10) obtemos a condigdo de ressonéncia.

v, = ,=%B0 (11)

O termo “ressondncia” esta relacionado a interpretacdo classica do fenomeno, uma vez que

as transi¢des ocorrem somente quando a frequéncia da radiagdo electromagnética v, for

igual a frequéncia de Larmor v, .

4.7 Principios basicos de medi¢io em RMN

As transi¢des RMN numa semente em analise, produzindo um sinal na antena receptora do
espectrometro, ocorrem quando a condigiio de ressonancia (Eq.11) é satisfeita. A forma
mais simples e mais rapida de chegar a esta condigio ¢ registar o espectro, é o
“varrimento” do campo ou “varrimento” de frequéncia. Estes dois algoritmos fazem parte
do método de onda continua (CW method). O espectrémetro usado neste trabalho opera
com base no método de onda pulsada. Desta feita, descreveremos apenas o método RMN

de onda pulsada.
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4.8 Método RMN de onda pulsada

No método de onda pulsada todos os nucleos de hidrogénio contidos na semente de

amendoim sdo excitados simultaneamente por um impulso RF. No minispec temos uma
“pequena estacdio de radiodifusio”, que opera numa determinada frequéncia v,. Quando a

estagdo emite num tempo curto {,, obtém-se um impulso que ndo excita somente a

frequéncia v,, mas sim uma banda de frequéncias simétricas em relagdo a frequéncia

central v,. Somente a parte de banda de frequéncias é efectiva para excitar transigdes.

A escolha da frequéncia v, € determinada por B, ¢ o nuclideo a ser observado (neste caso, o

protdo ]H).

No método de onda pulsada todos os niicleos de hidrogénio contidos na semente de
amendoim sdo excitados simultaneamente por um impulso RF. “O uso de um impulso
adequado € o passo mais importante deste método™ (S. Brann et al, 1998). A duragio do
impulso € da ordem dos s (Figura 7). O angulo de desvio do vector Mo devido a
aplicagdo do impulso chama-se angulo de impulso € ¢ dado por @ = ¥B\t,. A maior parte

das técnicas de impulso usa os impulsos de 90° e de 180° [20, 25].

Figura 7. Representagdo esquemadtica de um impulso. O gerador de impulso RF com frequéncia v, é

accionado num tempo 1 e desligado num tempo ¢,
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4.9 Relaxagio

Apos a aplicagdo do impulso, o vector magnetizagio M, é desviado da sua posigdo de
equilibrio por um 4ngulo 4. M, do mesmo modo que cada spin, precessa em torno do

€ixo z com frequéncia de Larmor v, ; a sua posi¢io num instante arbitrario ¢ descrita pelo
sistema estacionario de coordenadas através de trés componentes M,, M, e M_, que

variam com o tempo (Figura 8).

Figura 8.
Vector magnetizagiio macroscépica Mo, depois de ser desviado da sua orientagdo de equilibrio num angulo

€ pela aplicago do impulso, agora precessa com a frequéncia de Larmor vy

O vector de magnetizacéo macroscopica Mo, ap6s ter sido desviado da sua posi¢do de
equilibrio num Angulo @ devido a aplicagdo do impulso, precessa com a frequéncia de
Larmor v, [24]. Depois desse processo, o “ensamble” de spins regressa ao seu estado de
equilibrio por relaxagfio, com M, crescendo para o seu valor original M, , enquanto
M,e M, se aproximam de zero. Esse processo € acompanhado pela indugio de um sinal
eléctrico pelo vector Mo que é detectado numa bobina posicionada no plano x'y' (Gil,
Geraldes, 1987). Este sinal detectado no receptor (bobina) assemelha-se a uma colecgdo
de ondas que decaem de forma exponencial e é designado por decaimento livre da
indugdo (FID)' [16, 26]. O complexo movimento do vector magnetizagdo durante a
aplicagdo do impulso bem como o subsequente processo de relaxagdo é analisado

matematicamente pelas equacdes de Bloch. [13]. Segundo Bloch a relaxagio & um

* Free induction decay
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processo de 1" ordem e pode ser descrito por dois tempos de relaxagfio caracteristicos T1

e T2.

Analises sem ambiguidade levaram a um conjunto de equagdes que descrevem a variagio
em relagéo ao tempo de M,, M, e M,. Em vez do referencial laboratorial (x,y,z),
usando o referencial x',y',z' que roda a uma frequéncia de Larmor, as equagdes tornam-
se mais simples; uma vez que ndo incluem a precessdio em torno do eixo z. Depois da
aplicagdo do impulso (B, =0) pode-se representar as equagdes de Bloch referentes a

relaxagdo num referencial rotacional (Friebolin, 1998). As equagdes a seguir sdo um caso

particular das equagdes de Bloch, para sistemas liquidos (Cf. Morris, 19986).

T1 é o tempo de relaxagfo spin-rede ou tempo de relaxagfo longitudinal, enquanto T2 ¢
tempo de relaxagfio spin-spin ou tempo de relaxagio transversal. Os valores reciprocos
dos tempos de relaxagdo (T1)" e (T2)"' correspondem a taxa de rapidez dos dois

processos respectivamente [15].

4.9.1 Relaxagido T1

O retorno dos nucleos excitados a partir do nivel de energia mais elevada para o estado
fundamental € associado com perca de energia para os nicleos vizinhos.
Macroscopicamente a relaxagdo T1 € caracterizada pelo retorno longitudinal da
mégnetizagﬁo para o seu estado de equilibrio térmico na direc¢do do campo magnético

externo Bo’. A taxa de retorno é um processo exponencial [14].

" Todas as grandezas em bold representam vectores
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4.9.2 Relaxagio T2

A relaxagdo spin-spin descreve a interacgfio entre niicleos vizinhos precessando com
frequéncias idénticas mas diferindo em estados quanticos magnéticos [13]).
MacroscOpicamente isto resulta em perca da magnetizagio (ransversal [15]. T2 da

informagio da mobilidade das moléculas [8] contidas na amostra a ser analisada.

4.10 Acumulacio Espectral

O valor das mudancas de energia envolvido na espectroscopia RMN € pequeno [2]. Isto
significa que a sensibilidade é uma limitagdo principal [5]. Uma maneira de aumentar a
sensibilidade é gravar muitos sinais RMN e depois adiciona-los. Nesta acumulagdo o
ruido electrénico que ¢ aleatdrio cancela-se enquanto que a contribuigfo do sinal RMN ¢
positiva [23]. De acordo com Friebolin (1998), a razdo sinal-ruido S:/N aumenta em

propor¢io com a raiz quadrada do nimero de scans NS:

S: N NS
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5. Parte Experimental

Nesta parte do trabalho apresentam-se os métodos e procedimentos seguidos no trabalho
de campo. O amendoim a ser analisado foi semeado na Gltima semana de Dezembro em
Marracuene, colhido na segunda quinzena de Abril e submetido a secagem ao sol durante
uma semana sendo finalmente ensacado.Todas andlises foram efectuadas no LTA do
Departamento de Fisica por meio de um espectrometro de Ressonéncia Magnética

Nuclear de baixa resolugfio da série mq da 5” geragio, produzido pela firma Bruker,

fu_...._.-.-.-_. prt

5.1.1 Material Necessirio®

* Um epectrémetro de Ressonancia Magnética Nuclear
¢ Um painel de controlo (PC)

Pingas

Sementes de amendoim (variedade Nametil)

Tubos de ensaio

5.1.2 Acerca do Espectrémetro usado neste Trabatho
i. Hardware

O minispec ND 1770 possui uma sonda (probe head) de médulo do tipo H10 — 50AD,
destinada a medir concentrages de nicleos de hidrogénio. A aparelhagem usada ¢ a que
comummente se usa em radiodifusdo, uma vez que o minispec funciona na regido das
ondas de radio (algumas dezenas de MHz). O minispec consiste de duas componentes
principais:

1. O “electronic control unit”, que controla a aquisi¢do de dados;

2. O “magnet unit” com um orificio para introdugdo de amostras.

* O PC corre o software para 0 Windows (painel de controlo).

* Para ndo sobrecarregar o texto, o material necessrio de outras experiéncias estd em anexo
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O magnet unit, o electronic control unit ¢ um painel de controlo perfazem a
instrumentag@o basica para analises em Ressonéncia Magnética Nuclear [10]. O seu setup

esté representado na figura abaixo.

Figura 9. Espectrémetro RMN [ND1770] de baixa resolugfo (the minispec), [LTA]. Unidade magnética

com crificio para introdugfio de amostras 3 esquerda, no meio: gradient unit ,e a direita: unidade electrénica

[3].

Cuidados

A firma Bruker operacionalizou o minispec para uma tensdio de 230V e uma poténcia
maxima de 400W (Krygsman & Guthausen, 1999). Para evitar instabilidade do
instrumento bem como flutuagio de corrente, no LTA, ao minispec est4 adicionado um

UPS com poténcia maxima de 1200W.

O PC usa uma fonte de alimentagdo do tipo ATX, por isso, no fim do trabalho, para além
de desligar por meio do software ou pelo interruptor frontal da caixa, deve-se “desligar
completamente todo o equipamento da rede de energia, i.e. tirar todas as fichas das
tomadas do UPS” [22]. O minispec deve ser usado em éreas protegidas da radiacdo solar

directa, fontes térmicas e cabos de tensio.

ii. Software

O Software do minispec para o Windows é um Sofiware de analise de Ressonincia
Magnética Nuclear para controle de aquisigdo de dados e processamento dos
instrumentos da “bruker the minispec”. Ele corre num PC standard com o

Windows™9x/NT e permite o controle em cheio de todas as aplicagdes bem como todos
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os parimetros do espectrémetro tais como o numero de Scans, Recycle Delay, Ganho,
Dumy Shots, Mag Cycle Steps, Detection Mode, Analog Bandwidth e Digital
Bandwidth.

Conceito de aplicagido

Uma aplicagdo do minispec (minispec application) designa um método de medi¢ao do
minispec com sequéncia de impulsos bem definida. Existem muitas sequéncias de
impulso, contudo, “a sequéncia de impulso spin-eco € provavelmente a mais usada de
todas” (Shaw, 1984). Algumas aplicagdes do minispec usam o sinal FID como método de
medicdio. Pode-se criar uma nova aplicagdo ou modificar as aplicagdes standard da
Bruker para fins especificos, através da programagdo em ExpSpel que ¢ uma
macrolinguagem de programagdo [11, 12]. Existem aplicages internacionalmente
reconhecidas que ja mostraram resultados satisfatorios. Com base nos pardmetros que se
pretende analisar pode-se escolher uma delas. O minispec possui 48 aplicagdes, e dentre
elas, trés foram suficientes para as analises de que se havia proposto; trata-se das
aplicagdes seoi_av, t1_ir_mb e t2_cp_mb, 'as vezes sendo mencionadas ao longo do

texto apenas por seoi, T1 e T2 respectivamente.

A estrutura e barra de ferramentas (Tool bars) do Software do minispec estdo desenhados
de acordo com o modelo de varios softwares para o Windows, entretanto possui
comandos novos. Os comandos mais importantes para o controlo das medigbes sdo: run,

stop, continue, calibrate, aquisition parameter table e daily check.

5.2 Estudos Preliminares

O aparatus da RMN ¢ bastante complexo. Na tentativa de estender o seu alcance,
procura-se alguns dados de facil observagdo (peso da semente, forma, cor ¢ assim por

diante), que estejam relacionados com o sinal RMN exibido.
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Caracterizagio fisica das sementes

Técnicas laboratoriais

Para avaliagio do conteudo de dleo e determinagiio dos tempos de relaxagio das

sementes intactas, analisou-se sementes bem maduras e n3o danificadas.

Check-up Visual

As sementes foram, numa primeira fase examinadas visualmente, considerando os danos
externos (fisicos e bioldgicos), presenca de substancias estranhas, maturidade, desgaste
por insectos, resisténcia da casca, cor da casca e da propria semente, Para a extracgdo do
6leo como para anélises RMN neste trabalho, seleccionou-se semenles que apresentavam

melhor aspecto fisico tendo em conta a contrabalanga dos factores supracitados.

Peso médio
O peso médio de cada semente usando uma balanga digital (Figura 9) com precisdo de

0.001 foi de 0,3177g.

s

Figura 9. Balanga digital Sartorius LC 621P [4] (LTA).

Numero de sementes ¢ cor
As vagens possuem uma média de 2 sementes cada, aparecendo de quando em vez vagens

com uma Unica semente. As sementes {ém uma cor mistura de castanho-rosa.

As sementes de amendoim nfio precisam de nenhum tratamento especial, podendo ser
analisadas directamente mediante sua inser¢do no orificio do magnet unit. Todas

instrugdes técnicas estdo contidas no CD do minispec.
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5.3 Determinaciio do Conteudo de Oleo usando a Aplicagiio Seoi_a v

A aplicagio Seoi_a v (resultado em [gr]) usa a sequéncia de impulso spin-eco para
medir o contetdo de 6leo de cada semente sem ter que a destruir. Esta aplicagdo funciona
como um policia que detecta, quantifica ¢ regista a quantidade de 6leo por cada semente
baseando-se nas caracteristicas do 6leo que serviu para a calibragdo, por isso exige-se que
0 6leo usado para a calibragdo seja tanto quanto possivel tdo proximo das caracteristicas
do éleo impregnado na semente. Dado que a aplicagdo seoi ndo tinha sido calibrada para
0 Oleo de amendoim Nametil, o primeiro passo foi a extrac¢do de dleo de amendoim pelo

método de Soxhlet com o fim de calibrar o espectrometro.
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5.3.1 Extracgio de dleo
O oleo que serviu para a calibragdo fol extraido no laboratério de andlise instrumental do DQ,

tendo-se seguido o esquema a seguir.

Sementes

Trituracio
I
Peneiragio

Céapsula com amendoim
peneirado

Extractor de Soxhlet

EP + Oleo

Baldo volumétrico Com EP

Electromanta

Residuos

Oleo de amendoim Nametil

Figura 11. Esquema bésico para extracgdo de 6leo pelo método de Soxhlet

Depois de ter as sementes de amendoim preparadas, o primeiro passo na extrac¢do de 6leo
pelo método de Soxhlet consiste em triturar o amendoim, até reduzi-lo em particulas finas.
Deve-se moer a semente com vista a obter particulas muito finas. “No que concerne a
extraccdo de oleo, o método do solvente € o mais usado e reconhecido” (Cumbane, 1995).
A figura 12 é um aparetho constituido por um baldo, um adaptor de extracg¢do e um

refrigerante de refluxo. O aparelho é geralmente usado para extraccio exaustiva de oleo

Lucilio dos Santos




Andlise de Sementes de Amendoim por meio da Técnica RMN

por meio de um solvente (no caso deste trabalho, o éter de petréleo). “O processo
consiste em fazer refluxo quente até descoloragio do material em extracgio contido no
interior de um cartucho™ (Mohamade, 2002). Dez rodagens foram suficientes para a
remogio do contedo de dleo presente no amendoim. Cada rodagem durou uma média de

10 minutos.

Figura. 12. Extracgiio de 6leo pelo método de Soxhlet
(Departamento de Quimica)

5.3.2 Mediciio da densidade do éleo por um densimetro

Depois da extracgiio de dleo tinha que se saber o valor da sua densidade que seria
associado ao resultado seoi com vista a estimar a quantidade de sementes necessarias

para produzir um litro de leo. Para medir a densidade de 6leo usou-se um densimetro.

Procedimentos:
i. Tirou-se 0 peso do densimetro sem dleo (mdv ).
il. Introduziu-se o 6leo de amendoim no densimetro, usando um conta-gotas até
atingir 0 menisco, o qual corresponde a Sml.

Registou-se o0 peso do densimetro com éleo (mdn ).
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Dada a massa do Oleo{m, = mdn—mdv) e o volume do densimetro(¥,), pode-se

calcular a densidade do 6leo de amendoim( g, ).

mdv - massa do densimetro vazio
mdn- massa do densimetro com 6leo

mo - massa de 6leo

Dados massa de oleo
mdv =10,443g mo = mdn — mdv
mdn =14,960g mo=4,517¢g

py =" VI8 0034 g Jem <= 9034 ke i
V Sem

5.3.3 Medi¢io do indice de refracgio pelo refractometro de Abbe

O refractometro de Abbe (figura 13) permite determinar experimentalmente o indice de
refraccio do oleo pelo método de dngulo limite. O éleo de amendoim varia por causa da
diferente saturagdo de acidos gordos. A medida da composigdo de acidos gordos pode ser

obtida medindo o indice de refrac¢do do 6leo, o qual varia com o nivel de insaturagio.

Figura 13. Refractdmetro de Abbe
O refractometro de Abbe tem muitas semelhangas com um microscopio vulgar desde a
sua morfologia até aos principios de funcionamento bem como ¢ modo de insergdo da
amostra a ser analisada. Uma gota ¢ suficiente para se fazer a medigdo. Para resolver

(separar) a gota deve-se usar um conta-gotas. Depois da calibragdo pode-se fazer a leitura
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do valor do indice de refracgfio correspondente ao 6leo de amendoim via ocular. O indice
de refracgdo obtido foi de n, = 1,481. Este valor esta de acordo com os valores standard de
indice de refrac¢dio para o amendoim em geral. O dleo de amendoim (Nametil) obtido
apresenta um gradiente de saturagdo desde a parte inferior até a parte superior, por isso o

indice de refracg¢do obtido pode ser considerado como uma média.

5.3.4 Calibragio da aplicacgiio ‘Seoi_a_v’

Depois da extracgdo do 6leo ja se podia calibrar o espectrémetro.

CALIBRAGAO: A aplicagio Seoi usa um método de referéncia para determinar o
conteudo de 6leo presente em cada semente a partir de um sinal RMN. O processo de ajuste
desse método com dados especificos dos parimetros a serem analisados chama-se
calibragdo. Para determinar o conteudo de dleo de cada semente deve-se calibrar o
espectrometro com o6leo de amendoim previamente extraido. A aplicagdo detecta o sinal
RMN da semente em andlise convertendo depois a amplitude deste sinal em quantidade de
oleo correspondente. Depois da calibragdo pode-se prosseguir com a determinacio da

quantidade de dleo por semente.

Processo de Calibracio

1. Preparou-se trés tubos de ensaio previamente secos a estufa sob uma temperatura de
100°C apés terem sido lavados com sabdo liquido e passados com agua destilada.
Registou-se o peso de cada tubo de ensaio-TEi.
Por meio de uma pipeta de pasteur introduziu-se 0,158g de 6leo no TE1, 0,354g no
TE2 e 0,517g no TE3. Estas quantidades de 6leo iriam produzir 3 pontos cujo
fitting linear produz a curva de calibragio.
Activou-se a aplicagdo seoi_a_v (disponivel no minispec) e procedeu-se a
respectiva copia com vista a ndo danificar a original.
Com o comando CALIBRATE, procedeu-se a calibragio da aplicagio seguindo as

instrugdes contidas no CD do minispec.

Lucilio dos Santos




Anilise de Sementes de Amendoim por meio da Técnica RMN Nametil TL

6. Realizou-se medigdes-teste com cada uma das 3 amostras com vista a optimizar os
parametros da “Acquisition Parameter Table” (no menu Parameter). Ajustou-se o
receiver gain para 60 dB; que era o que produzia o melhor sinal de todos os ganhos
testados.

Depois do passo 6, a aplicagdo Seoi_a v ja estava pronta para ser usada com
sucesso. Os dados da curva de calibragio estdo nos anexos. Assim, o espectrémetro
usando a aplicagdo seoi iria registar somente a quantidade de dleo presente em cada
semente de amendoim ou qualquer outra amostra colocada na sonda do
espectrometro, baseando-se nas caracteristicas do 6leo que serviu para a calibraggo.

Depois de calibrada fez-se o teste da calibragiio, comparando o resultado da massa
de oleo registada pela balanga digital ¢ o valor da massa exibido pelo

espectrometro.

Lucilio dos Santos




Anilise de Sementes de Amendoim por meio da Técnica RMN

5.4 Métodos Usados

5.4.1 Determinagio da Quantidade de Oleo por semente.
Para determinacdo da quantidade de 6leo por semente usou-se a sequéncia de impulso de

spin-eco (aplicagiio seoi) com separagio de 3,5 ms entre os impulsos de 90° e 180°,

5.4.2 Medigéo de T1

Na medigdo do tempo de relaxagdo longitudinal usou-se a sequéncia de impulso de
inverso e recuperagdo (IR) (180°x'-7 -90"x'). A aplicagdo para determinagio de Tl
designou-se por tl_ir_mb_oilnametil. A primeira separagio entre os impulsos de 180° e
90° foi ajustada para 5 ms, o Delay Sampling Window foi de 0,05 ms e o Factor for

Duration’s Expansion de 1,3. 20 pontos foram suficientes para o fitting da curva de T1.

3.4.3 Medicdo de T2

Na medigédo do tempo de relaxacfio spin-spin usou-se a sequéncia de impulso de Carll-
Purcell-Meiboom-Giil (CPMG) 90°x'-7 — (180°y'—r —180° y*}n cuja aplicagio se
designou por t2_cp_mb_nametil. A separagdo entre o impulso de 90° & 180° ajustou-se

para 7 =1ms com vista a segurar que o sinal RMN fosse somente de Sleo. Para o fitting

da curva de T2 foram registados 200 pontos.

Em todos os métodos acima descritos mediu-se sementes intactas, usando um
espectrometro da série mq da firma Bruker (the minispec) com a temperatura do magnet
unit estabilizada a 40°C. As sementes de amendoim ndo precisam de nenhum tratamento
especial, podendo ser analisadas directamente mediante sua inser¢do na sonda do

minispec. Todas instruges técnicas estio contidas no CD do minispec.
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6. Resultados Experimentais, Analise e Discussio

Em todas as partes deste trabalho onde se aplica indiscriminadamente o termo semente ou

amendoim, refere-se so e somente a variedade de amendoim Nametil.

0.1 Caracteristicas Fisicas

Dados estatisticos

Num universo de /00 vagens o seu comprimento varia de /0.65 a 26.95mm e a largura
varia de 9 a /3,/mm. Estas medigdes foram levadas a cabo usando um paquimetro com
precisdo de 0,05. O peso das vagens contendo sementes (PVCS) varia de 0,/36 a 0,975g,
enquanto que o peso das sementes da vagem (PSV) vai de 0.085 a 0,719g. Verificou-se que
existe uma correlagio de 0.987 entre o PVCS e o PSV. O valor da correlagdo revela que
pode-se fazer selec¢@io de sementes de amendoim baseando-se apenas no valor de PVCS.
Isto pode resuitar numa vantagem para casos em que se pretende avaliar a qualidade das
sementes de amendoim sem que seja necessario descasca-las. Por exemplo, para fins de
exportagdo aconselha-se o transporte de amendoim com casca quer para protegé-lo da
radiagdo solar como da agua de chuvas. De forma sumdria pode-se inferir que o amendoim
conserva melhor as suas qualidades quando dentro de casca. No grafico correlago seoi vs.
massa da semente vé-se que existe uma ralagdo linear entre o PSV (consequentemente o

PVCS) e o contetdo de 6leo por semente.

A seguir mostra-se o diagrama de frequéncias referente as /00 vagens acima mencionadas.
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Diagrama de frequencias

Num. de sementes

Figura 14. Diagrama de frequéncias

Na figura 14 vé-se que das 100 vagens, 85% corresponde as que possuem duas sementes
e apenas 15% s3o as que contém uma inica semente. Assim, na variedade Nametil as
vagens com duas sementes sdo as que tém maior ocorréncia, seguidas das vagens com
uma semente. Das vagens analisadas nenhuma delas apresentou 3 sementes ou mais (o
que acontece com outras variedades), desta feita pode-se concluir que na variedade
Nametil ndo ocorre nenhuma vagem com 3 sementes ou mais. Tratando-se de dados que
dependem apenas da nossa observagiio, caso haja na variedade Nametil uma vagem com

mais de duas sementes pode-se considerar como um caso raro.

Qualidade
Nem sempre as maiores vagens sio sinénimo de sementes maiores. Por exemplo, a

vagem n77 apresentou o maior volume de vagem entre as 100 vagens medidas; ndo

Lucilio dos Santos




Anfdlise de Sementes de Amendoim por meio da Técnica RMN Nameti!

obstante, as suas sementes (2 sementes) eram finas e rugosas, com apenas 0,523g de peso

PSV.
Um PVCS acima de 0,700g combinado com um PSV maior que 0,500g é um bom sinal,
enquanto que um PYCS menor que 0,600g e um PSV abaixo de 0,400g nio revela boas

qualidades tanto para sementeira, alimentagio, como para fins de extracgio de 6leo.

6.2 Variacio da Humidade das Sementes sob Influéncia de uma fonte térmica.

Nos dias 4 — 8 de Maio de 2004 submeteu-se 16 sementes & banho solar no terrago do
DF. Tomou-se a variagdo do peso da semente como parimetro indicador da humidade.
Registou-se o peso de cada semente diariamente ap6s 4 horas de exposi¢io ao sol através
de uma balanga digital. A figura 15 ilustra sementes contidas em beakers sub radiagio

solar.

Figura 15. Banho solar de 16 sementes (terrago do DF)
Com vista a evitar variagio de humidade fora do tempo de teste, guardou-se as sementes

dentro de um excicador. Com base nos resultados diarios tomou-se os dados da amostra

ANI1S5 e construiu-se a curva da figura 16.
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AN1S. Var. Humidade. Sol

Figura 16. Curva de perda de humidade da semente AN15.

De acordo com a figura 16 nas primeiras 8 horas o processo de perda de humidade é
quase linear, verificando-se um declive da curva entre a hora 8 e a hora 12, a partir da
hora 16 em diante a curva tende a ser paralela em relagdo ao eixo do tempo; sinal de que
quase toda a agua contida na semente ja evaporou, é este 0 ponto mais adequado para
extracgdo de 6leo, pois, ha certeza de que o liquido que ficou na semente é somente 6leo.
A escala referente ao peso nfo inicia no zero devido ao passo entre os valores de peso

registados.

Ora, a nfo constincia da radiagio do sol e o efeito das sombras do edificio sobre as
sementes, fez com que se procurasse uma fonte térmica constante (estufa), estudando o
processo de perda de humidade seguindo o mesmo algoritmo e depois proceder uma
comparagio judiciosa dos resultados.

No dia 7 de Maio de 2004 das 13:05 as 15:00h monitorou-se a perda de humidade de 12

sementes através de uma estufa operacionalizada para uma temperatura de 70°C.
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Registou-se a variagdo do peso de cada semente de 30 em 30 minutos. O tipo de estufa

usado esta visualizado na figura 17,

Figura 17. Estufa (DQ)

AB. Var. Humidade. Estf.
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Figura 18. Variagio de humidade monitorada por estufa

Nos primeiros 30 minutos a perda de agua tem um comportamento quase linear, no

segundo quarto de hora ocorre um fenémeno pouco estranho. Tenta-se explicar isto como

LTA
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tendo sido ocorrido devido a constantes aberturas da estufa bem como a pequenas
dimensodes da mesma. _

A curva de perda de humidade sub influéncia do sol € a curva de perca de humidade
monitorada por estufa sugerem que o aquecimento ao sol € o aquecimento a estufa, sdo

processos diferentes

6.3 Conteado de Oleo das Sementes

Das 50 sementes analisadas a semente AN 17 € a de maior massa (0,444 g) e registou o
maior conteudo de oleo (0,206 g) enquanto que a semente AN48 tem o menor conteitdo de
6leo, contudo, ndo ¢ a semente de menor peso, a semente AN25 é que € a de menor peso
(Tab. 1). A média da quantidade de 6leo por semente calculada com base na Tab. | foi de
0, 14104g. Associando este valor ao peso médio de cada semente (0, 3/77g ) calculou-se a

percentagem de contetido de 6leo por semente usando a relagdo (Po/Ps)*100% onde Po

¢ o peso de 6leo contido na semente e Ps é o peso de toda a semente, usando esta formula,
a percentagem de dleo das sementes da variedade Nametil é de 44,4 %. Isto quer dizer que
44,4 % do peso de uma semente corresponde ao 6leo nele impregnado. Associando a média
da quantidade de 6leo por semente ¢ o valor da densidade, determinou-se que para-se ter
um litro de 6leo de amendoim Nametil sdo necessarias 6406 sementes, o que corresponde

aproximadamente a 2kg de sementes.
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TABELA 1

Resultados seoi. Os pardmetros referentes a designacdo representam a ordem aleatéria de uma
semente, peso[g] € o peso de toda a semente em gramas e seoi [g) é o valor do contetido de 6leo

da semente exibido pela aplicagio scoi_a_v.

Desig. Peso [g]  Seoi[g] . Peso [g]  Seoi[g]

ANl 0.307 0.139 0.291 0.121
AN2 0.327 (.149 0.325 0.152
AN3 0.324 0.135 0.283 6.12
AN4 0.353 0.151 0327  0.153
ANS 0.336 ¢.14 0313 0.134
ANG6 0.383 0.165 0.353 0.14
AN7 0.398 0.166 0.275 0.126
ANS 0.379 0.164 0.302 0.141
AN9 0.271 0.12 0.287 0.123
ANI10 0.392 0.173 0.287 0.132
ANI1 0.364 0.165 0.341 0.164
ANI2 0.303 0.142 0.296 0.132
ANI3 0.31 0.135 0.318 0.143
AN14 0.321 0.147 0.279 0.133
ANIS 0.349 0.142 0.285 0.131
ANI16 0.292 0.128 0.303 0.139
AN17 0.444 0.206 0.279 0.12
ANI18 0.334 0.144 0.352 0.152
ANI19 0.293 0.134 0.37 0.164
ANZ20 0.306 0.143 0.294 0.131
AN21] 0.336 0.145 0.297 0.133
AN22 0.328 0.139 0.273 0.121
AN23 0.322 (.153 0272 0.111
AN24 0.292 0.133 0.275 0.13
AN25 0.26 0.113 0.284 0.135

A aplicagéo seoi permite fazer escolha do melhor método de extraccdo de 6leo, bastando
para tal comparar a quantidade de 6leo detectada pela aplicagdo seoi e a quantidade de

6leo produzida por cada método de extracgo.
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No que conceme a selecgiio ndo destrutiva de sementes, ja se viu que com esta técnica
pode-se determinar a quantidade de 6leo por semente sem que esta seja destruida, isto
pode contribuir para a preservagio genética de uma espécie, quando se pretende por

exemplo fazer sementeira de sementes com uma certa quantidade de 6leo.

6.3.1 Curva Seoi

A curva da figura a seguir mostra como vana a fracgio de 6lec em fungio do nimero de
sementes NS,

Curva Seoi

Figura 19. Curva seoi

Com base na figura 19 a maior parte de sementes possui uma quantidade de 6leo de
0,1395g. A partir do grafico vé-se que as sementes com maior quantidade de 6leo
comrespondem a uma pequena quantidade de sementes (menos de 5 sementes). O segundo

maior nimero é o das sementes com menor contetdo de 6leo (0,1205g).
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6.3.2 Teste seoi para a casca de ainendoim

Analisou-se a quantidade de 6leo contida em 10 vagens e obteve-se o valor de 1,916g,
retirando as vagens, analisou-se somente as sementes e obteve-se o valor de contetdo de
6leo correspondente a 1,855g. A diferenga entre os dois valores é de 0,061g. Se
considerarmos 0,061 ~ 0, pode-se concluir que as cascas de amendoim nio possuem 6leo.

Seja A o valor do resultado seo1 de amendoim com casca e M o resultado seoi do mesmo

amendoim sem cascas, 0 autor sugere que a condigiio _I>0'95 seja indicadora de

maturidade e boa secagem.

6.3.3 Relaciio da quantidade de 6leo & massa da semente

Correlacao Seoi vs. Massa da semente

Quant. de Oleo [g]

02 0.25 0.3
Massa da semente [qg)

Figura 20. Correlagdo entre a quantidade de 6leo determinada pela aplicagfio seoi e a massa da scmente.

Com base nos resuitados da tabela seoi construiu-se o grafico da figura 20. A
proximidade dos pontos e a persisténcia em formarem uma recta justificam o valor da

constante de correlagdo tio proxima de 1 (b =0,926187). Este grafico é muito itil para
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0s casos em que se pretende fazer uma anilise sumaria da relagio entre a quantidade de
éleo por semente e o seu respectivo peso sem ter que analisar a tabela seoi. Uma eventual
dispersio dos pontos e niio coeréncia em formarem uma recta seria indicio de ndo haver
uma relagio directa entre os parimetros supracitados.

6.3.4 Influéncia da Posigio do Tubo contentor da Amostra

Com vista a garantir a constincia do campo magnético uma das limitagdes da RMN é de
analisar amostras de pequeno volume, pois, 0 campo magnético é constante numa
pequenissima regifo do magnete. Na maioria das vezes, o acerto desta posigio ¢ dificil,
por isso fez-se um teste seoi a v variando a posigio do tubo contentor da amostra
(semente) em relagio a sua posi¢do mais baixa em passos de 5Smm no sentido de
identificar em que posiciio a semente estd na regido do campo magnético mais forte e
constante.

Var. Seoi vs. Posicao

)
82

Quant. de Oleo [g]

Figura 2. Dependéncia do sinal RMN em relagfo a posigio.
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Com base na figura 21 esta posi¢io resulta em maior sinal pois, quanto maior for B’o

maior sera a sensibilidade de detecgio. O valor dessa posigdo “fértil” registado durante as
medigdes foi de 15mm. Isto quer dizer que o melhor sinal regista-se 15mm acima da

posigio mais baixa do tubo contentor da amostra.

6.3.5 Variacio do Sinal RMN vs. Tempo de permanéncia da Semente no
Espectrometro

Devido a questdes técnicas, durante as analises, algumas amostras (sementes) demoram
mais tempo umas em relagio a outras dentro do magnet unit, que opera a uma
temperatura estavel de 40°C e a amostra no seu interior vai aquecendo até atingir esta
temperatura. Com vista a obter resultados reprodutiveis recomenda-se que as medigdes
sejam executadas dentro de um intervalo de tempo muito curto, contudo é dificil
satisfazer esta exigéncia. Na tentativa de avaliar a flutuagiio do sinal RMN vs. o tempo de
permanéncia da amostra dentro do magnet unit, fez-se um teste da dependéncia do sinal
RMN vs. tempo. Tomou-se como protétipo a aplicagio seoi_a_v. A figura 22 mostra os

resultados dessa analise.
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Var. Sinal RMN vs. Tempo

o
-

Quant.de Oleo

60

Tempo [min]

Figura 22. Flutuagdo dos resultados seoi medidos em intervalos de tempo de 5 em 5 minutos.

Com base na figura 22 pode-se notar que depois de aproximadamente 2 horas de tempo
voltou-se a observar valores registados nos primeiros minutos do teste. Com base nesta
analise pode-se concluir que uma semente de amendoim em analise pode permanecer 2

horas de tempo sem variar significativamente o seu resultado seoi.

6.4 Relaxacio

Depois da determinagfo do teor de éleo pela aplicagdo seoi, para se confirmar que de
facto estava-se a medir éleo, tinha de se fazer comparag8o entre os valores dos tempos de
relaxagio do 6leo extraido das sementes com o 6leo presente nas proprias sementes, por
isso procedeu-se a determinagio dos tempos de relaxagdo T1 € T2 para o 6leo extraido e
para as proprias sementes, tendo-se usado a sequéncia de Inversio e Recuperagdo para

determinagdo de T1 e a sequéncia de Carll-Purcell-Meiboom-Giil para determinagdo de

LTA Lucilio dos Santos 45
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T2. Escolheu-se estas sequéncias devido a sua maior precisio em relagdo a outras

sequencias conhecidas [18].

6.4.1 Tempos de Relaxacio do 6leo que serviu para a calibracio

T1(1) varia de 47 - 60 ms, T1(2) varia de 160 - 300 ms, T2(1) varia de 35 - 44 ms e T2(2)
vai de 80 — 130 ms. Estes resultados mostram grande semelhanga quando comparados aos
valores das analises feitas em sementes intactas, TAB. 3 € TAB. 4. Isto nos induz a inferir

que € a mesma substdncia que estd em analise: o éleo de amendoim.

TABELA 2

Tempos de Relaxagdo do éleo que serviu para a calibragio

Relaxagdo

Amostra 1

Amostra 2

Amostra 3

TI(1) [ms]

60

47

47

T1(2) [ms]

300

160

180

T2(1) [ms]

40

44

35

T2(2) [ms]

80

130

106
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6.4.2 Relaxagdo T1 (t1_ir_mb) (sementes intactas)

TABELA 3
Resultados da aplicagdio t1_ir_mb referentes ao tempo de relaxagio longitudinal T1. Os
pardmetros referentes a Designagdo representam a ordem de cada semente. Cada semente

de amendoim revela a existéncia de duas componentes de T1; T1 curto designado por T1(1) e T!

longo representado por T1(2). Ti(1) varia de 18-60 ms e T1(2) varia de 126-270 ms.

Desig.  TI(1) TI2) | Desig  Ti(1)  TI()
AN| 60 224 ANZS 18 131
AN2 30 130 AN26 27 130
AN3 34 140 AN27 33 160
AN4 31 150 AN28 43 210
ANS 53 220 AN29 42 170
AN6 38 160 AN30 57 270
AN7 41 150 AN31 50 210
ANB 36 180 AN32 34 190
AN9 55 240 AN33 28 150
AN10 44 190 AN34 41 160

AN} a2 200 AN35 50 250
ANI12 25 140 AN36 40 140
AN13 4 200 AN37 53 240
AN14 46 200 AN38 34 160
AN15 34 170 AN39 50 220

ANI16 55 270 AN40 40 160

AN17 42 160 AN4] 37 180

ANI8 52 220 AN42 45 180

AN19 41 170 AN43 40 160

AN20 36 170 AN44 50 170

AN21 25 170 AN45 27 160

AN22 27 126 AN46 31 150

AN23 40 180 AN47 32 140

AN24 43 160 AN48 44 190
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6.4.3 Relaxagio T2 (t2_cp_mb) (sementes intactas)

TABELA 4
Resultados da aplicagdo t2_cp_mb referentes ao tempo de relaxagio transversal T2
através das suas componentes T2(1) e T2(2). A semelhan¢a de T1, o tempo de relaxagdo
transversal T2, possui também duas componentes; trata-se de T2(/)[componente curta] e

T2(2)[componente longa). T2(1) varia de 6-50ms e T2(2) varia de 63-100ms.

Desig.  T2(1)  T2(2) | Desig  T2() T2
ANT 40 80 AN26 40 90
AN2 17 76 AN27 13 71
AN3 30 70 AN23 14 68
AN4 30 81 AN29 17 72
ANS 30 80 AN30 44

AN6 22 77 AN31 40 90
AN7 15 73 AN32 20 71
ANS 21 78 AN33 17 75
AN9 20 67 AN34 40 80
AN10 40 80 AN35 0 6
AN11 32 85 AN36 28 82
AN12 6 66 AN37 17 70
AN13 30 80 AN38 40

AN14 2 76 AN39 22 74
AN15 22 74 AN40 40 80
ANI16 40 80 AN4| 22 73
AN1? 20 83 AN42 40 80
AN18 23 75 AN43 40 90
AN19 40 70 AN44 22 75
AN20 40 80 AN4S5 40 80
AN21 40 90 AN46 40 80
AN22 1 71 AN47 42 90
AN23 40 90 AN48 i3 63
AN24 40 70 AN49 50
AN25 10 63 ANS50 15 68
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A semelhanca de TI, o tempo de relaxagdo transversal T2, possui também duas
componentes; trata-se de 72(I)[componente curta) e T2(2){componente longa]. T2(1)
varia de 6-50ms e T2(2) varia de 63-100ms.

6.5 RMN como Caixa Negra

Depois de analisadas, duas sementes de amendoim cairam no mesmo tubo de ensaio,
dificultando assim a sua identificagdo dado que através de inspecgdo visual eram quase
iguais (indistinguiveis). Tinha de se separar a todo custo e identificar correctamente cada
semente com vista a prosseguir determinadas medi¢es inerentes a cada semente. Trata-
se das amostras AN23 e AN29. Antes da sua mistura acidental, haviam sido feitas
mesmas medigSes para cada amostra. Partindo da analise ‘seoi_a_v’, ambas tinham a
mesma quantidade de 6leo (0,153g), o que constituiu um impasse. O peso de cada
semente registado pela balanga analitica era bastante aproximado um do outro. Ndo havia
seguran¢a de fazer separagdo das sementes sem ambiguidade, tinha que haver um

parimetro de diferenga bem visivel.

Finalmente apareceu a solugéo. O tempo de relaxagéio T2 marcou a diferenga, através de
comparagdo das coordenadas ANI[T2(1), T2(2)]. A sintaxe dessa representagio é a
seguinte: Ordem da semente [T2 curto, T2 longo]. Assim ANi= ordem da semente, T2(1)
=T2 curto e T2(2) =T2 longo. Antes da mistura, no banco de dados pode-se ler o
seguinte; AN23[40, 90] e AN29[17, 72]. Fez-se entdo o teste de T2, e obteve-se para uma
amostra aleatdria A; A[18, 71] e a outra B com B[40, 91]. Concluiu-se que havia fortes
indicios de a amostra A ser AN29 e B ser AN23. Devido ac bom limite de confianca que
a RMN oferece, tomou-se os resultados do teste por fidedignos, devolvendo-se logo as
sementes cada uma para o seu tubo de ensaio. Nesta ordem de ideias, os pardmetros de
amendoim fornecidos pelo minispec, nomeadamente [seoi, T2(1), T2(2)] constituem uma
dada coordenada da semente; nestes moldes, o conjunto desses pardmetros permite a
localizag@io da semente. Deste modo, a “ressonéncia Magnética Nuclear funciona como

uma caixa negra” (Friebolin, 1998).
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6.6 Confirmacio do caracter ndo destrutivo da RMN

No dia I de Junho de 2004 foram semeadas sementes irradiadas por RF sob um campo B
¢ sementes ndo irradiadas (com By=0) ao mesmo tempo com o fim de avaliar o caracter
néo destrutivo da técnica RMN. Todas as sementes germinaram no mesmo dia, na mesma
hora e no mesmo minuto, em nada tendo transgredido o periodo normal de emergéncia
que ¢ de 5-8 dias [1]. Isto prova claramente que a técnica RMN pode ser administrada em
organismos vivos (Boeker, Grondelle, 1999), por issc niio repugna em nada por fazer

parte dos métodos empregues no estudo de preservagio do inventario ambiental.

6.7 Fonte de Erros

O protocolo experimental para analise quantitativa pelo minispec, comporta muitas
etapas. O erro final resulta da acumulag@o dos erros de cada etapa, certas etapas do
protocolo com fontes de erros mais influentes que outras. Uma divisio pode ser feita
entre os erros atribuiveis ao minispec e o seu sistema de tratamento de dados por um

lado, € por outro, os erros devido 2 manipulagio das amostras.

Geralmente, os erros de manipulagdo das amostras sio mais influentes que os erros
devidos ao minispec, e portanto tomam conta da maior parte do erro final. Os erros de
manipulagdo sdo numerosos, como por exemplo o erro ao tocar as amostras com mios

himidas, o erro no momento de introdugio da amostra no minispec,... .

Os erros devidos ao minispec sdo igualmente numerosos como por exemplo a variagio
das condigdes na fonte, a instabilidade da temperatura,... . Por razdes estatisticas, toda

medigdo da intensidade dum sinal RMN est4 afectada de um erro intrinseco minimo.,

Todas estas fontes de erro, a excepgdo do erro intrinseco minimo, podem ser reduzidos
mediante aplicagdo das instrug¢des que aparecem no troubleshot problems (no CD do

minispec).
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Erro Ambiental

Deve-se considerar que medigdes realizadas em dias diferentes podem ter resultados
diferentes (se considerarmos a mesma amostra) ou seja, pode ndo haver reprodutividade
dos resultados, dai que a mudanga diaria do microambiente do LTA, pode influenciar os
resultados. Como proposta para a diminui¢do deste tipo de erro temos o ar condicionado
que simula sempre, quase as mesmas condigdes para o ambiente laboratorial. Tomando a

temperatura como o pardmetro mais influente, o LTA opera a 19°C.

Erro de Contacto
Deve-se evitar tocar as sementes com as maos para evitar a alteragiio de humidade a nivel
de cada semente. Para diminuir este erro, a manipulagdo das amostras deve ser feita por

meio de pingas.

Uma ideia do erro cometido nessas analises é dada pela analise feita ao tubo de ensaio
TE3 cujo 6leo contido no seu interior registou 0,517g através da balanca digital. O valor
obtido por meio do espectrometro (aplicagdo seoi) foi de 0,515g, portanto, coincidéncia

em duas casas decimais.
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7. Conclusées e Recomendacdes

7.1 Conclusdes

Uma analise judiciosa dos resultados mostra que os objectivos propostos foram
alcangados. Algumas andlises ndo tinham sido previstas, surgiram ao longo do

trabalho apenas como curiosidade e constam nos resultados.

A fracgdo de 6leo por semente, da variedade analisada neste trabalho (44,4%),

esta no ranging dos padrdes internacionalmente conhecidos.

A determinagio da quantidade de dleo de cada semente pode servir para propagar

as sementes de boa qualidade.

Os resultados referentes a correlagdo quantidade de dleo vs. peso da semente
mostram que existe um limite de confianga aceitivel ao se fazer selec¢do de
sementes com o fim de extracgdo de oOleo baseando-se apenas no peso das

sementes,

A posicdo do tubo contentor da amostra em relagdo a sonda do minispec tem

grande influéncia no sinal RMN exibido.

Para a curva de variagio do sinal RMN vs. tempo nio se nota uma alteracio
consideravel. Pode ser que haja mutagdes a nivel microscopico, contudo, ndo se

fizeram manifestar significativamente durante o tempo de analise.

Os tempos de relaxagdo do 6leo extraido e os tempos de relaxagio das sementes
intactas revelam certa semelhanga, sinal indiscutivel de que a substancia em causa

nas sementes em andlise € o proprio oleo.
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7.2 Recomendagdes

Da-se luz verde ao INIA, de que pode continuar a produzir a variedade Nametil, dado
que, analisada; apresentou os padrdes internacionalmente requeridos, quer seja para

fins de extrac¢do de oleo quer para o seu consumo como alimento.

Sugere-se que a andlise de sementes de amendoim por meio da técnica RMN tenha
continuidade no DF, pesquisando outras variedades como as de BEBIANO
BRANCO, BEBIANO ENCARNADO, ICGM-285, JL-24, CG-7, RMP-12, NATAL
COMUM e MAMANE.

Usando a RMN pode-se procurar a dependéncia da fracgfio de 6leo nas sementes

com o tipo de terreno ¢ assim identificar as zonas “preferidas” por cada variedade.

Sugere-se a montagem de pequenas industrias de processamento de amendoim no
pais com vista a produgdo de dleo, facto que pode impulsionar a produgio de

amendoim e consequente redugdo de prego do 6leo alimentar.

Nos proximos trabalhos relacionados com este tema, sugere-se que seja aprofundado
o estudo da relagdio entre Tl e a estrutura quimica das moléculas do dleo de
amendoim. Este estudo podera ser levado a cabo em cooperagdo com o DQ, o qual
possul um espectrometro RMN de alta resolugio, empregue na elucidagio da

estrutura quimica de compostos.

Ainda em cooperagio com o DQ pode-se procurar a possivel relagio entre o pH de

uma solugdo e seus respectivos tempos de relaxagdo T1 e T2.

Uma investigagdio em RMN envolve muitas areas, por isso, recomenda-se o

melhoramento e alargamento da cooperagdo entre o DF e outras instituigdes.
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Recomendagdes técnicas
Para garantir uma continuidade e eficicia deste tipo de trabalhos, seria aconselhavel e
adequado se o DF adquirisse o seguinte equipamento:
¢ PGU (acessorio do minispec em falta)
¢ Estufa
Extractor de Soxhlet
Balanga digital acoplavel ao minispec

Barcode Scanner

JI
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Material Necessario

Trituracio do amendoim
¢ Almofariz
e Pildo

e Peneira

Monitoragio de humidade
o Estufa
o Excicador
o Erlenmeyer
Cilica-gel
Termémetro

Balanga digital

Extracgio de dleo
¢ Manta de aquecimento (electrdnica)
e Baldo de destilagéo
o Extactor de Soxhlet
Condensador (refrigerante)
Filtro
Suporte Universal-NOZ
Beaker (copo de precipitagéo)

Medicio da densidade
e Densimetro
o Conta-gotas (classe A)

¢ Balanga digital
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Medig¢iio do indice de Refracgio
e Refractrometro de Abbe
o Conta-gotas (classe A)

Calibracio
e Bureta de 100ml de volume
¢ Pipeta de 10m! de volume
Copo de Beaker de 450ml de volume
Baldo volumétrico de 100ml
Proveta graduada de 200ml
Erlenmeyer de 250ml

Esguicho de agua destilada

TABELA 5

Dados da Curva de Calibragio

Slope :5,317775
Intercept :-0,114816
Correlation; (,999678
Std Deviat : 0,017135
Start SW 6,961
Stop SW : 7,061 ms

Lucilio dos Santos Anexos

e




Andlise de Sementes de Amendoim por meio da Técnica RMN

TABELA 6

Parimetros para o fitting da curva de T1

First Duration : 5ms

Last Duration : 1000s
Data Points  : 20

Dur. Factor : 1,303
Total Analysis : 2,42 min
Del. Sam. Win.: 0,050 ms
Sam. Window : 0, 020 ms
Expon. Order :2
Maodifications : 0

Data Storing : 0

TABELA 8

Parametros para o Fitting da curva T2

Pulse Separ. : 1,000 ms
Data Points ;200
Dumy Echoes: 0

Expon. Order : 2
Modifications : 0
Storing Data : 0

ALL INSTRUMENT CHECKS: OK
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Tubo contentor da amostra

Tubo de ensaio

Suportel do TE

Suporte2 do TE

Posi¢do da
semente de
amendoim
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