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Resumo

A Ressonancia Magnética Nuclear no Dominio do Tempo (RMN-DT) ¢ uma técnica
analitica ndo destrutiva e ndo invasiva, consolidada em diversos setores industriais e cientificos.
Este trabalho apresenta uma revisao bibliografica sobre a aplicagdo da RMN-DT para a analise de
matrizes vegetais, abordando a evolucdo instrumental, os conceitos fundamentais da técnica, a
instrumentagao contemporanea, as sequéncias de pulsos empregados e suas principais aplicagdes.
Foram explorados os diferentes formatos de magnetos, como os de placas paralelas, cilindros de
Halbach e os portateis tipo MOUSE, que permitem andlises desde rotinas de laboratério até em
processos industriais. As sequéncias de pulso, como a de Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) e
Inversao-Recuperagao (IR), sdo discutidas como ferramentas para medir os tempos de relaxacao
T, e Ty, que se correlacionam com propriedades macroscopicas das amostras. A revisao detalha a
aplicagdo da RMN-DT na anélise de dleos e gorduras para determinar o teor oleico, conteudo de
gordura sélida (CGS), detectar adulteragdes e monitorar a estabilidade oxidativa. No estudo de
frutos, a técnica é empregada para avaliar o grau de maturagdo, detectar adulteragcdes em sucos e
quantificar a cristalinidade de agticares. Por fim, é explorado a aplicacdo da técnica na analise de
madeira para caracterizar os diferentes compartimentos de dgua e avaliar a eficdcia de tratamentos
de modificagdo térmica e quimica. A RMN-DT se consolida como uma ferramenta rapida, robusta
e sustentavel para o controle de qualidade nos mais diversos setores, em especial a agroindustria,

levando solugdes simples e poderosas.

Palavras-chaves: ressonancia magnética nuclear; dominio do tempo; matrizes vegetais; 6leos;

frutos; madeira.



Abstract

Time-Domain Nuclear Magnetic Resonance (TD-NMR) is a non-destructive and non-
invasive analytical technique, well-established in several industrial and scientific sectors. This
work presents a literature review on the application of TD-NMR for the analysis of plant matrices
and plant-based products, addressing its instrumental evolution, the fundamental concepts of the
technique, contemporary instrumentation, the pulse sequences employed, and its main
applications. Different magnet formats were explored, such as parallel plates, Halbach cylinders,
and portable MOUSE-type scanners, which allow for analyses ranging from laboratory routine to
in-process measurements. Pulse sequences, such as Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) and
Inversion-Recovery (IR), are discussed as tools for measuring T, and T; relaxation times, which
correlate with the macroscopic properties of the samples. The review details the application of TD-
NMR in the analysis of oils and fats to determine oil content, solid fat content (SFC), detect
adulterations, and monitor oxidative stability. In the study of fruits, the technique is employed to
assess the degree of maturation, detect adulterations in juices, and quantify the crystallinity of
sugars. Finally, the application of the technique in the analysis of wood is explored to characterize
the different water compartments and evaluate the effectiveness of thermal and chemical
modification treatments. TD-NMR establishes itself as a fast, robust, and sustainable tool for
quality control in the most diverse sectors, especially the agro-industry, providing simple and

powerful solutions.

Key words: nuclear magnetic resonance; time domain; vegetable matrices; plant-based; oils; fruits;

wood.
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1. INTRODUCAO
1.1. Evolucio da ressonancia magnética nuclear

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ¢é uma técnica
espectroscopica consolidada nas mais diversas ramificagdes da quimica (alimentos, organica,
sintese, materiais, analitica), bem como na fisica, petroquimica ¢ medicina (Berk; Grunin;
Oztop, 2021; Bloch, 1946; Bliimich; Singh, 2018; Colnago et al., 2021; Da Silva et al., 2025;
Di Caro et al., 2020; Mitchell et al., 2014). De maneira geral, os experimentos de RMN
observam interagdes entre spins nucleares e radiagdo eletromagnética (na faixa de MHz) sob

acao de um campo magnético exterior (Moraes, 2016).

Entre o final dos anos 1930 e as décadas de 1940 e 1950 ocorreram grandes progressos
no entendimento do nucleo atdomico, principalmente com a comprovacao do momento
magnético nuclear proposto por Pauli e na utiliza¢do dessa propriedade para observar transi¢oes
de spins nucleares entre estados quanticos distintos (Rabi, 1937; Alvarez; Bloch, 1940; Purcell;
Torrey; Pound, 1946; Bloch, 1946; Lowe; Norberg, 1957). Nesse primeiro momento todos os

equipamentos de RMN utilizavam magnetos eletromagnéticos feitos a partir de bobinas
metalicas onde passava corrente elétrica, alcangando um campo magnético (B_o)) de até 20000

G (By=2T).

No comego dos anos 1950 foi descoberto que o ambiente quimico em que o nucleo
estudado se encontra poderia ser inferido a partir da posi¢ao e separagao dos sinais obtidos dos
oscilografos. Em 1951, Arnold, Dharmatti e Packard publicaram os resultados obtidos a partir
de RMN 'H em moléculas organicas, dando origem ao primeiro espectro de etanol (figura 1).
Nesse trabalho eles compararam diferentes tipos de alcoois em relagdo a razdo entre as areas
dos picos ligados ao grupo OH e alquilicos, a separa¢do dos picos em relacdo a hidroxila e
largura dos picos. Além disso eles observaram que a razio entre as areas do pico da hidroxila e
os grupos alquilicos varia em fun¢do da quantidade de hidrogénios (Arnold; Dharmatti;

Packard, 1951).



Figura 1: Espectro de ressonancia do etanol, com trago total de 75 mG. Picos da direita para
a esquerda: OH, CH» e CH3. Extraido de Arnold, Dharmatti e Packard, 1951.

Impulsionados pelo potencial da utilizagdo de campos magnéticos em anélises quimicas,
Russell e Sigurd Varian, fundadores da Varian Associates, buscaram Bloch e Hansen em 1946
para patentear a técnica de indug¢do nuclear e mais tarde langar o primeiro magnetometro de
precessao livre comercial em 1948. O principio do magnetometro era a polarizagdo dos protons
de um liquido, geralmente agua, a partir de um campo externo que direcionava os spins para o
plano terrestre. Apds um longo periodo de magnetizagdo, assegurando que todos os nucleos
estejam polarizados, o campo externo era desligado e os spins precessavam em funcdo do
campo sentido no local. Dessa forma, era possivel determinar a magnitude do campo terrestre
a partir da frequéncia de precessao dos spins aplicada na equagdo de Larmor (figura 2) (Becker;
Fisk; Khetrapal, 2007; Packard, 2007).

Figura 2: Martin Packard e Russel Varian com o primeiro magnetdmetro de precessao livre.
Extraido de Packard, 2007.




Apenas quatro anos ap6s o lancamento do magnetometro, um equipamento de RMN de
considerado alto campo foi produzido pela Varian e vendido a Companhia Humble Oil, do
Texas. A época um equipamento de alta resolu¢do era muito diferente dos tempos atuais, no
caso citado o equipamento alcangava 0,7 T com uma frequéncia operacional de 30 MHz, muito
diferente dos equipamentos que atualmente atingem campos magnéticos de até 28 T com uma
frequéncia de 1,2 GHz encontrados em laboratérios de pesquisa ao redor do mundo (Becker;

Fisk; Khetrapal, 2007; Bible, 1970; Nimerovsky et al., 2021; Schiavina et al., 2024)

Mesmo com a crescente evolucdo nos sistemas eletronicos, computacionais e de
aquisi¢do e tratamento de dados, apenas apos a década de 1960 que a técnica de RMN se
aproxima ao que ¢ atualmente. Esse momento disruptivo vem com a proposta de Ernst e
Anderson de utilizar pulsos curtos de radiofrequéncia para excitar os spins nucleares, obtendo
um sinal transiente de precessao dos nucleos e seu processamento por Transformada de Fourier,

estabelecendo a base das técnicas de RMN atuais (Ernst; Anderson, 1966; Moraes, 2016).
1.2. Conceitos basicos

Embora as formas de aplicar a técnica variem em funcao da matriz a ser analisada, onde
0 equipamento se encontra e qual tipo de magneto ¢ utilizado, a técnica de RMN se baseia na

excitacdo dos spins nucleares por um pulso de radiofrequéncia (rf) e a observagao da precessao

desses spins ao redor de um campo magnético externo BT) (Moraes, 2016).

De maneira geral, a maioria dos nucleos atdmicos possuem spin (/), uma propriedade
intrinseca da nucleo atdmico que se relaciona com o momento angular (Z =hl ) € 0 momento
magnético nuclear (i = yhi). Como 7 surge da mecanica quantica seu valor é quantizado,
havendo 2/+1 estados de spin. Quando /> 1, o nticleo atdmico possui uma distribuicao de cargas
ndo esférica. No caso do atomo de H, I = 3, logo 2/+1 = 2 estados quanticos possiveis. Esse
efeito pode ser visualizado em dois niveis de energia distintos, onde os spins se encontram

paralelos (o) ou antiparalelos (f) ao campo (figura 3). (Silverstein; Webster; Kiemle, 2015;

Moraes, 2016).



Figura 3: Efeito Zeeman para spins nucleares com I = 1/2 (esquerda) e 3/2 (direita).
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Para um nticleo que se encontra com seus spins em niveis de energia degenerados (no
mesmo nivel de energia) se separe nos estados possiveis ¢ necessario que um campo magnético
externo (B,) aja sobre ele, provocando o efeito Zeeman, como mostrado na figura 3. A diferenca
de energia entre os niveis ¢ dada por AE = f(B,), sendo a diferenga afetada em funcdo da
intensidade do campo magnético. Porém, como as separacdes dependem também do nticleo

afetado, a diferenga de energia entre os niveis pode ser escrita como
AE = y(£)By = hv (1)

onde, y € a constante magnetogirica, 4 ¢ a constante de Planck e v ¢ a radiofrequéncia associada
. S - —
a By. A constante y € a razao entre 0 momento magnético (| = yL) e o momento angular (L =

Al ), sendo especifica para cada ntcleo (Pavia et al., 2010).

Quando um campo magnético externo B, interage com os momentos magnéticos {
ocorre um alinhamento entre os dois e o nucleo realiza um movimento de precessdo com uma
frequéncia angular (wg) sob o eixo (figura 4). Cada nucleo sujeito ao efeito Zeeman possui uma

w, especifica, também conhecida como frequéncia de Larmor (vz), que depende da intensidade

de BT, e v (equacao 2) (Pavia et al., 2010).

U, = Wy = VB_O) (2)



Figura 4: Representa¢do das propriedades | e L em um nucleo na auséncia (esquerda) e na
presenga de E; (direita).
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Sob a ag¢do de um campo B, homogéneo (AB, = 0) todos os spins no volume

. ~ ~ A . — ~
magnetizado estdo em precessdo em torno do campo com frequéncia wy,. Em campos nao-
homogéneos (ABy > 0) o fluxo magnético ndo ¢ constante em todos os pontos do espaco,
causando uma dispersdo das frequéncias em torno de wy, i. €., Wy — dw < Wy < W, + dw.
Grupos de spins com mesma frequéncia angular sdo denominados de isocromatas e, a diferenca
entre a frequéncia central do campo e suas isocromatas ¢ denominada de frequéncia de offset,

Q=w, — (wy + dw) (Moraes; Colnago, 2014).

Como consequéncia do campo B, ¢ gerado uma magnetizacao liquida (M,) na mesma
. ~ . —_— —_ . ~ . . ’ ’ . . ~
diregdo, i. e., My = ), I, onde os spins estdo distribuidos em ntimeros discretos de orientagdo

em torno de B, em razdo dos niveis de energia serem quantizados. A magnetizacdo ¢
caracterizada por uma distribui¢do dos spins nos niveis de energia a e 3, sendo a diferenca entre

as populagdes descrita a partir da distribuicdo de Boltzmann, onde

N AE V(%)Bo
B — o TkpT = o kgT (3)
Ng

Ny g sdo as populagdes no nivel a € B, kg € a constante de Boltzmann e 7 a temperatura em
kelvin. Resolvendo essa equacdo em fungio do atomo de 'H utilizando um campo de 1 T a uma
temperatura de 300 K a populagdo do nivel N, seria da ordem de 10 maior que Npg, fazendo
com que a técnica seja por principio de baixa sensibilidade por envolver poucos nucleos nas
transicdes e consequentemente um sinal fraco. Contornar esse obstaculo envolve a utilizagdo

de campos mais intensos ou a utilizacdo de temperaturas mais baixas, muitas vezes nao sendo



viavel devido a complexa logistica e/ou manutencdo dos equipamentos (Silverstein; Webster;

Kiemle, 2015; Moraes, 2016; Bliimich, 2019).

Embora a descri¢do quantica, com a distingdo entre os niveis de energia o e [, seja
fundamental para justificar a origem do fendmeno de RMN e a consequente baixa sensibilidade
do método, analisar o comportamento individual de um conjunto imenso de nucleos (situagao
real) ¢ uma tarefa impraticavel. Para contornar essa dificuldade e facilitar a visualiza¢ao dos
efeitos macroscopicos, ¢ conveniente adotar um modelo vetorial classico. Nesta abordagem, a
pequena diferenga populacional de spins no estado de menor energia ¢ tratada como uma
magnetizacdo liquida resultante da soma vetorial de todos os momentos magnéticos nucleares
individuais. Essa transi¢cao de uma perspectiva quantica para uma classica simplifica a analise,
permitindo uma representacdo muito mais intuitiva de como a amostra, como um todo, interage

com o campo magnético.

Nesse sentido, quando um pulso de rf (B;) é emitido com frequéncia w; proxima a v,

. ~ . . e ~ , .
gerando uma magnetizagdo transiente perpendicular a B, com angulo 0, que ¢ proporcional ao
tempo de duracdo do pulso #, sendo esse o fendmeno de ressonincia magnética nuclear (figura

5 a). Considerando um pulso de 90°, os spins dos niveis a ¢ f perdem momentaneamente a

. ~ . ™ . . e -
magnetizacdo em torno do eixo z e entram em coeréncia de fase no eixo ortogonal a By e Bj.
Esse novo estado ¢ caracterizado por dois processos, o dos spins absorvendo energia da rf

aplicada e de interacdes do spin com o ambiente (Claridge, 2016).

Figura 5: Magnetizagdo dos spins na direcdo de B_O) (a) e as relaxacdes longitudinal (b) e
transversal (c).
a b c
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Apds o pulso, a magnetizagdo m dos spins comega a relaxar e volta ao estado de

equilibro térmico. A taxa de retorno dos spins a B_(; ¢ medida a partir do sinal elétrico induzido

na sonda, surgindo do alinhamento dos momentos magnéticos entre os dois, sendo esse



fendomeno denominado de decaimento livre de indugdo (do inglés, Free Induction Decay - FID).
Segundo as equagdes de Bloch, que descrevem curvas exponenciais em fun¢ao do tempo, ha

duas formas de os spins voltarem ao equilibrio

{Mz = My(1—e7t/T) @

My = Moe™t/

a relaxagdo spin-rede (longitudinal) 7; e spin-spin (transversal) 7> (figura 5 b e c,
respectivamente). Aqui vale uma descricdo a respeito dos subindices x’y’, o sistema de
coordenadas utilizado ¢ o girante, onde o plano x ¢ y giram em torno do eixo z em uma
frequéncia w, proximo a vr. Nessa condi¢do as componentes angulares entre os vetores

relacionados aos spins e os €ixos x e y sdo eliminadas (Bloch, 1946; Moraes, 2016).

O movimento dos spins a B_O) ocorre a partir de dois processos concomitantes: volta ao
equilibrio térmico através da recuperacdo da magnetizacdo longitudinal no eixo z’ (77); e por
defasagem dos spins no plano x’ e y’ (7). Se o mecanismo de relaxacdo envolver processos de
transferéncia de energia a relaxac@o ¢ do tipo 7. Nesse caso os spins interagem com a rede
transferindo energia para os movimentos rotacional e translacional das moléculas da vizinhanga

com frequéncia proxima a de Larmor. Como consequéncia, ao perder energia os spins retornam

a magnetizacdo inicial em um movimento rotatorio longitudinal a B_O> (Bloembergen; Purcell;

Pound, 1948).

A relaxacdo 7> esta relacionada com perda de coeréncia da magnetizacdo em razao da
defasagem dos spins no plano x e y. Essa defasagem ndo envolve perda de energia do sistema
de spins como 77, pois apenas a componente de polarizagao transversal ao campo ¢ afetada e ¢
dependente do ambiente local do spin. A perda de coeréncia ¢ resultado de diferencas no campo
magnético local, vindos da ndo homogeneidade do campo dentro do volume amostral e/ou por
interacdes entre o campo magnético gerado de interagdes intra- e intermolecular da amostra,

sendo essa a forma natural da relaxacdo transversal (Bloch, 1946; Colnago; Andrade, 2017).

Em uma condi¢ao de alta homogeneidade de campo magnético (AB, = 0), 77 > 1>, logo,
o FID observado ¢ dominado por relaxagdes do tipo 72, que tomam mais tempo para atingir a
defasagem completa dos spins. Campos gerados por magnetos permanentes, como o caso da
RMN no dominio do tempo (DT), possuem AB, > 0, levando a pontos de flutuagdo em BT, que
sofrem influéncia de B_{ de forma diferente. Nesses casos, o tempo de relaxagdo 7> possui taxas

de decaimento mais rapidas devido a falta de coeréncia intrinseca do sistema de spins, sendo a



relaxagdo dominada pelo tempo de relaxagao efetivo 7>* que considera AB, (equagdo 5) (Hahn,

1950a; Colnago; Andrade, 2017).
11
T_z* =5 + yABy (5)

Variagdes no campo magnético podem ser associadas a varias fontes, mas, sua
dependéncia temporal surge dos movimentos de vibragdo, rotagdo ou difusdo das moléculas.
Na realidade, apenas o movimento de rotagdo da molécula exerce influéncia no campo, uma
vez que a rotagdo das moléculas pode possuir frequéncias proximas a de Larmor, enquanto os
outros movimentos nao sao apropriados por possuirem frequéncias menores ou maiores. Esse
movimento rotacional aleatério das moléculas no espaco esta ligado a colisdes, associagdes ou
outras formas de interacdo e € caracterizado pelo tempo de correlagdo rotacional (t.), que €
uma média de quanto tempo as moléculas levam para realizar uma rotagdo de um radiano. Como
o sistema volta para o equilibrio térmico em uma dinamica de competi¢ao entre 77 e 7>, 0 tempo

7. ¢ 0 tamanho das moléculas ditam qual tipo de relaxagdo sera mais rapida (Claridge, 2016).

Tempos 7. curtos estdo associados a moléculas pequenas e ambientes com baixa
viscosidade, que possuem movimentos mais rapidos em razdo de mais graus de liberdade
rotacional e translacional, logo, tempos 7. longos sdo associados a moléculas grandes ou
ambientes com alta viscosidade, havendo mais interacdes em razdo do volume que ocupam.
Nesses casos os movimentos possuem frequéncia maior ou menor que a de Larmor, ndo
havendo transferéncia de energia para a rede e ocorrendo uma relaxagado transversal (77), onde
interacdes de atragdo ou repulsdo entre os spins geram uma defasagem no plano x e y. Para
tempos de 7, intermediarios as moléculas sdo associadas a tamanhos moderados e frequéncias
de rotagdo proximas a de Larmor, havendo a possibilidade de transferéncia de energia entre os
spins e as rotacdes das moléculas. Nesse caso tanto a relaxagdo longitudinal quanto a transversal

ocorrem simultaneamente com constantes de relaxacdo iguais (Claridge, 2016).

Além dos tempos de relaxacao, experimentos de RMN sdo tteis para determinar a
difusibilidade e fluxo de moléculas a partir do coeficiente de autodifusdo (D) ou apenas
coeficiente de difusdo, fornecendo informag¢des como tamanho molecular, grau de agregacao,
tamanho de poros, entre outras propriedades. A difusdo ocorre a partir de movimentos
brownianos que as moléculas realizam em um meio liquido ou de baixa viscosidade, nessa

abordagem ¢ inferido que as moléculas sejam esferas e nao realizem interagdes eletrostaticas



com o campo B, ou entre si e todas as colisdes que a molécula sofre sejam elasticas (Price,

1997).

Para determinar D ¢ utilizado um gradiente de campo g com duracdo 5, que € uma
variacao da intensidade do campo sob o eixo z. Ao aplicar o gradiente os spins sofrem influéncia
do campo que depende de sua posicao, gerando uma distribuicao de frequéncias sob o eixo z.
A aquisi¢do dos dados consiste na geracdo de uma distribuicdo das fases dos spins seguido da
inversdo delas e a obtencao do resultado. Esse fenomeno pode ser visualizado através dos
seguintes passos: um pulso de 90° perpendicular a Eg ¢ aplicado, levando a magnetizagdo para
o eixo y seguido de um gradiente de campo, que gera defasagem dos spins no plano transversal
a z; a evolugdo do relaxamento transversal ocorre e um pulso de 180° no eixo y inverte a fase
dos spins referente ao primeiro gradiente e outro gradiente de mesma magnitude e duracao ¢
aplicado (figura 6). Se os spins ndo realizarem nenhum movimento translacional em relagdo a
z os gradientes aplicados ndo possuem efeito e os spins irdo refocalizar e relaxar obtendo um
sinal intenso. Se ha movimentagao ap6s o primeiro gradiente no segundo gradiente os spins vao
possuir uma diferenca de fase que € proporcional ao deslocamento realizado em z (Price, 1997;
Claridge, 2016).

Figura 6: Representagdo esquematica da aplicacdo de gradiente de campo pulsado na

auséncia e presenca de difusdo. Adaptada de Price, 1997.
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1.3. Ressonincia Magnética Nuclear no dominio do tempo

A técnica de RMN ¢ amplamente reconhecida como uma analise ndo destrutiva e ndo
invasiva. A metodologia pode ser dividida em trés dominios, sendo o dominio do espaco, da

frequéncia e do tempo. Essa diferenciag¢do surge em funcao do tipo de equipamento aplicado e
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a intensidade de §g, havendo as técnicas de imageamento por ressonancia magnética (IRM) que
gera imagens tridimensionais na area médica e na ciéncia dos materiais, no dominio da
frequéncia com a espectroscopia RMN de alta resolucdo que, a partir de campos intensos,
possibilitam a determinagdo estrutural de moléculas e a RMN no dominio do tempo (DT) que
se baseia na diferenca dos tempos de relaxagdo 7; e 7>, na diferenca de intensidade do sinal ou
mesmo na difusdo molecular para fornecer informagdes sobre propriedades macroscopicas
como concentragao e distribuicao de fases (Mitchell et al., 2014; Bliimich, 2019). Equipamentos
de alto campo fornecem ganhos em resolucdo espectral e consequentemente em uma analise
em nivel atdmico, porém, os altos custos de aquisi¢do ¢ manutencdo do equipamento niao o
tornam atrativo o suficiente para amplo uso na industria, sendo reservado a centros de pesquisa,

universidades e a industria farmacéutica. Uma alternativa a campos intensos seria a utilizacao

de equipamentos de baixo campo, utilizando magnetos permanentes com BT) variando de poucas
dezenas de mT a 1 ou 2 T, a depender do fabricante, sendo denominado RMN de baixo campo,

baixa resolugao ou no dominio do tempo (RMN-DT) (Mitchell et al., 2014).

Com a utilizacdo de magnetos permanentes a necessidade de manuteng¢do periddica
usando liquidos criogénicos (N2 e He) ndo sdo necessarias, somado a utilizacdo de interfaces
mais amigaveis e o custo consideravelmente menor, a RMN-DT recebe bastante aceitagao por
meio do ramo do agronegocio, industrias de alimentos, refinarias de 6leos em geral e na
industria de polimeros e borracha Esses equipamentos se baseiam na aquisi¢ao dos tempos de
relaxagdo 77 e T2 dos prétons, havendo correlagdo direta com propriedades macroscopicas como
processos de difusdo, razdo de contetido oleico/aquoso e identificacdo de agua ou outros
compostos protonados em diferentes compartimentos (Santos et al., 2016; Romanel et al., 2018;

Colnago et al., 2021).

Diferente da utilizagcdo do alto campo, um campo de baixa intensidade nao possui
energia suficiente para diferenciar a frequéncia de precessao de cada préton, em contrapartida,
prétons relacionados a uma mesma molécula tendem a possuir tempos de relaxacdo proximos,
sendo util na determinagdo de contetidos em diferentes fases. Além disso, o limite de detecgao
aumenta consideravelmente, uma vez que sensibilidade diminui. Neste contexto, em fungdo do
baixo campo proporcionado por magnetos permanentes, o nucleo mais utilizado como sonda ¢
o de 'H devido a sua alta constante y, porém, aplicacdes envolvendo °F podem ser encontradas
na determinagdo do conteudo de flior em medicamentos (Silva Elipe et al., 2016; Moraes;

Colnago, 2022).
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A RMN-DT se destaca pela versatilidade e gama de aplicagdes que oferece. Na industria
de alimentos a analise de carne e peixe proporcionam informagdes da qualidade do produto
através da difusdo de agua nos tecidos. No animal vivo a maioria da agua (~ 85%) estéd associada
com estruturas proteicas chamadas de miofibrilas e, apds a morte celular o tecido passa por
mudangas estruturais que liberam a agua levando a mudangas no sinal dos relaxamentos. Na
industria de 6leos vegetais os equipamentos de ressonancia sdo usados para determinar a fragdo
oleica das sementes ao decorrer do processo, obtendo um balango de massas do que entra com

as sementes e os residuos gerados (Colnago et al., 2021; Santos et al., 2014, 2016).

No ramo da construgdo civil a técnica encontra aplicacdo em andlises de cimento e
madeira. O cimento ¢ uma mistura de 6xidos minerais e silicatos de calcio que quando
hidratados reagem produzindo hidréxido silicatos e o gés dioxido de carbono (CO2). A fase
gasosa do sistema forma poros na estrutura que podem facilitar a entrada de 4gua ou ions nas
camadas mais internas levando a uma possivel corrosdo das vigas metalicas de sustentagao.
Essas formacdes podem ser acompanhadas utilizando a difusdo da 4gua no cimento em fun¢ao
do tempo, quanto maior o grau de difusdo mais os poros se formam. Na industria da madeira o
objetivo € observar a captagdo, perda e transporte de 4gua na estrutura do material, conseguindo

realizar um controle direto nos parametros envolvendo o cultivo (Mitchell et al., 2014).

Outra area que utiliza equipamentos de baixo campo ¢ a petrofisica, muito interessada
na determinacao do contetido de reservas de petrdleo ou de amostras solidas obtidas em campo
e analisadas em laboratdrio. A partir de sondas inseridas em perfuragdes na crosta terrestre €
possivel obter informacdes a respeito dos diferentes extratos das reservas, conseguindo
diferenciar conteudo aquoso, gasoso e oleico a partir da ressonancia de protons e a difusdo dos
estratos. Além de experimentos ex-sifu, analises podem ser conduzidas em ambiente
laboratorial com amostras sélidas retiradas dos pocos de perfuragdo, revelando informagdes
como distribuicdo de poros e inferindo o volume ocupado pelo conteudo (Rudszuck et al.,

2019).
1.4. Dos objetivos do trabalho

Esse trabalho tem como objetivo realizar uma revisao bibliografica a respeito do tema
de Ressonancia Magnética Nuclear no dominio do tempo (RMN-DT) aplicada a andlise de
matrizes vegetais. Como meio, foi utilizada a base de dados Web of Science (Clarivate
Analytics) com os termos nmr, low-field, time domain, permanent magnets, wood, oil content,

seeds, sugar content, fruits, quality control e suas variagdes. As buscas foram filtradas por tipo
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de publicagdo entre artigos cientificos e de revisao, além de usar referéncias entre os anos de
2010 e 2025, embora publicacdes anteriores de alto impacto ou livros renomados da area
também fagam parte da bibliografia utilizada. Para tal, foram almejados os seguintes objetivos

especificos:

e exemplificar os formatos de magnetos e os sensores vidveis a cada um deles bem
como suas principais aplicagdes;

e definir os melhores modos de aquisicdo dos dados baseado no tipo de relaxagado e
seu respectivo pds-tratamento;

e ¢, por fim, elencar as principais aplicagdes da técnica em matrizes vegetais e da

industria alimenticia.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Instrumentacio

Em razdo dos instrumentos de RMN-DT serem mais simples em relagdo as técnicas de
alto campo e IRM, esses equipamentos podem ser produzidos em variados formatos e
tamanhos, e. g., equipamentos de bancada, portateis e sondas, possibilitando a além do uso em
laboratorios, experimentos in-situ e determinagdes em campo. Os equipamentos de RMN-DT
em geral possuem magnetos permanentes isolados por uma blindagem do exterior, um emissor
e um receptor de radiofrequéncia (rf) em forma de espiral, porta amostra e a eletronica, sendo
a ultima responsavel por modular os pardmetros envolvidos (figura 7). Nessa configuragao, o
magneto gera um campo magnético constante e a bobina de rf, que atua como emissor e
receptor, gera o pulso e recebe o sinal de indutancia gerado pelo movimento de relaxacao dos

spins com a intensidade do sinal em fun¢do do tempo (Moraes; Colnago, 2022).

Figura 7: Esquema da instrumentacdo de um equipamento de RMN-DT.

/\ Blindagem
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/ Sensor \

Transmissor Receptor

Sintetizadores de radiofrequéncia sdo dispositivos eletronicos que produzem sinais
elétricos oscilantes com baixa distribuicao de frequéncias. Nos equipamentos de RMN-DT o
emissor e o receptor de rf sdo o mesmo componente, uma bobina de metal condutor que opera
como transmissor-receptor. Como consequéncia, o equipamento possui um tempo morto logo
apods o pulso e o comecgo da aquisicao do sinal, oriundo de limitagdes envolvendo a troca entre
os canais de aquisicao do emissor e receptor na eletronica. Desse modo a aquisicdo comeca
apenas apos o tempo morto, medindo a voltagem induzida na bobina em fun¢do do tempo (Bai,

2008).
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Em razdo da pequena populacdo de protons passivel de ser excitada, o sinal elétrico

gerado passa por diversos amplificadores até ser digitalizada pelos softwares. Como emissor a
bobina gera um campo magnético oscilante B; de curta duragdo perpendicular ao campo

. y, . — . . .
magnético estatico B,. Este pulso de rf perturba o alinhamento dos spins na amostra, excitando-
os para um estado de maior energia. Apds o tempo morto, a bobina assume fungao de receptora.

Ela atua como uma antena, detectando os sinais de rf dos nicleos a partir da indugdo gerada

pelo realinhamento dos spins com campo magnético E;, gerando o sinal FID (Bai, 2008;

Moraes; Colnago, 2022).

O design de uma bobina de rf ¢ guiado por dois objetivos principais, gerar um campo

B, 0 mais homogéneo possivel em todo o volume da amostra e maximizar a rela¢do sinal-ruido
(SNR) durante a recepgao. Para os espectrometros de bancada, que analisam amostras em tubos
de vidro de didmetro geralmente entre 10 e 40 mm, a geometria de design mais comum e
eficiente ¢ a bobina solenoidal. Um solenoide consiste em um fio condutor enrolado em formato
de mola helicoidal ao redor de um suporte cilindrico. Esta configuragdo ¢ ideal para gerar um
campo uniforme ao longo do eixo do cilindro, garantindo que todos os nucleos dentro do
solenoide recebam a mesma intensidade de pulso. Eletricamente, a bobina ¢ parte de um circuito
ressonante (LC) que deve ser precisamente sintonizado a frequéncia de Larmor dos ntcleos em
estudo (para o hidrogénio, por exemplo, cerca de 20-40 MHz nos campos magnéticos tipicos

desses equipamentos) (Bai, 2008; Simpson, 2012; Moraes; Colnago, 2022).

As formas mais comuns de magnetos se baseiam em placas magnéticas paralelas e
cilindros Hallbach, o ultimo sendo um conjunto de magnetos orientados seguindo as matrizes
de Halbach, que fornecem uma configuracdo onde o campo ¢ concentrado em uma regido
interna ao cilindro e atenuado no exterior (figura 8 a, b, respectivamente). Placas paralelas sao
amplamente utilizadas em equipamentos de bancada, analisando amostras com volume
reduzido, como graos ou 6leos, enquanto o cilindro de Halbach encontra utilidade em linhas de
producao e andlises de matrizes volumosas, como frutos inteiros ou garrafas com bebidas.
Apesar do campo relativamente intenso produzido por magnetos permanentes, 0os materiais
utilizados (ligas de NdCo e SmCo) sdo sensiveis a temperatura, sendo necessario manter uma
temperatura constante (35 - 40 °C) para ndo afetar a homogeneidade do campo magnético

(Zalesskiy et al., 2014; Moraes; Colnago, 2022).
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Figura 8: Formatos de magneto a) em placas paralelas, b) cilindro de Halbach, c) em U
(RMN-MOUSE), d) CUFF e e) well-logg.
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Em experimentos onde as amostras precisam ser analisadas in-situ, como em plantas
industriais ou medi¢des em campo, os corpos de prova possuem volume grande ou estdo em
posicdes especificas (caule e outras estruturas vegetais), impossibilitando o uso de magnetos
paralelos ou de cilindros de Halbach. Nesses casos, magnetos em U sdo uma alternativa. Com
dois magnetos paralelos sobre uma base metalica que intensifica o campo magnético na
extremidade oposta, esse formato possibilita analises da superficie de amostras com volume
consideravel, muito utilizado na industria de materiais poliméricos e borracha. Como a analise
realizada ocorre na superficie dos materiais a técnica também ¢ referida como RMN unilateral
ou como Explorador Universal Movel de Superficie (do inglés, MObile Universal Surface

Explorer - MOUSE®) (Mitchell et al., 2014).

Na situagdo em que o corpo de prova ¢ uma estrutura vegetal, sendo um caule ou
qualquer outra estrutura, ¢ necessario haver um equipamento que possa ser montado e
desmontado sem haver danos a planta. O design seguindo o conceito cut-open, uniform € force
free ou CUFF (abre-fecha, campo uniforme e for¢a de abertura minimizada, tradugao literal)
utiliza o conceito das matrizes de Halbach e possibilita a adequagdo do volume amostral dentro
dos magnetos, se mostrando uma estratégia elegante para analises in-situ (Mitchell et al., 2014;

Zalesskiy et al., 2014; Moraes; Colnago, 2022).

Outra ferramenta poderosa que emprega a técnica RMN-DT sdo instrumentos de

perfilagem Well-logging, amplamente utilizados na industria petrolifera para extrair
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informacdes a respeito da qualidade dos pogos em uma reserva de petréleo. Esses equipamentos
utilizam campos na faixa de 50 mT com magnetos polarizados gerando uma regido a frente do
receptor conhecida como sweet-spot, possibilitando a determinagao dos coeficientes de difusao,
distribuicado de poros e a composicdo do meio. Outra aplicacdo pode ser encontrada ao
miniaturizar o equipamento, sendo 1til na obten¢ao de informagao do interior de tecidos, como
veias e outras regides menores, como incursdes na prostata (Mitchell et al., 2014; Zalesskiy et

al., 2014; Bliimich, 2019).
2.2. Sequéncias de pulso

Para extrair as informagdes sobre os tempos de relaxagdao ¢ possivel realizar uma

sequéncia de » intensos pulsos de radiofrequéncia (rf) de tempo #, gerando momentaneamente

um campo B_l) (da ordem de ps) perpendicular a B_O). Essa perturbacdo nos momentos magnéticos
altera a distribuicdo de Boltzmann, excitando a pequena populagao em excesso de N, para o
estado de maior energia 3, sendo o retorno dos spins para o nivel fundamental o sinal FID. As
sequéncias podem ser simples, constituidas de um tnico pulso de rf ou sequéncias complexas

envolvendo varios pulsos com tempo de duragdo diferentes (Moraes, 2016). O intuito desses

pulsos de rf ¢ realizar um torque nos momentos magnéticos dos spins no sentido de Fl e
monitorar a evolugdo temporal no sinal de decaimento a partir das indutancias geradas na sonda.
Em razdo da natureza rapida dos pulsos de rf o emissor ndo tem tempo suficiente para estabilizar
em uma unica frequéncia, possuindo uma distribuicao de frequéncias emitidas na forma de uma
normal, com a frequéncia referéncia centrada e um decaimento das frequéncias suave para as
laterais. Esse pulso de faixas ¢ suficiente para gerar uma excitacdo de todos os prétons do

sistema de uma s6 vez (Hahn, 1950; Pavia et al., 2010; Silverstein; Webster; Kiemle, 2015).

Inicialmente, os equipamentos de RMN utilizavam magnetos eletromagnéticos que

variavam o campo B_O) em fungdo da corrente aplicada e emissores que possuiam frequéncia de
operacdo constante. Nesse caso, o campo varia dentro de uma e, quando um nucleo com vy,
entra em ressondncia com a v, do emissor ocorre a aquisi¢do do sinal. E importante notar que
com a variacdo do campo ¢ possivel observar a diferenga entre nucleos a partir da blindagem
das nuvens eletronicas moleculares, sendo nicleos menos blindados mais propensos a sentir o
campo do que nucleos mais blindados (Pavia et al., 2010; Bliimich, 2019). A metodologia
descrita € conhecida como experimentos de onda continua (do inglés continous wave - CW), e
foram introduzidas a partir dos experimentos de Bloch, Purcell e seus respectivos colaboradores

na década de 1940. Em razdo da excitacdo individual de cada nucleo a partir do gradiente de
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campo, medidas realizadas a partir de CW consomem muito tempo e sdo intrinsicamente pouco
sensiveis. Outro problema vinha da ndo-homogeneidade do campo magnético e do pulso de rf,
sendo muito complicado determinar T> em razdo da dominancia dos processos de relaxagao de

T>* (Bloch, 1946; Purcell; Torrey; Pound, 1946; Pavia et al., 2010).

Para superar as limitagdes dos primeiros experimentos de CW, Hahn utilizou uma

sequéncia de pulsos de 90° no eixo transversal a Eg com o intuito de formar um eco de spin e
eliminar a contribuicdo da ndo homogeneidade de campo. A técnica consiste na aplicagdo de
um pulso de 90° acompanhado de uma relaxagdo T, e, ap6és um tempo T outro pulso idéntico €
aplicado no mesmo eixo (x’) onde um eco ¢ formado no tempo 21 (figura 9). O eco gerado nessa
configuracdo possuia uma defasagem de 90° e sua intensidade era independente da ndo

homogeneidade de campo para diferentes tempos t (Hahn, 1950a; Colnago; Andrade, 2017).

Figura 9: Representacao fenomenoldgica da sequéncia eco de spin proposta por Hahn 1950.
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A partir do conceito do eco de spin, Carr e Purcell desenvolveram um método mais
eficiente para medir o tempo de relaxag¢dao T», trocando o segundo pulso de 90° por 180°. Em
suas propostas originais eram descritos dois métodos, nomeados de A e B. O método A consistia
na aplica¢do de uma unica sequéncia dos dois pulsos (90°—1—180°) com diferentes tempos T e,
no método B ¢ aplicado um primeiro pulso de 90° e apds T comeca trem de pulsos de 180°
espacados por 21. Nessas condi¢des a contribui¢do da ndo homogeneidade de campo se anula e
o sinal de eco reflete apenas a relaxacdo transversal. Porém, este arranjo era extremamente

sensivel a erros na calibragdo dos pulsos. Se os pulsos de refocalizagio ndo fossem
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perfeitamente de 180°, os pequenos erros de rotagdo se acumulariam a cada pulso do trem,
fazendo com que a magnetizacao se desviasse progressivamente do plano transversal e levando

a uma medicao incorreta e artificialmente mais curta do T> (Carr; Purcell, 1954).

Meiboom e Gill propuseram uma modificagdo que evitasse os erros por falta de
calibragdo dos pulsos de 180°. A proposta deles consistia em aplicar um trem de pulsos de 180°
em um eixo 90° fora de fase com o pulso inicial, ou seja, realizar a inversao dos spins no eixo
y ao invés do x (figura 10). Apds o pulso de excitagdo, as isocromatas Aw, comegam a se
distribuir isotropicamente sob o plano x’y’ por um tempo t seguido por um trem de pulsos de
180° sob o eixo y’ espacados por 2t. O trem de pulsos tem como objetivo refocalizar as
isocromatas geradas na relaxagdo transversal, sendo formado um eco de magnitude
proporcional a populagdo das isocromatas Aw,. O efeito dessa mudanga de fase é um
mecanismo de autocorrecdo, o erro introduzido por um pulso de 180° imperfeito ¢ quase que
perfeitamente cancelado pelo erro do pulso seguinte. Essa corre¢do de erros em tempo real
tornou a sequéncia mais robusta e confidvel e, hoje ¢ amplamente conhecida como sequéncia
CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill), se consolidando como o método padrio para medigdes
precisas de Tz (Carr; Purcell, 1954; Meiboom; Gill, 1958; Colnago; Andrade, 2017).

Figura 10: Representagdo fenomenologica da sequéncia CPMG.
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A determinacdo da constante T; € majoritariamente obtida através da sequéncia de
inversao recuperagdo (IR). Essa sequéncia recebe esse nome pois no primeiro pulso hd uma
inversao da populacao de spins e o segundo pulso recupera a magnetizagao em FO depois de
um tempo maior que Ti. O método consiste em inverter a magnetizacao na direcdo de -z com
um pulso de 180° onde o sistema relaxa retornando ao equilibrio durante um tempo 1, seguido

de um outro pulso de 90° e um tempo de recuperacdo do sistema, sendo esse procedimento
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realizado n vezes até a estabilizacdo do sinal coletado. Para situagdes em que T >> Ty, a
magnetizacao volta ao estado de equilibrio completamente e, inversamente, situagdes em que T
<< T; a magnetizagao esta distribuida sob o eixo z. Embora a técnica de IR seja adequada para

a determinacdo de T, essas medidas raramente sdo utilizadas em analises em razao dos longos

tempos de experimentos. Isso ocorre pois, para que 99% dos spins retornem a magnetizacdo M,
¢ necessario que t ~ 5T1, caso essa condi¢ao nao seja atendida o sinal obtido ¢ atenuado devido

a nao recuperacao total do sistema (Fukushima; Roeder, 2018; Moraes; Colnago, 2022).

Figura 11: Representacao fenomenoldgica da sequéncia de inversdo recuperagao.
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A sequéncia de precessdo livre por onda continua (do inglés Continuous Wave Free
Precession, CWFP) ¢ um regime especial da precessdo livre no estado estacionario. Nessa
sequéncia ¢ possivel determinar de forma rapida a constante Ti, sendo utilizado um trem de
pulsos de 90° com uma frequéncia de precessao y. Apods n pulsos ¢ gerado uma magnetizagao
sob o eixo z’ (M) devido a magnetiza¢do dos spins no plano x’y’ (My,y,), sendo a magnetizagao
do estado estaciondrio (Mgg) a decomposi¢do dos dois vetores (figura 12). Os parametros
avaliados nessa sequéncia sdo a magnitude M,, a magnitude Mg; e a mudan¢a do sinal
ocasionada pela transicao entre M, e Mgy (T™). Diferente dos métodos que esperam o retorno
ao equilibrio térmico, a CWFP leva o sistema de spins a um estado de equilibrio estacionario,

onde se o tempo de repetigdo de pulsos (T,,) € da ordem (Moraes; Monaretto; Colnago, 2016).
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Figura 12: Representagdo fenomenologica da sequéncia de CWFP.
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O método utilizando a CWFP consiste em duas etapas. A primeira etapa envolve a
determinagdo da magnitude do sinal associado ao estado estacionario em fun¢do do angulo de
inclinagao (o) 6timo do pulso, que depende da razao Ti/T> da amostra. Quando alcangado o
angulo o o sinal obtido do experimento ¢ maximo. Em seguida o angulo a ¢ utilizado para
determinar a o tempo até ser alcancado o estado estacionario (Tetimo), analisando a evolugdo do
sinal até atingir esse estado estacionario a partir da relagdao T + T». A determinagdo simultanea
de T e T2 ¢ uma das aplicagdes mais avangadas da CWFP, realizada através da analise completa
dessa evolucdo: a fase transiente ¢ predominantemente governada por T, enquanto a amplitude
final no estado estacionario ¢ uma funcdo matematica de ambos, T1 e T>. Ao ajustar o sinal
experimental completo (transiente e estacionario) as equagdes teoricas de Bloch, € possivel
extrair ambas as constantes de relaxag¢do de forma rapida e precisa, diferente das metodologias

descritas anteriormente (Venancio et al., 2005).
2.3. Aplicacio em matrizes vegetais
2.3.1. Anélise de dleos e gorduras

A producdo de 6leos e gorduras comestiveis envolve uma ampla variedade de matérias-
primas, como sementes, nozes e frutos. O processo industrial inicia-se com a colheita do
material vegetal, seguida pelas etapas de separacao, cozimento e prensagem, visando a extragao
do o6leo, composto majoritariamente por triglicerideos. Ao longo dessas etapas, a industria

monitora rigorosamente o teor de 6leo presente nas matérias-primas, o rendimento da extragao
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e as perdas associadas, realizando ajustes operacionais com o objetivo de maximizar a eficiéncia
do processo. A produgdo global de 6leos vegetais atinge aproximadamente 204 milhdes de
toneladas por ano, com o Brasil ocupando a 7* posi¢ao entre os maiores produtores mundiais.
Entre as principais fontes de 6leos se destacam a palma, soja, colza (rapeseed) e girassol, sendo

o0 0leo de palma o mais produzido (Santos et al., 2022).

Convencionalmente, as principais técnicas empregadas no controle de qualidade de
Oleos vegetais incluem a cromatografia gasosa (CG), a espectroscopia no infravermelho (IV) e
a determinacdo do teor oleico por meio de extracdo com Soxhlet. Embora amplamente
utilizadas, essas metodologias apresentam limitagdes significativas, como a necessidade de
preparo prévio das amostras, elevado tempo de anélise (variando de 1 a 4 horas), uso intensivo
de solventes organicos e consequente geracdo de residuos quimicos. Em contraste, a
Ressonancia Magnética Nuclear no dominio do tempo (RMN-DT) oferece vantagens
substanciais, permitindo analises rapidas (de segundos a poucos minutos), com minima ou
nenhuma preparacao da amostra, aplicacao direta em materiais intactos ou processados, € sem
producao de residuos, o que a torna uma alternativa promissora e sustentavel para aplicagdes

em controle de qualidade (Moraes et al., 2025; Remiro et al., 2024).

Essas matrizes sdo compostas por dgua, proteinas, cinzas e 6leos, sendo, em alguns
casos, necessario realizar a secagem das amostras para obter até 10% de umidade, atenuando o
sinal de relaxacao proveniente dos hidrogénios da agua, sendo observado apenas os spins de
interesse. O conteudo oleico analisado ¢ formado principalmente por triacilglicerdis
(triglicerideos), que sdo ésteres derivados do glicerol e trés &cidos graxos, com cadeias variando
entre 16 e 26 grupos CHy, finalizadas por grupos carboxilicos e alquilicos. Esses acidos graxos
podem ser saturados, monoinsaturados ou poliinsaturados, € ocorrem tanto na forma de
triacilglicerdis quanto como acidos graxos livres. Dentre os mais comuns destacam-se o acido
palmitico (saturado), o 4cido oleico (monoinsaturado) e o acido linoleico (poli-insaturado, com
duas insaturagdes), que desempenham papel fundamental na caracterizagdo dos 6leos vegetais

(Dos Santos et al., 2022).

A RMN-DT ¢ baseada na analise dos tempos de relaxagdo dos ntcleos de hidrogénio
presentes nas moléculas da amostra, especialmente em compostos lipidicos. Os principais
parametros obtidos sdo os tempos de relaxagdo longitudinal (T1) e transversal (T2), que refletem
a maneira como os spins nucleares retornam ao equilibrio apds a aplicagao de pulsos de
radiofrequéncia. Esses tempos de relaxacdo sdo sensiveis @ movimentacdo das moléculas: em

sistemas mais rigidos ou viscosos, como 6leos com maior teor de acidos graxos saturados, os
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valores de T tendem a ser mais curtos; ja em sistemas com maior fluidez, tipicos de dleos ricos
em acidos graxos insaturados, os tempos de relaxacdo sdo mais longos. Assim, essa técnica
permite inferir caracteristicas estruturais e funcionais dos lipidios com base em sua dinadmica
molecular, possibilitando a distin¢ao entre diferentes perfis de acidos graxos € o monitoramento

da composicao oleica de forma ndo destrutiva (Rudszuck et al., 2019).

A determinagdo precisa dos teores de 6leo e umidade em sementes oleaginosas, ¢ um
procedimento analitico fundamental para a cadeia do agronegocio e da industria de alimentos.
Estes pardmetros sdo cruciais pois definem diretamente o valor comercial da matéria-prima,
influenciam a eficiéncia do processo de extracdo de 6leo e determinam a estabilidade do grao
durante o armazenamento, uma vez que alta umidade favorece a degradacdo por fungos e
reagoes de hidrolise. Tradicionalmente, a analise envolve métodos de referéncia como a
secagem em estufa e a extragdo por solvente (Soxhlef) do 6leo. Apesar de sua precisdo, os
resultados sdo extremamente dependentes da capacidade dos analistas, além disso sdo processos

lentos, destrutivos e que demandam o uso de reagentes quimicos (Ribeiro et al., 2021).

Essa capacidade de andlise rapida e ndo destrutiva tem impulsionado significativamente
os programas de melhoramento genético de plantas. Especificamente no desenvolvimento de
variedades com alto teor de acido oleico (high oleic), a RMN-DT se tornou uma metodologia
crucial. Tradicionalmente, a determinagdo do perfil de acidos graxos exigia métodos
cromatograficos complexos, lentos e caros. Com a utilizagdo desta técnica € possivel analisar
uma unica semente intacta para determinar seu teor total de 6leo e, em seguida, utilizar essa
mesma semente para o plantio e propagacdo (figura 13). Embora a técnica ndo diferencie
diretamente os tipos de 4cidos graxos, ela é usada como uma etapa de triagem de baixo custo,
1850 €, ao selecionar rapidamente as sementes com o maior teor de 6leo, os pesquisadores podem
focar as analises cromatograficas mais caras apenas no subconjunto mais promissor. Essa
abordagem acelera drasticamente o ciclo de selecdo, otimizando o desenvolvimento de
cultivares mais produtivos e com perfis de 6leo de maior valor agregado, que sdo demandados
pela industria alimenticia por sua maior estabilidade oxidativa e beneficios a satide (Melchinger

etal., 2017; Moraes et al., 2025).
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Figura 13:Representa¢do esquematica da automac¢do da RMN-DT na andlise individual de
sementes. O equipamento ¢ dividido em quatro modulos, onde M1 e M2 sdo responsaveis
por selecionar as sementes do conjunto de forma individual e pesar cada uma,
respectivamente, M3 ¢ responsavel por realizar a analise de RMN e M4 «a ¢ b a selegao das
sementes em containers e bandejas matriz. Retirado de Melchinger et al., 2017.

M1 singling module Mda classification module

A /Feeder Flexible tube
& ’Seporotor / Selection head

. ,*"’Collecﬁon tubes

/

/" M2 weighing module
Weighing carousel

/ Balance

V)

M4b assignment module
20x15 Matrix tray

"Degosiiing head

N | M3 NMR module
N Comp.-air coupling
/- Sampling tube
7~/ NMR

b SR

Oleos finos, como o azeite de oliva extravirgem, sio alvos frequentes de adulteragio
devido ao seu alto valor agregado. A adulteracdo mais comum se da pela adi¢do de Oleos
vegetais de menor valor (soja, girassol, colza) ao azeite. A RMN-DT ¢ empregada ndo pela
identificacdo quimica direta do adulterante, mas sim pela deteccdo das alteracdes que a fraude
provoca nas propriedades fisico-quimicas do produto. Cada 6leo puro possui uma composi¢ao
unica de triglicerideos, o que lhe confere um perfil caracteristico e, consequentemente, tempos
de relaxagdo distintos. A adi¢do de um 6leo estranho, mesmo em pequenas quantidades, altera
a composic¢do geral, a viscosidade e o empacotamento molecular da mistura, gerando um perfil

de relaxagdo diferente do padrao (Santos et al., 2016).

Na pratica, a metodologia funciona através da criagdo de uma "assinatura digital"
(fingerprint) do sinal de RMN para um conjunto de amostras auténticas. Utilizando ferramentas
de quimiometria e aprendizado de maquina, ¢ possivel utilizar ou criar modelos que comparam
em segundos o perfil de uma nova amostra com o banco de dados previamente construido. Por
sua extrema rapidez, auséncia de preparo de amostra e natureza ndo destrutiva, a RMN-DT

associada a essas ferramentas se torna uma solucao ideal para a triagem (screening) em larga
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escala, permitindo que industrias e agéncias reguladoras inspecionem um grande volume de
lotes em pontos de recebimento, linhas de produgdo e no varejo, agindo como uma poderosa
barreira contra a fraude econdmica no mercado de dleos de alto valor (Santos et al., 2016; Dos

Santos et al., 2022).

Em um exemplo pratico dessa abordagem, Santos e colaboradores (2022) utilizaram um

equipamento de bancada com Eg = 0,5 T e frequéncia de operacdo de 21,76 MHz para
diferenciar azeites de oliva extravirgem de produtos adulterados. No estudo, os tempos de
relaxacdo Ti e T» foram adquiridos utilizando as sequéncias de pulsos de IR e CPMQG,
respectivamente. Em vez de recorrer a tratamentos de dados mais complexos como a
transformada inversa de Laplace (ILT), os autores utilizaram diretamente as constantes de
relaxagdo para gerar pseudo-mapas de correlagdo bidimensional. Esses mapas foram
processados por diversos algoritmos de aprendizado de méaquina para treinar modelos capazes
de classificar as amostras de acordo com as caracteristicas do azeite e sua origem, sendo o

modelo k vizinhos mais préximos (kNN) o mais preciso para as duas classificagdes em dados

de RMN-DT (figura 14) (Dos Santos et al., 2022).

Figura 14: Representacdo esquematica da RMN-DT integrada com modelos de aprendizado
de maquina. A esquerda ¢ apresentado o equipamento utilizado no estudo, a direita o conceito
de aprendizado de méaquina, onde um programa recebe dados e gera uma resposta e a0 meio
um exemplo da aplicagdo do modelo kNN utilizando as constantes T1 e T para classificar
trés diferentes populagdes. Retirado de Dos Santos et al., 2022.
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A avaliagdo do grau de oxidacdo ¢ um pilar no controle de qualidade de 6leos, sendo
essencial para determinar a vida de prateleira e garantir a seguranca do consumidor. Métodos
quimicos de referéncia, como o indice de peroxidos, o valor p-anisidina e a oxidagdo total sdo
demorados, destrutivos e requerem solventes. Por outro lado, técnicas avancadas como a
cromatografia de alta performance com separacao por exclusdo de tamanho (HPSEC) e a

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) oferecem alta precisao,
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mas sdo igualmente complexas, dispendiosas e pouco praticas para analises de rotina (Osheter;

Linder; Wiesman, 2022).

Com a oxidagdo dos acidos graxos comecam a ocorrer reagoes de polimerizagao e a
formag¢do de compostos secundarios, como aldeidos e cetonas. As reagdes ocorrem
principalmente em 4cidos graxos poliinsaturados, devido a alta energia associada as ligagdes ©
das insaturagdes e a presenca de oxigénio molecular, luz e temperaturas altas no ambiente. Essa
mudancga resulta em uma alteragdo da mobilidade dos protons na amostra que ¢ refletido na
reducdo dos tempos de relaxagao, principalmente no tempo de relaxagdo transversal (figura 15).
Portanto, um valor de T, mais curto esta correlacionado a um estado oxidativo mais avangado.
Ao estabelecer uma calibragao entre os valores de T e T2 e os indices quimicos de referéncia ¢
possivel monitorar a estabilidade oxidativa de oOleos em tempo real, otimizar o uso de
antioxidantes e garantir a qualidade do produto final de forma &gil e sustentavel (Osheter;
Linder; Wiesman, 2022; Zhuang et al., 2022).

Figura 15: Mapas de correlagdo Ti-T> de sementes de linho armazenadas a 25 °C (esquerda)
e a 80 °C por 96 h (direita). Retirado de Osheter; Linder; Wiesman, 2022.
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Um exemplo dessa aplicagdo ¢ apresentado por Resende e colaboradores (2020) que
demonstraram essa correlacao ao estudar o envelhecimento oxidativo do 6leo de linhaga. No
estudo, um equipamento de bancada operando a 23,4 MHz foi utilizado para obter os dados de
relaxacdo transversal T> por meio da sequéncia CPMG. O tratamento dos dados foi realizado
aplicando-se a ILT aos sinais de decaimento para reconstruir a distribuicdo dos tempos de
relaxagdo e gerar. Os resultados mostraram que, em temperaturas elevadas (acima de 60 °C)

onde ocorria a polimerizagao, a mobilidade dos segmentos da cauda dos acidos graxos diminuia
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drasticamente, refletida em uma queda continua dos valores de T» até a formagdo de um gel

polimérico viscoso (Resende; Linder; Wiesman, 2020).

A producao de biodiesel se baseia em duas etapas cruciais: a extragao de oleos de
diversas fontes de biomassa, e. g., graos, residuos ou 6leo de cozinha usado (em menor
quantidade) e sua subsequente conversao quimica. Nesta segunda fase, o 6leo ¢ transformado
por transesterificagdo em ésteres metilicos ou etilicos, que constituem o biocombustivel. A
viabilidade de todo o processo esta diretamente atrelada ao controle de qualidade. Desde a
pureza da matéria-prima até a eficiéncia da conversdo, cada varidvel deve ser precisamente
monitorada para garantir que o produto seja puro e atenda as especificacdes técnicas. Este
controle rigoroso ¢ essencial para evitar subprodutos indesejados e assegurar que o biodiesel
tenha o desempenho e a conformidade regulatdria necessarios para seu uso comercial seguro e

eficiente (Maitra; Long; Singh, 2022).

Um dos maiores desafios do setor de dleos e biocombustiveis ¢ a implementacao de um
controle de qualidade que integre todas as etapas da cadeia: desde a matéria-prima, passando
pela eficiéncia do processo, até o produto. Esse controle se torna ainda mais complexo com a
diversificacdo das fontes de triglicerideos. Além das sementes oleaginosas tradicionais,
cultivares de cana-de-aglicar geneticamente modificada para acumular 6leo em suas folhas e
caules apresentam um novo desafio no tocante o tratamento dos dados. Para caracterizar
matérias-primas tdo diversas e monitorar sua transformagdo sdo necessarias ferramentas
analiticas sofisticadas. Nesse sentido, técnicas avangadas como a ressonancia multidimensional
sdo empregadas para gerar os perfis de acidos graxos, sendo a correlacdo T;-T> responséavel
pelas informagdes. A combinacdo dessas inovagdes € o que viabiliza o controle integrado e

robusto que o setor demanda (Colnago et al., 2021; Maitra; Long; Singh, 2022).

O contetido de gordura solida (CGS, do inglés Solid Fat Content, SFC) é um parametro
fundamental que rege as propriedades reoldgicas, a estabilidade e o perfil de fusdo de produtos
alimenticios como margarinas, manteigas e chocolates. Para sua quantificacio, a RMN-DT
estabeleceu-se como o método padrao-ouro, sendo referenciada em diversas normas
internacionais e amplamente adotada em rotinas laboratoriais. A técnica se baseia na diferenca
da mobilidade molecular entre os lipidios nos estados sélido e liquido. Os protons na matriz
solida e rigida possuem um tempo de relaxagdo transversal muito curto (microssegundos),
resultando em um sinal que decai quase que imediatamente. Em contrapartida, os protons na
fracdo liquida, mais moveis, apresentam uma relaxa¢do consideravelmente mais longa

(milissegundos). Essa diferenga permite que o percentual de gordura sélida seja determinado
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de forma precisa pela relacdo entre a amplitude do sinal da fase liquida e a amplitude do sinal

total da amostra (Linke et al., 2018; Resende et al., 2021).

O teor de gordura solida dita diretamente suas propriedades sensoriais, especialmente o
perfil de fusdo e a sensa¢do na boca, que sdo cruciais para a aceitacdo pelo consumidor. A
complexidade em controlar este pardmetro reside no fato de que o comportamento de
cristalizacao dos lipidios muda entre sistemas continuos (bulk) e sistemas emulsionados. Em
emulsdes, o confinamento da gordura em pequenas goticulas isoladas inibe a nucleagao,
exigindo um super-resfriamento (resfriamento abaixo da temperatura de fusdo) muito maior
para que a cristaliza¢do ocorra. Como resultado, goticulas menores tendem a permanecer no
estado liquido por mais tempo, alterando o perfil organoléptico de todo o produto. Enquanto
técnicas como DSC medem o fluxo de calor associado as transi¢des de fase e o XRD identifica
a estrutura polimorfica, a RMN-DT quantifica diretamente a massa de gordura que de fato se
solidificou a uma dada temperatura, de forma rapida e ndo destrutiva, permitindo monitorar
com precisdo o impacto do tamanho das goticulas na cristalizagdo.(Linke et al., 2018; Lee et

al., 2021).
2.3.2. Analise de frutos

A fruticultura representa um dos setores mais relevantes da agricultura global,
movimentando uma produgdo de centenas de milhdes de toneladas anualmente para atender a
uma crescente demanda por alimentos saudaveis e produtos processados. Neste cenario, o Brasil
se destaca como uma poténcia, consolidando-se como o terceiro maior produtor mundial de
frutas, atras apenas da China e da India. A produgao de frutas no Brasil é cerca de 45 milhdes
toneladas por ano, necessitando uma complexa cadeia produtiva nacional que se inicia no
campo e, apos a colheita e o beneficiamento, direciona os frutos para diferentes mercados, que

possuem exigéncias diferentes (“Frutas e hortalicas - Portal Embrapa”, /S.d.]).

O destino para o consumidor final é caracterizado por frutos com alta uniformidade
visual, apresentando intensa cor e auséncia de qualquer dano. Para garantir maior vida de
prateleira, esses frutos sdo frequentemente colhidos em um estagio de maturagao fisiologica,
ainda firmes, permitindo que o amadurecimento completo ocorra apdés a compra. Para a
industria de processamento o foco estd na determinacao do perfil fisico-quimico da matéria
prima, frutos com alto teor de solidos soluveis (°Brix), acidez ideal e cor intensa sao priorizados,
a aparéncia externa e pequenos defeitos na casca sdo tolerados. Nesse caso o setor prioriza

frutos em ponto de maturagdo avangado para maximizar o rendimento (Flores et al., 2016).
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Os métodos analiticos convencionais empregados pela industria incluem a refratometria
para °Brix, a titulacdo para acidez total, e métodos gravimétricos ou por extragdo para umidade
e 6leo. A principal desvantagem dessas técnicas € que sao, em sua maioria, lentas, destrutivas e
pouco representativas, pois analisam apenas pequenas por¢des da amostra. Nesse contexto, a
ressonancia no dominio do tempo apresenta vantagens, permitindo a determinagdo simultanea,
rapida (em segundos) e representativa, podendo ser analisado o fruto inteiro (Pereira et al.,

2013; Bizzani et al., 2020).

Embora a técnica ndo meca o °Brix diretamente, o sinal de relaxacdo da RMN ¢ sensivel
as alteragdes na mobilidade da 4agua causadas pelos agucares dissolvidos. Com o
amadurecimento do fruto, o teor de s6lidos soltiveis aumenta, o que restringe o movimento das
moléculas de 4gua, essa restricdo ¢ observada como uma redug¢do no tempo de relaxacdo
transversal (T2). Ao utilizar o sinal de relaxacdo completo em conjunto com métodos
quimiométricos, € possivel criar modelos de calibracdo precisos para determinar o grau de
maturacdo do fruto, o que representa um grande aliado para produtores e para a industria de

processamento (Bizzani et al., 2017; Borba et al., 2021).

Nesse contexto, Borba e colaboradores (2021) aplicaram métodos de classificagdo para
avaliar a qualidade de tomates em relagao ao contetido de sdlidos soluveis e defeitos, utilizando
um equipamento de 0,23 T (9 MHz para 'H) e a sequéncia CPMG para obter os tempos de
relaxacdo T,. Para a andlise dos dados, os sinais de decaimento de cada tomate foram
transformados por ILT e utilizados para treinar diferentes métodos computacionais de
classificagdo, como modelagem independente suave por analogias de classes (SIMCA), anélise
discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA), maquina de vetores de suporte
(SVM) e kNN. Foram analisadas duas classes de tomates, verde e vermelho, se diferenciando
em razao dos tempos de relaxagcdo serem menores em frutos mais maduros e, portanto, uma
maior rigidez da agua no sistema. Os modelos foram capazes de atingir acuracia de 100%
utilizando SVM e kNN na classificacdo de solidos soluveis (figura 16) e 90% com PLS-DA na
classificagcdo de defeitos (Borba et al., 2021).
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Figura 16: Projecdes dos sinais da CPMG para conteudo de sélidos soluveis para a) SIMCA,
b)PLS-DA e as fronteiras de decisdo dos modelos de ¢) SVM e d) kNN. Circulos sdo os dados
de treinamento e x os dados de teste. Cor vermelha representa grupo com °Brix < 4,5 e azul
o grupo com °Brix>4,5. Retirado de Borba et al., 2021.
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A adulteracdo de sucos naturais representa um problema recorrente na industria de
alimentos, onde sucos de alto valor agregado sdo diluidos com sucos de frutas mais baratas e
de caracteristicas sensoriais discretas. Devido ao seu baixo custo de produgdo, alta
disponibilidade, cor clara e sabor neutro, o suco de maca funciona como um diluidor quase
universal, capaz de diluir sucos mais caros sem ser facilmente percebido pelo paladar do
consumidor. De forma andloga, especialmente no contexto brasileiro, o suco de caju ¢
frequentemente utilizado como adulterante, sendo o caju-fruto um subproduto de baixo custo
da castanha-de-caju, seu suco se torna uma opc¢ao barata para diluir outros sucos tropicais

(Miaw et al., 2020; Cavdaroglu et al., 2025).

A utilizagdo de técnicas espectroscopicas na identificagdo de adulteragdes € vantajosa
pois possibilita analisar uma grande variedade de matrizes de forma simples e rapida. Qualquer
alteracdo na composi¢ao do suco ¢ refletida no tempo de relaxagdo dos prétons da agua. Se for
adicionada 4gua a formulacdo o sistema fica mais movel, diluindo os agucares
consequentemente aumentando a mobilidade geral. De forma contraria, com a adicdo de

acucares as moléculas de dguas vao estar mais associadas aos polissacarideos restringindo o
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movimento. Essas mudangas causadas pela adulteracdo provocam uma mudanga mensuravel

no perfil de relaxagdo da amostra (Miaw et al., 2020).

Para transformar em uma confirma¢ao ou nao de adulteracao, a RMN-DT ¢ aliada a
ferramentas de quimiometria e/ou aprendizado de maquina. Primeiramente, um banco de dados
¢ construido com os sinais de RMN de colecdo de amostras auténticas, estabelecendo um perfil
padrao do sistema. Em seguida, modelos estatisticos, como a analise de componentes principais
(PCA), a analise discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA), redes neurais e
maquinas de vetores de suporte sdo treinados para reconhecer esse padrao. Ao analisar uma
nova amostra, o sistema compara seu o sinal padrdo com o novo sinal. Se a amostra apresentar

um perfil diferente do observado em sucos auténticos ¢ sinalizado uma provavel adulteragao

(Miaw et al., 2020; Cavdaroglu et al., 2025).

Miaw e colaboradores (2020) aplicaram duas diferentes abordagens de classificacao
para detectar a adulteracdo de néctares de uva com sucos de maca e caju. Os pesquisadores
utilizaram os dados de relaxagdo transversal obtidos com o equipamento operando a 15 MHz
através da sequéncia CPMG. As abordagens empregadas se baseavam em classe unica (nao
adulterado) ou multiclasse (ndo adulterado, adulterado com macd e caju) e, modelos
quimiométricos como SIMCA, PLS de uma classe (OCPLS) e SIMCA orientado a dados (DD-
SIMCA) foram construidos utilizando apenas as amostras de néctar de uva auténtico para
definir o perfil padrido. Ao testar os modelos com amostras adulteradas, os métodos
demonstraram ser altamente eficazes, alcancando taxas de eficiéncia superiores a 93% quando

utilizado DD-SIMCA e SIMCA (figura 17) (Miaw et al., 2020).
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Figura 17: Grafico de aceitacdo do modelo DD-SIMCA para os dados de a) treinamentos e
b)teste. h; e vi sdo a distancia de score e a distancia ortogonal dos valores para cada amostra
i=1,...,1. Os pontos verdes sdo os dados de treinamento com amostras nao adulteradas e os

pontos vermelhos sdo os dados de teste com amostras adulteradas. Retirado de Miaw et al.,
2020.

(a)

3 (b) .
-~ 3 . I R -
2 :O :' o* .: '. ° .
> 2 B R e N
= + .‘ ~s 5 A .$ o e
> T [ 2T veed’,
2 1 - g 1. o: ..::..::.{:

Y, '.o
% i 2 3 4 % 1‘ > 3 4
log(1 + h/ho) log(1 + hlho)

O controle da cristalinidade do agucar ¢ um parametro fundamental nas industrias
alimenticia e farmacéutica, ditando desde as propriedades sensoriais de um alimento até a
biodisponibilidade de um farmaco. A ressonancia explora a distin¢do fisica entre as fases das
cadeias de polissacarideos, havendo uma alta mobilidade molecular da fase amorfa ou
dissolvida e um ambiente confinado e restrito na estrutura cristalina. Essa diferenca afeta os
sinais gerando tempos de relaxacdao T> mais longos para a fase movel e mais curtos para a fase
rigida. A quantificagdo ¢ entdo realizada medindo a fragcdo da intensidade do sinal pertencente

a populagado rigida em relagdo ao sinal total (Grunin et al., 2019).

A medida que o agucar passa do estado amorfo ou de uma solugio supersaturada para o
estado cristalino, a técnica detecta uma diminuigdo progressiva na intensidade do sinal
correspondente a fase moével (com T2 longo) e um aumento simultdneo na intensidade do sinal
da fase rigida (com T curto). Utilizando sequéncias de pulsos especificas € possivel calcular a
proporcao entre os componentes movel e rigido em qualquer momento através da atividade de
agua ou dos agucares. Isso permite a quantificacdo direta do grau de cristalinidade e o
acompanhamento da cinética da cristalizagdo, fornecendo dados cruciais sobre a velocidade e
a extensdo do processo sob diferentes condigdes de temperatura, umidade ou formulagdo

(Grunin et al., 2019; Berk; Grunin; Oztop, 2021).

Ilustrando o potencial da técnica nesse ramo, Grunin e colaboradores (2019)
determinaram a cristalinidade de diferentes actcares em p6. No estudo, um equipamento de

RMN de Dominio do Tempo de 20,34 MHz foi utilizado para adquirir sinais com as sequéncias
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de eco solido (SE) e eco sanduiche magico (MSE), que foram empregadas para superar o
problema do tempo morto do equipamento e garantir a correta detec¢ao da fracao sélida. A
analise dos dados se destacou por uma abordagem inovadora, em vez de realizar o ajuste com
modelos paramétricos do sinal no dominio do tempo, o método consistiu em aplicar uma
transformada rapida de Fourier (FFT) ao sinal SE. A partir do espectro no dominio da
frequéncia, o parametro segundo momento (M>) € calculado por integracao direta e, esse valor
¢ correlacionado ao grau de cristalinidade através de uma curva de calibracdo construida com
misturas de sacarose amorfa e cristalina (20%, 40%, 60% e 80% m/m) (figura 18) (Grunin et
al., 2019).

Figura 18: Curva de calibragdo de cristalinidade de sacarose em uma mistura em funcao do
parametro M> obtido das sequéncias de SE e MSE. Retirado de Grunin et al., 2019.
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2.3.3. Madeira

A madeira ¢ um material bioldgico complexo, poroso e anisotropico, cuja estrutura
fundamental é formada pelo arranjo das células vegetais lignocelulosicas. Sua composicao €
predominantemente uma matriz polimérica, consistindo em trés biopolimeros principais: a
celulose, que forma fibrilas cristalinas e confere resisténcia mecanica; as hemiceluloses,
polissacarideos amorfos e altamente ramificados; e a lignina, um polimero aromatico amorfo e

hidrofobico, conferindo rigidez e durabilidade a estrutura. Devido a abundéancia de grupos
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hidroxila (-OH) nas cadeias de celulose e, principalmente, de hemicelulose, a madeira ¢ um
material inerentemente higroscopico, com uma forte afinidade pela dgua. Essa interagdo ¢
fundamental para todas as propriedades fisicas € mecanicas da madeira, influenciando desde

sua estabilidade dimensional até sua resisténcia a processos de biodegradacao (Li; Ma, 2021).

A égua dentro da estrutura da madeira verde ndo existe em um continuo, mas sim em
diferentes compartimentos, cada um com um grau distinto de interacdo com a estrutura. A agua
¢ encontrada em dois ambientes distintos dentro das células. O primeiro ambiente ¢ a agua
associada, que consiste em moléculas de dgua adsorvidas diretamente nas paredes celulares por
meio de ligacdes de hidrogénio. Em razdo da alta energia associada a essas interagoes,
moléculas de dgua estdo em uma situagdo de alta restricio de mobilidade, resultando em um
tempo de relaxagdo transversal muito curto (~ 10 ms). O segundo ambiente envolve a 4gua em
espacdes de diferentes tamanhos, que pode estar em poros pequenos na forma de agua livre e
em poros grandes como agua movel, preenchendo lumens celulares e os vasos. Comportando-
se de maneira similar a 4gua em estado liquido, a 4gua nesse ambiente possui alta mobilidade

e, consequentemente, um T> consideravelmente mais longo (Li et al., 2017).

Tradicionalmente a determinacdo da umidade em madeira ¢ realizada por gravimetria,
porém, ¢ um método destrutivo, extremamente lento (podendo levar dias) e fornece apenas o
teor de umidade total, sem distinguir entre dgua livre e ligada. A calorimetria exploratdria
diferencial (CED, do inglés Diferencial Scanning Calorimetry, DSC) consegue diferenciar a
agua livre da dgua ligada ao medir o fluxo de calor em fun¢do da temperatura durante um ciclo
de aquecimento e resfriamento. Embora o DSC fornega informagdes do local que as moléculas
de 4gua estdo, o fato das amostras utilizadas serem muito pequenas podem levar a conclusdes
imprecisas sobre o volume total da amostra. A utilizagdo da técnica de ressonancia supera essas
limitagdes, fornecendo resultados rapidos € com uma maior capacidade volumétrica da amostra
que fornece resultados demonstrativos do comportamento geral (Gao et al., 2021; Li; Ma,

2021).

Li e colaboradores (2017) investigaram a taxa de secagem da agua em diferentes
espécies de madeira sob varias umidades relativas utilizando equipamento operando a 19,95
MHz e aquisi¢do do sinal através da sequéncia CPMG. A andlise dos dados foi realizada por
meio de um ajuste exponencial discreto das curvas de decaimento de T». Este método permitiu
a quantificacao separada da massa de agua livre (com T2 longo) e de agua ligada (com T> curto)
simultaneamente e ao longo de todo o processo de secagem, demonstrando como a agua livre

contribui majoritariamente para a secagem inicial. A partir desses dados foi possivel construir
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uma curva de calibracdo relacionando a umidade relativa do meio com a taxa de secagem do
material, além disso foi possivel observar que a 4gua livre sofre mais influencia com a umidade

do meio (figura 19) (Li; Wang; Zhang, 2017).

Figura 19: Curva de calibragdo da taxa de secagem em fun¢ao da umidade relativa do meio

para a agua livre e associada das espécies Qingpi poplar ¢ Pinus sylvestris. Retirado de Li;
Wang; Zhang, 2017.
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A madeira in natura raramente ¢ utilizada em aplicagdes de alta performance sem passar
por tratamentos que visam aumentar sua durabilidade. O objetivo principal € restringir sua
afinidade com a agua, o que, consequentemente, aumenta a resisténcia a biodegradacao por
microrganismos € ao ataque de insetos. Para isso, duas estratégias principais sao empregadas:
a modificacdo térmica e a quimica. A modificacdo térmica submete a madeira a altas
temperaturas em um ambiente pobre em oxigénio, o que provoca a degradacdo da hemicelulose
(o componente mais higroscopico), a perda de volateis, um aumento na cristalinidade relativa
da celulose e a reticulagdo da lignina. Ja o tratamento quimico consiste na impregnacdo da
madeira com substancias biocidas, como compostos de cobre ou outros produtos, que tornam o
material toxico para os organismos xilofagos (que se alimentam de madeira), garantindo sua

preservacao (Candelier; Dibdiakova, 2021).

A avaliagdo da eficacia dos tratamentos que alteram a propria estrutura da madeira ¢é
facilmente realizada pela RMN-DT. No tratamento térmico, a degradagdo das hemiceluloses
hidrofilicas resulta em menos sitios para a adsor¢ao de agua. De forma analoga, no tratamento
quimico, os grupos hidroxila s3o quimicamente bloqueados. Embora os mecanismos sejam
distintos, o sucesso de ambos os tratamentos ¢ quantificado da mesma forma: através da redugao
significativa do sinal da dgua ligada (componente de T curto), o que prova que a parede celular
se tornou mais hidrofobica e menos propensa a intempéries e ataques de organismos (Gao et

al., 2021; Tan et al., 2025).
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Tan e colaboradores (2025) analisaram as interagdes da agua na parede celular de
madeiras de pinus e olmo utilizando um espectrometro operando a 19,95 MHz, onde foram
empregadas tanto a sequéncia de IR para determinar T quanto a CPMG para T». Os dados de
decaimento foram processados com o programa CONTIN, que aplica a ILT para obter as
distribuigdes de relaxagdo. Esta andlise detalhada permitiu separar a agua ligada em dois
componentes distintos: a agua associada a grupos hidroxilicos, com forte interacdo com os
polimeros, € a que ocupa os espagos vazios entre as microfibrilas, que possui maior mobilidade.
A mobilidade de cada componente foi avaliada pela razao T1/T2, onde valores altos da razao
indicam uma relaxagao transversal lentas com constantes T> pequenas, confirmando que a dgua
associada possui maior restricdo de movimento (figura 20) (Tan et al., 2025).

Figura 20: Razao T1/T, da agua associada e livre do alburno e cerne da madeira em funcdo
da umidade relativa para a espécie de a) pinus e b)olmo. Retirado de Tan et al., 2025.
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3. CONSIDERACOES FINAIS

A presente revisao bibliografica evidenciou o papel consolidado e a crescente expansao
da Ressonancia Magnética Nuclear no Dominio do Tempo (RMN-DT) como uma ferramenta
estratégica para a andlise de matrizes vegetais. Ao contrastar com métodos convencionais, que
sdo frequentemente lentos, destrutivos e demandam o uso de solventes ou analistas experientes,
a RMN-DT emerge como uma alternativa superior, alinhada as demandas por sustentabilidade

e eficiéncia da industria moderna.

No setor de o6leos e gorduras, ¢ evidente que a técnica transcende a simples analise,
estabelecendo-se como método padrao-ouro para a determinacdo do contetido de gordura sélida
(CGS), viabilizando a triagem de alto rendimento em programas de melhoramento genético de
sementes ¢ de industrias de extragdo de oOleos vegetais, além de atuar como uma poderosa

barreira contra fraudes econdmicas na adulteracao de azeites.

Na avaliagdo de frutos e seus derivados, a RMN-DT ¢ capaz de fornecer informagdes
cruciais sobre o grau de maturagdo e a qualidade interna de frutos intactos, além de ser uma
metodologia eficaz e rapida para a deteccdo de adulteragdes em sucos, garantindo a
conformidade e a seguranc¢a do produto. A RMN-DT também fornece informacdes do grau de
cristalizacdo de agucares em alimentos e mel, estabelecendo um controle de qualidade mais

rigoroso e produtos de qualidade para o consumidor.

Para a industria madeireira, a RMN-DT oferece uma capacidade impar de caracterizar
de forma ndo invasiva a distribui¢cdo e a mobilidade da agua nos diferentes compartimentos da
madeira, permitindo um monitoramento preciso de processos de secagem e a avaliagdo

quantitativa da eficécia de tratamentos de preservagao.

O sucesso da RMN-DT nestas diversas areas deve-se as suas vantagens intrinsecas:
rapidez, auséncia de preparo de amostra e carater nao destrutivo. A versatilidade instrumental,
com equipamentos que vao da bancada a sondas de campo, juntamente com sequéncias de
pulsos otimizadas como a CPMG e a CWFP, permite a extragdo de informagdes detalhadas

sobre a dindmica molecular e sua correlagdo com atributos de qualidade macroscopicos.

Em suma, a RMN-DT se estabelece como uma tecnologia robusta e indispensavel, que
possibilita um controle de qualidade mais 4gil, econdmico e sustentdvel em toda a cadeia
produtiva de matrizes vegetais, desde a selecdo da matéria-prima no campo até a inspecao do

produto no final da cadeia produtiva.
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