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USE OF NMR AS AN ONLINE SENSOR IN INDUSTRIAL PROCESSES. Nuclear magnetic resonance (NMR) is one of the most
versatile analytical techniques for chemical, biochemical and medical applications. Despite this great success, NMR is seldom used
as a tool in industrial applications. The first application of NMR in flowing samples was published in 1951. However, only in the

last ten years Flow NMR has gained momentum and new and potential applications have been proposed. In this review we present

the historical evolution of flow or online NMR spectroscopy and imaging, and current developments for use in the automation of

industrial processes.
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INTRODUCAO

A ressonancia magnética nuclear (RMN) € uma das principais fer-
ramentas analiticas utilizadas nas dreas da Fisica, Quimica, Biologia,
Bioquimica, Agricultura, Engenharia, Ciéncias dos Materiais e
Medicina.'* Os métodos analiticos tradicionais em via dmida de-
mandam tempo, trabalho e grande quantidade de solventes, além
de destruirem a amostra.’ Assim, métodos espectroscépicos como a
espectroscopia na regido do infravermelho préximo (NIR) e RMN,
que sdo rapidos e nao destrutivos, vém sendo cada vez mais utilizados
em andlises quimicas estéticas e online em processos industriais.® O
NIR ja vem sendo usado rotineiramente em alguns processos indus-
triais online.” Porém, a RMN tem sido pouco utilizada no controle e
certificac@o de qualidade em processos industriais, devido principal-
mente aos altos custos dos equipamentos, a necessidade de pessoal
especializado e aos equipamentos serem muito sensiveis para uso em
ambiente industrial. Essas limitacGes sdo validas para protocolos de
RMN em alta resolugio em alto campo.?

No entanto, muitas dessas limitagdes ndo sdo observadas ou sdo
minimizadas em grande parte das aplicagdes envolvendo a RMN
no dominio do tempo (RMN-DT). Os espectrometros de RMN-DT
normalmente utilizam imas permanentes de baixo campo magnético,
abaixo de 0,5 T (20 MHz para 'H), que sdo aparelhos de pequeno
porte, muitas vezes de bancada, de baixo custo, facil operagdo e que
jd estdo incorporados a alguns processos industriais no modo offline.’

No modo offfine, as amostras dos produtos a serem analisados
sdo retiradas da linha de produgdo e enviadas ao laboratdrio de
controle de qualidade.! Além dessas aplicacGes offline, a RMN em
geral e, principalmente, a RMN-DT tem grande potencial para ser
incorporada aos processos produtivos no modo online. Nesse modo as
amostras (ou todos os produtos) sfio analisadas diretamente na linha
de producdo, com as amostras sendo levadas ao sensor de RMN por
tubulagdes (liquidos) ou por esteiras (s6lidos).™

Assim, a RMN online vem sendo avaliada como um sensor indus-
trial capaz de analisar, selecionar ou classificar ndo destrutivamente
milhares de amostra por hora, diretamente na linha de processos.!?
Portanto, apresenta-se aqui uma revisdo dos principais artigos de
RMN em fluxo (online) tanto com espectrometros em onda continua,
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quanto pulsada (dominio do tempo, com transformada de Fourier e
imagens) apresentando os produtos e as principais metodologias que
estdo sendo estudadas.

ANALISES EM FLUXO POR RMN EM ONDA CONTINUA

Assim como em outras aplicagdes da RMN, os primeiros experi-
mentos em fluxo também utilizaram espectrometros de onda continua.
Nesses espectrometros € aplicada continuamente uma radiofrequéncia
(rf) na sonda de RMN para gerar um campo magnético oscilante,
denominado B,, para excitar as transi¢des dos spins nucleares. Para
a observagdo dos sinais de RMN normalmente faz-se a varredura do
campo magnético externo, denominado B,, de modo a satisfazer a
condig¢do de ressondncia (Equagdo 1), onde v € frequéncia de resso-
nancia magnética e y a razao magnetogirica.
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A primeira andlise em fluxo por RMN foi feita por Suryan em
1951, poucos anos apés a descoberta da RMN em 1946.!! Nesse
trabalho foi utilizado um espectrometro de RMN em onda continua
baseado em um eletromagneto de 25 MHz para 'H. Os experimen-
tos foram baseados na andlise dos tempos de relaxagdo da dgua em
fluxo sob a forca da gravidade, passando pela sonda de RMN por
meio de um tubo."

Suryan observou dois efeitos significativos no sinal de RMN:
um aumento tempordrio na amplitude do sinal de até 20 vezes (em
comparagdo com o sinal da amostra estdtica) com um subsequente
decréscimo. Observou também que a razdo do sinal do liquido em flu-
X0 constante e estdtico era aproximadamente 5, com dependéncia da
velocidade do fluxo. Concluiu que a magnitude desses efeitos estava
condicionada a vérios fatores, como o tempo de relaxacao longitudinal
(T,) do liquido, o tempo em que a amostra fica no campo magnético,
tanto fora quanto no interior da bobina de rf e a velocidade do fluxo.!!

Em 1962, Ladner e Stacey utilizaram a RMN em fluxo continuo
para analisar a umidade de carvdo."? O fluxo, sob a for¢a da gravida-
de, foi controlado a 100 g por hora. Com os espectros de hidrogénio
obtidos com um aparelho de onda continua de 16 MHz para 'H,
conseguiram distinguir entre os sinais derivados dos hidrogénios do
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material s6lido (carvao) e dos hidrogénios presentes na 4gua associada
a esse material. Mediram a varia¢do de umidade de 0 a 14% com
precisdo de + 1%. Essa pode ser considerada a primeira aplicacio da
RMN em fluxo para controle de um processo industrial.'?

Ap6s essas aplicagdes iniciais, outros trabalhos foram aperfei-
¢oando a instrumentaco e as metodologias utilizadas para medidas
em fluxo. Um desses exemplos pode ser visto no trabalho de Mclvor
(1969) que utilizou um aparelho comercial de RMN em onda conti-
nua, Perkin Elmer modelo R10, com campo magnético B, de 1,4 T,
considerado de alta resolugdo naquele periodo (Figura 1).'

/ \

Figura 1. Configuragdo da sonda de RMN proposta por Mclvor, incorporan-
do a regido de pré-magnetizagdo: 1, entrada da amostra em fluxo; 2, saida
da amostra em fluxo; 3, conexdo da sonda de RF; 4, prote¢do metdlica; 5,
serpentina de polarizagdo; 6, bobina de RF; 7, célula de compartimento
da amostra; 8 e 9, partes do polo do magneto. Reproduzida da ref. 13, com
permissdo da IOPscience Publishing Limited

Nesse trabalho foram realizadas andlises em fluxo em alta reso-
lucgdo (largura de linha de 2 a 3 Hz) permitindo a quantificagido dos
componentes de uma mistura de solventes com pequenas diferencas
de deslocamento quimico, tanto para hidrogénio a 60 MHz quanto
fldor, a 59,47 MHz. Para realizar as medidas em fluxo foi necessario
que a amostra de solvente passasse por uma serpentina antes de chegar
a bobina de deteccao do sinal de RMN. A funcdo da serpentina era
permitir a circulacdo da amostra no interior do magneto, de modo
a aumentar o tempo de exposi¢do a B e garantir que os spins da
amostra estivessem totalmente polarizados antes de entrar na bobina
de rf (Figura 1)." O tempo de permanéncia da amostra no interior do
fma para atingir a condi¢do quantitativa deve ser da ordem de 5T,
que corresponde a distancia/velocidade da amostra antes de chegar a
bobina de rf. Essa configuragdo promoveu um aumento na razao sinal/
ruido e maior precisdo nas andlises quantitativas e tem sido utilizada
em espectrometros de RMN acoplados a cromatdgrafos liquidos de
alta eficiéncia (HPLC)."

Em 1971, foi publicado por Sudmeier e Pesek o primeiro estudo
de RMN em onda continua utilizando o método stop and flow,"> no
qual a amostra em fluxo fica estdtica no interior da sonda somente
durante a aquisi¢do do sinal de RMN. A configuragdo do sistema
consistiu de seringas pneumaticas de 5 mL montadas em um invélucro
de aluminio, permitindo a adi¢do e a retirada de solugdes, sem retirar
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o tubo de amostra da sonda. Nesse trabalho os autores monitoraram a
largura de linha de ¥Cl em fungio do tempo apés a mistura de Hg e
soro de albumina bovina com vérios agentes quelantes, em um estudo
de um modelo importante para a terapia de quelagdo.'

Ap6s esses trabalhos, as aplicacdes da RMN em onda conti-
nua em amostras em fluxo praticamente se encerraram, devido a
popularizacido dos espectrdmetros de RMN pulsado. No entanto,
recentemente Hills e Wrigth desenvolveram uma nova versdo dos
aparelhos de RMN em onda continua para medidas em fluxo. Nesse
trabalho demonstraram que a translagdo da amostra em fluxo pode
ser utilizada para observar os sinais de RMN sem a necessidade do
pulso de excitagéio ou gradiente de campo.® Nesse espectrometro as
amostras ao passarem pelo sensor (bobina) sdo excitadas por B, e
geram um sinal de RMN que foi utilizado para medir a quantidade
de 6leo e o0 BRIX, (teor de sdlido soldvel) que estd relacionado com
o grau de maturacdo em frutas.®

ANALISES EM FLUXO POR RMN PULSADA

Na RMN pulsada ndo hd necessidade de se variar a frequéncia de
excitagdo ou o campo magnético externo By, para atingir a condigdo de
RMN (Equacdo 1), como no modo de onda continua. A condi¢do de
ressonancia para todos os sinais de uma amostra € obtida pela banda
de excitagdo do pulso, que deve ser curto o suficiente para irradiar
toda a banda espectral a ser analisada.

A principal vantagem do espectrometro pulsado em relacdo ao de
onda continua € a alta razdo sinal/ruido que se obtém para um mesmo
tempo de medida. Nesses espectrometros, o sinal € adquirido no domi-
nio do tempo, que pode ser usado diretamente nas medidas em fluxo ou
serem convertidas para o dominio da frequéncia através da transformada
de Fourier. Quando o sinal € usado diretamente no dominio do tempo
(DT) serd chamado de RMN-DT e quando se aplica a transformada
de Fourier (TF) sera denominado de RMN-TFE. Como a RMN-DT usa
campo magnético bem mais baixo (< 60 MHz) e menos homogéneo
(largura de linha > 100 Hz) do que na RMN-TFE, também tem sido
chamada de RMN em baixo campo ou RMN em baixa resolucéo.! Por
outro lado, a RMN-TF também tem sido chamada de RMN em alto
campo (> 200 MHz) ou RMN em alta resolucdo (largura de linha < 1
Hz). Além da espectroscopia, a tomografia de RMN pulsada (TORMN)
também tem sido empregada para andlises online.'*"”

A primeira aplicacdo da RMN pulsada em fluxo foi apresentada
por Singer, em 1959, quando estudou o fluxo sanguineo em cauda
de ratos.'® Um dos procedimentos utilizados foi medir o tempo de
relaxagdo longitudinal (T,) dos 'H da dgua no sangue e a mudanga
desse tempo em fung¢do da interrupg¢do do fluxo sanguineo com um
torniquete. Uma vez que o fluxo resulta em menor saturacdo do
sinal da dgua, ele observou um aumento da amplitude do sinal com
o fluxo sanguineo.!®

Grover e Singer desenvolveram em 1971 as primeiras aplicacdes
de RMN em fluxo em medicina, realizando medidas da velocidade
do fluxo sanguineo no interior do dedo humano, com a sequéncia
de pulsos eco de spin."” A sequéncia de eco de spin consiste da apli-
cacgdo de um pulso de 90° seguido de um pulso de 180°, separados
por um intervalo de tempo 7. Essa sequéncia gera um sinal (eco de
spin) apds um tempo T, depois do pulso de 180°, cuja intensidade é
proporcional ao tempo de relaxacdo transversal (T,) para as amostras
estdticas. No entanto, a amplitude do eco também € dependente do
fluxo e, com isso, € possivel determinar a distribui¢do da velocidade
de um liquido em movimento."

Em 1978, Watanabe e Niki desenvolveram o primeiro trabalho
acoplando RMN-TF com a técnica de HPLC, utilizando um espec-
trdmetro pulsado de 60 MHz para o 'H e o método stop and flow.*
Posteriormente, com o aumento da sensibilidade da RMN utilizando
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magnetos supercondutores de alto campo, muitos autores propuseram
a realizacdo das andlises com os eluentes cromatograficos em fluxo
continuo.?’ Foram desenvolvidos dispositivos especiais para a inter-
face da RMN com a cromatografia para possibilitar a polariza¢do da
amostra (Figura 2).2! Atualmente, sistemas de HPLC-RMN estéo se
tornando comuns em laboratdrios de pesquisa para isolamento, detec-
¢do, quantificagdo e/ou identificagdo de compostos, principalmente
em andlises de produtos naturais, purificagdo de drogas e metabdlitos
em fluidos biolégicos. !+
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Figura 2. Sistema para acoplamento de RMN-TF em fluxo com o aparelho de
HPLC, incorporando a regido de pré-magnetiza¢do. A amostra entra por um
tubo espiral de quartzo de 15 mm, que faz com que a amostra se mantenha por
mais tempo no interior no magneto, possibilitando sua polarizagdo antes de
entrar na regido de detec¢do da sonda. Adaptada da ref. 21, com permissdo
da American Chemical Society

Pearson et al. descreveram um método pulsado para andlise de
umidade em trigo.” Seus sensores de RMN, inicialmente construi-
dos para medidas online de umidade em 6xido de aluminio, foram
adaptados com um dispositivo apropriado para amostra de farinha.
Este método era rdpido e insensivel a densidade de empacotamento
da amostra, mas somente apropriado para baixo contetido de umi-
dade, devido a ndo homogeneidade do campo magnético usado.
Para eliminar esse efeito, os pesquisadores utilizaram a sequéncia
CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill), que € um aperfeicoamento
da sequéncia de eco de spin.”> Na sequéncia CPMG apds um pulso
de excita¢do de 90°, seguido de um tempo 7T, € aplicado um trem
de pulsos de refocalizagdo de 180°, defasados em 90° em relacdo
ao primeiro pulso, separados por um tempo 27t. Com essa técnica é
possivel medir todo o decaimento do sinal de RMN em funcdo de T,
mesmo em imas de baixa homogeneidade. Atualmente a sequéncia
CPMG € o método classico de medida de T, e tem sido empregada
para medidas qualitativas e quantitativas de amostras estdticas ou em
fluxo, usando espectrometros de RMN-DT.*?

No mesmo ano, Renou ef al. demonstraram que técnicas pulsadas
de RMN-DT em baixo campo permitiram determinagdes simultdneas
de etanol e acticar em uma fermentagao alco6lica média em um tempo
curto de andlise (3,5 min).”’

Nicholls e De Los Santos desenvolveram, em 1991, um sensor
RMN para medida de umidade para indudstria de moagem tmida
de milho.” Para isso utilizaram um espectrometro de 11 MHz 'H.
Nesse sistema o milho imido era transportado por uma calha até o
sensor de RMN, que era preenchido com a amostra, com a ajuda de
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um pistdo. Apds a medida, o pistdo retornava a amostra a linha de
processo. Os autores utilizaram medidas dos tempos de relaxagdo T,
e T, para correlacionar com a umidade da amostra.?

Chen et al., em 1993, desenvolveram um sensor de RMN online
para avaliagdo da maturidade de abacates intactos,' utilizando as
espectroscopias de RMN-TF, RMN-TD e de TORMN nas analises
online. Observaram que havia uma correlag@o entre a intensidade
das imagens TORMN, da razdo da drea dos sinais de ressonancia do
6leo em -3,7 ppm e da d4gua em O ppm nos espectros de RMN-TF e
dos tempos de relaxagdo T, e T, da 4gua na RMN-DT, com o grau
de maturacdo de abacates. Todos os dados foram adquiridos em um
espectrometro de 85 MHz para o 'H.'¢

Esse mesmo aparelho foi usado por Zion ez al., em 1997, com um
sensor de TORMN online para andlises qualitativas de azeitonas,'”
utilizando uma bobina de superficie de 20 mm de didmetro e uma
bobina de imagem de 150 mm de didmetro acoplado. Foram adqui-
ridas proje¢des unidimensionais do perfil de azeitonas se movendo
com velocidades de até 25 cm s”'. Nestas andlises puderam distinguir
azeitonas com e sem caroco. Os erros de classificacio para esse ex-
perimento foram 4,3; 4,7; 2,3 e 4,0% para as velocidades da esteira
de 0,5; 15 e 25 cm s, respectivamente.'’

Outros pesquisadores também empregaram a RMN online para
avaliar qualidade de frutas, medindo o grau de amadurecimento e
as injurias mecanicas e fisioldgicas, causadas por microrganismos,
entre outros fatores.?-3!

Um desses estudos, realizado por Hernandez-Sanchez et al., ava-
liou o escurecimento interno de peras utilizando RMN-DT e TORMN
online. As imagens das peras foram adquiridas em velocidade de 54
mm s e possibilitaram a discriminac@o entre peras normais e com
amolecimento interno.*!

Prestes et al. também utilizaram a sequéncia CPMG para me-
dida da qualidade de dleo em sementes intactas no modo stop and
Sflow, empregando um {ma supercondutor de 2,1 T e 30 cm de bore.®
Demonstraram que o decaimento exponencial (T,), obtido com a se-
quéncia CPMG, pode ser usado para medir propriedades qualitativas
do dleo vegetal para uso em biodiesel como a viscosidade, o indice
de iodo e o nimero de cetano do 6leo, diretamente em mais de 1000
sementes por hora.®

Andrade et al., em 2011, demonstraram a utilizacdo de uma
sequéncia CPMG com angulos de refocalizacdo menores que 180°
para reduzir os problemas de sobrecarga do espectrometro de RMN
quando se usa essa sequéncia para analise em fluxo.? Demonstraram
que € possivel reduzir a poténcia de rf em experimentos de CPMG
online em cerca de 4 vezes quando se utilizam pulsos de refocalizagido
de 90°. Esse novo método foi denominado de CPMG,,.>

Em 2011, Osén et al. propuseram um método rdpido para medir a
velocidade média do fluxo em condigdes de regime turbulento mesmo
sob mudancas rapidas de velocidade de fluxo, usando a sequéncia de
CPMG com velocidade entre 0,8 e 1,65 m s, em um espectrometro
de 0,255 T.* Esse método e equipamento também vem sendo utilizado
para medida online de petréleo e pode medir o teor de 6leo, dgua e
gds de maneira bidirecional . *

Além das técnicas convencionais de RMN-DT como a CPMG,
também estdo sendo desenvolvidas novas sequéncias de pulsos para
medidas online. Dentre elas destaca-se a sequéncia de Precessio
Livre em Onda Continua, CWFP (Continuous Wave Free Precession).
Essa técnica € uma condicdo especial da técnica RMN no estado es-
taciondrio de precessao livre, SSFP (Steady State Free Precession).>*

CWFP ONLINE

A sequéncia CWFP consiste de um trem de pulsos de mesma fase
e intensidade, separados por um tempo T < T,* << T, e T,, onde T,*
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¢ constante de tempo de decaimento livre da inducio (FID). Nesta
condicdo, um sinal continuo € obtido, que ndo decai com o tempo
e cuja amplitude ndo depende de T,, mas da razdo T /T,, de acordo
com a Equacdo 2, quando sio utilizados pulsos de 90°, onde M €
a intensidade do sinal no estado estaciondrio e M, a intensidade do
sinal no equilibrio térmico.*

MT,

M, = 2
E (T' + T) @

O sinal CWFP € uma combina¢@o dos sinais do FID e eco de
spin que, dependendo do angulo de defasagem (), pode apresentar
uma interferéncia construtiva ou destrutiva das componentes entre si.
Quando o angulo de defasagem y € multiplo impar de  (Equagdo 3),
o sinal obtido € mdximo devido a uma interferéncia construtiva entre
FID e eco.

Y=2n+ n=wt 3)

Na Equacio 3, n € um niimero inteiro, ® € a frequéncia de res-
sondncia em rad s e T € o tempo entre os pulsos. Quando o angulo
v € multiplo par de & (W = 2nm), ocorre uma interferéncia destrutiva
entre o FID e o eco que resulta em sinal minimo.*

Azeredo et al. verificaram, em 2001, que a amplitude do sinal
CWPFP é muito sensivel ao fluxo.* Com o escoamento laminar de dgua
em um espectrometro de RMN de 7,5 MHz 'H demonstraram que
a amplitude do sinal CWFP para uma amostra em fluxo depende da
velocidade, do sentido do fluxo, do gradiente de campo magnético,
dos tempos de relaxagdo T, e T, da amostra e do angulo de refoca-
lizagao.* Como esses fatores sdo constantes para um dado experi-
mento, Colnago et al. utilizaram a técnica de CWFP para medidas
quantitativas em fluxo (13 cm s™') do teor de 6leo em sementes.* Na
Figura 3 € apresentado o sistema online para medida do teor de 6leo
de sementes pela técnica CWFP, baseado em um fma supercondutor
de 2,1 T e diametro interno de 30 cm.

Figura 3. Esteira de poliacetal, usada para medidas online, formada por
105 gomos de 65 mm atravessando o bore de 30 cm de diametro do magneto
de2,1T

Na Figura 4 € apresentado o sinal de RMN-CWFP de 99 amostras
de sementes obtidas em um tempo total de 14 s. Cada pico representa
uma amostra e sua intensidade tem correlagdo linear com contetido de
6leo nas sementes, com 2= 0,95. Assim, essa técnica tem potencial
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para determinacéo do teor de 6leo em mais de 20 mil sementes intactas
por hora e estd sendo utilizada na avaliacdo do teor de 6leo em semen-
tes para selegéo de material genético para produgio de biodiesel.*

150
100
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2 0 2 4 6 S 10 12 14 16
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Figura 4. Sinal de RMN online, obtido pela técnica CWPF, de amostras de
sementes oleaginosas. Adaptada da ref. 36, com permissdo da American
Chemical Society

A sequéncia CWFP também pode ser utilizada para andlises
qualitativas.’” Para isso € necessdrio utilizar o sinal CWFP desde
o primeiro pulso. O sinal CWFP gerado por um trem de pulsos de
90° como um tempo T << T,* a partir do equilibrio térmico passa
por dois estados transientes antes de atingir o estado estaciondrio.
O primeiro estado transiente € caracterizado por uma alternancia de
amplitude do sinal entre valores maximos e minimos. Este estado ¢
seguido por um estado quasi-estaciondrio, onde ndo hd alternancia
na amplitude e o sinal decai exponencialmente com uma constante
de tempo T*, que depende de T, e T, (Equagdo 4). Nesta equacdo, o
corresponde ao angulo do pulso de B, O estado estaciondrio CWFP
(Mg;) € alcangado quando a amplitude do sinal € constante e € dada

pela Equacdo 2.%7
;e _ 2D @
DT+ Ty

Combinando as Equacdes 2 e 4, podem-se determinar os valores
de T, e T, em um unico experimento (Equagdes 5 e 6).%

T(;:m)
T = — 5)
Ve
0
(&}
V-
_ 2
T 2= M, (6)
1 - —LE
MO

Assim, Corréa et al. utilizaram a dependéncia dos tempos de rela-
xacdo T, e T, do sinal CWFP para determinacio do teor de gordura in-
tramuscular de carne bovina no modo stop and flow.*® Demonstraram
que o sinal obtido com a sequéncia CWFP possui maior correlagido
(r=0,9) com o teor de gordura intramuscular do que o obtido com a
sequéncia CPMG (r = 0,25), que depende somente de T,.*

Em 2011, Colnago et al. utilizaram a sequéncia CWFP para
medida da qualidade de éleo em sementes com o método stop and
Sflow (Figura 5).% Essas medidas foram realizadas no mesmo sistema
online descrito na Figura 3, utilizando 31 amostras de sementes ole-
aginosas. Na Figura 5 cada pico representa o inicio do sinal CWFP
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de uma semente, relacionado ao FID e pode ser usado para medir o
conteddo de 6leo. Apds esse sinal, ocorre o decaimento do estado
quasi-estaciondrio para o estaciondrio, que depende da razdo entre
T, e T, da semente em questdo (Equagdo 4). No retangulo pontilhado
entre 2,95 e 3,35 min estdo os sinais do 6leo de amostras intactas de
macatiba, mamona e melancia, respectivamente; pode-se observar
que o sinal do dleo da mamona decaiu mais rdpido devido a maior
viscosidade do 6leo. O 6leo da macatba apresentou uma viscosidade
intermedidria e a semente de melancia, o 6leo menos viscoso com um
valor de T* maior comparado com outras sementes. Os valores de T,
das sementes analisadas com a sequéncia CWFP apresentaram alta
correlagdo (r>0,90) com os valores medidos pela sequéncia CPMG,
indicando que CWFP pode se utilizado para medir a qualidade de
6leo. Esse sistema apresentou um potencial de andlise de mais de
1000 amostras por hora.*
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Figura 5. Sinal de 31 amostras de espécies oleaginosas obtidos com a se-
quéncia CWFP online utilizando o método stop and flow. Adaptada da ref.
39, com permissdo da Wiley

Nesse trabalho também foi utilizado o método de andlise de
componentes principais, PCA - Principal Component Analysis, para
visualiza¢@o de similaridades ou diferencas entre os sinais CWFP
das amostras de sementes analisadas. Os graficos dos escores de
PCA representaram mais de 98% dos dados (PC, = 95,01% e PC,
=3,70%) (Figura 6).* As sementes de Fevillea trilobata e café (e),
que sdo compostas por mais de 40% de 4cidos graxos saturados, com
razdo T /T, > 2 ficaram do lado esquerdo do gréfico (valores de PC,
de -100 a -80), enquanto que as sementes ricas em dcidos graxos
monoinsaturados, com razdo T,/T, proxima de 2, isto €, moringa,
macadiamia e rabanete (A), ficaram entre -60 a -40. Entre -20 a +40
(O e ) ficaram as sementes ricas em dcidos graxos poli-insaturados
com razdo T /T, proxima de 1. A linhaca (%) ficou no topo do lado
direito de PC,, devido seu alto contetido de dcido linolénico. *
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Figura 6. Grdfico dos escores obtidos com a andlise por PCA dos dados
obtidos por CWFP. Adaptada da ref. 39, com permissdo da Wiley

Uso da RMN como um sensor online em processos industriais 2023

Andrade et al. desenvolveram um novo método para medidas de
qualidade de sementes oleaginosas online, baseado na dependéncia
de T, e T,.* Esse método foi denominado CP-CWFP por ser base-
ado na sequéncia de eco de spin proposta por Carr-Purcell (CP) e,
ainda, por possuir caracteristicas semelhantes a0 método CWEFP. A
sequéncia CP-CWFP € mais eficiente do que a CWFP para medida
dos tempos de relaxagdo quando T, ~ T,. Portanto, esse novo método
de medida € mais eficiente para ser usado em espectrometros de RMN
com baixos campos magnéticos (B,< 0,5 T ~20 MHz para 'H),* uma
vez que nessa condi¢do T, e T, tendem a possuir valores similares.
Portanto, a sequéncia CP-CWFP ¢ uma técnica mais robusta para
analises em espectrometros de RMN online com imas permanentes,
que deverdo ser os mais utilizados em controle de qualidade de
processos industriais.*

Apesar da RMN online em aplicacdes industriais ainda estar na
sua infancia, pode-se ver neste artigo que € uma técnica promissora e
possui um grande potencial de aplica¢@o no controle e certificagao da
qualidade de produtos industriais. Assim, espera-se que aparelhos de
RMN online comecem a ser mais empregados nos processos indus-
triais principalmente nas industrias agricolas, de alimentos e petrolife-
ra, onde os produtos naturalmente possuem uma grande variabilidade
intrinseca. Portanto, métodos de andlise rdpidos, automdticos e nao
destrutivos, como a RMN online deverdo ter um grande impacto na
produg@o industrial num futuro préximo.
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