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RESUMO - A mamona se destaca como uma oleaginosa de alto teor e qualidade em 6leo. A alta
viscosidade do 6leo deve-se a elevada concentragdo do acido ricinoléico. Esse comportamento decorre
da presenga de ligagdes de hidrogénio do grupo -OH. A RMN de baixo campo € uma das técnicas
empregadas para determinagao do teor de 6leo em sementes oleaginosas devido as vantagens de ser
rapida e ndo destrutiva. Entretanto, poucos trabalhos na literatura relatam aplicagdes qualitativas
devido a complexidade de sobreposi¢édo espectral. Mas, em sementes oleaginosas, o perfil espectral
de RMN pode variar em fungdo da composicao de acidos graxos. E, nesse contexto, a utilizagéo de
quimiometria pode ser empregada para definir novas estratégias analiticas. Neste trabalho preliminar
objetivou-se desenvolver um método rapido e ndo destrutivo para classificacdo de sementes de
mamona, provenientes de diferentes tratamentos com aguas residuarias, quanto ao perfil espectral de
RMN H?. Utilizou-se um planejamento experimental em blocos ao acaso com trés tratamentos (dois de
agua residuaria e um de agua de abastecimento). Foi usada a cultivar BRS Energia a qual cultivou-se
em lisimetros de solo monolitico. A coleta de sementes foi realizada ap6s 100 dias do plantio. As
medidas do teor de 6leo e os espectros correspondentes foram realizados em RMN de baixo campo. A
andlise quimiométrica envolveu um pré-tratamento dos espectros e, em seguida, anélise de
componentes principais (PCA). Os resultados obtidos foram satisfatorios para classificagdo das
sementes oriundas dos tratamentos com 100% de &gua residuéria e 100% de abastecimento. Para o
teor de 6leo ndo houve diferencga estatistica entre os tratamentos. Mas o aumento do teor de 6leo em
T3 superou 0 T1 em 11,4%. Entretanto, diferencas no perfil espectral do 6leo permitiram classificar os
tratamentos usando duas componentes principais. As caracteristicas observadas podem esta
relacionadas com alteragdes de acidos graxos em relagdo aos tratamentos. Diferengas de composigéo
de acidos graxos pode ser o principal fator no perfil dos espectros de RMN 'H. Portanto, o uso de RMN
combinando quimiometria pode ser uma nova estratégia para prospecgao de oleaginosas de forma
rapida e nao destrutiva.
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INTRODUGAO

A mamona é uma oleaginosa com teor de 6leo em média de 50% (m/m). A composicédo deste
bleo predomina o &cido ricinoléico com concentragéo de cerca de 90% (m/m). Este acido graxo confere
diversas propriedades fisico-quimicas interessantes, além de alta viscosidade devido a formacao de

ligacdes de hidrogénio intermolecular dos grupos hidroxilas (-OH).
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O fendbmeno de RMN pode ser observado em qualquer espécie que possua um spin
magnético total | > 0 (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000). Em geral, o fendbmeno é observado em
is6topos com nUmero impar de prétons ou néutrons. O hidrogénio é a espécie mais explorada nas
aplicagdes com RMN devido a sua abundéancia isotépica e sensibilidade.

A espectroscopia de RMN de baixo campo (freqliéncias < 60 MHz) é uma técnica que se aplica
a nucleos de 'H de espécies quimicas no estado liquido mesmo em amostras sélidas. Como é o caso
do teor de 6leo e umidade em sementes. A RMN de baixo campo é utilizada em determinacdes
quantitativas de forma n&o destrutiva e ndo invasiva empregando pouca instrumentagdo, com um
minimo de amostra, de forma rapida, preservando sua constituigdo natureza. Porém, como ferramenta
analitica sua aplicagdo para sementes tem sido restrita as determinagdes descritas. E, além disso, o0s
instrumentos disponiveis sdo de alto custo. Entretanto, novas aplicagbes empregando medidas
espectrais de RMN de baixo campo associando quimiometria tém permitido explorar novas estratégias
analiticas expedidas em sementes oleaginosas (PRESTES et al, 2007).

No cenario atual dos biocombustiveis ha um grande interesse por analises ndo invasivas ou
destrutivas em sementes e gréos de forma rapida e seletiva de materiais graxos com maior potencial
para produgédo de biodiesel (KNOTHE; STEIDLEY, 2005; KNOTHE et al, 2006). No entanto, poucos
estudos tem sido realizados explorando a RMN H' e quimiometria para constru¢do de modelos de
classificagdo e de predicdo da qualidade de 6leos vegetais diretamente em sementes oleaginosas.
Nesse contexto, a partir da previséo da qualidade do 6leo (&cidos graxos) ainda na semente € possivel
realizar a avaliacdo e selecdo de materiais com melhor qualidade para atender altos padrdes de
biodiesel (KNOTHE; STEIDLEY, 2005).

No tocante ao programa de biodiesel no Brasil, a mamoneira tém sido uma das oleaginosas
mais promissoras para a regido Nordeste. Entre as principais vantagens, destacam-se a alta produgao
de dleo e sua resisténcia a seca. Mas em regides semi-aridas o suprimento hidrico pode ser critico
para alta produtividade. Porém uma forma vidvel de minimizar esse problema sera o uso de aguas
residuarias. Além dos provaveis impactos ambientais que essa proposta podera ocasionar, sera
fundamental observar seus efeitos sob as propriedades de composicdo do 6leo obtido para sintese de
biodiesel.

Neste trabalho objetivou-se a aplicaggo da RMN H'!' de baixo campo e técnicas
quimiométricas (PCA) para avaliar a possibilidade de classificagdo de amostras de sementes de
mamona (BRS Energia), oriundas de diferentes tratamentos com aguas residuarias, quanto ao perfil

espectral do 6leo em sementes intactas.
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MATERIAL E METODOS

O planejamento experimental usado foi em esquema de blocos ao acaso, constituido de 3
repeticdes e 3 tratamentos: T1 (aplicagdes sucessivas com 100% &gua residuéria), T2 (aplicagdes
sucessivas com 50% de agua residuaria + 50% de &gua de abastecimento) e T3 (aplicagbes
sucessivas com 100% de agua de abastecimento). Os tratamentos foram submetidos a aplicagbes
sucessivas por cerca de 95 dias correspondendo a um total de aplicacdo de 700 mm. Utilizou-se a
cultivar BRS energia que foi semeada em uma coluna de solo monoalitico indeformado revestido com
um tubo de PVC com 0,7 m de didametro e 1,0 m de comprimento perfazendo uma capacidade de 380
L. O solo usado foi amostrado as margens do riacho de Bodocongd nas imediagdes do Bairro da
Dinamérica em Campina Grande. A coleta da agua residuéria foi realizada no mesmo riacho a
montante da bacia hidraulica do agude de Bodocongd em area da UFCG. Enquanto, foi usada adgua de
abastecimento da distribuidora local (CAGEPA).

O plantio foi realizado em setembro de 2007, utilizando-se 4 sementes da cultivar BRS Energia
por unidade experimental. Os frutos foram colhidos apo6s cerca de 100 dias quando atingiram a
maturacdo, os quais foram secos ao sol e descascados para medigdes posteriores.

As medidas de RMN foram realizadas em instrumento MQA Oxford 7005 com um eletroima
de 0,47 T. Para aquisicdo dos espectros foram feitas adaptagdes de uma sonda com um tubo de
acrilico em formato cilindrico com capacidade para cerca de 20 g de sementes.

A temperatura e umidade do ambiente foram controladas em 20 °C e 60%. As amostras
permaneceram por 1 hora nestas condigdes antes das medidas. O sinal de 90° (11/2) foi obtido a 10,1
Ms e de 1800 (1) a 20,2 us empregando uma freqiéncia de 4,3 Mhz. Os espectros de eco foram
registrados durante 25 s perfazendo 250 pontos (varidveis espectrais) com uma média de 32
varreduras. Todas as medidas foram realizadas com cinco repeticdes auténticas para cada amostra
dos tratamentos utilizados.

Para as medidas quimiométricas cada espectro com 250 varidveis foi suavizado para
remogao de ruido aplicando a técnica da média mével com n=14. Em seguida, a linha de base dos
espectros foi corrigida empregando o algoritmo de Savitzky-Golay usando uma janela de 15 pontos (7 a
esquerda e 8 a direita), primeira derivada e ajuste com polinémio de segunda ordem. Uma anélise de
componentes principais (PCA) foi empregada usando validagéo cruzada para todos os espectros com
250 variaveis resultantes.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estéo ilustrados os espectros de RMN brutos e tratados para todas as amostras.
As diferengas espectrais sdo intrinsecas de cada tratamento e pode relacionar-se com o perfil de
acidos graxos na composicao do 6leo.

O resultado obtido empregando a técnica PCA pode ser verificado na Figura 2. Pode-se
constatar uma formagao de agrupamentos e boa separagéo entre os tratamentos T1 e T3. O T2 é
parcialmente classificado entre os grupo T1 e T3. Isso podera ter sido em decorréncia de T2 ser um
tratamento contendo 50% de T1 e de T3.

O resumo da ANOVA para o teor de 6leo € observado na Tabela 1. Nenhum tratamento foi
estatisticamente relevante para o Teste F ao nivel de 99% de probabilidade (p<0,01). Com efeito,
pode-se constatar um comportamento sistematico de T1, T2 e T3 no teor de dleo obtido. O aumento do
teor de éleo em T3 superou o T1 em 11,4 % (Figura 3). Nas condi¢bes experimentais estudadas, o uso
de agua de baixa qualidade (agua residuaria) em relacdo a agua de abastecimento n&o teve efeito
significativo sobre o teor de o6leo. Além disso, o solo utilizado tem caracteristicas de saturagdo de
alguns constituintes que estdo sendo avaliados.

Contudo, o teor de 6leo ndo deve ser estudado isoladamente sem considerar a composigéo
de acidos graxos. Em geral, a compensagéo de acidos graxos no trigliceridio pode nao modificar o teor
total de lipidios, mas ter efeito em sua composigcdo. Essas modificagdes estdo relacionadas com
propriedades como viscosidade, densidade, calor especifico, solubilidade, entre outras. E no 6leo de
mamona podera ser mais evidente em razao de modificagbes de concentragdo do acido ricinoléico
alterarem os espectros de RMN (H?).

Nesse contexto, devido a alteragdes espectrais de RMN (H'), a classificagdo entre T1 e T3
foi realizada adequadamente. Em T1 consta-se maior disperséo do agrupamento formado do que T3.
Este fato pode ser explicado pela maior variagdo de composigao da agua de aplicagao para T1 do que
em T3. Como efeito, uma variacdo de comportamento no perfil de acidos graxos pode ter causado
maior influéncia. Além disso, a ocorréncia de variagdes espectrais podem estar relacionadas a
variagbes de composi¢do de acidos graxos e com isso possibilitar uma classificagéo aceitavel dos
tratamentos. Para esta comprovagao encontra-se em andamento a determinagdo da composigéo de
acidos graxos por cromatografia gasosa das amostras usadas neste trabalho. Segundo Prestes et al
(2007) as variagdes espectrais de RMN H' séo atribuidas a composigao de &cidos graxos que podem
ser combinadas para constru¢do de modelos de reconhecimento de padrdes. Porém, para sementes
de mamona essa estratégia ndo tem sido aplicada devido a ocorréncia do acido ricinoléico ser
intrinseco @ mamona ao contrario de outras oleaginosas. Assim ha possibilidade de identificar acessos

de mamona com diferentes combinagdes de &cidos graxos dentro de um conjunto representativo.
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CONCLUSAO

A metodologia proposta neste trabalho permitiu classificar amostras de sementes de mamona
oriundas de tratamentos com agua residuaria de forma rapida e ndo destrutiva em sementes intactas. A
utilizacdo dos espectros de RMN H' de baixo e de PCA foram satisfatérios para obter a identificagao de
amostras oriundas de agua de residuéria e de abastecimento. Em todos os tratamentos ndo houve
diferenga para teor de dleo ao nivel de 99% de probabilidade. Entretanto, em termos relativos
observou-se um percentual de 11,4% de T3 em rela¢do a T1. Além disso, constatou-se mudangas no
perfil espectral RMN H' de baixo para cada tratamento.

Finalmente, ha possibilidade de utilizagdo da metodologia proposta para implementacéo de
procedimentos analiticos rapidos objetivando a identificagdo de acessos de banco germoplasma

promissores.
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Tabela 1. Resumo da analise de variancia do teor de 6leo em sementes de mamona produzidas por de
plantas submetidas a irrigagao com diferentes tipos de agua.

Teor de 6leo

Fonte de variagdo G.L. Quadrado médio

Blocos 2 2.78363 ns
Tratamentos 2 29.03610 ns
Residuo 4 7.35378

C.V. (%) - 4.88

Ns: Nao significativo, pelo teste F.
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Figura 1. (a) Espectros brutos de RMN de baixo campo. (b) Espectros tratados com média movel
(n=14) e algoritmo de Savitzky-Golay (n=15) com primeira derivada e ajuste com polinémio de segunda
ordem.
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Figura 2. Gréafico da analise de componentes principais (PCA) para as sementes obtidas dos
tratamentos T1, T2 e T3. a) Grafico com espectros de cinco repeti¢des auténticas da mesma amostra.
b) Grafico com espectro médio de cinco repeti¢des para cada tratamento individual.



Y g i EE {! CONGRESSO BRASILEIRD DE

- lliMaviona

T ENERGIA € RICINOQUIMICA

59.0 -
58.0
57.0
56.0 -
55.0
54.0 -
53.0
52.0
51.0
50.0
49.0 +

Teor de 6leo (%)

Figura 3. Teor de 6leo em sementes produzidas por mamoneira submetidas a irrigagdo com diferentes tipos de
agua.



