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Introducao

Nos ultimos anos temos demonstrado que a técnica
de ressonancia magnética nuclear (RMN) de precessao livre
em onda continua (CWFP- do inglés “continuous wave free
precession”) pode ser usada em varias medidas répidas de
materiais agro-alimentares com muitas vantagens sobre as
técnicas convencionais, baseadas no decaimento livre
induzido (FID- do inglés “ free induction deacy”) e eco de
spin (1-5). A principal vantagem da CWFP sobre os outros
métodos de RMN é que o intervalo de tempo T, entre as
aquisicoes dos espectros é independente de T,, o que
permite adicionar até milhares de espectros por segundo e
obter um ganho de dezenas de vezes na razao sinal/ruido
(S/R), para o mesmo tempo de andlise da RMN
convencional”?. J4 demonstramos que a CWFP pode ser
usada em vérias aplicacOes rapidas de RMN em baixa
resolucao, como na melhoria da razao sinal/ruido em
andlises quantitativas”, medidas de fluxo”, medida
simultanea dos tempos de relaxacao longitudinal e
transversal”, supressdo de sinais de alta intensidade em
experimento de RMN em alta resolucdo, entre outros®.
Neste trabalho demonstramos que a RMN-CWFP pode ser
usada para medidas rapidas de difusividade térmica de
produtos agro-alimentares, como por exemplo, o latex de
borracha natural. A determinacédo dessa propriedade é de
grande interesse para produtos agro-alimentares, pois é
indispenséavel para a predicao de processos de secagem de
graos, processos de resfriamento e aquecimento de
produtos para conservacdo, preparacao, esterilizacdo entre
outros processos agro-industriais.
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Parte experimental

Todas as medidas CWFP foram realizadas em um
magneto permanente de Alnico V, com campo de 0,17T.
A sonda utilizada consistiu de uma bobina solenoidal
transmissora/receptora de 25 mm de didmetro e 25 mm
de altura, e a eletrénica foi baseada num sistema Apollo
(transmissor-receptor do fabricante Tecmag), usado em
conjunto com um amplificador de poténcia AMT 2053 e
um pré-amplificador Miteq AU1448. As amostras de latex
forma moldadas na forma de uma esfera para facilitar os
célculos. Usou-se uma seqiiéncia de pulsos de 90° (9 us)
Tp = com 0,3 ms e a frequiéncia de offset, ®, =3n.

Teoria da difusividade térmica

A relacao entre a mudanca de temperatura (0) com
o tempo, em um campo tridimensional de temperatura nao
estacionario, é derivada da Primeira Lei da Termodinamica
e da lei de Biot-Fourier, e é expressa por uma equacao
diferencial de conducéao de calor a qual, na auséncia de
fontes internas de calor, é dada na forma:

00 .

— = ——div(kgrad®) (Equaco 1)

or pC,

Para k=/(6), em que x é a condutividade térmica (W/m.K),
C, é a capacidade calorifica (ou J/(kg K)) e p é a

densidade de massa, ou ainda:
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Para x =constante e L=x/pC,, onde A é a difusividade
térmica (m’/s) e V> é o operador Laplaciano.

Neste caso particular, o campo de temperatura é
entendido como a distribuicdo média de temperatura do
material no espaco em funcao do tempo, e é expressa na
forma 6= f(x,y,z,t). A propagacao do calor pode ser
representada por uma funcédo de onda espaco-temporal v,
como:

(Equacao 2)
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u@t

(Equacao 3)

onde u, é a velocidade de propagacdao de um processo de
onda térmica (m/s). E a dependéncia da funcao de onda
com a temperatura se torna:

yix,y,z,t) = v0 ( x,y,2,1) (Equacao 4)

onde v,=constante é a freqiéncia da onda térmica (s).
As seguintes relagOes apresentadas pela equagcao

5 irdo denotar o significado fisico da funcédo de onda,

como implicado pela equacao 4, como sendo a velocidade

da mudanca de temperatura,

V\V (xsyszst) =VOV6\V (xvyyzyt)

E ao b
V7\|1 (x,,2,1) ZVOVZQLV (x,,2,1) (Equagdo 5)

A combinacao das equacdes 2, 3 e 4 resulta em:

1 0% 86 .
(Equacao 6)

Esta equacao contém apenas derivadas da temperatura
com relacdo ao tempo, e sua solucao representa, na
forma de uma funcéo exponencial:

0 =0,e™" (Equacdo 7)
Onde o *sinal indica, ora o aumento (+), ora a diminuicéo
(-) da temperatura do material (6,). Diferenciando a ultima

equacdo com relacao as diferenciais da equacéo 6,
obtém-se a expressao:

L
u2

Vo —% =0 (Equacéao 8)

t

A qual resulta na velocidade da onda térmica.

u, =t v, =+ %0 (Equaco 9)

Onde 1, é o periodo da onda térmica (s), e o sinal indica a
direcdo da onda térmica, no aumento ou na diminuicao da
temperatura do material.

Em vérios elastdmeros, tais como borracha natural,
em frequéncias de Larmor na faixa w,/2x ~ 5 MHz, a
condicdo w T, >1 ¢ satisfeita para T, abaixo da temperatura
ambiente. Aqui t, representa o tempo de correlacdo do
movimento, o qual no presente caso, corresponde a
reorientacao dos segmentos elementares do polimero.

Se uma amostra de polimero uniforme de forma
esférica, inicialmente em equilibrio a uma temperatura 9, é
colocada em contato com um banho térmico auma

temperatura mais baixa 6,, o tempo de evolucao da
temperatura local, ©(r,t) resultante de fluxo de calor no
banho pode ser descrito por uma equacado de difusao.
Para simetria esférica, a temperatura local ©(r,7) obedece

a equacao:

a@ 1o

— |O)r (Equacéo 10)

o’ 8}’( ©)r* j quac
Na qual a difusividade térmica, A(®), é em geral, uma
funcdo da temperatura e esta relacionada a condutividade
calorifica, x, o calor especifico a pressdo constante, C,, e
a densidade de massa, p, através de:

A L (Equacédo 11)
c,p

Em particular, se a difusividade de calor pode ser
assumida como sendo independente da temperatura, no
intervalo de interesse, a equacao de difusédo se
transforma numa forma mais simples:

00 _ 7»82

r®) (E 12
o ( ) (Equacédo 12)

Denotando, através do raio de uma esfera, a
equacdo 12 permite uma solucao analitica, satisfazendo
as condicOes de fronteira do nosso problema, o qual é
dado de forma aproximada por:

o(r,1)-0, —l+22( 1 e(-n*h ¥t/ a )Aen(nnr/a)

E 40 13
0,0, wrja(Caag80 13

naregidgot > Oer < a.

Em outras palavras, quando a difusividade
térmica varia apreciavelmente no intervalo de temperatura
de interesse, a equacdo 11 pode ser resolvida
numericamente usando, por exemplo, o método das
diferencas finitas de Crank-Nicholson' com uma
dependéncia com a temperatura A(G).

Como a temperatura local da esfera decresce a
partir de um valor uniforme de temperatura, 6,, em
direcao a um valor final de equilibrio 6,, a razdo dos
tempos de relaxacdo I' =7, /T,, cresce rapidamente e a
amplitude do sinal de CWFP decai a zero. Falando
estritamente, ndo somente a razao dos tempos de
relaxacdo aumenta, como também a magnetizacao no
equilibrio térmico aumenta com uma taxa limitada por 1/7,.
No entanto, dado que as variacbes em M, sdo pequenas
no problema presente, o efeito é praticamente negligivel.

Se a variacdo da razdo 7, /7, é pequena
comparada com 1/7,, a amplitude do sinal CWFP, em
funcado do tempo, pode ser determinada pelo tempo de
evolucao de uma sucessao de regimes de estado
estacionario. Denotando por I'(®) =T,(®)/T,(0) a razdo de
relaxacao dependente do tempo, a amplitude do sinal
CWEFP normalizada S(t) seria dada por uma integral sobre
todas as cascas esféricas na forma:

(1+T0,)) _[ Anridr
@/3)ma’ {1+T(O(r,1))

A correcdo da variacdo de M, com a temperatura,
como predita pela lei de Curie, pode ser levada em conta
pela multiplicacdo do integrando da equacdo 14 por
0,/0(r,1). No entanto, dado a pequena variacdo da
temperatura com a razdo dos tempos de relaxacao I'(®), a
correcdo resultante é bem pequena.

S(@t)= (Equacao 14)
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A equacao 14 pode ser usada para determinar a
difusividade térmica média de materiais poliméricos.
Primeiro a forma funcional de I'(®) deve ser determinada
experimentalmente pela medida da razao dos tempos de
relaxacao, I', em vérias temperaturas. Uma forma simples
de fazer isso é medir a raziolMs+ /Mo para o polimero em
equilibrio em varias temperaturas diretamente a partir da
amplitude do sinal. Além disso, desde que a dependéncia
funcional ®(r,t) seja fornecida pela solucdo da equacao de
difusao, é possivel, usando a equacao 14, calcular a
dependéncia com o tempo do decaimento do sinal de
CWEFP em condi¢cdes de nao equilibrio.

Determinacgao de difusividade térmica em borracha natural

A Fig. 1 mostra o decaimento do sinal CWFP para
amostras esféricas de borracha, com vérias massas. Cada
um dos pontos, acumulados em todos os decaimentos,
foram adquiridos em intervalos de 2,7 ms (9Tp) e
corresponde a uma média de 64 pontos acumulados com
uma taxa de digitalizacdo de 4 pus. Nesta figura sao
apresentados varios decaimentos em esferas de diferentes
massas, indicando que conforme a massa da esfera
aumenta, um tempo maior é necesséario para que o sinal
decaia totalmente até préximo de zero. Isso pode ser
observado mais claramente na Fig. 2, na qual os
decaimentos normalizados foram colocados em um gréfico.
O decaimento correspondente a massa de 0,47 g, na Fig. 1,
foiremovido na Fig. 2 para melhorar a visualizacao.
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Fig. 1: Amplitude do decaimento do sinal CWFP para
amostras esféricas de borracha de vérias massas,
inicialmente a 0,=295K . e apds contato com o banho
de nitrogénio liquido a 0, =778k

De acordo com a equacao 14, e também a partir
da equacao 12, mais geral, a dependéncia com o tempo
dos decaimentos da Fig. 2 deveria ser governada pela
variavel 1/a2. Assim, negligenciando as variacdes na
densidade de massa p, e os dados da Fig. 2 séo
confrontados como uma funcao da variavel 1/a2 seria
obtida uma curva de decaimento universal.
Equivalentemente, todos os decaimentos deveriam
também colapsar em apenas um decaimento universal em
um gréfico em funcéo de t/m*”, onde m denota a massa
de uma esfera e m*” =a’(4np)*".
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Fig. 2. Decaimento do sinal de CWFP normalizado para
amostras esféricas de borracha com quatro diferentes
massas.

A Fig. 3 mostra o decaimento universal obtido
pelo grafico de cada um dos quatro decaimentos da Fig. 2
em funcéao de l/mm, o qual confirma a previsado da
equacao de difusdo. Para o decaimento correspondente a
esfera de massa m =0,47 g, ndo apresentado na Fig. 2, a
razao sinal/ruido muito baixa permite determinar somente

o valor do expoente de massa de 0,66 +0,05.

Amplitude normalizada do sinal CWFP

tin?” (s/g")

Fig. 3. Decaimento universal do sinal CWFP para
amostras esféricas de borracha natural, com quatro
diferentes massas, obtido em funcdo de uma variavel
escalada com o tempo ¢/m?>.

Dado que a escala dos decaimentos da Fig. 2 com
o tempo, de acordo com a previsao da equacao de
difusdo, poderiamos agora empregar a equacao 14 para
ajustar a curva universal da Fig. 3, primeiro assumindo a
constante de difusividade. Para aquela finalidade, é
necessario primeiro determinar a dependéncia da razao
dos tempos de relaxacdo com a temperatura I'(®). Como
os movimentos relevantes para T, e T, sdo termicamente
ativados, pode-se esperar, na regido wt >1, uma
dependéncia funcional na forma (@)= 4+ Be(E,. / k,0), onde
o expoente E. contém as contribuigbes dos movimentos
relevantes para T, a uma dada freqiiéncia bem como a de
T,. Assim a dependéncia com a temperatura de ['(®) é
esperada ser, em geral, muito maior do que T, ou T,.

Os parametros A, B, e poderiam ser determinados
a partir de medidas da razéo |M,,|/M, dos sinais de CWFP
no estado estacionario, a partir da amplitude do sinal no
equilibrio térmico. Em uma temperatura de 6, =295K, 0s
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valores de T,= 13 ms e T,= 5,5 ms foram medidos
independentemente pelos métodos de inversao
recuperacdo e Carr-Purcell-Meiboom-Gilll,
respectivamente, fornecendo uma razéo I'(0,)= 2,36 para
@, /21 =7,24MHz.

A Fig. 3 apresenta as medidas da razdo dos
tempos de relaxacdo em funcéo de 1/0, obtidos a partir
das medidas de CWFP das amostras de borracha em
vérias temperaturas sobre condi¢cdes de equilibrio térmico.

Para temperaturas abaixo do valor minimo de T,
em ® ~ 298 K, a razdo I'(®) aumenta bastante e a
amplitude do sinal de CWFP no estado estacionério
|M,.|/M,=1/(1+T(®)) alcanca o nivel de ruido a 268K.
Dessa forma, somente spins em uma faixa relativamente
estreita de temperatura abaixo de T, estdo efetivamente
envolvidos no decaimento das Fig. 1, 2 e 3. A partir do
melhor ajuste dos dados da Fig. 4 foi obtido A=1,8486,
E./ksz.= 5600 K, e B=0,607x107%. E importante apontar
que para @,/2n =5MHz a relaxacdo spin-rede em
poliisopreno exibe, na regido @,T,>1, um aumento
exponencial do parametro E, / k, = 3775K,
consideravelmente menor que E./k,.
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Fig. 4. Razao dos tempos de relaxacdoI'(®) em funcéo do
inverso da temperatura 1/@ obtidos a partir da amplitude
do sinal de CWFP no estado estacionario em equilibrio
térmico. A linha sélida é um ajuste empirico dos dados na
regido de interesse O <T;.

Agora é possivel empregar as equacdes 13-14 para
calcular a curva de decaimento universal e obter um valor
médio de i da difusividade térmica no intervalo 6, a 6, de
um ajuste dos dados da Fig. 5. Esta figura mostra o
decaimento teérico correspondendo a & =1,684x10°
cm’/s obtidos das equacdes 13-14, incluindo a pequena
correcao da lei de Curie.

L= 1,684 x 1Bcnf/sec

amplitude do sinal CWFP

t/mt” (/)

Fig. 5. Decaimento do sinal CWFP universal para
amostras esféricas de borracha. Os circulos sédo
valores calculados assumindo uma difusividade

térmica média

A =1,684x107 cm*/s e uma densidade de massa

constante p =11 g/cm’

Dado a teoria, relativamente simples empregada,
e, as aproximacodes envolvidas, a total concordéancia é
bastante compensadora. Desvios da forma esférica em
nossas amostras, bem como as variacdes de densidade
com a temperatura, podem explicar alguns, mas pequenos
erros sistematicos na Fig. 5. E vélido comparar o valor de
A obtidos da Fig. 5 com valores encontrados na literatura
para materiais relativos. Para borracha vulcanizada, por
exemplo, a condutividade, k e o calor especifico a pressao
constante, C,, foram medidas separadamente em uma
faixa de temperatura entre 100 e 290K, fornecendo um
valor de «(290K)=136x10"watt/cm .K e
¢,(290K)~18 joule/ g .K. Assumindo p ~1,1 g/cm’ obteve-
se a partir da equagdo 11 A(290K)=0,69x107 cm*/s. Esse
valor parece permanecer aproximadamente constante a
partir de 290K até aproximadamente 200 K e decai muito
rapidamente abaixo de 200 K.

A taxa de decaimento da curva teérica da Fig. 5 é
bastante sensivel ao valor da difusividade térmica médiax,
e sua forma sozinha ndao é muito usada para determinar a
dependéncia da difusividade com a temperatura. Para
provar este ponto a equacdo 14 foi resolvida
numericamente pelo método de Crank-Nicholson das
diferenciais finitas implicitas assumindo, por exemplo, uma
variacdo linear de A(®) com a temperatura. Os célculos
indicaram que, apds a integracao sobre a esfera, pela
equacado 13, é possivel, para parametros realistas,
encontrar um valor médio da constante i, que fornece
essencialmente a mesma curva, com a A(®) linearmente
dependente da temperatura. Outra dependéncia
monotbénica com a temperatura forneceu conclusdes
similares. Assim, se é desejado extrair alguma informacéao
com relacdo a dependéncia com a temperatura de A(®), a
partir da Fig. 5, seria necessario determinar os valores de
difusividade térmica em alguns intervalos pequenos de
temperaturas.
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