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RESUMO

A Ressonancia Magnética Nuclear € uma téchica espectroscipica baseada na
interacdo dos numeros atbmicos com spin nuclear (I) maior que zero quando estao
na presenca de um campo magnético estatico (Bo) e de um campo magnético
oscilante (B1). Essa técnica € importante nas areas de pesquisa e desenvolvimento
em quimica organica, inorganica, analitico e fisico-quimica, producdo e
desenvolvimento de agroquimico, na industria farmacéutica, de polimeros e de
alimentos, em pesquisas bioquimicas e biolégicas e também no campo da quimica
para caracterizar a composicdo quimica de amostras a serem estudadas, investigar
formulacdes, analisar misturas, determinar pureza de compostos e estudar a cinética
e mecanismos de reacdo, além de caracterizar moléculas. Essas sdo algumas das
aplicagbes da ressonancia magnética nuclear nessa é&rea. Nesse trabalho, é
apresentada uma revisdo acerca das aplicagbes da RMN em alimentos em geral e
um exemplo do emprego de técnicas de RMN-DT para analisar a qualidade dos
molhos de tomate baseadas nas sequéncias de pulsos CPMG e CPMG-90, usadas
para determinar o tempo de relaxagdo transversal, T2. No caso dos molhos de
tomate, os valores de T2 mais longos foram relacionados com uma maior quantidade
de agua e menor viscosidade, podendo estar associado a uma menor qualidade
(mais ralos). Para alguns tipos de molho, como por exemplo, o tipo bolonhesa, é
esperado que tenha pedacos de carne em sua composicdo e iSso aumenta a
viscosidade, tornando o molho mais encorpado e com um menor valor de T2, porém,
dada a heterogeneidade dessa amostra, € importante fazer um estudo mais
detalhado sobre outras componentes de T2, possivelmente existentes.

Palavras-chave: Ressonancia Magnética Nuclear. Produtos Alimenticios. Tempos
de relaxacdo. CPMG. CPMG-90.



ABSTRACT

Nuclear Magnetic Resonance is a spectroscopic technique based on the interaction
of atomic numbers with nuclear spin (l) greater than zero when in the presence of a
static magnetic field (Bo) and an oscillating magnetic field (Bi). This technique is
important in many areas of research and development such as organic, inorganic,
analytical and physical chemistry, agrochemical production and development.
Additionally, it is mostly employed in the pharmaceutical companies, polymer and
food industry, in biochemical and biological research and also in the field of chemistry
for characterize the chemical composition of samples to be studied, investigate
formulations, analyze mixtures, determine purity of compounds and study kinetics
and reaction mechanisms, in addition to characterizing molecules. In this work, some
works on TD-NMR applied to food analysis are reviewed and an example of the
application of this technique is employed to analyze the quality of tomato sauces,
using CPMG and CPMG-90 pulse sequences. In the case of tomato sauces, T2
values were related to the amount of water and viscosity, which can be associated to
the quality of the product. For some flavors, such as Bolognese type, it is expected to
have pieces of meat in its composition and this increases the viscosity, making the
sauce thicker and with a lower T2 value. However, given the heterogeneity of this
type of sample, it is important to perform a detailed study about other existent T2
components.

Key words: Nuclear Magnetic Resonance. Food Products. Relaxation times. CPMG.
CPMG-90.
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1 INTRODUCAO: A RMN

A Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN) é um fendmeno espectroscépico
baseado na interacdo dos nucleos atdmicos com spin nuclear (I) maior que zero,
guando esses sdo colocados na presenca de um campo magnético estatico (Bo) e
de um campo magnético oscilante Bi. Os spins nucleares podem assumir valores
inteiros e semi-inteiros, que podem ser calculados usando-se o ndmero atémico (Z)
e a massa atdbmica (A). Se A for impar e Z par, o spin nuclear serd semi-inteiro, ou
seja, 1/2, 3/2, etc. Se A e Z forem pares, o valor de | € igual a 0, ou seja, ndo ha spin
nuclear, por isso esse nucleo nao € observavel por RMN. Se A for par e Z impar, o
spin nuclear serd um numero inteiro, ou seja, 1, 2, 3, etc. Os principais nucleos
usados na RMN tém I=1/2, como os is6topos de 1H, 13C, 1°N, 19F, 31p, entre outros. A
frequéncia de ressonancia (v) depende do valor da constante magnetogirica ( y) e

de Bo, e é dada por:

f=vBo/2m (1)

Tabela 1- Valores da constante magnetogirica dos nucleos de hidrogénio-1 e carbono-13.

Nucleo atdmico | Constante magnetogirica(y) (x107 rad T1s™?)
1H 26,7522
13C 6,7283
Fonte: NASCIMENTO, 2016, p.14-15

A espectroscopia de RMN é uma técnica extremamente importante nas areas
de pesquisa e desenvolvimento em quimica organica, inorganica, analitica e fisico-
guimica, na producdo e desenvolvimento de agroquimicos, na industria
farmacéutica, de polimeros, de alimentos e em pesquisas bioguimicas e bioldgicas.

Dentro do campo da quimica, a espectroscopia de RMN €& amplamente
utilizada na elucidacdo estrutural de compostos organicos e inorganicos, na
caracterizacdo da composicdo quimica das amostras estudadas, na investigacao de
formulacdes, analise de misturas, na determinacdo de pureza de amostras, em
ensaios de garantia e controle de qualidade, em analises quantitativas de areas

diversas, na identificacdo e confirmacdo de compostos, analise de processos de
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troca inter e intramolecular, estudos de cinética e mecanismos reacionais,
caracterizacdo molecular, entre outras.

O fenbmeno de RMN observado em amostras liquidas e soélidas foi estudado
pela primeira vez em 1946 pelos fisicos Purcell, Torrey e Pound, da Universidade de
Harvard e pelos fisicos Bloch, Hansen e Packard, da Universidade de Stanford, de
forma independente. Apdés quatro anos, a RMN j& comecgava a ser usada na
determinagdo da estrutura de moléculas organicas. Nessa mesma década, o
primeiro espectrometro de RMN de alta resolucdo para 'H operando em onda
continua comecgou a ser comercializado.

Em 1966 houve a introducdo da espectroscopia de RMN pulsada com 0 uso
da Transformada de Fourier (FT). Essa tecnologia, associada ao uso de magnetos
supercondutores, permitiu um enorme avango da técnica em termos de rapidez de
medida e sensibilidade da técnica.

No inicio da década de 1970 foi introduzida a RMN multidimensional e a
tomografia por Ressonancia Magnética Nuclear (Ressonancia Magnética por
imagem). (COLNAGO; ANDRADE, 2017).

A RMN é uma técnica informativa que fornece dados qualitativos e
guantitativos em uma mesma andlise, assim é possivel obter informacdes
relacionadas a origem, autenticidade, adulterac6es e contaminacfes em diversos
produtos oriundos da indUstria.

A RMN pode ser dividida em trés areas, sendo elas: a tomografia por RMN ou
Imagem por Ressonancia Magnética (RMI), que é equivalente ao termo em inglés
NMR tomography or Nuclear Magnetic Resonance Imaging (MRI); a espectroscopia
de RMN em alta resolugdo em alto campo (RMN-AR; ou do inglés High resolution
high field NMR spectroscopy);e a RMN de baixa resolucdo ou em baixo campo (no
inglés Low-resolution NMR ou low-field NMR), também conhecida como RMN no
dominio do tempo (RMN- DT, ou no inglés time-domain NMR - TD-NMR). A’ RMN
de média resolucdo, que utiliza campos magnéticos entre 1 e 2 T vem se
consolidando na dltima década, por ndo requerer uso de magnetos
supercondutores, mas usando mais permanentes de elevada homogeneidade.

A tomografia € usada principalmente na area médica como um método de
diagnostico ndo invasivo. A RMN de alta resolucdo, em alto campo, fornece como

principais informacdes o deslocamento quimico, as quantidades relativas de nucleos
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com mesmo ambiente eletrbnico, andlise quantitativa, as constantes de
acoplamento (J) e as correlacdes de uma série de nulcleos de elementos distintos.

Na RMN-DT séo analisadas principalmente as amplitudes dos sinais, obtidas
apés a aplicacdo de um pulso, sinais esses conhecidos como FID, que reflete o
decaimento livre de inducdo. Em outros experimentos esse sinal também pode ser
obtido na forma de ecos, obtidos por meio da aplicacdo de uma sequéncia de
pulsos. Outros parametros obtidos pela andlise do FID sdo os tempos de relaxacao
longitudinal (T1) e transversal (Tz). Devido ao uso de campos magnéticos muito
baixos, a RMN-DT € aplicada para nucleos de atomos com grande abundéancia
natural e alta razdo magnetogirica, y, como hidrogénio (*H), flior (1°F) e fésforo
GP).

1.1 A RMN pulsada em baixo campo

Na RMN em baixo campo, os campos magnéticos de baixa intensidade (Bo
<0,77T), possuem baixa resolugdo com larguras de linha 4Bo > 100 ppm. Os imas
utilizados nesses equipamentos sdo imas do tipo permanente e normalmente sdo de
pequeno porte. Devido a baixa resolucdo dos espectros obtidos com apenas um
sinal para qualquer amostra, os dados dos espectrémetros pulsados de baixo campo
e baixa resolugéo sé@o analisados no dominio do tempo e, portanto, esta modalidade
€ conhecida como RMN no dominio do tempo, RMN-DT.

Na RMN pulsada, os sinais sdo observados quando as amostras inseridas no
campo magnético Bo sdo submetidas a um campo magnético oscilante Bi, com
frequéncia (v), perpendicular a Bo e na forma de um pulso. Na figura 1 é
apresentado um diagrama representativo de um sistema de spins submetidos a um
campo magnético Bo, em que a magnetizagdo resultante (Mo) esta na sua diregéo,

com a aplicacdo de um pulso de campo oscilante (B1) perpendicular a Bo.
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Figura 1 - Representacdo da RMN em coordenadas girantes

Fonte: Autoria propria, adaptado do livro de Colnago e Andrade (2017, p.442).

Esse pulso farA com que a magnetizagcdo Mo que inicialmente se orienta na
direcdo do campo Bo (eixo z), quando em equilibrio térmico, desloque de um angulo
6 que é proporcional a duracdo do pulso (z,), a intensidade do campo B1 e a
constante magnetogirica (y) (Equacdo 3). Dessa forma, a magnetizacdo sera
levada no plano xy’ (sistema de coordenadas rotatérias, que permite eliminar a

contribuicdo angular das componentes x,y) das componentes Mx € My .

6 = yB1itp (2)

Com a retirada do pulso, a magnetizacdo contida no plano x'y’ passa a
precessionar em torno de Bo, produzindo um sinal elétrico induzido em fung¢éo do
tempo. O comportamento temporal desses sinais induzidos produz o decaimento
livre de indug&o (FID), como representado na figura 2 (a). O FID resulta da agéo de
dois processos de relaxacdo distintos, que podem ser descritos pelas constantes de
tempo T1 (relaxacdo longitudinal) e T2 (relaxacdo transversal). Em sistemas muito
complexos o FID é pouco informativo e precisa ser processado por uma operacao
matematica chamada Transformada de Fourier, que transforma um sinal no dominio

do tempo em um sinal do dominio da frequéncia (figura 2 (b)).
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Figura 2 - Sinal de RMN: (a) no dominio do tempo-Free Induction Decay(FID); (b) no dominio das

frequéncias

Intensidade sinal
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o

PDF ()

0
(0]

(a) (b)

Fonte: (a) Adaptado de WikiMedia (2020); (b) D’Amico et al. (2012, p. 1750).

A relaxacdo longitudinal ocorre com o retorno da magnetizacdo a condicao de
equilibrio térmico e a relaxagéo transversal esté relacionada ao desaparecimento do
sinal no plano Xy’, devido a interacdo spin-spin. Esses tempos de relaxacéo
interferem em parametros como quantificacdo de analito, largura da linha e tempo de
experimento.

Na figura 3 é apresentado FID de uma amostra heterogénea (semente de
amendoim). O amendoim possui 6leo (componente liquida) na maior parte de sua
constituicdo e componentes solidos como acUcares, agua de hidratacdo e proteinas.
Portanto, um FID obtido para uma amostra de amendoim (figura 3) em um aparelho
de RMN-DT pode ser descrito por 3 componentes (A, B e C). A parte A representa a
parte inicial do FID, que decai durante o tempo morto do espectrometro (periodo em
gue as interferéncias ocasionadas pelas imperfeicées instrumentais sdo maiores que
o sinal do FID), B é a parte do FID apés o tempo morto e que decai muito
rapidamente devido aos componentes sélidos da amostra, e por fim, na parte C,
estdo apenas os sinais dos componentes no estado liquido, como é o caso do 6leo,

gue decaem mais rapidamente que a parte B.
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Figura 3 - FID de uma amostra soélida heterogénea (semente de amendoim)
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Fonte: Colnago e Andrade (2017, p.443). Uso autorizado pela editora.

1.2 Relaxagdo longitudinal ou spin-rede

Como mencionado anteriormente, o FID ocorre pela acdo de dois
mecanismos, sendo um deles a relaxacdo longitudinal ou spin-rede e o outro, a
relaxacao transversal ou spin-spin. A relaxacdo longitudinal esta relacionada ao
retorno da magnetizacdo ao estado de equilibrio térmico denominado de Mo, o qual
ocorre ap0s a excitacdo. Esse retorno se acontece perda de energia dos spins para
0 ambiente (ou rede- a saber: solvente, paredes do tubo, etc.) na forma de calor.
Esse processo depende dos momentos magnéticos transitérios de movimentos
rotacionais e translacionais das moléculas vizinhas que possuem oscilagdo em
frequéncias apropriadas em torno da frequéncia de Larmor. Essa relaxacéo resulta
no decaimento do sinal, que segue um comportamento exponencial, descrito pela
equacdo 4, na qual Ti1 estd contido no termo que se refere a recuperagdo
exponencial do moédulo da magnetizacdo ao longo do eixo z (Mz) e é determinado

pelo ajuste exponencial como a constante de tempo de decaimento.

—T

M () = M [1 — exp@™®] 3
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Por esse motivo, T1 deve ser conhecido ou estimado para evitar que ocorra a
saturacdo de um ou mais sinais presentes na amostra, principalmente quando se
deseja fazer andlises quantitativas. Assim, o tempo de espera (ou de repeticdo, Tr)
deve ser pelo menos igual a 5T1 entre cada varredura do espectro de RMN, para
gue a magnetizacdo M: seja igual a aproximadamente 99% de Mo.

A figura 4 (a) mostra a sequéncia de pulsos inversao-recuperacédo (IR), mais
utilizada para a determinacdo de Ti1. Essa sequéncia é formada por um pulso de
180° que inverte a direcdo da magnetizagcédo ao longo do eixo z e é seguida por um
tempo t (variavel) e por um pulso de 90° para que seja feita a leitura da intensidade
do FID. Na figura 4 (b) esta representado um gréafico da variacao da intensidade do

FID em funcéo de 7 obtido a partir da sequéncia de IR.

Figura 4 - Sequéncia de pulsos inversdo-recuperacao (a); Variacdo da amplitude de sinal (b)
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Fonte: Autoria propria, baseado em Colnago e Andrade (2017, p.445).

Na figura 4 € possivel observar o comportamento da magnetizagdo durante a
aplicacdo de uma sequéncia de IR. Com o pulso de 180° ocorre a inversao da
magnetizacdo no eixo z (Mz) para -z. Para que sejam detectadas as componentes
oriundas da variacdo é aplicado um pulso de 90° para que a magnetizacao seja
rotacionada para o plano x’y’, para que seja feita a medida da intensidade do sinal
de RMN. Dessa forma, o sinal varia de negativo a positivo dependendo do valor de t
e de Ti1. Para obter o valor de T1 é preciso ajustar a curva obtida, utilizando a

equacédo a seguir. (COLNAGO; ANDRADE, 2017).



20

r

I(t) =1 [1-2 ep Cry) ] (4)

Em que lo= intensidade do sinal quanto Tr> 5Ti

Figura 5 — Eventos da sequéncia de pulsos de inversao-recuperagéo a partir de uma representacao vetorial da
evolucdo da magnetizagao.
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Fonte: Autoria propria, adaptada de Colnago e Andrade (2017, p. 446).

1.3 Relaxagdo transversal ou spin-spin

A relaxacdo transversal ou spin-spin reflete a perda de magnetizagcdo no
plano x'y’, que ocorre devido as interagdes diretas entre os momentos magnéticos
individuais dos spins em uma amostra. Essa relaxagcdo € descrita por um

decaimento exponencial da magnetizagao transversal, conforme equacao 6.

—t.
My(t) = Myycos (wot)exp( 12) (5)
A relaxacdo transversal é mais lenta em moléculas pequenas (alta

mobilidade) e seu valor diminui com a reducdo da mobilidade molecular da amostra.
(COLNAGO; ANDRADE, 2017).
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Na RMN-DT, o FID de uma amostra liquida ou em solucdo decai mais
rapidamente que o determinado por T2. Nesses aparelhos, o decaimento do FID é
determinado pelo tempo de relaxacdo efetivo (T2*), que possui maior contribuicdo
com a ndo homogeneidade do campo magnético (A Bo), que T2 natural da amostra,
de acordo com a equacgéo 7. (COLNAGO; ANDRADE, 2017).

1
= —+ YABo (6)
Tz

*

T,

Para realizar as medicdes de T2, de forma a eliminar a contribuicdo da n&o
homogeneidade de campo, Hahn prop6s, em 1950, uma sequéncia de pulsos que
consiste em dois pulsos de 90° com mesma fase, espacados por um intervalo de
tempo 7. ApGs um tempo de 2t a partir do primeiro pulso de 90° é medido um sinal
de RMN chamado de eco de spin, cuja amplitude é independente da nao-
homogeneidade do campo magnético. (HAHN, 1950; COLNAGO; ANDRADE, 2017).
Em 1954, Carr e Purcell propuseram uma modificagdo na sequéncia de Hahn,
substituindo-se o segundo pulso por um pulso de 180° que foi denominada de
sequéncia A. Para a determinacdo de T2, tanto pela sequéncia de pulso de Hahn
(90°-7 — 180°), quanto pelo método A (90°-7t-180°), é necessario realizar medicdes
da intensidade do eco, utilizando-se valores crescentes de t. Além disso, é
necessario esperar um tempo de pelo menos 5T1 entre as repeticbes da sequéncia
para que a magnetizacdo retorne ao equilibrio (Mo). Portanto, se gasta muito tempo
durante as medidas de T2 utilizando-se essas duas técnicas. (CARR; PURCELL,
1954; ANDRADE, F.D,2011).

Carr e Purcell também desenvolveram outra sequéncia de pulsos que foi
chamada de sequéncia B, ou sequéncia CP, na qual é aplicado um pulso de 90°,
seguido de um tempo 7 e uma série de pulsos de 180° espacados por 27. (CARR;
PURCELL, 1954; ANDRADE, 2011). A sequéncia CP trouxe diversas vantagens, tal
como economia de tempo nas medi¢cdes de T2, uma vez que tornou possivel obter
as intensidades de todos os ecos em uma Unica varredura. Outra vantagem foi a
eliminacéo do efeito da difusdo da amostra, uma vez que possibilitou utilizar um
valor de t pequeno para obter todo decaimento do sinal de RMN. Uma desvantagem

€ que a técnica CP é muito suscetivel a erros de calibracdo dos pulsos de 180°, o
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gue leva ao acumulo de erros de amplitude e consequentemente a erros de medicéo
de T2. (COLNAGO; ANDRADE, 2017).

Em 1958, Meiboom e Gill introduziram na sequéncia CP uma mudanca de
fase nos pulsos de 180°, de x para y, como mostrado na figura 6, e a técnica foi
chamada de CPMG. A sequéncia CPMG também produz ecos de mesma fase,
diferentemente da sequéncia CP, que ndo € sensivel a erros de calibracdo dos
pulsos de 180°. (MEIBOOM,; GILL,1958; COLNAGO; ANDRADE, 2017).

Figura 6 - Esquema da sequéncia de pulsos CPMG

90°x 180°y 180°y 180°y 180°y

I
0 27 4t 61 2(n-1)7 2nt
Fonte: Autoria prépria, adaptado de Lacerda Junior e Beatriz, (2017, p. 246).

Na figura 7 € mostrada a evolucdo vetorial da magnetizagdo da sequéncia
CPMG. No instante inicial (A), temos a magnetizagcdo na dire¢do z e com um pulso
de 90° segundo X’ ela é deslocada para o plano x’y’ (B). Depois do tempo t (C), 0s
spins comecam a defasar e € aplicado o pulso de 180° segundo y’(D). Esse pulso
inverte a direcdo dos vetores no plano x’y’ e apos o tempo 7 (E), as magnetizacbes
séo refocalizadas em y, gerando o sinal do eco. Depois do tempo t (F), 0S spins
comecam a se defasar e é aplicado outro pulso de 180° em y'(G), invertendo-se 0s
vetores no plano x’y’. Apds o tempo t(H), ocorre a refocalizacdo das magnetizacdes
em y’ e o sinal do eco é gerado. (MEIBOOM; GILL, 1958; COLNAGO; ANDRADE,
2017).
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Figura 7 - Representacao vetorial dos eventos que ocorrem ha sequéncia CPMG ao longo do tempo.
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Fonte: Autoria propria, adatado de Meiboom e Gill (1958)

1.4 RMN no dominio do tempo como ferramenta para a andlise de produtos

alimenticios

Com base no artigo de Moraes e Colnago (2021), diversos métodos fisicos
ndo invasivos baseados nas interagbes de ondas eletromagnéticas com a matéria
tém sido utilizados para avaliar a qualidade de alimentos, sendo que alguns desses
métodos utilizam radiagcdo ionizante ou radiacdo que interage fortemente com
compostos quimicos, limitando-se a analise a superficie do alimento.

A RMN-DT é um método que ndo utliza radiacdo ionizante e ndo é
considerada invasiva, por isso a técnica pode ser utilizada com os produtos dentro
de embalagens plasticas, vidro, papel e em embalagens ndo metalicas, mantendo-

0S intactos.
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Para as analises ndo invasivas de produtos alimenticios com RMN-DT, utiliza-se um
equipamento composto por: i) campo magnético estatico Bo (ima do tipo “H”) para
dividir os niveis de Zeeman; ii) transmissor para produzir pulsos de campo
magnético oscilante de radiofrequéncia (B1, rf) na frequéncia de Larmor para excitar
as transicOes; iii) a sonda para converter a radiofrequéncia em Bi oscilante e
detectar o sinal de RMN induzido na amostra; iv) receptor que amplifica e digitaliza o
sinal de RMN.

Esses instrumentos sdo usados para medir a intensidade do sinal de RMN,
gue é proporcional as medidas de relaxacdo e de difusdo, fornecendo informacdes

sobre as propriedades fisicas e quimicas dos alimentos, como mostrado na figura 8.

Figura 8 - Diagrama de blocos de instrumento de RMN

Troncmitter] | Receiver ,

Fonte: Moraes e Colnago (2021, p.02). Uso autorizado pela Editora (Licenga: 5527191479201).

Além de imas do tipo “H” pode-se usar na RMN-DT iméas do tipo Halbach, que
pode ter um “bore” livre de mais de 10 cm de didmetro (figura 9 (a)), que permite
andlise de vérios tipos de alimentos in natura ou industrializados. As analises
também podem ser feitas com ima e sonda unilateral (figura 9 (b)), que pode
analisar amostras de qualquer tamanho. Com esses imas e espectrometros de RMN-
DT vérios tipos de amostras vém sendo analisadas, usando-se as sequéncias CPMG,
CWFP-T1 e IR. (MORAES; COLNAGO, 2021).
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Figura 9 - Imés do tipo Halbach usados em analises néo invasivas na Embrapa Instrumentac&o
Agropecuaria: (a) magneto em formato cilindrico e (b) unilateral (superficie)

(a) (b)

Fonte: Moraes e Colnago (2021, p. 6). Uso autorizado pela Editora (Licenca: 5527191479201).

De acordo com Bizzani et al. (2020), foram apresentadas aplicacdes dessa
técnica por meio de processos nao invasivos que utilizaram a relaxometria em RMN-
DT. Através dessa técnica foi possivel relacionar o tempo de relaxacado transversal
(T2) aos diferentes estagios de amadurecimento da manga Palmer (fase inicial, fase
final e a fase em que a manga apresenta defeito fisico). Trata-se de uma técnica
muito mais barata, se comparada aos aparelhos de RMN de alta resolucdo e/ou de
imagem por alto campo (RMI de alto campo). Esse método € utilizado para andlises,
ndo apenas em manga Palmer, mas também em caqui, tomate, kiwi, tangerina,
banana, ameixa e laranja. (COLNAGO et al, 2021).

Para realizar essas analises, geralmente sdo usadas as sequéncias CPMG e
CWFP que sao respectivamente a sequéncia de Carr-Purcell-Meiboom-Gill e de
precessao continua livre de onda continua (Continuous Wave Free Precession,
CWFP) (BIZZANI; et.al, 2020). Em alguns casos essas sequéncias podem ser
usadas em analise de componentes principais (PCA) e a Inversa de Transformada
de Laplace (ILT), sendo que a ILT fornece informacdes do RMN no dominio do
tempo. (AZEREDO et al., 2003; VENANCIO et al., 2005, ANDRADE; MARCHI
NETTO; COLNAGO, 2011, 2012).

No artigo de Bizzani (2020), a RMN-DT foi utlizada para que fossem
acompanhadas as mudancas que ocorrem no amadurecimento de frutas que
contenham ou ndo defeitos internos (ou externos). A primeira figura 10(a), mostra o

amadurecimento da manga Palmer que ndo estd machucada, enquanto a figura
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10(b) mostra o amadurecimento da manga Palmer que estd machucada

externamente.

Figura 10 - (a) Fotografia de um fruto de manga sem defeito na parte externa; (b) Fotografia de um
fruto de manga com defeito na parte externa

(a) (o)
Fonte: Bizzani et al. (2020, p. 02). Uso autorizado pela Editora (Licenga: 5527200469669).

A sequéncia utilizada para a realizacdo das medidas em mangas sem
deterioracdo externa foi a CPMG, enquanto os dados foram tratados pela
Transformada Inversa de Laplace (TIL ou ILT, do inglés “inverse Laplace transform”),
para analisar as mangas deterioradas externamente.

A partir das andlises feitas em mangas Palmer deterioradas externamente e
nao deterioradas externamente, classificaram-nas em 3 grupos: mangas verdes ou
em estagio inicial de amadurecimento, mangas em estagio final de amadurecimento
e mangas em estagio final de amadurecimento com defeitos fisiologicos.

Para analisar os resultados dos sinais da sequéncia CPMG em relaxograma
de T2, aplicou-se a Transformada da Inversa de Laplace para tratar os dados de RMN-

DT de 32 amostras de manga Palmer, como mostrado pela figura 11, a seguir:
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Figura 11 - Relaxograma dos tempos de relaxamento transversal de mangas: 2a) estagio inicial de
maturacao; 2b) estagio final de maturacdo e 2c) com defeito fisiolégico.
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Fonte: Bizzani et al. (2020, p.03). Uso autorizado pela Editora (Licencga: 5527200469669).

Com base nas ILTs, observou-se aumento da média de T2 com o estagio de
amadurecimento e com os defeitos fisioldgicos. Isso pode ser observado a partir da
formacéo de 2 picos de T2, tanto na figura 2a), quanto na figura 2b), sendo que na
figura 2c) ha um terceiro pico, devido a agua eliminada pelas mangas quando elas
apodrecem. (BIZZANI et.al. 2020).

No trabalho de Borba et al. (2021) analisou-se a qualidade dos tomates,
considerando a cor, teor de sélidos sollveis (SSC) e defeitos para desenvolver
modelos de classificacdo precisos e nao destrutivos, com base no estagio de
maturacdo do tomate e na presenca de defeitos, através do uso da Ressonancia
Magnética Nuclear no Dominio do Tempo associada a métodos computacionais.

Foram estudadas duas classes de tomate, sendo uma delas o0s tomates
verdes, e a outra, os vermelhos. Ao estudar cada uma dessas técnicas, identificou-
se que os tomates verdes apresentaram um sinal de decaimento mais curto que 0s
tomates vermelhos, em funcéo do diferente local do tecido vegetal estar relacionado

ao armazenamento de agua. O decaimento da sequéncia de CPMG associado a
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métodos computacionais podem ser usados como uma técnica de RMN-DT para
aplicacdo de triagem de alto rendimento antes do processamento.

Para a realizacdo das analises de qualidade de tomate, consideraram-se
alguns parametros, como cor (que tem relagdo com o amadurecimento do fruto), teor
de sélidos soluveis e defeitos relacionados ao apodrecimento e ndo amadurecimento
dos tomates. Alguns tomates podem apresentar defeitos que podem ser
classificados de leves a graves, sendo considerados defeitos leves as manchas
superficiais, tomates ndo maduros e deformacgfes, enquanto os defeitos graves sao
0 apodrecimento do fruto.

Para analisar quantitativamente esses produtos foram utilizadas algumas
técnicas, como relaxometria e a difusometria de RMN-DT, através do uso de
instrumentos de bancada e de baixo campo. A RMN no dominio do tempo também
tem sido utilizada para determinar a maturacdo, defeitos e qualidade de frutas e
vegetais frescos, como ameixas, laranjas, mangas, bananas, nozes e pepino.

A técnica de RMN no dominio do tempo tem algumas vantagens em relacéo a
outros métodos, como ser uma técnica ndo destrutiva e ndo invasiva que preserva a
integridade da amostra, além de analisar todo o conteldo presente na amostra e
realizar medidas simples e rapidas em que nao sdo preparadas amostras. Essa
técnica, associada a algoritmos, foi usada para classificar o estado de
amadurecimento do tomate, presenca de defeitos e SSC dos alimentos.

Ao considerar os sinais de relaxacdo de RMN no dominio do tempo, a média
dos sinais de CPMG foi classificada de acordo com a cor ou estado de maturacao
dos tomates (verde ou vermelho), conteido de SSC, considerando-se o grau BRIX
(conteudo de agucar) e com ou sem defeitos. A partir dos decaimentos de CPMG foi
possivel concluir que tomates verdes possuem esses decaimentos mais rapidos que
os tomates vermelhos que possuem baixo SSC e defeitos, como mostrado pela

figura 12 a seguir:
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Figura 12 - Média dos sinais de CPMG de trés classes de tomate: verde, vermelho, BRIX 24.5 e BRIX
>4.5 e com ou sem defeitos.
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Fonte: Borba et al. (2021, p. 02). Uso autorizado pela Editora (Licenca: 5527200931535)

A figura 13 apresenta as distribuicbes de T2 obtidas pelo algoritmo ILT da
média dos sinais de CPMG. As distribuicbes de T2 mostradas na figura 13
mostraram que os tomates sdo compostos por 3 tempos de relaxacdo (Tz1, T22 €
T2,3) como € observado nas frutas.

A partir da ressonancia magnética nuclear é possivel concluir que todas as
amostras tém um pico em T2,3 aproximadamente igual a 1s e que representa uma
guantidade de agua maior que 95% nos tomates. Esses picos foram atribuidos
devido a quantidade de agua nos tomates. Os outros dois picos menores sdo 0s de
T23 e de T21, sendo que T23 representaria a agua presente no citoplasma e T21 a
agua nas paredes celulares, ambas com mobilidade mais baixa que a agua livre e
presente em maior quantidade. Os trés valores de T2 dos tomates vermelhos séo os
maiores valores dentre as classes de tomates estudados, como mostrado na tabela
1 e figura 12.

A partir da tabela 1 e da figura 13, a seguir, foi possivel concluir que tomates
com maior Brix tem maior valor de T2,3 que tomates com menor Brix. (BORBA et al.,
2021).
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Figura 13 - Tempo de distribui¢do T2 dos sinais de CPMG médios obtidos de cada classe de tomate:
a) verde e amarelo; b) Brix <4.5 e Brix >4.5; c) sem defeito e com defeito.
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Fonte: Borba et al. (2021, p. 03). Uso autorizado pela Editora (Licenca: 5527200931535)

Cada um dos tempos de relaxagdo (T21, T22 e Tz3) possuem uma area
caracteristica que sao mostrados na tabela 1:

Tabela 2 - Valores de T2 e a respectiva area de cada classe de tomate (maduro, SSC e com defeitos).

Classe de tomates T2 (s) Area relativa (%)
Verde T2a 0,072 0,3
T22 0,322 3,2
T2,3 1,16 96,5
Vermelho T21 0,083 0,4
T2.2 0,455 3,3
T23 1,48 96,3
Brix (= 4,5) T21 0,075 0,5
T2.2 0,322 3,4
T23 1,130 96,1
Brix (= 4,5) T21 0,022 0,1
T2,2 0,130 0,3
T23 1,290 99,6
Sem defeito T2,1 0,021 0,1
T2,2 0,130 0,3
T23 1,29 99,6
Com defeito T2,1 0,055 0,4
T2,2 0,345 4.7
Ta3 1,16 94,9

Fonte: BORBA, R.Karla; et.al,2021,p.03. Uso autorizado pela Editora (Licenga: 5527200931535).
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Outra aplicacdo da relaxometria por Ressonancia Magnética Nuclear no
dominio do tempo na analise de produtos alimenticios € relatada no trabalho de
Machado et al. (2022). No trabalho, essa técnica foi utilizada para determinar os
teores de umidade, gordura e matéria seca desengordurada em queijo do tipo
requeijdo cremoso, diretamente em embalagens comerciais de requeijdes em copos
ou bisnagas de aproximadamente 200g.

As analises de T1 e de T2 foram realizadas utilizando-se pulsos unicos CWFP-
T1 e CPMG. Foram empregadas duas técnicas de processamento de dados em
conjunto com a RMN no dominio do tempo para analisar a qualidade dos requeijdes
cremosos, dentre elas a analise de componentes principais (PCA) dos sinais de
CWFP-T1 e CPMG e otimizacdo por selecdo de preditores ordenados (OPS). Os
melhores resultados foram obtidos com erros quadraticos médios de predicdo para
massa seca desengordurada, gordura na matéria seca e Umida e umidade,
respectivamente. Dessa forma, € possivel concluir que dados de CWFP-T:1
modelados com quimiometria pode ser um método répido para monitorar a
gualidade de requeijoes cremosos diretamente em embalagens comerciais.

Nesse artigo, foi investigada a mobilidade da agua no requeijdo cremoso
caseiro com a adicdo de galactooligossacarideo (GOS), utilizando a relaxometriaRMN-
DT, que mostrou um aumento do tempo de relaxamento transversal (T2) com o
aumento do GOS. O requeijdo caseiro cremoso com adi¢cdo de xilooligossacarideo
(XOS, reducdo de sodio e realcadores de sabor (arginina e extrato de levedura),
também foi estudado por relaxometria RMN-DT e n&o apresentou diferencas em T2
em amostras com teor de sal reduzido em 50% e com adi¢cdo de 1% de arginina ou
extrato de levedura.

No entanto, a redugdo nos valores de T2 foi observada em requeijoes
cremosos com menor teor de gordura. Essa diminuicdo foi associada a diminuicédo
da mobilidade da &gua que se liga as proteinas. A adicdo de XOS em 3,3% levou a
uma reducdo substancial nos tempos de relaxamento transversal (T2) e longitudinal
(T1). Para realizar anélises de relaxometria por RMN-DT em grandes amostras como
em frutas frescas e oleaginosas e alimentos industrializados embalados, utilizou-se
um ima do tipo Halback de diametro largo, subtipos de C e H de gap largo ou imés
unilaterais.

A relaxometria unilateral tem como deficiéncia ser uma técnica unilateral que

tem um forte gradiente de campo magnético e apenas uma pequena parte da
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amostra € analisada. Assim, a relacdo sinal-ruido (SNR) é muito baixa e o tempo de
medicdo € muito maior quando comparado ao campo dos imas homogéneos.
Nessas andlises, utiliza-se a sequéncia de pulso Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)
gue é muito sensivel ao erro de calibracdo de pulso e a falta de homogeneidade do
campo magnético oscilante de radiofrequéncia (B1).

Além da sequéncia CPMG, a sequéncia de pulso explorada na analise por
RMN-DT é a precessdo livre de onda continua (CWFP) em que os pulsos de
radiofrequéncia sdo separados por um intervalo menor que o tempo de relaxacao
transversal efetivo (T2*). Em sequéncias de sinais CWFP em que sdo usados pulsos
de 90°, os sinais dessa sequéncia dependem dos tempos de relaxacdo T1 e T
Nesse estudo, foi demonstrada a viabilidade do uso de CPMG e CWFP-T1 para
prever teores de umidade, gordura e massa seca desengordurada em amostras
comerciais de requeijdo cremoso.

As analises de requeijao cremoso em RMN-DT foram avaliadas de forma nao
invasiva e nhao destrutiva diretamente na embalagem comercial original. Os
experimentos de 'H de RMN-DT foram realizados em um espectrometro SLK-IF
1399 equipado com um ima permanente do tipo Halbach de 0,23 T e uma sonda de
100 mm. Os valores de tempo de relaxacdo longitudinal (T1) foram determinados
utilizando-se a sequéncia de pulsos CWFP-T1 com uma largura de pulso n/2 de 33
us e largura de pulso n/10 de 4 us, total de 399 us, 3000 ecos e um tempo de
repeticdo de 1s. Em ambas as sequéncias foram acumuladas 16 varreduras.

O teor de umidade em gramas de agua por 10 g de requeijao cremoso foi
determinado secando-se a amostra até peso constante em estufa a 105°. A gordura
foi determinada de maneira gravimétrica apds a extracdo de Soxhelt da matéria seca
(MS) e o residuo da extragéo foi considerado como a massa seca desengordurada
(MSD). A porcentagem do teor foi calculada em relagdo a matéria seca (FMS) e
umida (FWM), respectivamente.

A analise de componentes principais (PCA) foi utilizada em uma avaliacdo
preliminar para observar semelhancas e/ou diferengas entre os diferentes tipos de
amostras de requeijdao cremoso. Antes da analise, os dados quimicos foram
dimensionados automaticamente e os decaimentos RMN-DT (CPMG e CWFP-Ti)
foram centrados na média. Os modelos de calibragdo multivariada foram
desenvolvidos com base na regressdo de minimos quadrados parciais (PLS) para

guantificar umidade, FDM, FWM e DDM em amostras de requeijao.
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Figura 14 - a) CPMG; b) CWFP-T1 de trés curvas de relaxa¢éo de requeijdo cremoso simples com
diferentes composi¢c8es quimicas e a respectiva relaxacao do espectro obtido em (c €) com o
algoritmo ILT.
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Fonte: Machado et al. (2022, p. 04). Licencga Creative Commons 4.0 — Internacional.

Segundo Machado et al. (2022) os algoritmos de regularizacdo explicita
substituem o problema do ajuste dos minimos quadrados, como mostra a figura 15 a

seguir:
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Figura 15 - PCA das 45 amostras de requeijdo cremoso.
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As 45 amostras de requeijdo cremosos disponiveis comercialmente, sendo 27
requeijdes tradicionais, 9 requeijdes light, 4 veganos, 3 zero lactose e 2 fibras foram
analisadas a partir da construcdo de uma matriz X (45x4) e os resultados foram
apresentados em PCA, como mostrado pela figura 15 acima. Os dois primeiros
componentes principais (PC1 e PC2) explicavam 99,8% da variancia total (81,2% e
18,6%, respectivamente) e proporcionaram uma ligeira separacdo de amostras
tradicionais e veganas dos demais tipos de requeijao cremoso (light, sem lactose e
fibra).

Os exames das cargas revelaram que as varidveis que mais contribuiram
para essa separacdo foram FWM e FDM que estdo posicionados positivamente em
PCi. Esses resultados estdo de acordo com os valores quimicos que revelaram que
0s requeijdes tradicionais e veganos possuem 0 maior teor de gordura em seco
(61,4+9,3% e 67,4+3,1%, respectivamente) e matéria Umida (23,2 + 4,6% e
28,1+1,7%, respectivamente). (MACHADO et al., 2022).
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2 OBJETIVOS

Aplicar diferentes métodos de RMN no dominio do tempo (RMN-DT) em
andlises de amostras comerciais de molhos de tomate em embalagens plasticas,
utilizando as sequéncias CPMG e CPMG-90 e o equipamento Espectrdmetro
Spinlock. Além disso, foi apresentada a revisdo bibliografica e a metodologia

utilizada em cada um dos artigos utilizados na reviséo.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Amostras

Foram utilizadas 53 amostras de molhos de tomate de diferentes marcas e
sabores, dentre eles Pizza, com pedagos de manjericdo, tradicional, com pedacgos
de pimenta, Bolonhesa, Ervas finas, Azeitona, Encorpado, Peneirado, Extrato de
tomate, Caseiro, Passata Rustica, Extrato de tomate concentrado, Premium e Light.
Como em 5 produtos as embalagens continham metal em sua composi¢do, néo foi
possivel obter um sinal de RMN ao inserir a embalagem no Espectrometro Spinlock.
Por esse motivo, esses sachés foram substituidos por outros, totalizando 53 molhos

de tomate analisados.

3.2 Preparo das amostras

N&o houve qualquer preparo de amostra, pois as embalagens foram inseridas
diretamente no porta amostras do equipamento, portanto ndo foi necessaria a
abertura das embalagens para a realizacdo das analises das sequéncias CPMG e
CPMG-90. A partir dos dados obtidos no Espectrbmetro Spinlock para essas
sequéncias foi realizada a comparagéo entre elas. Essas medidas e analises foram
realizadas na Embrapa Instrumentacdo em S&o Carlos, e contou com o apoio do Dr.

Luiz Alberto Colnago, pesquisador daquela unidade

3.3 Instrumentacéo e técnicas utilizadas

O equipamento utilizado para analisar os molhos de tomate foi o
Espectrébmetro Spinlock, que € constituido por um ima permanente com
configuracdo Halbach com 10 cm de Bore e campo igual a 0,23 T (equivalente a 0,9
MHZ para o H') e uma sonda com bobina soleinodal de 1L de volume dtil (Spinlock,
Cérdoba, Argentina). Esse sistema foi acoplado a um console transmissor receptor
de RMN, Apollo (Tecmag, Houston, EUA). Para tratamento dos dados adquiridos foi
utilizado o software NTNMR versdo 2.3.8 (Tecmag, Houston, EUA). O equipamento

utilizado esta instalado na Embrapa Instrumentagédo S&o Carlos.
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Além de terem sido utilizados o espectrémetro Spinlock e o software NTNMR,
foi utilizado o Origin para realizar ajustes monoexponenciais e 0 ajuste dos dados
adquiridos no Spinlock.

A técnica usada foi a andlise de T2 a partir do uso das sequéncias CPMG e
CPMG-90 no Espectrobmetro Spinlock para a realizacdo de analises quantitativas
para, a partir dessas sequéncias, concluir como a marca e tipo de molhos de tomate
interferem nas andlises desses alimentos.

Os parémetros utilizados para a sequéncia CPMG foram tempo de aquisicao
(aq) = 64 us, tempo de reciclagem (d1) = 5 s, taul = 200 us, tau2 = 143 us e nimero
de ecos (ne) = 10.000, enquanto os parametros utilizados para a sequéncia CPMG-
90 foram tempo de aquisicdo (aqg) = 64 us, d1=5 s, taul= 200 us, tau2 = 156 us e ne
= 15.000.

3.4  Detalhes experimentais

Como se trata de um equipamento que ndo detecta o0 conteddo
(concentracdo) de molhos de tomate em embalagens comerciais que contenham
metal na composicdo da embalagem, foram descartados 5 molhos de tomate que
nao apresentaram sinal para as sequéncias CPMG e CPMG-90 ao serem nele
inseridas.

Para que o sinal fosse obtido de maneira correta foi necessario atentar-se
para o modo como a amostra era inserida no respectivo compartimento, respeitando-
se a linha marcada no suporte preto e com o fundo da embalagemvoltado para o lado
do operador do equipamento. E importante também que a amostra ndo esteja
tombada ao ser inserida no porta-amostra para nao comprometer os dados obtidos.
As fotografias do equipamento em que foram inseridas as amostras estao

apresentadas na figura 16 a seguir:
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Figura 16 - Espectrometro Spinlock (Flora) da Embrapa Instrumentagéo agropecudria: (a) viséo
frontal; (b) viséo lateral.

Fonte: Autoria prépria
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados de 5 das 53 amostras
comerciais de molhos de tomate, as quais foram analisadas pelos experimentos
CPMG e CPMG-90 no dominio do tempo para realizar um estudo de caso, a fim de
exemplificar a aplicacdo dessas sequéncias para analisar a qualidade dos molhos de

tomate em embalagens comerciais plasticas.

4.1 Andlises por RMN-DT: CPMG

Na figura 17 foram representados os sinais de RMN para a sequéncia CPMG
sem suporte durante a analise relativo ao T2 das amostras embaladas obtidas
através do Espectrdmetro Spinlock 8 MHZ para exemplificar 0 uso e eficiéncia da

sequéncia CPMG na analise dos molhos de tomate.

Tabela 3 - Molhos de tomate e seus respectivos tipos.

Amostra Valor de T2
AM 09 Tradicional
AM 10 Bolonhesa
AM 11 Manjericédo
AM 12 Base de tomate
AM 13 Tradicional

Fonte: autoria prdpria.
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Figura 17 - Curvas de decaimento do sinal de RMN obtidos com a sequéncia CPMG para
amostras de molho de tomate
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Fonte: Autoria propria.

Na figura 17, sdo apresentadas as curvas obtidas do experimento CPMG para
as amostras AM09, AM10, AM11, AM12 e AM13. O ajuste monoexponencial destas
curvas possibilitou a determinacdo dos valores de T2 que serdo apresentados na
tabela 3:

Tabela 4 - Amostras de molhos de tomate e os respectivos valores de T2 para a sequéncia CPMG
com ajuste monoexponencial.

Amostra Valor de T2(ms)
AM 09 292
AM 10 217
AM 11 214
AM 12 232
AM 13 200

Fonte: autoria prdpria.

E conhecido que o valor de T2 tem uma dependéncia inversamente
proporcional com a viscosidade, portanto, quanto menor a viscosidade maior o valor
de T2. A viscosidade, por sua vez, esta relacionada com a mobilidade das moléculas,

sendo menor para moléculas menores. Dessa forma, uma maior quantidade de
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moléculas pequenas, como agua, podem deixar a amostra mais fluida, portanto,
com menor viscosidade.

A partir dos valores de T2 apresentados na tabela 3 € possivel explorar os
valores de T2 em funcgdo da viscosidade do molho de tomate, sendo que quanto mais
viscoso o molho de tomate, menor o valor de T2. Como a viscosidade esta
relacionada com a quantidade de agua é possivel avaliar essa relacdo, em que
guanto maior o teor de agua menor serd a viscosidade. Neste contexto, a amostra
09 deve ter uma maior quantidade de agua (portanto, mais fluida) que a amostra 13,
e isso justifica o maior valor de T2 dessa amostra, que sdo de diferentes marcas,
mas de mesmo tipo, ou seja, o tradicional. Como a quantidade de agua é um dos
parametros a ser considerado ao analisar a qualidade dos molhos de tomate, ou
seja, quanto maior a quantidade de agua presente na composicdo de um produto,
pior a qualidade dele, conclui-se que a amostra 09 é de pior qualidade que a
amostra 13. Os molhos de tomate do tipo manjericdo e bolonhesa possuem tempos
de relaxagdo mais baixos também, indicando que possuem uma maior viscosidade,
podendo conter uma menor quantidade de agua. Ja a amostra 12, cujo molho é
classificado como molho de tomate base possui um tempo de relaxagdo
intermediario, possuindo um teor de 4gua intermediario.

Com esse raciocinio, podemos propor que, de acordo com a tabela 3, a
ordem crescente de viscosidade para a sequéncia CPMG é: AM13 < AM11 < AM12
= AM10 < AMO09.

4.2  Andlises por RMN-DT: CPMG-90
Foram utilizadas as mesmas amostras AM09, AM10, AM11, AM12 e AMI13

para a obtencdo dos sinais de RMN da sequéncia CPMG-90, mantendo-se as

mesmas condi¢des experimentais que as utilizadas para a analise CPMG.
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Figura 18 - Curvas de decaimento do sinal de RMN obtidos com a sequéncia CPMG-90 para
amostras de molhos de tomate.
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Fonte: Autoria préopria

Tabela 5 - Molhos de tomate e seus respectivos valores de T2 para a sequéncia CPMG-90, obtidos
com ajuste monoexponencial das curvas de decaimento.

Amostra Valor de T2 (ms)
AM 09 329
AM 10 244
AM 11 250
AM 12 265
AM 13 229

Fonte: autoria prépria.

A partir dos dados apresentados na tabela 4 e na figura 18 foi possivel
concluir que a ordem crescente de viscosidade para os 5 molhos de tomate para a
sequéncia CPMG-90 é: AM13 < AM10 = AM11 < AM12 < AMO09, considerando-se o
tempo de decaimento. A amostra 09 possui 0 maior tempo de decaimento se
comparado as demais amostras. Os tempos obtidos a partir da sequéncia CPMG-90
sdo maiores que os obtidos pelos sinais de CPMG convencional apresentados na
secdo anterior, como ja era esperado para essa sequéncia, porém, segue a mesma

tendéncia observada com a sequéncia de pulsos avaliada anteriormente.
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Como a viscosidade € um parametro que esta relacionado a maior mobilidade
das moléculas, ao tamanho delas e a quantidade de agua, ao considerar a amostra
10, que é de um molho de tomate sabor Bolonhesa, espera-se que pelo fato desse
molho possuir carne em sua composicdo leva a um aumento na viscosidade e
consequentemente a um menor valor de T2, devido a menor quantidade de agua

presente, e consequentemente, a maior viscosidade.
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5 COMPARACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS DAS DUAS SEQUENCIAS
DE PULSOS PARA OUTRAS AMOSTRAS

Com base nos dados de CPMG-90 da figura 19, observou-se que ha uma alta

correlacéo (r=0,9758) dessa sequéncia com a sequéncia CPMG.

Figura 19 - T2 CPMG-90 x CPMG.
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Fonte: Autoria propria.

Ao comparar os dados obtidos para as sequéncias CPMG e CPMG-90, conclui-
se gue os sinais de CPMG e CPMG-90 possuem um decaimento bem diferente entre
as amostras, mesmo quando sao comparados molhos de tomate que pertencem a um
mesmo grupo, como observado pelo tempo de decaimento das figuras 17 e 18.

A sequéncia CPMG-90 foi utilizada, pois ela gasta ¥ da poténcia gasta pela
sequéncia CPMG, e consequentemente, ha um gasto menor de energia quando é
utilizada essa sequéncia, assim 0 equipamento aquece menos, alcancando uma
vida atil maior e uma economia com gastos relacionados a manutengdo do
equipamento.

Outra caracteristica que distingue as sequéncias CPMG e CPMG-90 ¢é a
presenca da componente Ti, além da T2 ao ser utlizada a sequéncia CPMG-90,
assim além de ser medido o T2 também é medido Ti quando é utilizada essa

sequéncia. Isso ocorre porque possivelmente a homogeneidade do campo (ABo) € 0
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tempo de espera entre os pulsos (r) sdo elevados, ou porque algum desses
parametros possui um valor elevado. Dessa forma, o sinal obtido pela sequéncia T2

levard a um sinal com um maior decaimento de T2 se comparado a sequéncia
CPMG.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

E possivel concluir que a técnica de RMN-DT foi uma técnica eficiente na
estimativa da viscosidade das amostras analisadas, estando diretamente
relacionada com o conteldo de agua das amostras, sendo que uma maior
guantidade de agua pode estar relacionada com uma pior qualidade dos molhos de
tomate. Dessa forma, maior sera o valor obtido para o tempo de relaxacdo (T2) a
partir das sequéncias CPMG e CPMG-90, adquiridos pelo equipamento
espectrometro Spinlock.

Futuramente sera interessante utilizar outros parametros, sequéncias de
pulsos e equipamentos, além desses especificados, para que possa ser concluido
como as diferentes marcas e tipos de molhos interferem na qualidade dos produtos
analisados, considerando-se a relaxagao transversal (T2).

De acordo com a legislacdo do controle de qualidade para os molhos de
tomate, deve-se considerar alguns parametros ao avalia-lo. Tratam-se dos
parametros fisico- quimicos de controle de qualidade, que séo: solidos soluveis, pH,
acidez titulavel (AT), cloreto de soédio, consisténcia, densidade e cor. (BAIER;
CATTELAN, 2020).

Assim, pretende-se realizar analises fisico-quimicas, tais como: teor de
umidade, proteinas e gorduras, além do BRICS, que é utilizado para detectar a
guantidade de sodlidos sollveis presentes nos molhos juntamente com os dados
contidos nesse TCC para que seja possivel concluir sobre a qualidade desses
produtos analisados, e correlaciona-los com as andlises por RMN-DT, avaliando-se

assim o potencial dessa técnica.
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