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Aplicacdes da Espectroscopia de RMIN
(CWFP) na Medida de Umidade em
Sementes e Graos

A RMN de baixa resolucdo em baixo campo esta sendo gradualmente inserida nos
laboratorios de pesquisa, desenvolvimento e controle de qualidade. Como é de baixa
sensibilidade devido ao baixo campo, sé é usada na andlise de is6topos de alta abundancia
natural e grande constante magnetogirica como o H' e F'9 e com amostra grandes com até
150 ml. Com nao se beneficia do efeito do deslocamento quimico, suas aplicacées se
restringem as medidas de componentes totais (teor de hidrogénio em combustiveis e
solventes) ou de componente parciais em amostras heterogéneas (medida de umidade, teor
de 6leo em produtos quimicos e alimentos) ou medidas de propriedades fisicas de seus
componentes, como viscosidade, difusao, porosidade, estudos de transicdo de fase,
sélido/liquido e liquido/sélido entre muitas outras aplicacdes (Colnago et al, 1986).

Recentemente, buscando minimizar o problema de baixa sensibilidade da técnica,
demonstramos que a ressonancia magnética nuclear (RMN) de precessao livre no estado
estacionario ( Azeredo et al, 2000), na versdao “Continuous Wave Free Precession” (CWFP),
pode ser usada como uma técnica quantitativa, em um espectrometro de baixa resolucéo,
com ganho de razéo sinal ruido (S/R) de dezenas de vezes se comparado com a técnica de
RMN convencional. Neste trabalho demonstramos as vantagens e desvantagens de se usar
a técnica CWFP para medidas de 6leo e umidade em sementes, em relacdo as técnicas
normais de RMN com o uso do FID e eco (Colnago et al, 1986). A Medida de umidade em
produtos agricolas e alimentos é a principal aplicacdo da RMN de baixa resolugcédo . O
conhecimento do teor de dgua é usado para célculo de matéria seca do produto e também é
usada para avaliar a probabilidade de deterioracdo ou contaminacao de produtos
agricolas/alimentos por microorganismos patogénicos ou nao.

Medidas de umidade com RMIN no estado estacionario.

A intensidade do sinal CWFP é dependente dos tempos de relaxacado T1 e T2, do angulo
o, angulo de deslocamento da magnetizacao para o plano xy (“flip angle”), do angulo de
precessdo y = o Tr, onde wo € a
freqUéncia de offset e Tr é
tempo de repeticao dos pulsos
(Azeredo et al, 2000; Zur et al,
1997) . Para a=n/2 e ® igual a
um ndmero impar de nimeros de

-
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n, ®=(2n+ 1)x, o sinal é maximo
e para um numero par de T,
o =(2n)w, o sinal é minimo. A
magnitude do sinal (So) também
depende da razdo T2/T1, onde
So=MoT2/T1+Ta.

Como o uso da RMN
CWEFP na andlise quantitativa é
muito recente, avaliamos a
influéncia de alguns paradmetros
experimentais na
reprodutibilidade das medidas.
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Na figura 1 estdo os resultados experimentais (A)
e tedricos (B) para a= 45, 85, 90 e 100 graus e y
variando entre 3,8 e 6,2n. O resultados experimentais
foram obtidos com Tr=0,3 millisegundos, com pulso de
90 graus de 10 microsegundos. Os dados tedricos foram
obtidos com a equacao 1:

SO = ((sin(1/2*)/tan(1/2%))2)/(1 + (sin(1/2*)/tan(1/2%))2) (1)

onde So é a intensidade do sinal CWFP em funcéo de a e
V.

Como pode-se ver na figura 1 hd uma excelente
correlacao entre os dados experimentais e tedricos. As
diferencas entre os dois dados estao principalmente nas
amplitudes méaximas e podem ser explicadas devido a ndo
homogeneidade do campo magnético oscilante (B1). Para
o= 90 a amplitude do sinal é méaxima para y =57
(2n + 1t nimero impar de ©) e € minima para y=4 e 6,
que sdo nimeros pares de nl2l. Pode-se ver também que a
intensidade do sinal préximo a bn forma um platé de
+0,57n. Para o caso de o= 85 graus, o sinal para y=5n
comeca a decair no dado tedrico em relacdo a 90 graus.
No entanto a variacdo estd abaixo de 1% da intensidade.
No dado experimental obteve-se um maior platdé e maior
intensidade de sinal que com 90 graus. Para o caso a =
100 graus a amplitude e o platé foram menores que com
90 graus, tanto no dado teérico quanto experimental.
Para angulo acima de 100 graus essa diferenca é ainda
maior. Para valores de a menores que 90 graus o sinal
apresenta uma depressao em torno de 5n. Na figura 1
temos o caso de o= 45 graus onde a depresséao ja é
muito grande. Essa depressado se acentua ainda mais para
menores valores de o, como pode-se deduzir pela
equacao 1.
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Figura 1. Variacdo da amplitude do sinal CWFP em funcéao
de a (45, 80,90 e 100 graus) e y (3,8 a 6,2n). A)
Experimental e B) Calculado pela equacao 1.

Com essa anélise fica demonstrado que o CWFP com a =
90 graus e yw =51 ndo é muito sensivel as oscilacdes de
campo magnético causadas pela variacdes térmicas nos

imas permanentes, pois a amplitude do sinal é constante

para uma variacao de cerca de 1 KHz.
Na figura 2 estd um sinal de RMN de uma

semente de milho, com 25% de umidade, no estado
estacionario (CWFP). A intensidade pico a pico dos sinais
CWEFP entre os pulso é usada nas medidas quantitativas.
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Figura 2. Sinal de RMN (CWFP) de sementes de milho,
com tr=0,3ms, tempo de aquisicdo de 0,9ms e angulo de
precessédo y =bm.

Na figura 3 estdo os graficos com a relacédo das
intensidades do sinal de RMN para FID (A), eco (B) e
CWEFP (C) em funcao da umidade de graos de milho.
Como pode-se ver o sinal do FID (5A) medido a 300
micro segundos do pulso e abaixo de 5%, tem amplitude
constante, demonstrando que a 4gua ligada nao contribui
para o sinal de RMN. O sinal abaixo de 5% ¢é devido
somente ao 6leo que representa cerca de 4% da massa
seca do grdo. Acima de 5% o FID apresenta uma
resposta linear com a umidade. As sementes
normalmente comercializadas tem umidade em torno de
10%, indicando que esse tipo de medida pode ser usada
para esse fim. No caso do eco (5B), mesmo com um
tempo de eco (t) de Tms, que é um tempo de eco
bastante curto para substancias no estado liquido, como
o 6leo e agua, s6 foi possivel observar a influéncia do
sinal da dgua a partir de cerca de 10% de umidade. Isso
praticamente inviabiliza o uso da técnica de eco para
medida de umidade em graos. No entanto € indicada para
medida do teor de dleo pois até cerca de 10% de
umidade nao interfere na medida. A medida CWFP (5C)
foi muito similar a do FID, com a técnica sendo sensivel a
umidade a partir de 5% e linear até 25%. Assim como no
caso FID as medidas do teor de 6leo s6 devem ser feitas
com umidade abaixo de 5%. A similaridade entre as
analises do FID e CWFP pode ser vista na figura 5D, onde
pode-se observar a correlacao linear entre as duas
medidas.
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Figura 3. Medidas amplitude dos sinais de RMN em
unidades arbitrarias (ua), FID (A), eco (B) e CWFP (C) para
sementes de milho com diferente umidade. O grafico D é
a correlacéo do sinal do FID com CWFP.

Esses mesmo tipo de comportamento foi observado para
outras sementes como o trigo (figura 4), soja, sorgo e
ervilha ( nao apresentadas), demonstrando que ha uma
boa correlacédo entre o sinal CWFP e a umidade dos graos
acima de cerca de 5%.

801

o 20 FID

0 5 101520 25 30 3540
agua (%)

160,
140}
=120
3 100}
o 80;
60
401 .
20 .
0

eco

amplitud

0 5 10 1520 25 30 35 40
agua(%)

40/

—~ 351
30
o 251
20-
15
10-
5

(u.a

amplitud

0 5 10 1520 25 30 35 40
agua (%)
Figura 4. Medidas da amplitude dos sinais de RMN, FID

(A), Eco (B) e CWFP (C) para sementes de trigo com
diferente umidade.

PARTE EXPERIMENTAL.

Todas analises quantitativas foram feitas em um
espectrometro home-built baseado no NMR Kit |l da
Tecmag utilizando um iméa de Alnico V, com um campo
de 0,17Tesla, com T2* de Tms e um espacamento de
20mm. As andlises por CWFP foram realizadas com os
seguintes parametros espectrais: largura de pulso de 10s,
tempo de aquisicdo de 1ms, tempo de repeticdo do pulso
de 0,3ms e angulo de precessado y =5n. As andlises de
FID e eco foram realizadas com tempo de repeticao de 1s.
O tempo de eco (1) foi de Tms. As medidas das
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intensidades dos sinais de FID e eco foram realizadas a
300ps do pulso e a Tms do segundo pulso,
respectivamente. As medidas de CWFP foram realizadas
no sinal entre os pulsos. As amostras de milho, trigo e
soja com diferentes teores de umidade foram preparadas
com secagens em estufa ou hidratacdo com agua
deionizada.
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