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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

CARACTERIZACAO DO EFEITO WHITENING EM POLIFLUORETO DE
VINILIDENO (PVDF) POR ENSAIO ULTRASSONICO

Emanuel Seixas Nascimento Filho

Fevereiro/2017
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Gabriela Ribeiro Pereira
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Materiais polimeéricos vém sendo cada vez mais empregados como materiais de
engenharia. Em alguns polimeros é constatado o aparecimento de regides opacas
ocasionadas devido ao processamento ou esfor¢os mecénicos. O aparecimento dessas
regides opacas é conhecido como efeito whitening. Este estudo tem como intuito
caracterizar qualitativamente e quantitativamente o efeito whitening em amostras de
polifluoreto de vinilideno (PVDF) utilizando o ensaio de ultrassom. Para tanto as técnicas
usadas foram as medidas de velocidade da onda s6nica, analise espectral de Fourier,
momento de segunda ordem, analise de Hurst (R/S) e analise de tendéncias (DFA). Foram
realizadas medidas de densidade Otica para confirmar e quantificar o efeito whitening nas
amostras de PVDF. Técnicas convencionais como medidas de densidade pelo método de
Arquimedes foram utilizadas como fator comparativo das técnicas ndo destrutivas. A
caracterizagdo ultrassénica mostrou-se eficiente em caracterizar o efeito whitening.
Quantitativamente foi possivel caracterizar o efeito whitening utilizando medidas de
velocidade sénica. Com as respostas obtidas pela analise espectral de Fourier, momento
de segunda ordem, anélises R/S e DFA conseguiu-se caracterizar o efeito whitening de
forma qualitativa. Neste estudo as medidas de densidade Otica demostraram ser uma
excelente ferramenta em caracterizar o efeito whitening. Com o ensaio de densidade oOtica

foi possivel identificar e quantificar o efeito whitening nas amostras de PVDF
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Polymeric materials are being increasingly used as engineering materials. In some
polymers, the appearance of opaque areas is observed due to processing or mechanical
stress. The appearance of these opaque regions is known as stress whitening. This study
was intended to characterize qualitatively and quantitatively the whitening effect of
polyvinylidene fluoride (PVDF) samples using the ultrasound test. Therefore, the
techniques which used were the measurements of sonic velocity, spectral Fourier
analysis, second order moment, Hurst analysis (R / S) and dentreded fluctutation analysis
(DFA). Optical density measurements were performed to confirm and quantify the
whitening effect on PVDF samples. Conventional techniques such as density measured
by the Archimedes method was used as a comparative factor for the non-destructive
techniques. The characterization of ultrasound was effective in characterizing the
whitening effect. Quantitatively it was possible to characterize the whitening effect using
sonic velocity measurements. The responses were obtained by the spectral Fourier
analysis, second order moment, analyzes R / S and DFA managed to characterize the
whitening effect qualitatively. In this study the optical density measurements have shown
to be an excellent tool to characterize the whitening effect. The optical density test was
possible to identify and quantify the whitening effect on PVDF samples.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros vém ganhando uma maior aplicabilidade em nosso cotidiano, devido em
parte a suas caracteristicas tais como; baixa densidade, baixo custo de producdo, boa
resisténcia a agentes quimicos e grande versatilidade na aplicacdo. Estes materiais sdo
utilizados desde produtos domésticos até materiais usados na inddstria petroquimica [1].

Na exploracdo do petroleo é importante ter componentes que suportem altos esforgcos
mecéanicos e ambientes altamente corrosivos. Um desses componentes é o riser flexivel,
que é responsavel pela ligagdo do poco de producdo com a unidade de processamento. O
riser € composto de diferentes camadas de materiais que garantem as propriedades
desejadas do mesmo. Uma dessas camadas € a estanque que é composta geralmente de

um material polimérico [1].

Um dos principais polimeros aplicados na camada estanque é o polifluoreto de vinilideno
(PVDF). Este material durante seu processamento ou quando submetido a esforcos
mecanicos, pode sofrer um efeito denominado whitening [1-6]. Este efeito se caracteriza
pelo aparecimento de regides opacas ao longo do material, que ocasionam mudancas nos
valores de densidade, propriedades mecanicas, entre outras propriedades. Uma possivel
explicacdo para a ocorréncia do efeito whitening é o fenémeno de cavitacdo que se

caracteriza pela nucleacéo e crescimento de microvazios na estrutura do polimero [2-4].

Observa-se na literatura diversos trabalhos que buscaram compreender a origem e as
consequéncias do efeito whitening em diversos polimeros com técnicas convencionais de
caracterizacdo polimérica, tais como: ensaio mecanico de tracdo, medidas de dureza e
densidade [1-6]. Utilizar o ensaio ndo destrutivo por ultrassom para caracterizar o efeito
whitening é uma contribuicdo a literatura devido & auséncia de trabalhos que utilizaram

técnicas ndo destrutivas para caracterizar o efeito whitening.

A caracterizacdo de materiais por ensaio ultrassonicos baseia-se em alteragdes na resposta
sonica devido a mudancas ocorridas no material. Essas alteracdes podem ser analisadas
de diferentes formas tais como: analise espectral do sinal, medidas de velocidade sdnica

[7-11] e andlise das tendéncias do sinal retroespalhado, utilizando a geometria fractal



[12,13]. Em vista disso, tem-se outra importante motivacao para a realiza¢ao deste estudo:
desenvolver uma metodologia para a avaliacdo ndo destrutiva por ensaio ultrassénico do

efeito whitening em corpos de prova de PVDF.

Neste trabalho foi proposta a obtencdo de parametros do ensaio ultrassonico que possam
ser relacionados ao fendmeno whitening em amostras de PVDF. Para tanto foram
empregadas as técnicas de velocidade sbnica, analise de Fourier, momento de segunda
ordem e a analise do sinal retroespalhado pelas técnicas de analise R/S e analise de
tendéncias DFA. Para complementar este trabalho foram realizados medidas de densidade
Otica, medidas de densidade pelo método de Arquimedes e analise termogravimetrica.
Com as medidas de densidade Gtica e densidade pelo método de Arquimedes foi possivel
identificar e quantificar o efeito whitening nas amostras de PVDF. E com o ensaio
termogravimetria foi possivel analisar a influéncia dos tipos de fabricantes utilizados na

geracdo do efeito whitening nas amostras.

Este texto estd estruturado em sete capitulos e anexos. Esses capitulos abordaram a
revisao na literatura, metodologia empregada nos ensaios experimentais, discussdo dos
resultados e conclusdes. No capitulo 2 é mostrada a revisdo bibliogréfica das principais
técnicas do ensaio de ultrassom e do processamento do sinal. Ainda neste capitulo sdo
apresentados estudos sobre o efeito whitening e o seu principal gerador, fenémeno
conhecido como cavitacdo. No capitulo 3 séo apresentados os principais objetivos deste
estudo que sdo divididos em objetivo geral e especificos. No capitulo 4 sdo detalhadas a
confeccdo das amostras de PVDF, geracdo do efeito whitening nas amostras através do
ensaio mecanico de tracdo, a descricdo do ensaio de ultrassom e 0s seus respectivos
processamentos dos sinais. Os resultados da analise de ultrassom, medidas de densidade
Gtica e técnicas de caracterizacdo polimérica (analise termogravimétrica (TGA) e medidas
de densidade pelo método de Arquimedes) sdo exibidos no capitulo 5. As conclusdes
obtidas deste estudo sdo apresentadas no capitulo 6. Para finalizar o escopo do texto

encontram-se as sugestdes de trabalhos futuros e os anexos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS

Polimeros sdo macromoléculas compostas por unidades de repeticdo, denominadas meros
ou mondmeros, que sdo moléculas unidas por ligacbes covalentes. A quantidade de meros
é determinada pelo grau de polimerizacdo, que defini a quantidade de unidades de
repeticdo das cadeias poliméricas. O grau de polimerizacdo deve ser superior a 750 para
que o polimero apresente boa resisténcia mecanica. Um polimero geralmente tem massa

molecular superior a 10000 g /mol [14].

Alguns polimeros apresentam o mesmo tipo de unidade repetitiva ao longo de suas
cadeias que sdo formadas pela unido de varios meros idénticos. Tais polimeros recebem
a classificacdo de homopolimero. Cadeias poliméricas compostas por unidades de meros

distintas geram um polimero conhecido como copolimero [15].

Segundo CALLISTER [15] os polimeros sdo denominados em naturais ou sintéticos. Os
polimeros naturais s&o oriundos da natureza, tais como: borracha, celulose, couro, 14 entre
outros. Ja os polimeros sintéticos sdo sintetizados pelo homem, mas 0 mondémero pode

ser de origem natural.

Com o advento da segunda guerra mundial, houve uma aceleracéo na produgéo de alguns
polimeros sintéticos, por isso as pesquisas em torno desses materiais cresceram. A
sociedade atual utiliza bastantes os materiais polimeros, desde utensilios de higiene

pessoal até em unidades de exploracédo de petrdleo.

Os principais polimeros comerciais conhecidos sdo: PVC (policloreto de vinila), PS
(poliestireno), PE (polietileno), poliamida, PP (polipropileno), PC (policarbonato) e o
PET (politereftalato de Etileno). Ja o PVDF (polifluoreto de vinilideno) é utilizado em
aplicagdes especiais, como na camada estanque de risers flexiveis. Neste polimero
ocorrem um fendbmeno conhecido como branqueamento ou opacidade, que é chamado de

efeito whitening. Esse efeito foi caracterizado neste estudo por ensaios ndo destrutivos.



2.2 POLIFLUORETO DE VINILIDENO (PVDF)

O polifluoreto de vinilideno (PVDF) é um polimero cristalino com fracdo de
cristalinidade em torno de 30%. Esse polimero tem uma estrutura quimica bastante
simples, porque o seu mondmero é constituido por &tomos de carbono, hidrogénio e fltor

[1,16]. Na Figura 1 temos apresentado a reacdo de polimerizacdo do PVDF

F
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Figura 1 Representacdo da reagdo de polimerizacdo do polifluoreto de vinilideno. Adaptado de [1].

A cristalizacdo no PDVF é um dos fatores que garante as suas propriedades.Um polimero
cristalizavel a partir do estado fundido quando, é resfriado lentamente, sua cristalizacéo
inicia-se com a formacdo de cristais individuais, em seguida os cristais crescem na direcao
radial, formando os esferulitos. Na Figura 2 (a) temos o exemplo da estrutura de um
esferulito, enquanto na Figura 2 (b) é apresentado a organizacdo das cadeias de um
esferulito, que sdo formados por lamelas de material cristalinos unidos por uma fase
amorfa. Os esferulitos sdo de extrema importancia na determinacdo das propriedades dos
polimeros, devido ao seu tamanho ou nivel de organizacdo [14]. Na Figura 2 (c) encontra-

se uma micrografia 6tica mostrando os esferulitos.

O PVDF tem uma peculiaridade de apresentar propriedades piezelétricas. O efeito
piezelétrico é a capacidade de um material em gerar uma tensdo elétrica quando lhe é

aplicado uma presséo mecanica [17].

As principais vantagens do PVDF comparado a outros polimeros é apresentar boa
resisténcia a temperaturas elevadas, baixa permeabilidade a liquidos e gases, inerte a
radiacdo ultravioleta e boa resisténcia a impacto e abrasdo. O PVDF apresenta excelente
estabilidade dimensional, que garante a0 mesmo uma maior versatilidade e facilidade em

um processo de usinagem [18,19].



Figura 2 Estrutura de um esferulito. (a) Representacdo esquematica da estrutura de um esferulito. (b)
Representacédo da organizagao das cadeias em um esferulito. (c) Micrografia 6tica mostrando os esferulitos.
Adaptado de [1].

A industria offshore tem utilizado o PVDF em riser flexiveis. O riser flexivel é um duto
responsavel pelo transporte de fluidos entre um poco de producéo de petroleo e a unidade
processamento (plataforma, navios-plataformas ou uma unidade em terra). Esse duto é
composto por varias camadas de materiais diferentes, onde cada material tem uma fungéo
especifica. Existe uma camada no riser denominada camada estanque, que tende a evitar
0 vazamento de liquido ou gases. Essa camada é feita de um material polimérico, que
geralmente é o PVDF ou poliamida. Na Figura 3 é apresentado um riser flexivel com

destaques para suas camadas.

Armadura de Pressdo Carcaca
Camada de

Estanqueidade

Armadura de Trac¢do

Camada Externa

Figura 3 Imagem de um riser flexivel. Nesta figura observa-se as diversas camadas que compde o riser
flexivel. Adaptado de [1].



2.3 EFEITO WHITENING

O efeito whitening é a ocorréncia de regiGes opacas em materiais poliméricos. Esse
fendmeno é recorrente em diversos polimeros semicristalinos quando sujeitos a um estado
de deformacdo em determinadas taxas de temperatura e tensdo [1-6]. Diversos autores
atribuem a origem do efeito whitening a ocorréncia de microcavidades nos materiais

poliméricos [1-6].

Nesta secdo sdo relatados estudos que constataram o efeito whitening em materiais

polimericos e buscaram possiveis explicacdes para sua origem.

LAIARINANDRASANA, et al. [20] estudaram o comportamento do ensaio mecanico de
tracdo do PVDF em diferentes temperaturas. Os autores observaram que durante o ensaio
ocorreu o aparecimento do efeito whitening de forma homogénea ao longo dos corpos de
prova. Uma das conclusGes deste estudo foi que com o decréscimo da temperatura dos
ensaios os autores observaram a diminuicdo do efeito whitening na regido de estriccéo,

como mostrado na Figura 4.

20°C  -10°C

Figura 4 Andlise do efeito whitening em funcdo da temperatura em amostras de PVDF. Observa-se na
regido demarcada nas figuras a diminuicdo do efeito whitening com o decréscimo da temperatura. Adaptado
de [20].

KUNG, et al. [3] estudaram a reducdo do efeito whitening em amostras de polietileno de
alto peso molecular, com laminacéo a frio antes do ensaio mecanico de tragdo. Com 0s
resultados percebe-se que as forgas de compressdo causadas pela laminagdo eliminaram

as imperfeicoes moleculares, o que ocasionou a eliminacdo do efeito whitening em



algumas amostras. Nas amostras com a presenca do efeito whitening foram realizadas
medidas de dureza e densidade, com isso 0s autores constataram uma reducdo nestes

valores, que podem ter sido ocasionados devido a presenca de microvazios.

JAREKI, et al. [4] discutiram em seu trabalho que a origem do efeito whitening em
amostras de polietileno foram devido a vasta formagdo de microvazios no interior do
polimero. Os autores encontraram evidéncias do efeito whitening nas amostras apos as

mesmas terem sido submetidas a ensaios mecanicos de tracéo.

CHERRY, et al.[5] investigaram o efeito whitening e alteracGes volumétricas devido a
deformacéo plastica em amostras de polietileno de alta densidade. O aparecimento do
efeito whitening foi analisado simultaneamente com a tensdo aplicada ao material e com
as alteracGes volumeétricas causadas pela deformacdo. Na Figura 5 temos ilustrado o
dispositivo que realiza simultaneamente o ensaio de tragdo, mensura a contragao lateral e
extensdo longitudinal do corpo de prova e ainda verifica o aparecimento do efeito
whitening. Os autores verificaram o efeito whitening nas amostras observando a
diminuicdo da intensidade da luz transmitida. Nesse estudo observa-se que o efeito
whitening nas amostras de polietileno foi verificado com a diminuigéo da intensidade de
luz transmitida nas amostras. Outra observacao relatada pelos autores foi de que o efeito
whitening provavelmente é ocasionado por mudancas na microestrutura ou pela presenca

de microvazios no polimero.
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Figura 5 Esquema de realizagdo do ensaio mecanico de tragdo. Observa-se neste aparato que foi possivel
medir a contracdo lateral, extensdo longitudinal e o efeito whitening simultaneamente nas amostras.
Adaptado de [5].

SILVA, M.D.[1] estudou o efeito whitening em amostras de PVDF. As amostras sofreram

um carregamento mecanico ciclico para gerar o efeito whitening de forma controlada. No



estudo foram avaliadas as consequéncias do efeito whitening nas propriedades mecanicas
e na microestrutura do material. O autor utilizou difragdo de raios-X (DRX), calorimétria
exploratoria diferencial (DSC) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) para
observar as mudancas causadas pelo efeito whitening. Para analisar a influéncia do efeito
whitening nas propriedades mecéanicas foram realizados ensaios de tracdo e
microindentacdo instrumentada. Com os resultados o autor verificou um aumento na
cristalinidade e mudancgas nas propriedades mecénicas das amostras com a presenca do

efeito whitening.

No estudo de SILVA, M.D. [1] a quantidade do efeito whitening nas amostras de PVDF
foi observada através da passagem de luz difusa pelos corpos de prova. A presenca do
efeito whitening nas amostras de PVDF ocasiona o espalhamento da luz visivel. Esse fato
foi responsavel pelo aparecimento de regioes opacas nas amostras de PVDF estudadas
pelo autor. Na Figura 6 (a) sdo apresentadas 4 amostras de PVDF do trabalho de SILVA,
M.D. [1]. Na imagem temos uma amostra como recebida e as outras 3 amostras que
apresentaram o efeito whitening. Observando a Figura 6 percebe-se que as amostras com
o efeito whitening apresentaram-se mais opacas em relacdo a amostra como recebida. O
efeito whitening é causado pela formacdo, crescimento e nucleacdo de microvazios no
interior do polimero, sendo os microvazios os causadores do espalhamento da luz. Na
Figura 6 (b) € apresentado uma micrografia de uma amostra que apresenta o efeito
whitening. Essa imagem foi obtida pelo microscopio eletrénico de varredura. Observa-se
na Figura 7 com detalhes a presenca das microcavidades, que sdo 0s possiveis geradores
do efeito whitening.

R CETETRE ae

Figura 6 Corpos de prova de PVDF. (a) Nessa imagem observa-se corpos de prova ap6s ensaio de fadiga
de 1, 12 e 24 horas. Observa-se a ocorréncia de regides opacas nos corpos de prova que foram submetidos
ao ensaio de fadiga em relagdo ao corpo de prova virgem (b) Micrografia obtida no microscopio eletrénico
de varredura de uma amostra de PVDF com a presenca do efeito whitening. Nessa imagem observa-se a
presenca de microvazios que possivelmente sdo os geradores do efeito whitening nas amostras de PVDF.
Adaptado de [1].



Investigacdes do efeito whitening por técnicas ndo destrutivas séo reportadas na literatura,
porém utilizando técnicas distintas do ensaio de ultrassom. JERJEN, et al. 2013 [21]
utilizaram imagens radiogréaficas para detectar o efeito whitening em amostras de PVDF.
Neste estudo os autores observaram que a analise das imagens radiograficas pode ser

utilizada como uma avaliacdo de produtos de PVDF ap0s o processo de fabricacao.
2.3.1 Cavitacao

O processo de cavitacdo é a nucleacao e o crescimento de microvazios na estrutura de um
polimero [1-6]. Esse fendmeno é fortemente dependente da morfologia e das condicGes
de deformacéo do polimero, por consequéncia a cavitagdo ocasiona alteracdes nos valores
de densidade e das propriedades mecanicas de um material polimérico [1-6]. Como
discutido na secdo 2.3 existe indicios que o fenémeno da cavitacdo é um dos responsaveis

pelo aparecimento do efeito whitening.

CASTAGNET, et al. [22] desenvolveram um estudo especifico sobre cavitacdo em
amostras de PVDF submetidas a ensaio mecanico de tracdo. Para avaliar o fenbmeno da
cavitacdo os autores utilizaram um método dilatométrico desenvolvido com auxilio de
um extensdmetro que mede as tensdes transversais e axiais nas amostras e um dispositivo
que avalia a alteracdo de volume do material através de um micrédmetro com um
escaneamento a laser, como mostrado na Figura 7. Os microvazios foram localizados na
fase amorfa e no interior dos esferulitos e foram detectados com o ensaio de difracdo de

raios-X de baixo e alto angulo.
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Figura 7 Dispositivo que avalia simultaneamente a tensdo aplicada e a deformag&o e observar o fenémeno
da cavitagdo nas amostras de PVDF. Adaptado de [22].



CASTAGNET, et al. [23] confirmaram que a cavitacdo é o principal gerador do efeito
whitening. Neste estudo os autores utilizaram técnicas de caracterizacdo de polimeros,
dentre elas; calorimetria diferencial de varredura (DSC) e anélise dindmico mecénica
(DMA). Com a analise DMA avaliou-se a evolucdo da fase amorfa, devido ao fato que

0S microvazios causadores da cavitacdo tendem a se encontrar nessa regidao do polimero.

ZANG, et al [24] analisaram a evolucdo da estrutura lamelar e da cavitagdo em amostras
de poli (acido L-latico) sob deformacéo uniaxial em diferentes temperaturas (70°C, 80°C
e 90°C). Para avaliar a evolucdo da estrutura lamelar com o estado de deformacéo os
autores utilizaram difracdo de raios — X de baixo angulo e microscopia eletronica de
varredura (MEV). Os autores observaram que a temperatura do ensaio influenciou no
tamanho das cavidades. Na Figura 8 observa-se as micrografias apresentadas pelo autor,
onde observa-se que os tamanhos das cavidades diminuiram com o aumento da

temperatura do ensaio.

Figura 8 Analise da cavitacdo em fungdo da temperatura do ensaio mecanico de tracdo. Observa-se nas
imagens obtidas pelo microscopio eletronico de varredura a diminuicdo da quantidade de cavidades em
funcdo do aumento da temperatura. Adaptado de [24].
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2.4 ULTRASSOM

O ensaio de ultrassom é um método ndo destrutivo, no qual um feixe sénico é introduzido
no material a ser inspecionado, com o intuito de detectar descontinuidades internas e
superficiais ou caracterizar o material. Uma onda sbnica que se propaga em um metal, ao
atingir uma inferface que possua impedancia acustica distinta em relacdo ao material a
onda sera refletida. O percentual de energia refletida dependente das propriedades fisicas
dessa interface [25]. Na Figura 9 temos apresentado um exemplo da incidéncia e reflexdo
de um pulso em um material. Nesta figura é apresentado a incidéncia e reflexdo do feixe

sonico em um material que contém um defeito circular.

Figura 9 Representacdo esquematica de um pulso sbénico no interior de um material. Detalhe para a
incidéncia e a reflexdo do pulso. Adaptado de [26].

Nos materiais metalicos existem descontinuidades que atuam como interface metal-gas,
sdo tais: trincas, rechupes, poros, falta de fusdo entre outras, podendo assim serem
detectadas pelo ensaio ultrassonico [25]. Esse ensaio também é utilizado para medidas de

espessuras e avaliagdo de corrosdo de materiais metalicos [25].

Em estudos mais recentes o ensaio ultrassénico tem sido utilizado para caracterizar 0s
materiais. Em geral os materiais aplicados em engenharia apresentam interiormente
constituintes que possuem impedancia acustica distinta em relagdo ao meio de
propagacdo da onda. No ensaio ultrassdnico podemos analisar esses constituintes de duas
formas. A primeira forma foi citada no paragrafo acima, onde o ensaio é utilizado para
detectar uma trinca ou medir a espessura de um material, neste caso as heterogeneidades

ndo sdo objeto de estudo. Na segunda maneira é quando o objetivo da analise é
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caracterizar as heterogeneidades ou caracterizar o material através da interacdo dos

elementos constituintes da microestrutura do material com a onda ultrassonica [7,25].

Na caracterizacdo dos materiais utilizando o ensaio ultrassénico sdo analisadas as
mudancas fisicas da onda ao passar pelo material. Essas mudancas séo investigadas de
diversas formas, tais como: velocidade da onda sonica, atenuagdo sOnica, espectro de
Fourier do pulso sénico, momento de segunda ordem e analise por geometria fractal. Na
literatura existem trabalhos de caracterizacdo de materiais metalicos com o ensaio
ultrassénico [7-11], poréem a utilizacdo de caracterizacdo ultrassdnica em polimeros é

escassa.

SANTOS, M.S,, et al. [8] avaliaram pelo ensaio de ultrassom o desgaste causado pelo
6leo na poliamida. As amostras foram obtidas de tubos da camada estanque de riser
flexiveis. Os autores utilizaram medidas de velocidade da onda s6nica e analise espectral
de Fourier em sinais obtidos de amostras que foram expostas ao 6leo e de amostras como
recebidas. Para capturar os sinais foram utilizados dois transdutores de 2 e 4 MHz, com
0 objetivo de contornar o efeito da atenuacdo. Frequéncias baixas tendem a diminuir a
atenuacdo, porém a sensibilidade de deteccdo de descontinuidades € reduzida. Neste
estudo também foram utilizadas analises convencionais de polimeros, tais como: anélise
térmica diferencial (DTA) e analise termogravimétrica (TGA), para verificar as mudancas
microestruturais causadas nas amostras. Os autores concluiram que com o ensaio de
ultrassom foi possivel diferenciar qualitativamente as amostras de poliamida que
sofreram algum tipo de desgaste ocasionado pelo éleo das amostras virgens. Com as
respostas obtidas pela analise termogravimétrica foi possivel acompanhar o grau de

desgaste causado pelo 6leo nas amostras de poliamida.

YAMAGUCHI et al [27] investigaram os efeitos das microcavidades ocorridas no
interior de amostras de polipropileno. Os autores utilizaram como ensaios medidas de
transmitancia da luz, ensaio de ultrassom e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Observou-se as mudancas da transmitancia e da velocidade s6nica das amostras durante
0 ensaio mecanico de tracdo. Como respostas 0s autores perceberam que a ocorréncia dos
microvazios causados durante o alongamento ocasionam a diminuicdo da velocidade da
onda sonica e da intensidade de luz transmitida. Com a andlise das imagens do MEV foi

possivel confirmar a presenca das microcavidades nas amostras. Como concluséo desse
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estudo temos que as amostras de polipropileno que apresentaram evidéncias do efeito
whitening na regido de deformacdo pléstica, visto que a partir dessa regido intensificou-
se a diminuicdo da intensidade de luz transmitida. Uma afirmacao importante deste estudo
€ que os microvazios provavelmente foram os geradores do efeito whitening nas amostras.
Com as respostas obtidas da propagacdo da onda sénica os autores observaram que 0s

microvazios causaram a atenuagdo do pulso sonico.

TANAKA et al. [28,29] buscaram compreender o comportamento do sinal ultrassdnico
em amostras de polipropileno e polietileno. Os autores analisaram o comportamento do
pulso sdnico das amostras na regido de deformacao plastica. De acordo com estes estudos,
a orientagdo das lamelas, cristalitos e das cadeias amorfas ndo atuam como espalhadores
da onda ultrassénica, porém defeitos microscopicos como microvazios e defeitos
cristalinos que séo gerados no interior de um material durante o alongamento ocasionam
espalhamento da onda sonica, ou seja atuam como barreiras para a propagagéo do pulso

sonico.

2.4.1 Técnicas de Ultrassom.

Os métodos mais adequados de inspecdo por ondas ultrassénicas dependem do material
e do sistema de emissdo e aquisicdo das ondas sOnicas. Existem alguns métodos
convencionais aplicados no meio industrial e em praticas académicas. Os trés principais

métodos sdo: pulso-eco, transparéncia e imersao.

Pulso Eco

Neste método sdo emitidos pulsos de energia sbnica, que sao introduzidos no material
com intervalos de tempo determinados. E utilizado um material acoplante para diminuir
a impedancia acustica do transdutor com a peca inspecionada. Na Figura 10 temos a
representacdo da reflexdo da energia sbnica ao encontrar uma trinca, nota-se que uma
parte da energia retorna ao transdutor, que transforma essa energia mecanica em energia

elétrica registrando - a na tela do osciloscépio [25].
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Gerador/Receptor

Transdutor

B

Material Inspecionado

Figura 10 Representacdo esquematica do ensaio de ultrassom utilizando a técnica pulso-eco. Nessa figura
temos exemplificado o que ocorre nesse ensaio quando o material contém uma trinca. Na ocorréncia de
uma trinca havera um pulso entre o pulso inicial e 0 eco de fundo. Adaptado de [30].

Transparéncia

Neste metodo utiliza-se dois transdutores posicionados em superficies opostas da peca a
ser inspecionada. Um deles funciona como o emissor e 0 outro como receptor das ondas
sOnicas. Se 0 material inspecionado ndo apresenta descontinuidades toda a energia sonica
emitida é recebida pelo transdutor que atua como receptor, porém na presenca de
descontinuidades parte ou toda energia sonica é refletida, assim uma parte ou nenhuma
energia sbnica chega ao receptor. Na Figura 11 temos o exemplo desta técnica, onde no
caso A ndo temos a presenca de alguma descontinuidade, portanto o transdutor que
funciona com receptor recebe toda energia sonica emitida. No caso B apenas uma parte
da energia € recebida devido a presenca de uma descontinuidade, por isso o receptor
recebe um menor quantidade de energia sénica. Portanto no caso B na tela do aparelho é
registrado um pulso de amplitude menor do que o do caso anterior. No caso C nenhuma
energia é recebida devido a presenca de uma trinca, portanto nada é registrado na tela do

osciloscopio [25].
A a ®|c

| ,
| i
I

£}

A” e c

l LA |

Figura 11 Representacéo esquematica do ensaio de ultrassom utilizando a técnica por transparéncia. Nessa
figura é apresentado 3 casos do que acontece com o pulso s6nico nessa técnica. Adaptado de [25].
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Imersao

Neste método ndo existe o contato do transdutor com a peca a ser inspecionada. A
transmissdo da onda sonora € feita através de um liquido, que na maioria dos casos € a
agua. Em muitos casos o transdutor e a peca ficam imersos. O teste por imersao apresenta
vantagens em comparacdo aos outros métodos, tais como: velocidade de inspecéo,
adaptabilidade para automatizacéo e direcionamento do feixe sonico [25]. Na Figura 12

temos ilustrado a técnica de inspec¢do por imersao.

Agua

come Transdutor
Acoplante =

Figura 12 Representagdo esquematica do ensaio de ultrassom utilizando a técnica por imersdo. Nessa figura
percebe-se que amostra e transdutor ficam imersos na dgua. Adaptado de [31].

2.4.2 Propagacdo das Ondas

O ensaio por ultrassom é realizado com a passagem de ondas mecanicas pelo material.
Considerando o material como meio elastico, ou seja, todas as particulas que o compde
estdo rigidamente ligadas e a energia da onda faz com que as particulas do meio oscilem
transmitindo a sua energia para as particulas adjacentes. Essas particulas podem oscilar
em diferentes direcdes, portanto as ondas sonicas sao classificadas de acordo com a

direcdo da oscilacdo das particulas.

Ondas Longitudinais

Neste tipo de onda a energia sbnica € transmitida de modo que as particulas movam-se
no mesmo sentido da propagacédo da onda. As ondas longitudinais sdo as mais utilizadas

na inspecdo de materiais.
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Ondas Transversais

Neste tipo de onda as particulas movem-se em uma direcdo perpendicular ao sentido da
propagacdo da onda. As ondas transversais sao bastantes utilizadas na inspecdo de
materiais metalicos. Em um mesmo meio a velocidade de uma onda transversal é

aproximadamente metade da velocidade da onda longitudinal.

Na Figura 13 temos a representacdo da direcdo da propagacdo da onda e a movimentacao
das particulas. Na Figura 13 (b) é mostrado as particulas em posicéao de repouso, na Figura
13 (a) temos a dire¢do de movimento das particulas no mesmo sentido da dire¢do de
propagacdo da onda, que é uma caracteristica das ondas longitudinais. Na Figura 13 (c) a
direcdo de movimento das particulas é perpendicular a direcdo de propagacdo da onda,

demonstrando assim uma onda transversal.

T

-— -

@)

‘ ‘ H’H:‘> Direcdo de propagagao da onda

|
: Onda longitudinal

Direcéo de movimentagao das :

| ‘ => Direcéo de propagacéo da onda
|

particulas | 1 I

|
I I

; (A

g (O
|
: 1 ! Particulas em posicéo de equilibrio
|
l
|

I
I
Direcdo de movimentacéo | i Onda transversal
|

© das particulas oo
i '

Figura 13 Representacdo esquematica dos diferentes tipos de ondas sbnicas. (a) Onda longitudinal. (b)
Particulas em posicéo de equilibrio. (c) Onda transversal. Adaptado de [31].

Ondas Superficiais

Este tipo de onda é caracterizada pelo seu movimento entre um corpo sélido e um gas,
que geralmente é o ar. Utilizada na deteccdo de pequenas trincas superficiais e
descontinuidades proximas a superficie do material. Essas ondas sdo fortemente

atenuadas, portanto tém um baixo alcance.
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2.4.3 Velocidade do Som

A velocidade do som ao propagar-se em um meio é caracterizada pelas propriedades do
mesmo, e além disso a velocidade em um meio é totalmente independente da frequéncia
e do comprimento de onda. A velocidade sonica de um material depende da massa
especifica (p), mddulos de elasticidade (E) e de rigidez do material (G) e do coeficiente
de Poisson (i) [24]. Nas equacdes (2.1 e 2.2) sdo apresentadas duas maneiras de como

calcular a velocidade do som em diferentes materiais.

Ondas Longitudinais

_ E(1-p)
i J parna-zm &Y

Ondas Transversais

= S (2.2)
t = P .

PALANICHAMY, et al.[9] realizaram medidas de velocidade ultrassnica para estimar
o tamanho médio de grdo de aco AISI 316. Os autores utilizaram a técnica pulso-eco,
com ondas transversais e longitudinais. Na estimativa do tamanho de grdo pelo método
ultrassdnico os autores seguiram a seguinte metodologia. Primeiramente determinaram o
tamanho de grdo das amostras por técnicas metalograficas. Em seguida obtiveram a
velocidade sbnica de todas as amostras e depois correlacionaram o tamanho de grdo das
amostras com suas respectivas velocidades sonicas, obtendo assim uma relacdo entre o
tamanho de gréo das amostras e suas velocidades. Com os resultados os autores
observaram que o tamanho de gréo obtido metalograficamente era inversamente

proporcional as medidas de velocidade da onda sonica.

BITTENCOURT, et al.[10] utilizaram as medidas de velocidade ultrassénica para
caracterizar um material metélico submetido a um estado de tensdo. Neste trabalho foi
desenvolvido uma metodologia para a obtencéo do tempo de percurso da onda sénica ao
longo da espessura de uma chapa de aluminio submetida a um ensaio de tragdo. Os autores

utilizaram a correlagéo cruzada para a determinacdo do tempo de percurso da onda sonica.
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Como conclusdo os autores perceberam que a técnica de correlacdo cruzada permite
medir o tempo da onda s6nica com resolucdo suficiente para verificar as tensdes aplicadas

ao material.

O intervalo de tempo decorrido entre dois ecos de um sinal ultrassénico € medido
calculando a diferenga entre os instantes de ocorréncia de dois pontos de referéncia nos
ecos previamente estabelecidos. Geralmente os ecos contém ruidos de alta frequéncia,
como demonstrado na Figura 14, portanto a escolha dos pontos de referéncia deixa de ser
trivial, o que pode comprometer a medida do tempo. Como alternativa utiliza-se a
correlagédo cruzada que permite medir o tempo entre dois ecos dispensando pontos de
referéncia [10,32]. A correlacdo cruzada é uma ferramenta que vem sendo bastante

empregada para medir o tempo de percurso sénico.

|
|

1A }
A J: \_. A ,\
L § v )

i

Amplitude

Tempo

Figura 14 Sinal ultrassénico com dois ecos consecutivos. Detalhe para o ruido de alta frequéncia em um
dos ecos. Os ruidos de alta frequéncia inviabilizam a escolha de pontos de referéncias no caso de realizar
medidas de tempo entre os dois ecos. Adaptado de [10].

Na Figura 15 é mostrado um exemplo da aplicacdo da correlacdo cruzada. Na Figura 15
(@) temos um sinal composto por dois ecos com um atraso temporal de 7 , quando a
correlacdo cruzada € aplicada, cada ponto do primeiro eco, representado na Figura 15 (b)
é multiplicado e somado a todos os outros pontos do segundo eco, representado na Figura
15 (c). Apos esta operacdo matematica é obtido uma funcao cuja o valor maximo é o
atraso de tempo entre os dois ecos. A funcao correlagcdo dos dois ecos é representada da
Figura 15 (d). A correlacdo cruzada € uma operagcdo que compara ponto a ponto de dois
ecos [10,32]. Na equacdo (2.3) temos a funcdo de correlagdo de fungdes com atraso

temporal de 7.
L-1

r(n) = % Z x(k)y(k + 7+ n) (2.3)

k=0
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Figura 15 Exemplo da aplicagdo da correlacéo cruzada em um sinal com dois ecos. (a) Sinal completo com
dois ecos. (b) Representacdo do primeiro eco. (c) Representacdo do segundo eco. (d) Funcéo de correlacéo
que foi a funcéo gerada pela comparagéo ponto a ponto dos dois ecos.

A técnica de correlagdo cruzada em alguns trabalhos mostrou-se eficiente na obtencéo do
tempo de percurso sénico [10,32]. Neste estudo a correlagéo cruzada foi utilizada no sinal
ultrassénico capturado das amostras de PVDF. Como resposta da correlacdo cruzada
foram obtidos o tempo de percurso sénico da onda e em seguida foi possivel calcular a

velocidade sbnica das amostras.

2.5 ANALISE DE FOURIER.

A série e a integral de Fourier sdo instrumentos indispensaveis para o tratamento de
diversos problemas em matematica, fisica e engenharia. Em 1807 Fourier publicou um
trabalho demonstrando uma técnica de analise da propagacédo de calor em corpos solidos
em termos de séries trigonométricas [33]. Essa ferramenta permite a representa¢do no
dominio da frequéncia de sinais definidos no dominio do tempo. A analise de Fourier é
utilizada em diversos trabalhos de caracterizagdo de materiais por técnicas nao destrutivas
[8,11].

Série de Fourier

Definimos a série de Fourier como a expansdo de uma fungéo continua em um intervalo
finito. Essa expansdo € representada por uma soma de Senos e CO0SSenos, como
apresentado na equacdo (2.4). Séries simples tais como: (1, cost, cos2t, cos 3t,...,

cosnt) e (1, sint, sin 2t ,sin 3t .. ,sin nt) sdo exemplos de séries de Fourier. Na equacéo
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(2.4) temos a expressao da série de Fourier para uma funcao continua e nas equacoes (2.5)

e (2.6) os termos dessa série.

(©) = a, 4 i 2nnt + b si 2nnt 24
fl) = > l(an cos— n SIN— ) (2.4)
n=

a, € 0 primeiro termo da série. (Termo constante)

T/2
2 27mtd 25
I = 7 ff(t)cos T t (2.5)
—T/2
T/2
b = 2 . 27mtd 26
n= 7 Tff(t)sm T t (2.6)
-7

n=123..

Os termos a,, € b,, sdo conhecidos como coeficientes da série de Fourier e representam o
contetdo em frequéncia. A convergéncia da série de Fourier gera uma funcao periddica,
com periodo fundamental de T. Como consequéncia a aplicacdo da série de Fourier é

limitada a funces periddicas ou fungdes com intervalo definido.

Uma outra forma de representar a série de Fourier é utilizando a formula de Euller (et =

cosnt + sinnt), assim a série fica representada como mostrado nas equacdes (2.7) e
(2.8).

+ oo

£6) = chein”f” @.7)

—00

Onde:

+00
1 .
€ = 3 f fO e mTdt (2.8)

Na Figura 16 é apresentado a série de Fourier de uma fungdo quadrada. Aumentando a

quantidade de termos da série a expansdo tende a se aproximar da funcéo original.
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Figura 16 Exemplos da série de Fourier de uma fungdo quadrada. Na figura temos a funcdo quadrada
representada pela linha pontilhada e a série de Fourier da funcdo pela linha continua. A série de Fourier
dessa funcéo foi observada com 6 termos. Uma maior quantidade de termos faz com que a serie aproxime-
se da fungdo quadrada.

Transformada de Fourier

Uma das limitacOes da série de Fourier é ser definida apenas para fungdes periddicas, por
isso para as fungdes ndo periddicas temos a transformada de Fourier, ou seja, com a
transformada de Fourier é possivel representar uma funcéo néo peridédica em dominio das
frequéncias. Considerando uma funcdo nédo periddica (f(t)) é possivel construir uma

nova funcdo (f(t)r,) fazendo a repeticdo da funcdo f(t) em intervalos de periodo T ,

como mostrado na Figura 17. O periodo T, é feito de modo a ser grande o suficiente para

evitar a sobreposicao dos pulsos.

f@®
(a) /\

f(®r,

1] [ -

(b)

Figura 17 Exemplo da sobreposicdo de um pulso de uma funcdo ndo periddica. (a) Fungdo Original
(f (©)).(b) Fungdo reconstruida (f (t)r,). Adaptado de [33].
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Fazendo T, — oo o limite da fungéo reconstruida (f'(t)r,) tende a funcéo original (f(t))

Nas equages (2.9) e (2.10) a funcdo f(t)r, € representada em termos da série de Fourier.

f©Or0 = ) Dpe™/T 29)

To/2
f f(t) e~ t/Tqt (2.10)

~To /2

D= 1
"7 2To

Nota-se que ao integrar a fungdo f(t)r, no intervalo (_TTO,%) € 0 mesmo que integrar a
fungdo f(t) nointervalo (—oo, +0), logo quando T, tende ao infinito, D,, tende a se torna

uma funcdo continua da forma das equagdes (2.11) e (2.12).

X(f) = j f(t) e 2™ tdt (2.11)

+00

f@ = f X(f) e?™tdt (2.12)

— 0o

Onde a equacéo (2.11) representa a transformada de Fourier e a equacgéo (2.12) representa
a transformada inversa de Fourier. A transformada de Fourier € uma funcdo complexa
que dela retira-se 0 mddulo e o angulo de fase. O modulo da transformada é conhecido
como o espectro do sinal no dominio das frequéncias. Na Figura 18 temos demonstrado
um exemplo da transformada de Fourier de um sinal. Na Figura 18 (a) é apresentado um
sinal no dominio do tempo e na Figura 18 (b) temos o espectro desse sinal no dominio
das frequéncias. Observa-se na Figura 18 que a transformada de Fourier possibilita uma
melhor interpretacao desse sinal, ou seja, para alguns sinais € possivel obter respostas de

suas caracteristicas atraves de uma representacdo do mesmo no dominio das frequéncias.
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Figura 18 Exemplo da transformada de Fourier de um determinado sinal. Nessa figura temos apresentado
o sinal no dominio do tempo e da frequéncia.

2.6 SINAL ULTRASSONICO RETROESPALHADO

O sinal ultrassonico retroespalhado é originado pelo espalhamento da onda sbénica ao
transcorrer um material. Diversas heterogeneidades dentro de um material podem atuar
como espalhadores da onda sonica. Na Figura 19 (a) temos exemplificado esse
espalhadores e na Figura 19 (b) um exemplo de um sinal ultrassénico retroespalhado.
Caracterizar o sinal retroespalhado tem suas devidas vantagens, uma delas é que esse sinal
indica respostas ao longo da propagacao da onda, ou seja, respostas da interacao da onda
ao longo do material. Outra vantagem em caracterizar o sinal ultrassonico retroespalhado
é a ndo necessidade de se ter o sinal por completo, 0 que proporciona a inspecdo de

materiais de grande espessura ou que nao possuam superficies paralelas.

(a) Transdutor o Meio e od (b) Amplitude

L \M}\W/\W\W

Figura 19 Representacdo esquematica de um sinal ultrassonico retroespalhado (a) Exemplo dos
espalhadores do sinal. (b) Exemplo de um sinal ultrassonico retroespalhado. Esse sinal tem caracteristicas

aleatdrias. Adaptado de [7].

O sinal ultrassonico retroespalhado no dominio do tempo fornece informacgdes sobre o
material inspecionado e sua analise é importante na caracterizagdo de materiais por
métodos ultrassdnicos. Uma das formas de obter repostas do sinal retroespalhado é

calculando o momento de segunda ordem. O momento de segunda ordem é uma
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ferramenta matematica que possibilita avaliar o comportamento do sinal em uma
determinada faixa de frequéncias do seu espectro de Fourier. Na equacdo (2.13) temos

apresentado a férmula para calcular o momento de segunda ordem de um sinal.
N/2

M= ZNJ.*]Z (2.13)
j=0

De acordo com a equagdo (2.13) N/ € o espectro de Fourier do sinal ultrassonico
retroespalhado normalizado. Na normalizagdo do espectro primeiro é eliminado a
componente “dc” do sinal, logo depois é realizada a subtracdo de cada componente do
sinal por sua média. Em seguida € aplicado a transformada discreta de Fourier no sinal
retroespalhado, porém a transformada apresenta nimeros complexos e o intuito do
momento de segunda ordem é observar as componentes do sinal em uma distribuicdo de
frequéncias e ndo os seus valores absolutos para cada frequéncia, portanto é realizado a

normalizacdo pela area dos espectros, dado pela equacdo (2.14).

Onde N € o espectro normalizado. Para maior conveniéncia da analise dos resultados

utiliza-se 0 momento de segunda ordem na forma inversa.

KRUGER, et al.[11] utilizaram andlise espectral ultrassonica para avaliar fissuras
produzidas por hidrogénio em amostras de aco ASTM A516 gr 60 expostas a um
ambiente com H»S. Neste trabalho os autores utilizaram 0 momento de segunda ordem
para caracterizar os ecos e o sinal ultrassénico retroespalhado. Os resultados do momento
de segunda ordem conseguiram distinguir as amostras expostas a um ambiente com a
presenca de H>S das amostras ndo expostas. As repostas obtidas através das analises ndo

destrutivas foram comparados com a analise metalografica das amostras.

2.7 ANALISE DE FLUTUACOES EM SERIES TEMPORAIS

A Geometria fractal tem sido utilizada em diversos estudos [12,13,35,36,38-45]. Nesta
secdo é discutido o seu fundamento tedrico e tipos de aplicacdo da geometria fractal,
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também é mostrado estudos que utilizaram a geometria fractal para caracterizar materiais

por ensaio ultrassonico.

2.7.1 Fundamentos da Geometria Fractal

A maneira mais simplificada de definir um fractal é a de um objeto que apresenta auto-
similaridade sob diferentes graus de ampliacdo, ou seja, cada pequena parte do objeto
qguando ampliada repete a estrutura global. Na Figura 20 temos um exemplo de um fractal,
a funcdo de Weierstrass. Ampliando uma pequena fracdo dessa funcéo observa-se que
essa parte reproduz exatamente a funcdo global. Na Figura 20 (a) temos a fungdo completa
e na Figura 20 (b) temos uma ampliacdo de uma parte da fungéo, onde essa por¢édo € uma
repeticdo da funcdo geral. Um das caracteristicas da funcdo de Weierstrass é ser uma

funcdo continua que ndo é diferencidvel em nenhum ponto do seu dominio.

Figura 20 Exemplo de um fractal. Nesta figura temos apresentado a funcdo de Weierstrass. (a) A fungdo
em um intervalo determinado. (b) Ampliagdo de uma pequena parcela da funcdo neste intervalo
determinado.

Tendo visto a dificuldade de descrever certos objetos com a geometria euclidiana,
Mandelbrot prop6s os fractais e a geometria fractal para explicar objetos reais tais como:
arvores, raios, litorais, nuvens, entre outros. Os objetos fractais possuem sua propria
dimensdo, que é conhecida como dimenséo fractal. Essa dimens&o e geralmente um valor
ndo inteiro maior que sua dimensdo topoldgica e menor do que a sua dimensao euclidiana
[34].

Os fractais séo classificados de acordo com sua auto-similaridade. Um objeto fractal com
sua auto-similaridade exata é denominado de fractal regular. Temos um exemplo de um
fractal regular na Figura 21 (a), devido ao fato desse fractal apresentar exatiddo na sua

auto-similaridade. Ja o fractal que contém um elemento randémico, ou seja, cada pequeno
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segmento tem as mesmas propriedades estatisticas como o todo, sdo chamados de fractais

randémicos. Na Figura 21 (b) temos um exemplo de um fractal randémico [34].

(a) (b)

Figura 21 Curva Triadica de Koch. (a) Curva com caracteristicas regulares. (b) Curva com caracteristicas
randémica. Adaptado de [34].

2.7.2 Dimensao Fractal

A geometria convencional ndo é capaz de determinar a dimensdo de certos objetos
encontrados na natureza. Alguns objetos ndo sdo bem explicados com a geometria
euclidiana, por isso surgiu um questionamento de como determinar a dimenséo de tais
objetos. A geometria convencional admite valores inteiros para a dimensao de um objeto,
porém curvas e objetos irregulares ndo tem sua dimensdo bem definida na geometria
convencional. Para contornar esse problema foi desenvolvido o conceito da dimenséo

fractal, que assume valores fracionarios a dimenséo de objetos considerados irregulares.

A dimensao fractal também pode ser definida com a medida de complexidade dos objetos,
ou seja, a dimensao fractal indica por exemplo a medida de rugosidade de uma superficie

efetiva de contato entre o objeto e 0 seu meio [34].

Um exemplo de objeto fractal é a curva triadica de Koch que é apresentada na Figura 21.
A curva triadica é um exemplo de um objeto fractal que ndo pode ser descrito pela
geometria euclidiana, porém sem entrar em maiores detalhes matematicos podemos

afirmar que a dimenséo fractal da curva de Koch ¢ 1,2618...[35].
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2.7.3 Método do Intervalo Re-escalado de Hurst — Andlise de Hurst - R/S.

Muitas observacGes da natureza sdo expressadas em séries temporais, ou seja, um
conjunto de eventos no tempo. O registro de um fendmeno em funcéo do tempo pode ser
analisado pelo método do intervalo re-escalado de Hurst que é caracterizado pelo
coeficiente de Hurst (H) [36]. A dimensdo fractal (D) de um fendmeno temporal se

relaciona com o coeficiente de Hurst (H) de acordo com a equacéo (2.15).
D=2-H (2.15)

Hurst buscou modelar o nivel do rio Nilo visando analisar 0 armazenamento de agua,
com o objetivo de encontrar um reservatorio perfeito. Os resultados destes estudos foi a
criacdo de uma metodologia estatistica (conhecida como analise R/S) para distinguir a
aleatoriedade da ndo aleatoriedade e sistemas para identificar a persisténcia de tendéncias
[34]. Considerando uma serie temporal discreta {x(1),x(2),x(3),...,x(t)} de um
fendmeno natural em um intervalo de tempo, assim sendo seu valor médio sobre um

intervalo t, que é representado na equacao (2.16).

T

1
(X =~ () (216)

t=1

Definindo X (t, ) como o desvio cumulativo de x(t) em relacdo a media (x), temos que:

XD = ) - (0 @217)

Calculando o R, que é a diferencga entre os valores maximo e minimo de X(t,7) no

intervalo de T dado por:
R(t) = maxX(t,t) —minX(t,7) (2.18)
Onde:1<t <t

Considerando S como o desvio padrdo no intervalo:
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1
S= |-
T

Y - e (219)

t=1

~ R, . . 7. ~ .
Hurst observou que a relacéo S € muito bem descrita para varios fenbmenos naturais, de

acordo com a equagéo:
R
5= (ct)" (2.20)

Onde H é o expoente de Hurst. Em processos estatisticamente independentes com
variacdo finita a relagédo % é assintoticamente proporcional a /2 [12,37], portanto a

relacdo matematica é dada por:

R T
5= 7)1/2 (2.21)

Da equagéo (2.21) temos:

R
logyo 3 = Hlog,, T + Hlog,,c (2.22)

e R ~ . . .
Tragando o grafico de log, Sem funcdo do log,, T e realizando o ajuste linear desses

dados obtemos uma reta cujo coeficiente angular € o expoente de Hurst (H). O valor de

H que esta delimitado entre O e 1.

De posse do valor do coeficiente de Hurst é possivel classificar a tendéncia de um sinal
temporal ou um conjunto de dados. Segundo FEDER [37] um conjunto de dados que
aponta 0,5 < H <1 é caracterizado como persistente e se o valor de H estiver
compreendido entre 0 < H < 0,5 esses dados sdo denominados de antipersistente
[11,38,41]. No parégrafo seguinte é apresentado um exemplo com mais detalhes das

defini¢Oes de persistente e antipersistente.
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Considerando um conjunto de dados com as temperaturas de uma certa localidade no
periodo de uma década. Realizando a analise de Hurst nesses dados é possivel afirmar a
tendéncia da temperatura nos anos seguintes, ou seja, se em um determinado ano a
temperatura sofrer uma variacdo é possivel com a analise R/S expressar a tendéncia da
temperatura dos anos seguintes. Na Tabela 1 temos apresentado 0s possiveis
comportamentos do conjunto de dados obtidos com as respostas analise de Hurst. Nessa
tabela tem a ocorréncia de alguma variagdo ocasionada na variavel temperatura e a
tendéncia do que ocorrera no futuro com os valores de temperatura desta determinada

localidade.

Tabela 1 Exemplo dos conceitos de antipersistente e persistente. Nessa tabela temos apresentado a
tendéncia de um conjunto de dados de temperatura a partir da sua classificagdo como persistente ou
antipersistente.

Comportamento dos Dados Variagdo da Temperatura Tendéncia da Temperatura
Persistente Aumento Tendéncia de crescimento dos
valores de temperatura.
Diminui Tendéncia de decrescimento dos
valores de temperatura.
Antipersistente Aumento Tendéncia de decrescimento dos
valores de temperatura.
Diminui Tendéncia de crescimento dos
valores de temperatura.

BARAT [13] utilizou a analise de Hurst para caracterizar o sinal ultrassénico
retroespalhado de dois diferentes materiais policristalinos (aluminio e cobre). No dominio
do tempo o autor percebeu que o sinal ultrassonico retroespalhado das amostras mostram-
se irregulares, porém com a analise fractal foi possivel caracterizar esses sinais. O autor
observou que o sinal ultrassbnico retroespalhado das amostras apresentaram
comportamentos distintos. O sinal da amostra de aluminio apresentou comportamento

antipersistente e o sinal da amostra de cobre teve comportamento persistente

2.7.4 Andlise de Flutuagdes - DFA

A analise DFA (Dentreded fluctutation analysis) € um método de analise de escala usado
para estimar expoentes de correlacdo de longo alcance de séries temporais. Muitas séries

apresentam tendéncias, que sdo facilmente identificadas com o uso do DFA [39-41]. Uma
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das vantagens do DFA em relagéo a outros métodos € permitir a deteccdo de correlagdes
de longo alcance incorporados em séries temporais aparentemente ndo estacionrias
[40,41].

O meétodo de DFA é utilizado como método de andlise de correlacéo de longo alcance em
muitos campos de pesquisa tais como: economia [42,43], meteorologia [44,45],
flutuacdes de temperatura do clima [45]. Este método fornece um pardmetro quantitativo
simples, que é um expoente de escala «, que serve para quantificar as propriedades de
correlacdo de uma série, ou identificar os diferentes estados de uma mesma série de

acordo com os seus diferentes comportamentos de escala [39-41].

Para realizar o método DFA em uma serie temporal u = { uy, u,, us, ..., uy} primeiro

calcula-se a integral da série temporal de u, definido por:

j

Y@ = ) [u® - (W] (225)

Jj=1
Onde (u) é a média temporal da serie u

J
1
W= Zu(i) (2.26)

j=1

Em seguida a integral da série temporal y(i) é divida em intervalos de tamanhos iguais t
n&o sobrepostos e em cada intervalo € utilizado uma funcéo polinomial y (i) ¢;» de ordem
| que realiza o ajuste dos dados. Essa funcéo € chamada de funcdo de tendéncia local. O
tamanho da ordem | determina o tipo de ajuste realizado nesse intervalo. Na Tabela 2
temos mostrado os diferentes tamanhos de ordem | das funcdes de ajustes de dados de um

intervalo e como sdo denominados essas fungdes [11,39-41].
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Tabela 2 Exemplo da denominagdo da funcdo de ajuste de dados de um determinado intervalo na realizacdo
de uma analise DFA.

Tamanho de ordem | Denominacéo da Funcao
Funcdo linear DFA-1
Funcéo polinomial de segunda ordem DFA-2
Funcéo polinomial de terceira ordem DFA-3
Funcdo polinomial de k-ésima ordem DFA-k

Em seguida realiza-se a subtracdo da integral da série temporal y(i) pela funcdo de
tendéncia local y(i)s; de cada intervalo 7, portanto obtém-se a funcdo de flutuagdo

retificada Y (i), que esté representada na equacéo (2.27).

Y(@) =y — yDysie (2.27)

Para cada intervalo t, calcula-se a raiz quadratica média da funcéo de flutuacéo:

T

1
YO @28)

i=1

F(r) =

O célculo acima é repetido para diferentes tamanhos de escala proporcionando uma

relacdo entre F(7) e t, dado por:

F(t) ~ 1% (2.29)

A flutuacdo de um conjunto de dados é caracterizada pelo expoente de escala a, que é
conhecido como coeficiente de correlacdo. Assim como o coeficiente de Hurst o
coeficiente a aponta a tendéncia de uma sequéncia de dados [39-41]. Com 0 «a é possivel
classificar um conjunto de dados em persistente ou antipersistente. Na Tabela 1 ¢
exemplificado a classificagdo e as possiveis tendéncias de um conjunto de dados a partir
do coeficiente de Hurst. Na Tabela 1 € mostrado a tendéncia futura de um conjunto de
dados no caso de alguma mudanca significativa na variavel estudada. Nessa tabela a
tendéncia dos dados depende basicamente de sua classificacdo (persistente ou
antipersitente). Na Tabela 3 € exibido a classificagdo de um conjunto de dados a partir

dos valores do coeficiente a.
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Tabela 3 Exemplos da classificacdo de um conjunto de dados a partir dos valores de a

Valores de a Classificacdo dos Dados
0 <a<05 Antipersistente
05 <ax<1 Persistente

a =05 Aleatério

Na Figura 22 temos um exemplo da analise fractal de um sinal ultrassénico
retroespalhado. Nessa Figura € apresentado o resultado das analises R/S e DFA de um

sinal ultrassonico retroespalhado de uma amostra de PVDF.
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Figura 22 Exemplo das anélises R/S e DFA de um sinal ultrassonico retroespalhado de uma amostra de
PVDF. Nessa figura apresenta-se os coeficientes de tendéncias obtidos com as duas andlise. O coeficiente
H é oriundo da andlise de Hurst e o coeficiente « da analise DFA.

MOURA, et al [12] utilizaram a analise do intervalo re-escalado de Hurst e dentrend
flutaction analays — (DFA) para caracterizar o sinal ultrassénico retroespalhado de 3
diferentes amostras de ferro fundido. Nesse trabalho foram utilizadas amostras de ferro
fundido com microestrutura lamelar, esferoidal e vermicular. Com os resultados da
analises de Hurst e DFA os autores observaram que o sinal ultrassonico retroespalhado
das amostras apresentavam duas escalas de tempo diferentes. Na Figura 23 é apresentado
os graficos da analises realizadas no sinal das 3 amostras. Observando a figura percebe-
se duas escalas temporais no sinal que foram denominadas regiéo de escala fina e regido
de grande escala. A ocorréncia da diferenga das escalas esta associada a microestrutura
das amostras. A regido de escala fina foi associada a grafita e a regido de grande escala
com a distribui¢do global da microestrutura das amostras. Os autores concluiram que 0s
sinais retroespalhado das amostras (vermicular e esferoidais) foram caracterizadas com

antipersistente na regido de escala fina e persistente na regido de grande escala e 0s sinais
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provenientes das amostras lamelares foram denominados de persistentes na regido de

escala fina e antipersistente na regido de grande escala.
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Figura 23 Analise R/S e DFA do sinal ultrassdnico retroespalhado de 3 amostras distintas de ferro fundidos.
Na figura observa-se a ocorréncia de duas regifes de escalas temporais que caracterizaram os materiais de
diferentes maneiras. Adaptado de [12].

2.8 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho aborda a utilizacdo do ensaio ultrassonico na caracterizacdo do efeito
whitening em amostras de PVDF, visto que na caracterizacdo desse efeito é utilizado

técnicas convencionais de caracterizacdo de materiais poliméricos [1-6,20].

A nucleacdo e o crescimento de microvazios na estrutura de um polimero € umas das
principais causas da ocorréncia do efeito whitening. Os microvazios s&o formados
geralmente em polimeros semicristalinos quando submetidos a um estado de deformacéo
[1-6]. TANAKA, et al. [28,29] observaram que essas microcavidades causam
espalhamento da onda sénica, consequentemente a onda ultrassonica sofre alteracfes ao
passar por um material com a presencga de microvazios. Essas mudangas ocasionadas na
onda sbnica foram analisadas nesse estudo atraves das seguintes técnicas: medidas de
velocidade da onda sbnica, analise de Fourier e momento de segunda ordem e analises

R/S e DFA do sinal ultrassonico retroespalhado.
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Segundo SANTOS, M.S,, et al. [8] é possivel observar mudancas ocasionadas em um
polimero através de medidas de velocidade sdnica, portanto nesse estudo foram realizadas
essas medidas com o intuito de observar o efeito das microcavidades (gerador do efeito
whitening) no pulso sénico proveniente das amostras de PVDF. De acordo com
KRUGER, et al. [11] o momento de segunda ordem é uma ferramenta que possibilita
avaliar o espectro de Fourier do sinal ultrassonico em uma determinada faixa de
frequéncias, portanto com o momento de segunda ordem é possivel analisar o
espalhamento da onda sénica. Por isso nesse trabalho foi utilizado o momento de segunda
ordem para estudar o espalhamento causado pelas microcavidades que ocorreram nas
amostras de PVDF com a presenca do efeito whitening. As analise R/S e DFA foram
empregadas na anélise do sinal ultrassonico retroespalhado das amostras de PVVDF, visto
que no trabalho de MOURA, et al. [12] essas analises mostram-se capazes de caracterizar

esse sinal.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Obter parametros do ensaio ndo destrutivo ultrassonico que possam ser correlacionados

ao fendmeno whitening em amostras de PVDF.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Examinar a possibilidade de caracterizar o efeito whitening em amostras de PVDF
por ensaio ndo destrutivo ultrassonico.

e Investigar a possibilidade de gerar o efeito whitening em amostras de PVDF por
ensaio mecanico de tragao.

e Analisar a influéncia de dois tipos diferentes de fabricantes de PVVDF na geracéao
do efeito whitening.

e Observar a influéncia do tipo de resfriamento ocasionado no processo de
fabricagdo do material polimérico na geracédo do efeito whitening.

e Averiguar evidéncias do efeito whitening utilizando andlise visual e medidas de
densidade otica.

e Examinar a capacidade de técnicas de processamento do sinal ultrassonico tais
como: medidas de velocidade sonica, transformada de Fourier, momento de
segunda ordem e andlise fractal em caracterizar o efeito whitening.

e Verificar pela técnica de densidade (principio de Arquimedes) evidéncias do

efeito whitening em amostras de PVDF.
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4 MATERIAS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Polifluoreto de Vinilideno (PVDF)

No desenvolvimento deste trabalho foi utilizado o polimero poli (fluoreto) de vinilideno
(PVDF), que é comumente empregado na camada estanque de risers flexiveis. Na
fabricacdo dos corpos de prova foram utilizados dois diferentes tipos de polimeros de
PVDF, denominados de fabricante A e fabricante B. Os polimeros por eles fabricados
apresentam composicdes quimicas diferentes. A principal diferenca na composicédo
quimica desses dois polimeros é a presenca de um plastificante na composicao quimica
do polimero oriundo do fabricante A. Ambos os fabricantes fornecem o PVDF em forma
de pellets, como demostrado na Figura 24. Os pellets de PVDF foram disponibilizados
pelo Laboratério de Processamento e Caracterizacdo de Materiais (LPCM)
COPPE/POLI/UFRJ.

Figura 24 Imagem de pellets de PVDF semelhantes aos utilizados neste trabalho. Neste trabalho foram
utilizados dois tipos de pellets oriundos de dois diferentes fabricantes.

4.1.2 Processamento do PVDF
Na producdo de menor escala de corpos de prova de PVDF é adequado escolher a

moldagem por compressao, pelo fato de ser um processo rapido e facil de se conduzir

quando comparado a moldagem por extruséo [46].
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Para realizar a moldagem por compressdo as seguintes etapas devem ser seguidas.
Primeiro 0 molde é preenchimento com o material a ser processado, que pode estar na
forma de pellets, pd, dentre outras. Em seguida o molde é colocado entre duas placas
metalicas de uma prensa hidraulica, que se encontra a uma pressdo e temperatura pré-
estabelecidas, onde tais varidveis dependem do material a ser moldado. Depois € iniciado
a prensagem que ocorre de forma que as placas metalicas da prensa coincidam
suavemente uma contra a outra, ocasionando a compressdo do molde. Para finalizar a
moldagem é realizado o aumento progressivo da pressdao até um valor maximo,

consequentemente o material plastico torna-se viscoso e se ajuste a forma do molde [46].

No presente estudo o PVDF foi processado em um molde de ago inox com dimensodes de
(170x170x3 mm), como mostrado na Figura 25 (a). O molde tem capacidade de produzir
cinco corpos de prova com dimensdes de acordo com a norma ASTM D-638 [47]. O
processamento do material foi realizado no Laboratério de Processamento e
Caracterizacdo de Materiais (LPCM) COPPE/POLI/UFRJ.

Figura 25 Equipamentos utilizados na fabricacdo dos corpos de prova de PVDF que foram utilizados neste
trabalho. (a) Molde utilizado na confeccdo dos corpos de prova. (b) Estufa a vacuo Marconi MA030
utilizada antes da prensagem.

Antes do inicio da moldagem por compressdo o conjunto (pellets + molde) foi colocado
em uma estufa a vdcuo Marconi MAQ30 a 150 °C durante 10 minutos sob vacuo de
200mmHg. O conjunto foi envolvido com papel aluminio para evitar possiveis perdas de
calor. A estufa a vacuo que foi utilizada antes da confeccdo das amostras de PVDF é

apresentada na Figura 25 (b).
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Na moldagem por compressao foi utilizado uma prensa hidraulica MARCONI modelo
MA 098/A com capacidade de 15 toneladas, como mostrada na Figura 26 (a). A prensa é
dotada de um sistema de aquecimento resistivo com temperatura maxima de 400°C. Esse

sistema de aquecimento encontra-se nas placas retangulares que sdo de aco inoxidavel.

A moldagem por compressao teve seu inicio quando o conjunto (pellets + molde) foi
retirado da estufa a vacuo (Figura 25 (b)) e em seguida encaixado entre as placas
retangulares da prensa hidraulica MARCONI, apresentada na Figura 26 (a). Em seguida
foi realizada a prensagem de todo o conjunto a uma temperatura constante de 220°C.
Durante a realizagdo da moldagem foi realizada a etapa de degasagem (processo para
evitar o aprisionamento de gases, ou umidade nos corpos de prova), que consiste em
aliviar a carga aplicada durante um curto periodo de tempo e em seguida elevar a carga
até o valor de 6 ton. Apds as degasagem, todo conjunto permaneceu sobre tensdo maxima

durante 10 min e a uma temperatura de 220°C.

(a) (b)

Figura 26 Prensas hidraulicas utilizadas no processamento dos corpos de prova. (a) Prensa Marconi MA
098/A. (b) Prensa Carver C/N/S 41000-915.

Adotou-se neste estudo 4 rotas de confecg@o dos corpos de prova e em cada uma dessas
foi utilizado pellets de um determinado fabricantes de PVDF (fabricante A e fabricante
B) e realizou-se um determinado tipo de resfriamento. Na Tabela 4 é apresentado a
denominagdo das rotas, o fabricante e o tipo de resfriamento realizada em cada uma das
rotas. Na Figura 27 temos exemplificado os resfriamentos submetidos a cada uma das 4
rotas apds a moldagem por compressdo. As rotas desse estudo tiveram como referéncia o
trabalho de SILVA, M.D. [1], porém a Unica diferenca deste estudo para o trabalho
referenciado foi a utilizag&o de dois diferentes tipos de pellets de PVVDF.
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Tabela 4 Denominacéo de cada rota de fabricacdo dos corpos de prova. Nessa tabela apresenta-se o tipo de
fabricante utilizado e o resfriamento de cada uma das rotas.

Denominacéo da rota Tipo de fabricante Resfriamento
R1 A Ar
R2 B Ar
R3 A Intermediério + Ar
R4 B Intermediério + Ar
Rota 1 (R1) Rota 2 (R2) Rota 3 (R3) Rota 4 (R4)
pellets do pellets do pellets do pellets do
fabricante A fabricante B fabricante A fabricante B

A\ 4 \4

Resfriamento Resfriamento

v

\4

Intermediario de 160
°C por 45 min na
Prensa MARCONI
(Figura 26 (a))

l

Intermediario de 160
°C por 45 min na
Prensa MARCONI
(Figura 26 (a))

A\ 4

Amostras
resfriadas ao ar

Amostras
resfriadas ao ar

Resfriamento
Intermediario de 80
°C por 10 min na

Resfriamento
Intermediario de 80
°C por 10 min na

Prensa CAVER Prensa CAVER
(Figura 26 (b)) (Figura 26 (b))
Amostras Amostras

resfriadas ao ar resfriadas ao ar

Figura 27 Fluxograma exemplificando o tipo de resfriamento submetido as amostras ap6s a moldagem por
compressdo. Nesse fluxograma encontra-se demonstrado os resfriamento realizados em cada rota e onde
foi realizado cada etapa do dito resfriamento.

4.1.3 Ensaio de Tragéo

Neste trabalho o ensaio mecénico de tracdo teve como objetivo gerar o efeito whitening
nas amostras de PVDF, ou seja, ndo foi utilizado para avaliar as propriedades mecanicas
dos corpos de prova. Na realizagcdo dos ensaios de tracdo foi utilizada uma méaquina
universal Instron modelo 5582 com velocidade transversal de 50 mm/min. Na Figura 28
é apresentada a maquina pertencente ao Laboratdrio de Processamento e Caracterizacéo
de Materiais (LPCM) COPPE/POLI/UFRJ, onde foram realizados os ensaios de tragdo

nas amostras de PVDF. As deformacdes axiais foram medidas utilizando um video
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extensdmetro, que realizou as medidas das deformacgdes sem a necessidade de contato
com o0s corpos de prova, consequentemente ndo ocasionando problemas durante o ensaio
de tragcdo. Os ensaios foram realizados de acordo com a norma de ensaio mecanico de
tracdo de materiais poliméricos ASTM D-638 [47]. As amostras foram tracionadas até
um deformacdo pré-determinada, ou seja, 0 ensaio foi encerrado antes de ocorrer a ruptura

de cada uma das amostras.

Figura 28 Ensaio mecéanico de tracdo das amostras de PVVDF. Na figura apresenta-se a maquina de tracéo
Instron modelo 5582 utilizada na realizacdo do ensaios mecanico de tracdo das amostras.

Cada rota gerou 5 corpos de prova de modo que em cada uma das rotas foram
selecionados 4 corpos de prova para serem submetidos ao ensaio de tracdo e apenas um
corpo de prova permaneceu sem sofrer alguma deformacao (amostra padrao). Na rota R1
4 corpos de prova sofreram respectivamente deformacdes plasticas de (5%, 8%, 10% e
13%) e na rota R2 os corpos de prova dessa rota sofreram deformacdes de (2%, 3,5%, 5%
e 10%). Os corpos de prova da rota R3 sofreram iguais quantidades de deformagdes
plasticas assim como o0s corpos de prova da rota R1 e os corpos de prova da rota R4

sofreram deformac@es semelhantes aos da rota R2.

Com o intuito de melhorar a compreenséo do leitor foi elaborado uma denominagéo aos
corpos de prova apds serem tracionados. Uma nomenclatura foi criada combinando a rota
de processamento e a quantidade de deformac&o pléstica de cada um dos corpos de prova.
Na Figura 29 temos um exemplo da nomenclatura dos corpos de prova e na Tabela 5 a
designacgéo de cada corpo de prova utilizado neste trabalho.
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de prova

Figura 29 Nomenclatura dos corpos de prova. Essa nomenclatura das amostras combina a rota de origem
de cada amostra e o grau de deformacéo plastica submetida a cada um dos corpos de prova.

Tabela 5 Denominacgdo dos corpos de prova ap6s 0 ensaio mecanico de tracdo. Detalhe para a rota e a
quantidade de deformac&o plastica de cada amostra.

Rota de Quantidade de Deformacao Nomenclatura
Processamento Pléastica
0% R1DO
5% R1D5
R1 8% R1D8
10% R1D10
13% R1D13
0% R2D0
2% R2D2
R2 3,5% R2D3,5
5% R2D5
10 % R2D10
0% R3D0
5% R3D5
R3 8 % R3D8
10 % R3D10
13 % R3D13
0% R4DO0O
2% R4D2
R4 3,5% R4D3,5
5% R4D5
10 % R4D10

4.2 ANALISE VISUAL

Com o intuito de observar o aparecimento do efeito whitening nos corpos de prova apés
0 ensaio de tracdo foi necessario realizar uma avaliagdo visual de cada amostra. Essa

analise consiste em observar a passagem da luz difusa pelos corpos de prova de PVDF,
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devido ao fato que na incidéncia da luz difusa no polimero com o efeito whitening

observar-se as regides opaca que caracterizam o efeito.

Na andlise visual foram utilizadas duas lampadas Bivolt Led Fix com poténcia de 2 Watt
¢ 30 LED’s cada e uma folha de papel oficio com gramatura de 75 g/m? foi utilizada como
uma maéscara. Na Figura 30 temos exemplificado o dispositivo da anélise visual utilizada
nos corpos de prova.

Corpo de Prova |—> Papel Oficio

Limpadas de
LED

Figura 30 Representacdo esquematica do aparato utilizado na realizagéo do ensaio visual das amostras de
PVDF. Nesse ensaio foi possivel observar as regiées opacas, caracteristicas do efeito whitening.

4.3 MEDIDAS DE DENSIDADE OTICA

Uma outra maneira de verificar as evidéncias do efeito whitening nas amostras de PVDF
foi utilizando medidas de densidades ética das amostras. A seguir temos apresentado a
metodologia empregada nesse ensaio.

Medidas de densidade ética tem sido utilizada em diversos trabalhos na anélise de filmes
radiograficos. O valor de densidade 6tica mede o grau de enegrecimento de um filme
radiografico [48-50]. Matematicamente a densidade Otica € expressa como o logaritmo
da razdo entre a intensidade luminosa incidente e a intensidade luminosa transmitida [48-

50]. Na equacéo (4.1) temos representado a expressao de densidade Otica.
Iy
D = 10g10 7 (4’1)

Onde:
I, = Intensidade de Luz Incidente.

I = Intensidade de Luz Transmitida

De acordo com a equagéo (4.1) a diminuicdo da intensidade de luz transmitida em relagéo
a luz incidente causa o aumento do valor de densidade. De acordo com SILVA, M.D. [1]
o efeito whitening em amostras de PVDF reduz a intensidade de luz transmitida, portanto

o fenémeno ocasiona um aumento no valor de densidade otica de um polimero.
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As medidas de densidade Otica foram realizadas utilizando dois equipamentos
pertencentes ao Laboratdrio de Instrumentacdo Nuclear-LIN/COPPE. Um deles foi um
negatoscopio da marca LCNDT modelo FV-2010 e o outro um densitdmetro da marca
KONICA MINOLTA modelo PDA-100. Na Figura 31 temos apresentado 0s
equipamentos utilizados nas medidas de densidade 6tica das amostras de PVDF. O ensaio
de densidade Otica foi realizada segundo a seguinte metodologia. Primeiro o densitbmetro
foi calibrado colocando o seu sensor em contato com a tela do negatoscopio, onde
registrou-se o valor de densidade nula. Em seguida as amostras foram posicionadas na
tela do negatoscopio e foram medidas a densidade oOtica em 3 regides distintas de cada
amostra. Essas mesmas regides que posteriormente serdo realizadas as capturas por ensaio

ultrassénico.

(@)

Figura 31 Equipamentos utilizados nas medidas de densidade &tica das amostras de PVDF. (a)
Negatoscopio LCNDT modelo FV-2010. (b) Densitdmetro KONICA MINOLDA modelo PDA-100
Adaptado de [51].

4.4 ENSAIO POR ULTRASSOM

O sistema de aquisicdo dos sinais ultrassénicos deste trabalho foi composto por quatro
equipamentos: um aparelho de ultrassom capaz de gerar e receber ondas sénicas, um
osciloscdpio digital, um braco robotico e um transdutor de ondas longitudinais. Na
captura dos sinais foi utilizado a técnica de pulso-eco com transdutor e as amostras
imersas na agua. O sistema de captura do sinal encontra-se ilustrado na Figura 32. O
transdutor utilizado foi o IMASONIC® 1779 de imers&o com frequéncia nominal de 1,6
MHz e largura de banda de 100%, com a escolha desse feita apos testes preliminares. Este
transdutor néo é focalizado e tem didametro de 15 mm e permaneceu a uma distancia de
70 mm das amostras. O transdutor foi acoplado a um brago robético KUKA modelo KR-
5-2-arc HW, como mostrado na Figura 33 (a). O brago robético foi utilizado com o intuito

de automatizar a captura dos sinais.
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O transdutor foi excitado com o gerador/receptor de pulso sonicos SONOTRON NDT®
ISONIC 2005, que tem a capacidade de gerar pulsos sonicos de banda larga na faixa de
frequéncia de 0,35-35 MHz, o gerador de pulsos é apresentado na Figura 33 (b). Na
captura dos sinais foi utilizado um osciloscopio digital TEKTRONIX® MSO 4034 que
permite utilizar frequéncias de até 350 MHz e tem uma taxa maxima de amostragem de
2,5 GS/s (amostras/segundo). Esse osciloscdpio (Figura 33 (¢)) permite a digitaliza¢do do
sinal para posteriormente ser processado. Em cada amostra de PVDF foi capturado o sinal
ultrassénico em trés regides distintas. Essas regides foram demarcadas nas amostras como
mostrado na Figura 32 (b). A distancia entre as regides de captura foi de aproximadamente
de 8 mm. A captura do sinal ultrassonico foi realizada em 3 regifes das amostras devido
a necessidade da comparacdo dos resultados ndo destrutivos com as medidas de densidade
pelo método de Arquimedes. Uma maior quantidade de pontos de captura nas amostras
inviabilizaria a comparacéo das técnicas ndo destrutivas com as medidas de densidade
por Arquimedes, que seguiram a normas ASTM D 792 -08 [52].

Neste trabalho todos os sinais foram adquiridos no osciloscopio digital contendo 10.000
pontos e com uma taxa de amostragem de 500 MA/s. Os equipamentos utilizados nas
capturas dos sinais ultrassénicos das amostras de PVDF pertencem ao Laborat6rio de
Ensaios ndo Destrutivos Corroséo e Soldagem (LNDC/COPPE).

(a) Gerador/Receptor | —————  Osciloscopio
S (Tx =500 MA/s)

Transdutor (Freq = 1,6 MHz) Ar
EEEEEEN IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII’IIII
Agua

| h=70mm

‘ Amostra (PVDF) ‘

(b)

Figura 32 Ensaio de ultrassom nas amostras de PVDF. (a) Representacéo esquematica da captura do sinal
ultrassénico nas amostras de PVDF. (b) Demonstrativo das regiGes das amostras onde o sinal ultrassdnico
foi capturado.
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Figura 33 Equipamentos utilizados para a captura do sinal ultrassdnico das amostras de PVDF. (a) Robd
KUKA modelo KR-5-2-arc HW (b) Gerador de pulsos sdnicos SONOTRON NDT® ISONIC 2005 e o (c)
Osciloscopio digital TEKTRONIX® MSO 4034. Adaptado de [53].

4.5 PROCESSAMENTO DO SINAL

4.5.1 Velocidade Sénica

Para a obtencdo da velocidade da onda sonica das amostras de PVDF foi utilizada a
correlacdo cruzada. Essa ferramenta matematica possibilita medir o tempo de percurso
sbnico entre dois ecos consecutivos sem a necessidade de pontos de referéncias. Neste
processamento utilizou-se a equagdo (2.3). Como resposta este algoritmo forneceu o
tempo de percurso sonico. Em seguida foi calculado a velocidade da onda s6nica das
amostras em cada ponto onde o sinal ultrassénico foi capturado. Em cada ponto onde o

sinal foi capturado foram obtidos 10 valores de velocidade sénica.

Na execucdo dos demais processamentos do sinal ultrassénico foi necessario separar do
sinal completo o eco de fundo e o sinal ultrassénico retroespalhado. Na Figura 34 temos
um A-scan exemplificando como foi realizado a separacdo no sinal ultrassénico. Apés
realizada a separacdo o eco de fundo conteve um total de 1024 pontos e o sinal

retroespalhado um total de 512 pontos.
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| | Q

Retroespalhado Eco de Fundo

Figura 34 Representacdo esquematica da separagéo do eco de fundo e do sinal ultrassénico retroespalhado
do sinal ultrassdnicos proveniente das amostras de PVDF.

4.5.2 Transformada discreta de Fourier

Esta rotina calcula a transformada discreta de Fourier do eco de fundo e em seguida plota
o grafico das amplitudes dos harmonicos em funcdo das suas respectivas frequéncias. A
transformada de Fourier neste estudo foi abordada na secdo 2.5. A rotina utilizada foi
elaborada no programa Matlab® e foi utilizada no processamento do eco de fundo do sinal
ultrassénico das amostras de PVDF.

4.5.3 Célculo do Momento de Segunda Ordem

O momento de segunda ordem é uma ferramenta matematica que possibilita avaliar a
transformada de Fourier de um sinal ultrassdnico em uma determinada faixa de
frequéncia. Neste trabalho foi utilizada uma rotina que calcula o momento de segunda
ordem conforme a equacdo (2.15). Ap6s o processamento dessa rotina foi plotado no
programa Origin 8.1% os graficos dos valores de momento de segunda ordem do eco de
fundo de cada amostra. Cada grafico contém os valores médios de momento em suas

respectivas posi¢Bes onde o sinal ultrassdnico foi capturado nas amostras.
4.5.4 Célculo do Coeficiente de Hurst

Este algoritmo é fundamentado na analise de Hurst, que foi amplamente discutida na
secdo 2.8.3. A rotina da andlise de Hurst seguiu a determinada sequéncia. Primeiro foi
realizada a soma cumulativa do sinal ultrassonico retroespalhado de cada amostra
utilizando a equacéo (2.16). Em seguida esta soma foi dividida em intervalos iguais e em
cada intervalo foi definido o desvio cumulativo usando a equagdo (2.17). Em cada

intervalo foram calculadas as diferengas entre os valores maximo e minimo (diferenga

46



conhecida como R). Por fim foi calculado o desvio padréo (denominado de S) em cada
intervalo. Finalizando a rotina calculou - se a fragdo (R/S) em cada intervalo. O algoritmo
elaborado fornece como resposta os tamanhos de cada intervalo e a razdo R/S de cada
intervalo. Esses dados obtidos do algoritmo foram levados para o programa Origin 8.1®
e realizou-se uma interpolacéo linear deles com o intuito de se obter o coeficiente de

Hurst (H) das amostras.

4.5.5 Andlise de Tendéncias — DFA

Este algoritmo é fundamentado na andlise DFA e foi realizado da seguinte maneira.
Primeiro foi realizada a integral do sinal ultrassonico retroespalhado com a equagao
(2.25) e em seguida a funcdo gerada pela integral do sinal foi dividida em intervalos iguais
e em cada intervalo foi realizado um ajuste linear dos dados contidos em cada intervalo.
Posteriormente em cada intervalo foi realizada a subtracdo da fung&o integral do sinal
pela funcdo de tendéncia local de cada intervalo. Para finalizar foi calculada a raiz
quadratica média dessa subtracdo em cada intervalo, o que originou a funcéo de flutuacéo
(F(t)). O algoritmo forneceu como resposta os tamanhos de cada intervalo e a fungéo de
flutuacdo F(t) de cada intervalo. Com os dados obtidos foi executado uma regressao
linear no programa Origin 8.1® e foi obtido o coeficiente de tendéncias a de cada amostra
de PVDF.

4.6 MEDIDAS DE DENSIDADE POR ARQUIMEDES

Foram realizadas medidas de densidade pelo método de Arquimedes para comprovar 0
aparecimento do efeito whitening nas amostras de PVDF. Cada corpo de prova originou
3 amostras com tamanhos que seguiram a norma ASTM D 792 - 08 [52]. As medidas de
densidades foram realizadas pelo método de Arquimedes, que é um método bastante
utilizado para medir variagdes nos valores de densidade em polimeros. Inicialmente as
amostras foram pesadas em uma balanca analitica ao ar e em seguida as amostras foram
imersas na dgua com ajuda de um dispositivo que funciona como lastro metalico, para
evitar que as amostras flutuassem. Na Figura 35 (a) temos apresentado a balanca utilizada
no ensaio de densidade pelo método de Arquimedes e na Figura 35 (b) temos demonstrado
o lastro metalico que auxilia que as amostras ndo flutuem. Com os valores de massa das

amostras quando pesadas ao ar e depois de serem colocadas na agua foi possivel calcular
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os valores de densidade utilizando a equacéo (4.2). As medidas de densidade pelo método
de Arquimedes foram realizadas utilizando a balanca da marca GEHAKA modelo AG
200, com resolucdo de 0,001 g¢g. Essa balanca pertencente ao Laboratorio de
Processamento e Caracterizacdo de Materiais (LPCM) COPPE/POLI/UFRJ,

(a) (b)

Figura 35 Equipamentos utilizados no ensaio de densidade pelo método de Arquimedes. (a) Balanga da
marca GEHAKA modelo AG 200. (b) Lastro metalico utilizado para evitar que as amostras flutuassem.
Adaptado de [54].

M, p;
pl Fagua

. = — (4.2
Ppolimero pr1 Mpz (4.2)

Onde:

Ppolimero = Densidade do polimero

Pigua = Densidade da agua na temperatura ambiente (25°C)
M,
M,,, = Massa do polimero pesado na agua

1 = Massa do polimero pesado ao ar

4.7 ANALISE DE TERMOGRAVIMETRIA (TGA).

Esta técnica pertence a um grupo de analises térmicas aplicadas em polimeros. A
termogravimetria € uma técnica que avalia a variacdo da massa (perda ou ganho) de uma
amostra em fungdo da temperatura ou tempo. A amostra pode ser (aquecida ou resfriada)

em uma temperatura constante ou em uma velocidade controlada [54,55].
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Em uma analise de termogravimetria € possivel observar as alteracées que 0 aquecimento
causa na massa das substancias tais como: estabilidade térmica, composi¢do quimica,
temperatura de decomposi¢do, acompanhamento de reacOes de desidratagéo e
oxidacdo[54,55].

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de pellets oriundos de diferentes fabricantes de
PVDF. Esse ensaio foi utilizado duas amostras que foram designadas de amostra 1 e
amostra 2. A andlise termogravimetria foi realizada com objetivo de verificar as
distingdes na composic¢do quimica dos polimeros fornecidos pelos dois fabricantes e se

tal distingéo afetou a geragdo do efeito whitening nas amostras.

As andlises foram realizadas em um equipamento modelo TGA Q 500 — TA Instruments,
equipamento disponivel no Laboratorio Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais
(LMCM). Foram retiradas uma quantidade de massa em torno de 15 mg de dois corpos
de prova (R1D0 e R2D0). A amostra 1 foi originada da retirada dessa quantidade do corpo
de prova R1DO0 e a amostras 2 dessa quantidade retirada do corpo de prova R2D0. As
amostras sofreram um aquecimento continuo da temperatura ambiente (23°C) até 700°C

a uma taxa de 10°C/min em uma atmosfera de nitrogénio com vazao de 50 ml/mim.
4.8 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

Os dados apresentados em graficos e tabelas ao decorrer das discussfes deste estudo
receberam um tratamento estatistico basico, com a finalidade de se ter uma melhor

compreensdo dos resultados.

Os dados utilizados para a elaboracéo dos gréaficos e tabelas apresentados na se¢do dos
resultados e discussdes (secdo 5) foram apresentados em valores de média e desvio

padrdo, como nas equacdes (4.4) e (4.5) [56].

X+ xy.tx X
T = 1 2 n=211;)l(4-4)
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Onde n representa o nimero de dados da populagdo analisada.

Nas medidas de densidades éticas e densidades pelo método de Arquimedes teve-se a
necessidade de realizar testes estatisticos para comparar possiveis igualdades nos valores
de médias e desvio padrdes. Foram realizados testes de hipoteses na avaliacdo da
significancia entre os resultados, ou seja, um teste para comprovar a existéncia de
diferencas significativas entre duas médias e seus desvios padrdes. Primeiramente foram
realizados o teste F nos valores de desvio padrdo para averiguar diferencas nos mesmos

e apos isso foi realizado o teste t Student apropriado.

Os testes estatisticos foram aplicados com o intuito de verificar possiveis igualdades nos
valores das médias e desvios padrdes, com dois objetivos. Um deles foi excluir das
analises amostras que ndo apresentaram indicios do aparecimento do efeito whitening e o
outro foi apontar as amostras que ndo apresentaram distingbes em relagdo a sua
quantidade do efeito whitening quando comparada as demais. Portanto esses testes
estatisticos foram importantes para focar no principal objetivo deste trabalho, que foi

caracterizar o efeito whitening por ensaio ultrassoénico.

O teste F é fundamentado na comparacéo entre os desvios padrdes de duas populacdes e
sua formula esta apresentada na equacdo (4.6). Na equacdo (4.7) temos apresentado 0s
graus de liberdade necessarios para realizar esse teste. Nesse teste primeiro foi calculado
o valor de F,, que ¢ a razdo dos desvios padrdes (menor valor/maior valor) e em seguida
o valor de F, foi comparado com o valor de F, tabelado (anexo 1), por fim foram
realizados os testes de hipotese. Na realizacdo do teste F foram realizadas duas suposicdes
de hipdtese. A primeira foi considerando que os desvios padrfes eram iguais, esse teste é
conhecido como hipdtese nula (H,). Essa hipdtese foi aceita quando valor de F,, foi maior
ou igual do que o valor do F(;_q 5, —1,n,-1) € Menor ou igual que o valor de Fg n,—1,n,-1) -
A segunda hipdtese que é conhecida como hipotese alternativa (H, ) foi considerando que
os desvios eram distintos e essa hipotese foi aceita quando ocorreu as condigdes contrarias
da primeira hipotese (Fo < Fi-an,-1n,-1) € Fo > Flan,-1,n,-1)) Os testes F foram
realizados nos valores de desvio das medidas de densidade Gtica e densidade pelo método
de Argquimedes. Esse teste foi realizado com 95 % de confianca (@ = 0,05). Ap0s o teste

F foi possivel escolher o teste t correto para comparar as médias.[56].
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F—S12 4.6
0_522 ()

GL=(n,—1,n,—1) (4.7)

Os testes t foram realizados com um nivel de confianca de 95 % (a = 0,05). O teste t de
Student foi escolhido devido ao fato do nimero de dados nos ensaios de densidade otica
e densidade por Arquimedes foram inferiores a 30. A equacao (4.8) apresenta a formula
utilizada no teste t para comparacdo de medias de duas populacdes que apresentem
desvios padrBes semelhantes. J& na equacao (4.9) a formula para os graus de liberdade no
caso em que se use a equacdo (4.8). Na equacdo (4.11) é apresentada a férmula para a
comparacdo de médias considerando que os desvios padres das duas populacbes sdo
distintos e na equacdo (4.12) apresenta-se a formulacdo para encontrar os graus de
liberdade quando o teste de hipétese € realizado com a equacéo (4.11) [56].
X, — X - A
ty = % (4.8)
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No teste t foram realizadas duas suposic¢des de hipoteses, uma delas considerava que as
médias eram significativamente iguais, essa hipotese é conhecida como hipdtese nula
(Hy). A hipotese nula foi aceita quando o valor de t, foi menor ou igual a t, (t, < t,).
Os valores de t, encontram-se na tabela de distribuicao de Student (Anexo 2). Ja a outra
hipotese foi denominada de hipotese alternativa (H,). Essa hipdtese considerava que as
médias eram significativamente diferentes. A hipdtese alternativa foi aceita quando o

valor de t, calculado foi maior que o t,, ou seja, (t, > t,) [56].

Os testes F e t das medidas de densidade 6tica encontram-se no Anexo 3 e os das medidas

de densidade por Arquimedes encontram-se no Anexo 4.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secdo mostra os resultados obtidos das técnicas utilizadas para caracterizar o efeito
whitening nas amostras de PVDF. Vale lembrar ao leitor que as amostras da rota 1 (R1)
e rota 3 (R3) foram confeccionadas com pellets do mesmo fabricante (fabricante A),
porém foram submetidos a resfriamentos distintos. As amostras da rota 1 apds a
moldagem por compressdo foram resfriadas diretamente ao ar e as amostras da rota 3
depois da confec¢do foram submetidas a um resfriamento intermediario em uma
temperatura de 160° C por 45 min seguida de uma temperatura de 80°C em um periodo
de 10 min antes de serem deixadas resfriando ao ar. Outra observacao € referentes as
amostras da rota 2 (R2) e rota 4 (R4) que foram confeccionadas com pellets do fabricante
B, porém sofreram resfriamentos distintos. As amostras da rota 2 foram resfriadas
diretamente ao ar e as amostras da rota 4 sofreram resfriamento semelhante ao das

amostras da rota 3.

5.1 ANALISE TERMOGAVIMETRICA

A anélise termogravimétrica (TGA) possibilita avaliar o comportamento de um material
polimérico durante o aquecimento [54,55]. Neste trabalho foi realizada a analise TGA
com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica do PVDF e observar possiveis diferencas
da composicdo quimicas dos diferentes pellets utilizados na confeccdo dos corpos de

prova.

Nessa analise foram utilizadas duas amostras que foram retiradas dos corpos de prova
R1DO0 e R2D2. De cada corpo de prova foi retirado uma quantidade aproximada de 15
mg. Apds a retirada dessa quantidade foi gerado duas amostras designadas de amostra 1
e amostra 2. Na Tabela 6 temos apresentados a origem e os tipos de pellets das duas

amostras utilizadas na analise termogravimétrica.

Tabela 6 Amostras utilizadas no ensaio de TGA.

Amostra Origem Pellets do fabricante
Amostra 1 R1DO A
Amostra 2 R2D0 B
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Os resultados obtidos da analise termogravimétrica encontram-se apresentados na Figuras
36. Na Figura 36 (a) temos a curva de estabilidade térmica dos dois fabricantes e na Figura

36 (b) é apresentado uma secdo do grafico da Figura 36 (a).

Observando a Figura 36 (a) percebe-se a alta estabilidade térmica das duas amostras de
PVDF, porém analisando cuidadosamente a figura identificamos uma pequena variagdo
no decaimento de massa da amostra 1. Na Figura 36 (b) temos uma porcdo do grafico
apresentado na Figura 36. Essa porcdo analisada estd compreendida em uma faixa de
temperatura de 150°C a 450°C. Observando a Figura 36 (b) foi possivel perceber que o
decaimento em massa foi aproximadamente de 3%. Esse decaimento de massa esta
provavelmente ligado a um possivel constituinte distinto nas cadeias da amostra 1. Um
decaimento nessa quantidade indica possivelmente a presenca de um plastificante na
composicdo quimica da amostra 1, portanto os pellets oriundos do fabricante do tipo A

devem possuir um plastificante em sua composi¢do quimica.

O plastificante em alguns polimeros ¢ adicionado para facilitar o processamento e alterar
as propriedades mecanicas do produto [9]. Uma das alteracdes que o plastificante faz em
um polimero é flexibilizar as cadeias, com isso tornando o polimero mais flexivel. As
amostras (rota 1 e rota 3) que possuem plastificante em sua composic¢éo quimica devem
requer maiores quantidades de deformacdes para a geracdo do efeito whitening. Por esse

motivo que as deformac@es nessas duas rotas foram distintas em relacdo as outras duas.

TGA TGA
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—— Amostra 1 ‘

—— Amostra 1 ‘ . Amoatra 2
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Figura 36 (a) Andlise termogravimétrica dos pellets oriundos dos dois tipos de fabricantes de PVDF
utilizados neste estudo. (b) Curva de analise termogravimétrica. Ampliacdo de uma regido do grafico da
Figura 36 (a). Esse grafico contém as duas curvas de degradacao térmica das duas amostras em um intervalo
de temperatura de 150°C a 450°C.
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5.2 ANALISE VISUAL

Um dos métodos de verificacdo do aparecimento do efeito whitening em materiais
poliméricos é a andlise da transmissao de luz difusa nos corpos de prova. Ao incidir luz
difusa em um polimero com a presenca do efeito whitening a intensidade da luz
transmitida diminui em relacdo a quantidade de luz incidente, o que deixa o polimero
mais opaco. Visualmente a area util das amostras de PVDF que apresentam o efeito
whitening tornam-se mais opacas, quando sdo analisadas com a passagem de luz. A
quantidade do efeito whitening em uma amostra é diretamente proporcional ao grau de
opacidade, ou seja, quanto mais opaco apresentar-se um corpo de prova maior serd a
quantidade do efeito no polimero [1].

Na Figura 37 sdo apresentadas as imagens da analise visual dos corpos de prova das rotas
1 e 3. Observando as imagens ndo foi visivel o aparecimento das regiGes opacas, que
caracterizam o efeito whitening. Uma possivel explicacdo para o ndo aparecimento do
efeito whitening com a andlise visual das amostras das rotas 1 e 3 deve estar relacionada
ao tipo de pellets utilizado nessas duas rotas. Como citado na se¢do anterior essas
amostras utilizaram pellets que em sua composi¢do quimica continham um plastificante.
Possivelmente esse constituinte influenciou na geracdo do efeito whitening nessas
amostras, devido ao fato do plastificante deixarem as cadeias poliméricas mais flexiveis,
ou seja, um material polimérico com a presenca do plastificante tende a requerer um maior

grau deformacdo plastica para a geracdo do efeito whitening.

Segundo SILVA, M.D., [1] espera-se que o tipo de resfriamento submetido as amostras
influencie na formacdo do efeito whitening. De acordo com seu estudo, as amostras
resfriadas ao ar sofrem um resfriamento lento passando por todas as fases de cristalizagéo,
formando assim uma maior quantidade de cristais. Esse mesmo autor verificou com
difracdo de raios — X e com o ensaio de calorimetria diferencial exploratoria (DSC) que
amostras de PVDF resfriadas ao ar tendem a apresentar uma maior quantidade do efeito
whitening do que as amostras submetidas ao resfriamento intermediario. Com a analise
visual dessas duas rotas esperava-se que quando compara-se duas amostras que tem iguais
quantidades de deformacdes plasticas, porém sofreram resfriamentos distintos fosse
observados diferencas nos graus de opacidade. Observando a Figura 37 ndo foi possivel
observar indicios de diferencas no grau de opacidade quando se realizou a comparagéo
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descrita acima. Portanto com a analise visual ndo foi possivel afirmar que o resfriamento

submetido a essas amostras influenciou na quantidade do efeito whitening gerado.
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Figura 37 Analise visual das amostras das rotas 1 e 3 (a) Amostras da rota 1 (R1D0, R1D5, R1D8, R1D10
e R1D13). (b) Amostras da rota 3 (R3D0, R3D5, R3D8, R3D10 e R3D13). Nessas figuras temos as amostras
dessas duas rotas apresentadas em ordem crescente de quantidade de deformagao plastica.

Na Figura 38 apresenta-se as imagens da analise visual das amostras das rotas 2 e 4.
Observando essas figuras foi possivel identificar regifes opacas nas amostras das duas
rotas. De acordo com LAIARINANDRASANA [20] a quantidade de efeito whitening em
uma amostra de PVDF deve ser diretamente proporcional a quantidade de deformacéo
plastica submetida. Na analise visual das amostras da rota 2 e 4 nota-se que o grau de
opacidade nessas amostras aumentou em funcdo do aumento da quantidade de
deformacéo plastica. Com a andlise visual foi possivel confirmar a presenca do efeito
whitening nas amostras das rotas 2 e 4. Verificando assim que diferentemente dos pellets
do fabricante A o polimero utilizado proveniente do fabricante B revelou com essa anélise

indicios do efeito whitening.

Com a analise visual buscou-se avaliar a influéncia do resfriamento submetido nas
amostras na formacdo do efeito whitening. Amostras resfriadas ao ar devem apresentar
uma maior quantidade do efeito whitening do que amostras que passaram por um
resfriamento intermediario antes de serem resfriadas ao ar [1]. Com a analise visual
esperava-se gque as amostras da rota 2 (resfriadas ao ar) mostrassem um maior grau de
opacidade do que as amostras da rota 4 (resfriamento intermediario). Observando a Figura
38 percebe-se que amostras que possuem mesma quantidade de deformacdo, porém
tiveram diferentes resfriamentos ndo apresentam quantidades diferentes do grau de
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opacidade. Portanto essa analise ndo mostrou-se eficaz em analisar os efeitos do tipo de
resfriamento submetido na formacéo do efeito whitening nas amostras de PVDF.

LT A A

@ )

Figura 38 Analise visual das amostras das rotas 2 e 4. (a) Amostras da rota 2 (R2D0, R2D2, R2D3.5, R2D5
e R2D10). (b) Amostras da rota 4 (R4D0, R4D2, R4D3.5, R4D5 e R4D10). Nessas figuras temos as
amostras dessas duas rotas apresentadas em ordem crescente de quantidade de deformacéo plastica.

Com os resultados da andlise visual das amostras das rotas 1 e 3 ndo foi possivel observar
indicos do efeito whitening nessas amostras e também nédo foi possivel observar a
mudancgas no grau do efeito devido ao tipo de resfriamento ocasionado nas amostras.
Existem duas hipéteses para comprovar o que ocorreu com essas amostras. Uma delas foi
a influéncia de algum plastificante na composi¢éo do polimero utilizado na confecgéo das
amostras das rotas 1 e 3 que provavelmente influenciou na formagé&o do efeito whitening
e a segunda hipétese foi que a andlise visual ndo mostrou-se uma analise eficiente nas
amostras dessas duas rotas. A segunda hipétese mostrou a necessidade de se realizar um
ensaio que comprovasse o aparecimento do efeito whitening nessas amostras. Por isso
foram realizadas medidas de densidade 6tica com o objetivo de verificar indicios do efeito

nessas amostras.

De posse da analise visual das amostras das rotas 2 e 4 foi possivel verificar indicios do
efeito whitening. Observando as imagens percebe-se que o grau de opacidade nas
amostras mostrou um comportamento de proporcionalidade em relacdo ao aumento da
quantidade de deformacdo plastica. Nessas rotas ndo observa-se diferencas no grau de
opacidade quando compara-se amostras com a mesma quantidade de deformacao, porém

que tiveram resfriamentos distintos. Percebe-se que as amostras que utilizaram os pellets
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do fabricante B revelaram com essa analise evidéncias do efeito whitening fato que nédo

ocorreu com as amostras que utilizaram o polimero do fabricante A.

Com o intuito de realizar uma analise que possa identificar e quantificar o efeito foram
realizadas medidas de densidade Gtica em todas as amostras de PVDF. Neste texto a
metodologia empregada nesse teste encontra-se na segédo 4.3 e os resultados obtidos na

sec¢do 5.3.

5.3 MEDIDAS DE DENSIDADE OTICA

De acordo com a equacdo (4.1) a densidade Otica aumenta com a diminuicdo da
quantidade de intensidade de luz transmitida. O efeito whitening em um polimero diminui
a intensidade de luz transmitida, portando o efeito ocasiona 0 aumento da densidade Otica
de um polimero. Nos resultados obtidos a seguir espera-se que amostras com a presenca
do efeito whitening apresentem valores de densidade Otica superiores em relacdo as

amostras sem a presenca do mesmo.

Em cada um dos graficos estéa apresentado os valores de densidade 6tica de cada uma das
amostras de cada rota em 3 regides distintas. Em cada ponto a densidade 6tica foi medida
5 vezes. No eixo das abscissas temos as amostras de cada rota em ordem crescente da
quantidade de deformacéo plastica e no eixo das ordenadas de cada grafico é apresentado
o valor de densidade Gtica de cada amostra. Espera-se que o valor da densidade ética
aumente em funcdo do aumento da quantidade de deformac&o pléastica.

Na Figuras 39 sdo apresentadas as medidas de densidade 6tica das amostras das rotas 1 e
3 em 3 regides distintas. Observando a Figura 39 nota-se que os valores de densidade
Otica das amostras ndo apresentaram uma tendéncia em relagdo ao aumento da quantidade
de deformacdo plastica. Na Figura 39 (b) observa-se que os valores de densidade ética
das amostras R3D5, R3D8 e R3D10 nos 3 pontos ndo apresentaram distingdo em relagéo
aos valores de densidade Gtica da amostra padrdo (R3D0) e na Figura 39 (a) percebe-se
que os valores de densidade da amostra R1D8 nos 3 pontos ndo apresentaram distingédo
em relacdo aos valores das amostras R1D10 e R1D13. Os valores de densidade ética da

amostra R1D5 nédo foram diferentes dos valores da amostra padrédo (R1D0) nos 3 pontos.
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Com o intuito de comprovar esses comportamentos foi realizada a comparagéo entre 0s
valores médios de densidade Otica das amostras dessas duas rotas com testes estatisticos
de t Student. Esses testes foram realizados com um nivel de confianca de 95% (a = 0,05).
Apos esses testes identificou-se que os valores de densidade ética da amostra R1D5 nos
3 pontos ndo mostraram distin¢do em relacdo aos valores amostra R1DO0 e que os valores
de densidade da amostra R1D8 nos 3 pontos nao foram diferentes em relacdo aos valores
de densidade otica das amostras R1D10 e R1D13. Na rota 3 os testes estatisticos mostram
que nos 3 pontos os valores de densidade ética das amostras R3D5, R3D8 e R3D10 nédo
apresentaram diferencas significativas em relacdo aos valores de densidade Otica da
amostra R3D0. Na rota 3 apenas o valor médio de densidade ética da amostra R3D13
mostrou-se distinto do valor médio de densidade Otica da amostra padrdo (R3D0), por
consequente este fato foi comprovado com o teste estatistico t Student.
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Figura 39 Medidas de densidade 6tica das amostras das rotas 1 e 3. (a) Amostras da rota 1 (R1D0, R1D5,
R1D8, R1D10 e R1D13). (b) Amostras da rota 3 (R3D0, R3D5, R3D8, R3D10 e R3D13). Nesses graficos
no eixo das abscissas apresenta-se as amostras em ordem crescente de quantidade de deformacao pléastica.
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Como discutido na sec¢do 5.1 o polimero utilizado na fabricacdo das amostras das rotas 1
e 3 foi proveniente do fabricante A. Na composicdo quimica desse polimero foi
comprovado a presenca de um tipo de plastificante, que tende a deixar o polimero mais
flexivel o que provavelmente influenciou na geracdo do efeito whitening nessas amostras
de PVDF. O efeito do plastificante foi claramente observado com medidas de densidade
Otica das amostras da rota 3. Nessa rota as amostras R3D5, R3D8 e R3D10 nos 3 pontos
apresentaram valores médios de densidade 6tica que ndo foram distintos em relacdo aos
valores da amostra R3DO0 (amostra padrdo), porém a amostra R3D13 apresentou valores
de densidade 6tica nos 3 pontos distintos dos valores da amostra padrdo. Essas respostas
comprovam que as amostras de PVDF que possuem algum tipo de plastificante na sua
composi¢cdo quimica tendem a requer maiores graus de deformacdo pléstica para a

ocorréncia do efeito whitening.

Com as medidas de densidade ética buscou-se avaliar a influéncia do resfriamento
submetido nas amostras na formacdo do efeito whitening. Amostras resfriadas ao ar
devem apresentar uma maior quantidade do efeito whitening do que amostras que
passaram por um resfriamento intermediario antes de serem resfriadas ao ar [1]. Com esse
ensaio esperava-se que as amostras da rota 1 (resfriadas ao ar) apresentassem maiores
valores de densidade Otica do as amostras da rota 3 (resfriamento intermediario). Com o
intuito de observar as alteracdes no grau do efeito whitening ocasionadas pelo tipo de
resfriamento imposto as amostras das rotas 1 e 3 foi realizado a comparagéo dos valores
de densidade Otica de duas amostras que utilizaram 0 mesmo polimero e que apresentam
a mesma quantidade de deformacao pléastica, porém sofreram resfriamentos distintos. Na
Figura 40 temos apresentados os valores de densidade Otica das amostras (R1D13 e
R3D13). Essas duas amostras utilizaram pellets do mesmo fabricante (fabricante A),

porém em suas confeccdes sofreram resfriamentos distintos, como citado acima.

Observando a Figura 40 percebe-se que ocorreu sensiveis distingdes entre os valores de
densidade oOtica das duas amostras (R1D13 e R3D13) nos pontos 1 e 2 e no ponto 3 0s
valores de densidade ndo mostram-se distintos. Os valores médios de densidade otica das
duas amostras foram comparados com o teste t Student com nivel de confianca de 95%
(a = 0,05) e foi comprovado essas afirmacdes em relacdo aos valores das duas amostras.

Visto que as medidas de densidade Otica das duas amostras ndo apresentaram distin¢ao
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em todos os pontos, com isso ndo foi possivel afirmar que o tipo de resfriamento
submetido as amostras influenciou na quantidade do efeito whitening das amostras das

rotas 1 e 3.
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Figura 40 Analise da influéncia do tipo de resfriamento submetido no grau do efeito whitening das amostras
R1D13 e R3D13 utilizando medidas de densidade 6tica. Como citado no texto essas amostras possuem
resfriamentos distintos.

Na Figura 41 temos apresentado os valores de densidade Otica das amostras das rotas 2 e
4 em 3 pontos distintos. Espera-se que a quantidade do efeito whitening nas amostras
sejam diretamente proporcional ao aumento da deformacao plastica. Nas amostras dessas
duas rotas espera-se que a densidade Otica mostre um comportamento crescente em
relagcdo ao aumento da quantidade do efeito whitening nas amostras. Observando a Figura
41 percebe-se que os valores de densidade Otica foram funcgdo quase linear do grau de
deformacdo plastica imposto as amostras, no sentido que quanto maior a deformacéo
plastica, mais elevada foi a respectiva densidade Otica e isso ocorreu para as duas rotas 2
e 4 que tiveram tratamentos térmicos distintos. Conclui-se portanto que para esse
fabricante (fabricante B) o efeito whitening ocorreu de maneira crescente com o grau de
deformacéo plastica imposto as amostras. Nessas duas rotas foi possivel caracterizar e
quantificar o efeito whitening. Observa-se nos graficos que os valores médios de
densidade dtica das amostras foram distintos. Nesses valores médios foram realizados
testes estatistico t Student com nivel de confianga de 95% (a = 0,05) e esses testes
comprovaram que os valores médios apresentados nos graficos abaixo apresentaram-se

diferentes.
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Figura 41 Medidas de densidade ética das amostras das rotas 2 e 4. (a) Amostras da rota 2 (R2D2, R2D3.5,
R2D5, R2D10). (b) Amostras da rota 4 (R4D0, R4D2, R4D3.5, R4D5 e R4D10). Nesses graficos no eixo
das abscissas apresenta-se as amostras em ordem crescente de quantidade de deformagdo pléstica.

Na Figura 41 (a) percebe-se que a amostra R2D0 ndo foi apresentada. Esta amostra
apresentou diversas irregularidades oriundas do processo de fabricacdo, motivo pelo qual

ndo foi realizado nenhum tipo de analise nessa amostra.

Com as medidas de densidade oOtica das amostras das rotas 2 e 4 buscou-se avaliar a
influéncia do resfriamento submetido na formacéo do efeito whitening. Com esse ensaio
esperava-se que as amostras da rota 2 (resfriadas ao ar) apresentassem maiores valores de
densidade otica do que as amostras da rota 4 (resfriamento intermediario). Com o intuito
de observar as alteracbes no grau do efeito whitening ocasionadas pelo tipo de
resfriamento imposto as amostras das rotas 2 e 4 foi realizado a comparagdo dos valores

de densidade 6tica de duas amostras que utilizaram o mesmo polimero e que apresentam
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a mesma quantidade de deformacdo plastica, porém sofreram resfriamentos distintos.

Essa comparacéo é apresentada na Figura 42 (R2D10 versus R4D10).

Observando a Figura 42 percebe-se que ocorreu distin¢do entre os valores de densidade
Otica das duas amostras (R2D10 e R4D10) apenas no ponto 3. Os valores médios de
densidade o6tica das duas amostras foram comparados com o teste t Student com nivel de
confianca de 95% (a = 0,05) e esse teste comprovou o fato citado. Com a comparacgéo
das medidas de densidade Otica dessas amostras ndo foi possivel afirmar com seguranga
que o tipo de resfriamento submetido as amostras influenciou na quantidade do efeito
whitening das amostras das rotas 2 e 4.
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Figura 42 Analise da influéncia do tipo de resfriamento submetido no grau do efeito whitening das amostras
R2D10 e R4D10 utilizando medidas de densidade ética. Como citado no texto essas amostras possuem
resfriamentos distintos. Nesse gréfico percebe-se que ndo ocorreu diferencas significativas nos valores
médios de densidade Otica das duas amostras.

Com os resultados obtidos das medidas de densidade 6tica foi possivel observar que as
amostras confeccionadas com os pellets do fabricante B apresentaram valores de
densidade Otica proporcional ao grau de deformacéo plastica, visto que quanto maior a
deformacdo mais elevado foi o valor de densidade Gtica dessas amostras e esse fato
ocorreu para as rotas 2 e 4. Diferentemente das amostras que utilizaram o polimero
oriundo do fabricante A com os valores de densidade otica ndo foi possivel observar esse
comportamento de proporcionalidade entre as medidas de densidade ética e o grau de
deformacdo plastica, porém o ensaio permitiu observar indicios do efeito whitening
nessas amostras, visto que a andlise visual ndo comprovou o aparecimento do efeito nas
amostras das rotas 1 e 3. Entdo conclui-se que o polimero do fabricante B utilizado nas

amostras das rotas 2 e 4 proporcionou a geracao do efeito whitening de maneira crescente
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com o grau de deformacdo plastica submetido as amostras. Para as amostras que
utilizaram o fabricante A na sua confeccdo conclui-se que foi possivel observar indicos
do efeito whitening, porém nao foi possivel percebe esse comportamento semelhante a
amostras das outras duas rotas. Outra resposta obtida foi que com as medidas de densidade

Otica ndo foi possivel diferenciar amostras que tiveram resfriamentos distintos.

Com os resultados do ensaio de densidade Otica foi possivel realizar uma sele¢do nas
amostras de cada rota. Foram escolhidas as amostras que apresentaram apds o0s testes
estatisticos distincdo do seu valor médio de densidade ética em relacdo ao valor de
densidade da amostra padrdo de sua rota e que apresentaram distingdo quando
comparadas com as outras amostras da sua rota. Essa selecdo possibilitou realizar a
caracterizacdo ndo destrutiva em amostras que apresentam o efeito whitening. Os testes
estatisticos realizados nos valores médios de densidade 6tica encontram-se apresentados
no anexo 3. Na tabela 7 temos apresentado os corpos de prova de cara rota apos a
realizacdo dessa selecao.

Tabela 7 Corpos de prova selecionados ap0s a realizacdo das medidas de densidade 6tica. Apos essa sele¢do
foi realizado a caracterizagdo ndo destrutiva dessas amostras.

Rota CP’s
Rota 1 R1D0/R1D10/R1D13
Rota 2 R2D2/R2D3.5/R2D5/R2D10
Rota 3 R3D0/R3D13
Rota 4 R4D0/R4D2/R4D3.5/RAD5/R4D10

5.4 MEDIDAS DE VELOCIDADE SONICA

Neste trabalho foi utilizado medidas de velocidade da onda sbnica para caracterizar o
efeito whitening em amostras de PVDF. Na obtencdo do tempo de percurso sénico foi
utilizada a correlagdo cruzada, e em seguida foi determinado a velocidade s6nica de cada

uma das amostras.

TANAKA et al. [28,29] estudaram as caracteristicas do sinal ultrassonico em polimeros
semicristalinos tais como; polipropileno e polietileno. De acordo com esses estudos, a
orientagdo das lamelas, cristalitos, e das cadeias amorfas ndo atuam como barreiras a

propagacdo da onda ultrassdnica, porem defeitos microscopicos como microvazios e
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defeitos cristalinos gerados no interior de um material durante o alongamento ocasionam
0 espalhamento da onda sonica. Vale ressaltar que a principal causa da geracao do efeito
whitening em amostras de polimeros semicristalinos s&o a ocorréncia de microvazios no
interior do material [1,22-24]. Ent&o espera-se que amostras com aparecimento do efeito
whitening tenham velocidades menores do que as amostras sem presenca do mesmo efeito
(amostras com quantidade de deformacdo nula). Ja foi visto que quanto maior a
quantidade de deformacdo plastica maior a quantidade do efeito whitening nas amostras,
portanto seria esperado que a velocidade da onda sénica diminua em funcdo do aumento

da quantidade do efeito nas amostras.

Nas Figuras 43 e 44 apresenta-se os valores de velocidade sonica obtidos das amostras
das rotas 1 e 3 em 3 posicdes distintas. Observando a Figura 43 percebe-se uma sensivel
reducdo dos valores de velocidade da onda sdnica em relacdo ao aumento da quantidade
de deformacdo plastica, ou seja, a velocidade mostrou-se inversamente proporcional a

quantidade do efeito whitening nas amostras da rota 1.

Observando as Figuras 43 e 44 foi perceptivel que a velocidade da onda sbnica das
amostras das rotas 1 diminuiu com o aumento do grau do efeito whitening, porém
observa-se que alguns comportamentos inesperados nos valores de velocidade das
amostras. Analisando os valores de velocidade da rota 1 percebe-se que no ponto 1 as
amostras R1D10 e R1D13 apresentaram o mesmo valor de velocidade da onda sénica e
observando os valores de velocidade da rota 3 no ponto 3 nota-se que a velocidade da
amostra R3D13 apresentou um valor de velocidade superior ao valor da amostra R3D0

(amostra sem a presenca do efeito whitening).

Possivelmente esses comportamentos inesperados dos valores de velocidade da onda
sbnica dessas amostram devem estar relacionados com possiveis mudangas
microestruturais do polimero. O PVDF é um polimero semicristalino, ou seja, é
constituido de fase cristalina e amorfa. Uma maior quantidade de fase cristalina em um
polimero contribuiu para formar uma maior quantidade do efeito whitening. As
distribuicGes das fases em um polimero ndo sao uniformes, isto €, em uma amostra uma
regido pode conter mais fases cristalinas do que em outra, portanto a quantidade do efeito
em uma amostra pode ndo estar distribuida uniformemente. Possivelmente 0s

comportamentos inesperados observados nos valores de velocidade das amostras das
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rotas 1 e 3 foram devidos a ndo uniformidade da quantidade do efeito whitening nas
amostras. Porém ndo foi realizado uma andlise da quantidade das fases em cada ponto
onde o sinal foi capturado, portanto ndo se tem conhecimento da distribui¢do destas fases

ao longo dos corpos de prova.
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Figura 43 Velocidade Sonica das amostras da Rota 1 (R1D0, R1D10 e R1D13). Neste gréfico temos
apresentado as velocidades sonicas das amostras dessa rota em 3 posi¢des distintas. Na figura observa-se
gue as amostras com a presenca do efeito whitening (R1D10 e R1D13) apresentaram valores de velocidade
sdnica menores do que os valores da amostra padréo (R1DO0).
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Figura 44 Velocidade Sénica das Amostras da Rota 3 (R3D0 e R3D13). Neste grafico temos apresentado
as velocidades sonicas das amostras dessa rota em 3 posicGes distintas. Na figura observa-se que a amostra
com a presenca do efeito whitening (R3D13) apresentou valores de velocidade sénica inferiores aos valores
de velocidade sbnica da amostras padrdo apenas nos pontos 1 e 2, porém no ponto 3 a amostra R3D13
apresentou um valor de velocidade sdnica superior ao valor da amostra padréo.

No grafico da Figura 44 percebe-se que os valores de velocidade das duas amostras foram
proximos e por isso foram realizados testes estatisticos com o objetivo de se comprar
realmente a disting&o dos valores. Nos valores acima foram realizados teste t Student com
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nivel de significancia de 95%. Os resultados desses testes comprovaram que os valores
médios de velocidade da onda sonica sdo distintos entre si. Os testes estatisticos
encontram-se no anexo 5. Para uma melhor interpretacdo desses resultados seria
necessario o estudo da microestrutura das amostras. Utilizar técnicas convencionais de
caracterizacdo de polimeros para observar se no interior do material ocorreu alguma
mudanca que venha ter acarretado o comportamento observado nos valores de velocidade
da onda sbnica. Essas novas avaliagbes nas amostras ficaram como sugestdes para 0s

préximos trabalhos.

Com o intuito de analisar a influéncia do resfriamento no grau do efeito whitening nas
amostras das rotas 1 e 3 foi realizado uma comparacéo entre os valores de velocidade da
onda sbnica de duas amostras dessas duas rotas que possuem igual quantidade
deformacdo plastica e mesmo tipo de pellets, porém sofreram resfriamentos distintos na
sua confeccdo. Na Figura 44 temos a comparacao das velocidades das amostras R1D13 e
R3D13. Como observado nos resultados acima (Figuras 43 e 44) a velocidade sonica foi
inversamente proporcional ao grau do efeito whitening nas amostras, portanto se o
resfriamento submetido a essas duas amostras influenciou na quantidade do efeito
whitening gerado espera-se que a amostra R1D13 (resfriada ao ar) tenha valores de
velocidade s6nica menores do que a amostra R3D13 (resfriamento intermedirio).

Observando a Figura 45 percebe-se que os valores da velocidade sbnica da amostra
R1D13 (resfriada ao ar) foram menores do que os valores da amostra R3D13
(resfriamento intermediario) nas 3 diferentes posi¢des. Entdo conclui-se que as amostras
que foram resfriadas diretamente ao ar possuem valores de velocidade da onda sdnica
inferiores aos das amostras que sofreram um resfriamento intermediario. Com este ensaio
foi possivel distinguir amostras que foram confeccionadas com o mesmo fabricante e
possuem iguais quantidade de deformacdo plastica, porém sofreram resfriamentos

distintos.
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Figura 45 Analise da influéncia do resfriamento no grau do efeito whitening nas amostras das rotas 1 e 3
utilizando medidas de velocidade sénica. Neste grafico temos duas amostras que foram submetidas a
resfriamentos distintos.

Nas Figuras 46 e 47 apresenta-se os valores de velocidade sonica obtidos das amostras
das rotas 2 e 4. Como citado acima espera-se que amostras dessas duas rotas com a
presenca do efeito whitening apresentem valores de velocidade da onda sénica menores
do que as amostras sem o mesmo efeito. Outro comportamento esperado € de que a
velocidade da onda soOnica apresente um comportamento inversamente proporcional a
quantidade de deformacdo plastica, ou seja, a velocidade diminua com o aumento do grau

de deformacédo plastica.

Observando as Figura 46 e 47 foi perceptivel que os valores de velocidade da onda sdnica
das amostras das rotas 2 e 4 com a presenca do efeito whitening sofreram uma sensivel
reducdo com o aumento da quantidade de deformacéo plastica, porém observa-se alguns
comportamentos inesperados. Analisando os valores de velocidade da onda sonica
apresentados nas duas figuras percebe-se que a amostra R2D3,5 deveria apresentar
valores de velocidade maiores do que os da amostra R2D5 e valores de velocidade
menores do que os da amostra R2D2, porém isto ndo foi observado na Figura 46. A
amostra R4D2 apresentou nos pontos 1 e 2 valores de velocidades iguais aos da amostra
R4DO0 e no ponto 3 o seu valor de velocidade foi igual ao da amostra R4D3.5.

Esses comportamentos nos valores de velocidade sénica das duas amostras (R2D3.5 e

R4D2) devem estar relacionados as mudangas na microestrutura do material. Como ja
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relatado as distribuicdes das fases em um polimero ndo sdo uniformes, isto é, em uma
amostra uma regido pode conter mais fases cristalinas do que em outra, portanto a
quantidade do efeito whitening em uma amostra pode ndo estar distribuida
uniformemente. Possivelmente os comportamentos inesperados observados nos valores
de velocidade da onda sonica dessas amostras foram devidos a ndo uniformidade da

quantidade do efeito whitening.
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Figura 46 Velocidade Sonica das amostras da Rota 2 (R2D2, R2D3.5, R2D5 e R2D10). Neste grafico
temos apresentado as velocidades sbnicas das amostras dessa rota em 3 posi¢des distintas. Na figura
observa-se que as amostras com a presenga do efeito whitening (R2D3.5, R2D5 e R2D10) apresentaram
valores de velocidade s6nica menores do que os valores da amostra padrdo (R2D2).
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Figura 47 Velocidade So6nica das amostras da Rota 4 (R4D0, R4D2, R4D3.5, R4D5 e R4D10). Neste
grafico temos apresentado as velocidades sdnicas das amostras dessa rota em 3 posicdes distintas. Na figura
observa-se que as amostras com a presenca do efeito whitening (R4D2, R4D3.5, R4D5 e R4D10)
apresentaram valores de velocidade s6nica menores do que os valores da amostra padréo (R4D0).
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Com o intuito de verificar a influéncia do resfriamento no grau do efeito whitening nas
amostras das rotas 2 e 4 foi realizado uma comparacao dos valores de velocidade da onda
sonica de duas amostras dessas duas rotas. Na Figura 48 temos a comparacdo das
velocidades das amostras R2D10 e R4D10. Essas amostras possuem iguais quantidades
de deformacéo plastica, porém sofreram resfriamentos distintos. Como observado nos
resultados acima (Figuras 46 e 47) a velocidade sonica foi inversamente proporcional ao
grau do efeito whitening nas amostras, portanto se o resfriamento submetido a essas duas
amostras influenciou na quantidade do efeito whitening gerado espera-se que a amostra
R2D10 (resfriada ao ar) tenha valores de velocidade sonica menores do que a amostra

R4D10 (resfriamento intermedirio).

Observando a Figura 48 percebe-se que os valores da velocidade sbnica da amostra
R2D10 (resfriada ao ar) foram menores do que os valores da amostra R4D10
(resfriamento intermediario) nas 3 diferentes posi¢des. Entdo conclui-se que as amostras
que foram resfriadas diretamente ao ar possuem valores de velocidade da onda sonica
inferiores aos das amostras que sofreram um resfriamento intermediario. Com este ensaio
foi possivel distinguir amostras que foram confeccionadas com o mesmo fabricante e
possuem iguais quantidades de deformacdo plastica, porém sofreram resfriamentos
distintos.
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Figura 48 Andlise da influéncia do resfriamento no grau do efeito whitening nas amostras 2 e 4 utilizando
medidas de velocidade sonica. Neste grafico temos duas amostras que foram submetidas a resfriamentos
distintos.
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Os valores de velocidade sonica das amostras de PVDF apresentados nos graficos acima
estdo de acordo com os dados reportados na literatura. De acordo com a literatura os
valores de velocidade sonica do PVDF devem estar compreendidos no intervalo de (1,5
—2,6) km/s [57].

Os resultados de velocidade sonica das amostras de PVDF das amostras das 4 rotas
apresentaram o0 mesmo comportamento em relacdo ao aumento do grau de deformagéo
plastica. Em quase todos os graficos percebe-se que a velocidade mostrou-se
inversamente proporcional ao aumento da quantidade de deformacéo plastica. As rotas
estudadas em suas confec¢des utilizaram dois tipos de polimeros oriundos de dois
fabricantes (fabricante A e fabricante B) e com as respostas obtidas acima percebe-se que
ndo ocorreu diferencas no comportamento da velocidade sénica em funcdo do aumento
do grau do efeito whitening utilizando polimeros de diferentes fabricantes. Uma
conclusdo importante desses resultados foi de que a velocidade diminuiu em fungéo do
aumento do grau de deformacéo plastica. Outra observacédo foi de que com a velocidade
da onda sbnica a possibilidade de distinguir amostras que sofreram resfriamentos
distintos. As amostras que foram resfriadas diretamente ao ar apresentaram valores de
velocidades menores do que os valores das amostras que sofreram um resfriamento

intermediario antes de serem resfriadas ao ar.

5.5 TRANSFORMADA DE FOURIER DO ECO DE FUNDO

A transformada de Fourier é uma ferramenta matematica bastante utilizada em
processamento de sinais ultrassénico e possibilita analisar o sinal ultrassdénico no dominio
das frequéncias. Nesse trabalho foi realizada a transformada de Fourier do eco de fundo
das amostras de PVDF de cada rota. Os graficos apresentados a seguir tm no eixo das
ordenadas as amplitudes dos harménicos e no eixo das abscissas as suas respectivas

frequéncias.

Na Figura 49 sdo apresentados os espectros de Fourier do eco de fundo das amostras da
rota 1. Cada grafico dessa figura contém os espectros de cada uma das amostras dessa
rota em uma determinada posicdo. Observando os graficos apresentados na Figura 49
percebe-se que os espectros de Fourier do eco de fundo das amostras ndo apresentam um

tipo de padrdo, ou seja, 0s espectros ndo apresentam uma tendéncia em relacdo ao
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aumento da quantidade de deformacédo plastica. Analisando as Figuras 49 (a) e (c)
percebe-se que as amplitudes dos espectros dos ecos seguem a ordem decrescente (R1D13
> R1D10 > R1D0), porém observando a Figura 49 (b) a ordem decrescente dos espectros
dos ecos foi diferente (R1D10 > R1D13 > R1D0). Com a analise dos graficos constata-
se claramente que ndo existe um padrdo dos espectros dos ecos ao longo da linha de
captura dos sinais. Uma observagdo é de que as amplitudes dos espectros dos ecos de
fundo das amostras que apresentam o efeito whitening (R1D10 e R1D13) foram
superiores em relacdo as amplitudes do espectro da amostra sem a presenca do efeito
(R1DO0) nas 3 diferentes posicGes Nessas amostras a analise Fourier mostrou-se uma
ferramenta qualitativa em caracterizar o efeito whitening, ou seja, foi possivel apenas
diferencar amostras que apresentam o efeito whitening de amostras sem a presenca do

mesmo efeito.
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Figura 49 Ecos de fundo das amostras da rota 1 (R1D0, R1D10 e R1D13) no dominio das frequéncias. (a)
Ponto 1. (b) Ponto 2. (c) Ponto 3.0bservando os graficos percebe-se que os espectros de Fourier das
amostras ndo apresentaram um determinado padrdo. As amostras com a presenca do efeito whitening
(R1D10 e R1D13) apresentaram amplitudes do espectro de Fourier superiores as amplitudes do espectro da
amostra padrdo (R1DO0).

Na Figura 50 temos apresentados os espectros de Fourier do eco de fundo das amostras
da rota 3. Cada um dos gréficos dessa figura contém os espectros de cada uma das

amostras em uma determinada posicao.

Analisando os graficos apresentados na Figura 50 percebe-se que 0s espectros dos ecos
de fundo das amostras nao apresentam um padréo, portanto 0s espectros nao apresentam
uma tendéncia em relacdo ao aumento da quantidade de deformacao plastica. Observando
as Figuras 50 (b) e (c) nota-se que os espectros dos ecos de fundo das amostras da rota 3
seguem uma ordem decrescente (R3D13 > R3D10) e foi possivel notar que na Figura 50
(@) a ordem dos espectros dos ecos foi diferente (R3D0 > R3D13). Observa-se nos
gréficos claramente que ndo existiu um padrdo dos espectros dos ecos ao longo da linha
de captura dos sinais. A andlise de Fourier do eco de fundo das amostras da rota 3 ndo

apresentou respostas conclusivas em caracterizar o efeito whitening.
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Figura 50 Ecos de fundo das amostras da rota 3 (R3D0 e R3D13) no dominio das frequéncias. (a) Ponto 1.
(b) Ponto 2. (c) Ponto 3.0bservando os graficos percebe-se que os espectros de Fourier das amostras ndo
apresentaram um determinado padrdo. As amplitudes dos espectros da amostra com a presenca do efeito
whitening (R3D13) ndo apresentou diferencas significativas em relagdo as amplitudes dos espectros da
amostra padréo (R3D0).
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Com o objetivo de analisar a influéncia do resfriamento na geracdo do efeito whitening
das amostras de PVVDF foi realizada a comparacéo dos espectros de duas amostras que
possuem iguais quantidades de deformacgdo pléstica, porem sofreram resfriamentos
distintos. A amostra R1D13 foi resfriada diretamente ao ar e a amostra R1D13 sofreu um
resfriamento intermediario. Na Figura 51 apresenta-se a comparacdo das amplitudes dos

espectros de Fourier do eco de fundo dessas duas amostras em 3 posigdes distintas.

Observando as Figuras 51 (a) e (c) percebe-se que nos pontos 1 e 3 as amplitudes do
espectro da amostra R1D13 foram superiores as da amostra R3D13. Observa-se na Figura
51 (b) que no ponto 2 que as amplitudes do espectro da amostra R1D13 foram inferiores
aos da amplitude do espectro da amostra R3D13. Com os espectros de Fourier do eco de
fundo dessas amostras ndo foi possivel obter respostas conclusivas em relacdo ao

resfriamento submetidos as amostras.
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Figura 51 Anélise da influéncia do resfriamento no grau do efeito whitening nas amostras 1 e 3 utilizando
espectros de Fourier do eco de fundo das amostras R1D13 e R3D13. (a) Ponto 1. (b) Ponto 2. (c) Ponto 3.
Nesses graficos buscou-se avaliar a influéncia do resfriamento imposto nas amostras no grau do efeito
whitening. De posse dos graficos ndo foi possivel tirar repostas conclusivas dessa influéncia.

Na Figura 52 sdo apresentados os espectros de Fourier do eco de fundo das amostras da
rota 2. Cada um dos graficos dessa figura contém os espectros de cada uma das amostras

em uma determinada posicao.

Analisando os graficos apresentados na Figura 52 percebe-se que 0s espectros dos ecos
de fundo das amostras desta rota ndo apresentam um padrdo, portanto 0s espectros ndo
apresentam uma tendéncia em relacdo ao aumento da quantidade de deformacao plastica.
Observa-se que as amplitudes dos espectros das amostras com a presenca do efeito
whitening (R2D3.5, R2D5 e R2D10) foram inferiores as amplitudes do espectro da
amostra R2D2 (amostra padrdo). Nas amostras da rota 2 percebe-se que a analise Fourier
foi uma ferramenta qualitativa em caracterizar o efeito whitening, ou seja, a analise de
Fourier para a rota 2 consegue distinguir apenas amostras com o efeito whitening da

amostra padréo (R2D2).
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Figura 52 Ecos de fundo das amostras da rota 2 (R2D2, R2D3.5, R2D5 e R2D10) no dominio das
frequéncias. (a) Ponto 1. (b) Ponto 2. (c) Ponto 3.0bservando os gréficos percebe-se que os espectros de
Fourier das amostras ndo apresentaram um determinado padrdo. As amostras com a presenga do efeito
whitening (R2D3.5, R2D5 e R2D10) apresentaram amplitudes de seus espectros de Fourier inferiores as
amplitudes dos espectros da amostra padréo (R2D2).
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Na Figura 53 sdo apresentados os espectros de Fourier do eco de fundo das amostras da

rota 4. Cada um dos gréaficos dessa figura contém os espectros de cada uma das amostras

em uma determinada posigé&o.

Analisando os gréaficos apresentados na Figura 53 percebe-se que os espectros dos ecos

de fundo das amostras ndo apresentam um padréo, portanto os espectros ndo mostraram

uma tendéncia em relagdo ao aumento da quantidade de deformag&o pléstica. Nos graficos

apresentados na Figura 53 observa-se que as amplitudes dos espectros das amostras com
a presenca do efeito whitening (R4D2, R4D3.5, R4D5 e R4D10) foram inferiores as
amplitudes do espectro da amostra sem a presenca do efeito (R4D0). Com a transformada

de Fourier do eco de fundo das amostras da rota 4 foi possivel distinguir amostras com o

efeito whitening da amostras sem a presenca do efeito. A analise de Fourier nesta rota

mostrou-se uma ferramenta qualitativa.
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Figura 53 Ecos de fundo das amostras da rota 4 (R4D0, R4D2, R2D3.5, R2D5 e R2D10) no dominio das
frequéncias. (a) Ponto 1. (b) Ponto 2. (c) Ponto 3.0bservando os gréficos percebe-se que os espectros de
Fourier das amostras ndo apresentaram um determinado padrdo. As amostras com a presenga do efeito
whitening (R4D2, R2D3.5, R2D5 e R2D10) apresentaram amplitudes de seus espectros de Fourier
inferiores as amplitudes dos espectros da amostra padrdo (R4D0).

Com o objetivo de analisar a influéncia do resfriamento submetido nas amostras na
geracdo do efeito whitening foi realizada a comparacdo dos espectros de duas amostras
que possuem iguais quantidades de deformacéo plastica, porem sofreram resfriamentos
distintos. A amostra R2D10 foi resfriada diretamente ao ar e a amostra R4D10 sofreu um
resfriamento intermediério. Na Figura 54 apresenta-se a comparacdo das amplitudes dos

espectros de Fourier do eco de fundo dessas duas amostras em 3 posic¢des distintas.

Observando as Figura 54 (b) e (c) percebe-se que nos pontos 2 e 3 as amplitudes do
espectro da amostra R2D10 foram superiores as amplitudes do espectro da amostra
R4D10. Na Figura 54 (a) foi observado que as amplitudes do espectro ndo apresentam
diferencas significativas. Devido ao fato de ndo observar-se um determinado padrédo dos
espectros dessas duas amostras ndo foi possivel obter uma reposta conclusiva sobre a

influéncia do resfriamento nessas duas amostras.
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Figura 54 Anélise da influéncia do resfriamento no grau do efeito whitening nas amostras 2 e 4 utilizando
espectros de Fourier do eco de fundo das amostras R2D10 e R4D10. (a) Ponto 1. (b) Ponto 2. (c) Ponto 3.
Nesses graficos buscou-se avaliar a influéncia do resfriamento imposto nas amostras no grau do efeito

whitening. De posse dos graficos ndo foi possivel tirar repostas conclusivas dessa influéncia.
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Os espectros das amostras com a presenca do efeito whitening mostraram um
comportamento incoerente em diferentes posices das amostras. Existem duas
explicagBes provaveis para as respostas obtidas com a analise de Fourier das amostras
com a presenca do efeito. A primeira delas foi possivelmente algum tipo de erro no
sistema de captura dos sinais e a segunda possivel explicacdo foi a ocorréncia de uma

distribuicdo ndo uniforme da quantidade do efeito whitening ao longo das amostras.

Um bom teste para analisar o sistema de aquisi¢cdo dos sinais foi observar o espectro de
Fourier do eco de entrada em diferentes posi¢cbes. Na ocorréncia de diferencas
significativas desses espectros temos provavelmente algum erro na montagem do sistema
de captura dos sinais, portanto espera-se que 0s espectros de Fourier do eco de entrada
em diferentes posicdes de uma amostra sejam iguais. Com intuito de averiguar a
possibilidade de erro no sistema de captura dos sinais foram realizadas a transformada de
Fourier do eco de entrada da amostra R1D0 em 3 diferentes posi¢Ges. Na Figura 55
apresenta-se a analise de Fourier do eco de entrada dessa amostra.

Analisando os espectros apresentados na Figura 55 percebe-se que ndo ocorreu diferencas
significativas das amplitudes dos espectros do eco de entrada nas 3 diferentes posi¢oes
da amostra. Portanto conclui-se que ndo ocorreu possiveis erros devido no sistema de

captura dos sinais.

Ponto 1
- = Ponto 2

0,40 4 —-—-Ponto 3
0,38
0,36 J
0,34
0,32
0,30
0,28
0,26 J
0,24
0,22
0,20 4
0,18 3
0,16 4
0,14 3
0,12 3
0,10 J
0,08
0,06
0,04 J
0,02
0.00 ; T T T T ]
0 1 2 3

Amplitude dos Harmonicos

Frequéncia (MHz)

Figura 55 Ecos de entrada da amostra R1D0 no dominio das frequéncias em 3 posic¢des distintas. Esse
gréafico buscou averiguar possiveis erros do sistema de captura do sinal. Com os espectros de Fourier dessa
amostra foi possivel observar que o sistema de captura dos sinais ndo apresentou algum erro.
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Gerou-se o efeito whitening a partir de ensaio mecanico de tracdo. Como relatado na se¢édo
de metodologia. Possivelmente as amostras apresentaram regides com diferentes
espessuras. Uma amostra que apresenta regides com diferentes espessuras possivelmente
tendera a forma quantidades diferentes do efeito whitening. A geracdo do efeito whitening
é sensivel ao estado de tensdo do material. Mudancas na espessura em diferentes regides
de uma amostra ocasionam desigualdades nos estados de tensdes em diferentes regides
das amostras. Ocorrendo mudancas de espessura geradas na etapa de confeccdo das
amostras teremos quantidades diferentes do efeito whitening em uma mesma amostra,
entdo essa possa ser uma explicacdo para as respostas obtidas com a analise de Fourier
das amostras de PVDF.

Uma outra explicacdo das respostas da anélise de Fourier deve estar ligado a mudancas
que ocorrem devido a fatores microestruturais (distribuicdo das fases) ao longo de
diferentes regides das amostras. Possivelmente em algumas regiGes das amostras as
quantidades de fases cristalinas e amorfas ndo foram igualitarias. Uma regido de uma
amostra com maior quantidade de fase cristalina tende a apresentar uma maior quantidade
do efeito whitening. Com isso supde-se que a distribui¢do do efeito whitening ndo foi
uniforme ao longo das amostras, devido ao fato que o espectro de Fourier das amostras
com a presenca do efeito whitening ndo apresentaram uma padrdo ao longo de diferentes
posicBes onde o sinal ultrassonico foi capturado. Possivelmente essa ndo uniformidade
do grau do efeito nas amostras de PVDF influenciou nas respostas obtidas na analise de
Fourier. Porém para uma comprovacao da distribuicdo de fases ao longo de diferentes
regides nas amostras seria necessario a realizacdo de ensaios convencionais na

caracterizacdo de matérias poliméricos.

Com as respostas obtidas na analise de Fourier percebe-se que amostras das rotas 1,2 e 4
que utilizaram diferentes fabricantes ndo mostram algum tipo de padréo dos espectros de
Fourier em relacdo ao aumento do grau de deformacé&o pléstica. Observando os espectros
dessas amostras conclui-se que as amostras com a presenca do efeito whitening tiveram
0S seus espectros distintos aos espectros das amostras padroes. As repostas das rotas 2 e
4 que utilizaram o polimero oriundo do fabricante B percebe-se que as amostras com o
efeito whitening apresentaram as amplitudes dos espectros de Fourier inferiores ao
espectro das amostras padrdes. Diferentemente das amostras da rota 1 que utilizaram o

polimero do fabricante A e 0s espectros dessas amostras com o efeito whitening
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apresentaram amplitudes dos espectros superiores as amplitudes do espectro da amostra
sem a presenca do efeito. Uma outra conclusdo foi de que com analise de Fourier ndo foi
possivel caracterizar o efeito whitening nas amostras da rota 3. Em relacdo a influéncia
do resfriamento impostos as amostras no grau do efeito ndo foi possivel com a
transformada de Fourier obter respostas conclusivas dessa influéncia. Uma concluséo
clara das repostas acima foi de que a anélise de Fourier das amostras de PVDF mostrou-

se uma ferramenta qualitativa em caracterizar o efeito whitening.

5.6 MOMENTO DE SEGUNDA ORDEM

O momento de segunda ordem é uma ferramenta matematica que possibilita avaliar a
transformada de Fourier do eco de fundo em uma determinada faixa de frequéncia. O
momento de segunda ordem foi utilizado com o objetivo de comparar as amostras com a
presenca do efeito whitening das amostras sem o efeito. Nas figuras a seguir sdo
apresentados os graficos do momento de segunda ordem do eco de fundo das amostras de
cada rota. Em cada grafico temos os valores de momento de duas amostras em 3 posicdes

diferentes, onde o sinal ultrassénico foi capturado.

Na Figura 56 temos apresentados os valores do momento de segunda ordem do eco de
fundo das amostras da rota 1. Observando a Figura 56 percebe-se que as amostras com a
presenca do efeito whitening (R1D10 e R1D13) apresentaram valores maiores de
momento de segunda ordem do que os valores da amostra padréo (R1D0). Analisando a
Figura 56 (a) nota-se que os valores de momento no ponto 1 ndo apresentaram diferengas
significativas, porém nos pontos 2 e 3 observa-se uma distin¢do dos valores de momento.
Na Figura 56 (b) verifica-se que os valores de momento da amostra com o efeito
whitening (R1D13) foram superiores aos valores da amostra R1DO0. Nesta rota com o
momento de segunda ordem do eco de fundo foi possivel distinguir as amostras com a

presenca do efeito whitening da amostra sem a presenca do mesmo.
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Figura 56 Momento de segunda ordem do eco de fundo das amostras da rota 1 (R1D0, R1D10 e R1D13).
(a) Comparacdo dos momentos de segunda ordem do eco de fundo das amostras R1DO0 versus R1D10 em
3 diferentes posi¢des. (b) Comparacdo dos momentos de segunda ordem do eco de fundo das amostras
R1DO0 versus R1D13 em 3 diferentes posicoes.

Na Figura 57 apresenta-se os valores do momento de segunda ordem do eco de fundo das
amostras da rota 2. Observando os graficos apresentados na Figura 57 percebe-se que 0s
valores de momento das amostras com a presenga do efeito whitening (R2D3.5, R2D5 e
R2D10) foram inferiores aos valores do momento da amostra padrdo (R2D2).
Observando os graficos (a) e (b) da Figura 57 nota-se que no ponto 1 ndo ocorreu
distingéo dos valores de momento das amostras com o efeito whitening em relagéo aos
valores da amostra padrdo nesse ponto, porém nos pontos 2 e 3 as amostras com o efeito
apresentam valores de momento inferiores aos valores da amostra padréo. No gréafico (c)
da Figura 57 percebe-se que a amostra com a presenca do efeito apresentou valores de

momento menores que os valores da amostra padrdo. As amostras da rota 2 com a
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presenca do efeito whitening apresentam valores de momento inferiores aos valores do

momento da amostra padréo.
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Figura 57 Momento de segunda ordem do eco de fundo das amostras da rota 2 (R2D2, R2D3.5, R2D5 e
R2D10). (a) Comparagdo dos momentos de segunda ordem do eco de fundo das amostras R2D2 versus
R2D3.5 em 3 diferentes posic6es. (b) Comparacdo dos momentos de segunda ordem do eco de fundo das
amostras R2D2 versus R2D5 (c) Comparacdo dos momentos de segunda ordem do eco de fundo das
amostras R2D2 versus R2D10.
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Na Figura 58 temos apresentados os valores do momento de segunda ordem do eco de
fundo das amostras da rota 3. Observando a Figura 58 percebe-se que os valores de
momento das duas amostras (R3D0 e R3D13) ndo apresentaram distingdo dos seus
valores em nenhuma das 3 diferentes posi¢cdes. Com 0 momento de segunda ordem do
eco de fundo das amostras ndo foi possivel verificar diferencas entre a amostra com a

presenca do efeito whitening da amostra sem esse efeito.
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Figura 58 Momento de segunda ordem do eco de fundo das amostras da rota 3 (R3D0 e R3D13).
Comparacdo dos momentos de segunda ordem do eco de fundo das amostras R3DO0 versus R3D13 em 3
diferentes posicdes.

Na Figura 59 temos apresentados os valores do momento de segunda ordem do eco de
fundo das amostras da rota 4. Observando os graficos apresentados na Figura 59 constata-
se que os valores de momento das amostras com a presenca do efeito whitening (R4D2,
R4D3.5, R4D5 e R4D10) foram distintos dos valores do momento da amostra padrao
(R4D0). Analisando o momento em 3 posicdes diferentes percebe-se que os valores de
momento de segunda ordem das amostras com o efeito whitening apresentaram valores
inferiores aos valores do momento da amostra padrdo. Nesta rota com 0 momento de
segunda ordem do eco de fundo foi possivel distinguir as amostras com a presenca do

efeito whitening das amostras sem a presenca do mesmo efeito.
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Figura 59 Momento de segunda ordem do eco de fundo das amostras da rota 4. (R4D0, R4D2, R4D3.5,
R4D5 e R4D10) (a) Comparagdo dos momentos de segunda ordem do eco de fundo das amostras R4D0
versus R4D2 em 3 diferentes posicdes. (b) Comparacdo dos momentos de segunda ordem do eco de fundo
das amostras R4D0 versus R4D3.5 (¢) Comparacdo dos momentos de segunda ordem do eco de fundo das
amostras R4DO0 versus R4D5. (d) Comparacdo dos momentos de segunda ordem do eco de fundo das
amostras R4DO0 versus R4D10.

Em alguns dos gréficos acima percebe-se que os valores de momento ndo apresentaram
diferengas significativas em alguns pontos. Esses resultados dos valores de momento em
alguns graficos podem estar relacionados com a distribuicéo do efeito whitening ao longo
das amostras. Como citado na secdo anterior uma amostra que ndo apresenta
uniformidade da quantidade do efeito whitening apresenta respostas distintas ao longo da
linha de captura do sinal ultrassnico. Possivelmente esta ndo uniformidade da quantidade
do efeito whitening influenciou em alguns dos valores de momento de segunda ordem do

eco de fundo.

Com as respostas obtidas do momento de segunda ordem do eco de fundo das amostras
de PVDF que apresentaram o efeito whitening foi possivel tirar algumas conclusdes. A
primeira delas foi de que as rotas 1, 2 e 4 mostram resultados promissores em caracterizar
o efeito whitening. Na rota 3 ndo foi possivel obter respostas conclusivas em caracterizar
o efeito whitening. Outra resposta conclusiva foi de que na rota 1 as amostras que
apresentaram o efeito whitening apresentaram valores de momento superiores aos valores
da amostra padrdo e nas rotas 2 e 4 as amostras com a presencga do efeito whitening
apresentaram valores de momento inferiores aos valores da amostras padroes. Uma

concluséo clara das repostas acima foi de que 0 momento de segunda ordem do eco de
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fundo das amostras de PVDF mostrou-se uma ferramenta qualitativa em caracterizar o

efeito whitening.

5.7 ANALISE DE FLUTUACOES DO SINAL RETROESPALHADO

A anélise de tendéncia vem sendo aplicada para caracterizar o sinal ultrassénico em
diversos materiais [8,34,35,37,38]. Neste estudo foram utilizadas as analises R/S e DFA
no sinal ultrassénico retroespalhado. Nessas analises foi realizado o processo de
encadeamento do sinal ultrassdnico retroespalhado. Essa etapa do processamento do sinal
teve como objetivo a obtencdo de uma maior quantidade de pontos para realizar as
anélises R/S e DFA [8,37]. Na Figura 60 temos exemplificado o processo de

encadeamento do sinal ultrassénico retroespalhado.

Sinal Ultrassénico Retroespalhado (512
pontos)

A\ 4

Juncdo de 4 sinais ultrassénicos
retroespalhado

l

Encadeamento

l

Novo sinal com um total de 2048 pontos.
(Sinal 1 e Sinal 2)

Figura 60 Fluxograma exemplificando o processo de encadeamento do sinal ultrassénico retroespalhado.

Esse processo foi realizado duas vezes nos sinais retroespalhados obtidos de cada
amostras. O processo foi realizado utilizando sinais retroespalhados distintos, ou seja,
nesse processo ocorreu a juncao de 4 sinais ultrassdnicos retroespalhados diferentes. Os
novos sinais obtidos com o processo de encadeamento foram denominados de sinal 1 e

sinal 2.

O processo de encadeamento dos sinais foi realizado em cada amostras nas 3 posi¢oes
onde o sinal ultrassonico foi capturado. Apds o encadeamento foram realizadas as analise
R/S e DFA em cada um dos sinais (sinal 1 e 2). Apds realizar as analises os dados foram
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plotado (log;o(R/S) versus log,y(7) e log,o F(7) versus log,,(t)) € em seguida foi

realizado o ajuste linear para obter os coeficientes de Hurst (H) e de tendéncias («).

Lembrando que as andlises R/S e DFA realizam opera¢Ges matematicas em uma
sequéncia de dados com objetivo de encontra as tendéncias dessa sequéncia. Neste texto
nas secdes 2.7.3 e 2.7.4 encontram-se exemplificados como a partir dessas analises é

possivel exprimir a tendéncia dos dados.

5.7.1 Analise de Hurst (R/S)

A anédlise R/S foi realizada nos dois sinais Obitos ap6s o encadeamento do sinal
ultrassénico retroespalhado de cada amostra. O principal objetivo desta analise foi
distinguir amostras com a presenca do efeito whitening de amostras sem a presenga do

efeito.

Nas Figuras 61 temos apresentado a resposta obtida com a analise R/S de uma amostra
de PVDF. Como o objetivo desta analise é o coeficiente de Hurst os gréficos de todas
amostras ndo serdo apresentados, por isso foi mostrado apenas um grafico de modo a
exemplificar para o leitor a resposta desta analise. Portanto neste estudo é apresentado
apenas os valores obtidos dos coeficientes de Hurst das amostras em tabelas. Cada tabela
a seguir apresenta os valores do respectivos coeficientes das amostras de cada rota em 3

diferentes posicoes.
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Figura 61 Andlise R/S da amostra R1D0 em 3 diferentes posi¢des. (a) Ponto 1. (b) Ponto 2. (c) Ponto
3.Essa figura contém os dados obtidos apds a analise R/S dessa amostra e em cada grafico mostra-se o
coeficiente linear de ajuste dos dados.

Na Tabela 8 séo apresentados os valores de H das amostras da rota 1 nas 3 diferentes
regides onde o sinal ultrassonico foi capturado. Observando os valores de H apresentados
na Tabela 8 verifica-se que no ponto 1 o valor de H da amostra R1D10 foi inferior ao
valor da amostra padrdo (R1DO0). Nos pontos 2 e 3 nota-se que os valores de H da amostra
R1D10 ndo apresentaram diferencgas significativas em relagdo aos valores da amostra
R1DO0. Os valores de H da amostra R1D13 nos 3 pontos ndo mostraram diferencas

significativas em relagéo aos valores da amostra padréo.

Percebe-se com a andlise R/S das amostras da rota 1 que foi possivel distinguir amostras
com a presenca do efeito whitening (R1D10) da amostra sem a presenca do efeito (R1DO0)
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apenas no ponto 1, porém ndo foi observado algum tipo de padrdo nos valores de H das
amostras da rota 1 com presenca do efeito whitening. Observa-se na rota 1 que uma
amostra com o efeito em um determinado ponto teve o valor de H distinto em comparacgéo
ao valor da amostra padrdo (R1DO0), porém em outros pontos os valores de H néo
apresentam diferentes em relagdo aos valores da amostra R1DO0. Portanto nesta rota néo
foi possivel obter respostas conclusivas em caracterizar o efeito whitening utilizando a

analise R/S do sinal ultrassénico retroespalhado.

Os valores de H das amostras da rota 1 com a presenca do efeito whitening foram maiores
que 0,5. Em decorréncia dos valores dos expoentes obtidos pode-se afirmar que o sinal

retroespalhado das amostras da rota 1 possuem um comportamento persistente.

Tabela 8 Valores do coeficiente de Hurst para as amostras da Rota 1. Nessa tabela encontra-se os valores
dos coeficientes e seus respectivos erros.

Valores de H Rota 1 com seus respectivos erros
Posicdo/Amostra 1 2 3
R1DO 0,74 +0,01 0,72+0,01 0,75+0,01
R1D10 0,69+ 0,01 0,74 £ 0,01 0,74 + 0,01
R1D13 0,73+0,012 0,71+0,01 0,72+ 0,01

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores de H das amostras da rota 2 em 3 diferentes
pontos. Analisando os valores de H apresentados na Tabela 9 observa-se que o valor de
H da amostra R2D5 no ponto 1 mostrou-se diferente do valor de H da amostra padréo. J&
os valores de H da amostra R2D3.5 nos pontos 1 e 2 foram diferentes dos valores de H
da amostra R2D2. Os valores de H das outras amostras ndo apresentaram diferencas
significativas quando comparados aos valores de H da amostra padréo. Nesta rota néo foi
observado algum tipo de padréo dos valores de H em relacdo ao aumento da quantidade
de deformacdo plastica. Alguns valores dos coeficientes mostraram-se distintos em
alguns pontos, porém com essa analise ndo foi possivel obter respostas conclusivas em
caracterizar o efeito whitening. Com a anélise R/S do sinal ultrassénico retroespalhado
das amostras da rota 2 ndo foi possivel distinguir amostras com o efeito whitening da

amostra padrao.

92



Os valores de H das amostras da rota 2 com a presenca do efeito whitening foram maiores

que 0,5. A partir destes valores pode-se afirmar que o sinal ultrassénico retroespalhado

das amostras da rota 2 possuem um comportamento dito como persistente.

Tabela 9 Valores do coeficiente de Hurst para as amostras da Rota 2. Nessa tabela encontra-se os valores

dos coeficientes e seus respectivos erros.

Valores de H Rota 2 com seus respectivos erros
Posicdo/Amostra 1 2 3
R2D2 0,69 +0,01 0,73+0,01 0,74 +0,01
R2D3.5 0,73+0,01 0,77 0,01 0,76 +£0,01
R2D5 0,76 +0,01 0,75+0,01 0,75+0,01
R2D10 0,73+0,01 0,73+0,01 0,73+0,01

Na Tabela 10 s&o apresentados os valores de H das amostras da rota 3 em 3 diferentes
pontos. De posse dos valores de H obtidos na Tabela 10 percebe-se que o valor de H da
amostra R3D13 no ponto 1 foi diferente do valor de H da amostra padrdo(R3D0), porém
nos pontos 2 e 3 os valores de H da amostra com o efeito whitening ndo foram diferentes
dos valores da amostra R3D0. Com as repostas da analise R/S das amostras da rota 3 ndo

foi possivel obter respostas conclusivas em caracterizar o efeito whitening.

De posse dos valores de H das amostras da rota 3 pode-se afirmar que o sinal

retroespalhado destas amostras apresentam um comportamento persistente.

Tabela 10 Valores do coeficiente de Hurst para as amostras da Rota 3. Nessa tabela encontra-se 0s
valores dos coeficientes e seus respectivos erros.

Valores de H Rota 3 com seus respectivos erros

Posi¢cdo/Amostra 1 2 3
R3DO0 0,73+0,01 0,73+0,01 0,71 +0,01
R3D13 0,74 £ 0,01 0,75+ 0,01 0,76 £ 0,01

Na Tabela 11 séo apresentados os valores de H das amostras da rota 4 em 3 diferentes
pontos. De posse dos valores de H apresentados na Tabela 11 percebemos que as amostras
com a presenca do efeito whitening (R4D2, R4D3.5, R4D5 e R4D10) apresentaram

valores de H inferiores aos valores da amostra padrdo (R4D0). Observa-se que a analise
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R/S das amostras da rota 4 que foi possivel distinguir amostras com o efeito whitening de
amostras sem a presenca do efeito. Nessa rota a analise R/S mostrou-se uma boa

ferramenta em caracterizar o efeito whitening.

Os valores de H das amostras da rota 4 com a presenca do efeito whitening foram maiores
que 0,5. Em decorréncia dos valores de H obtidos pode-se confirmar que o sinal

retroespalhado destas amostras possuem um comportamento persistente.

Tabela 11 Valores do coeficiente de Hurst para as amostras da Rota 4. Nessa tabela encontra-se 0s
valores dos coeficientes e seus respectivos erros.

Valores de H Rota 4 com seus respectivos erros
Posicdo/Amostra 1 2 3
R4DO0 0,79+0,01 0,76 £ 0,01 0,76 +0,01
R4D2 0,67 £ 0,013 0,65+0,01 0,65+0,01
R4D3.5 0,74 + 0,01 0,71+0,01 0,72+ 0,01
R4D5 0,72+0,01 0,71+0,01 0,72+0,01
R4D10 0,74+ 0,01 0,70+0,01 0,71+0,01

A analise R/S do sinal retroespalhado ndo se mostrou eficiente em caracterizar as
amostras com a presenca do efeito whitening das rotas 1, 2 e 3. Nota-se que nas rotas 1,
2 e 3 ocorre distincdo de valores de H das amostras com o efeito em apenas algumas
regides, porem foram poucas regides onde ocorre diferencas dos valores de H das
amostras com o efeito whitening quando comparadas a amostra padrdo, ou seja, 0s
resultados obtidos ndo foram reprodutivos. Portanto a analise R/S do sinal ultrassdnico
retroespalhado das amostras das rotas 1, 2 e 3 ndo apresentaram respostas conclusivas em
caracterizar o efeito whitening. A analise R/S do sinal retroespalhado mostrou-se eficiente
em caracterizar as amostras da rota 4 com a presenca do whitening. Os valores de H das
amostras com o efeito whitening nessa rota apresentaram valores inferiores aos valores
do coeficiente de Hurst da amostra padrdo (R4D0). Com a anélise R/S observa-se que 0s
sinais ultrassnicos retroespalhado das amostras das 4 rotas estudadas apresentaram um
comportamento persistente. Para as rotas 1, 2 e 3 possivelmente sera necessario realizar
outros tipos de andlises de tendéncias no sinal para observar diferencas significativas
quando comparar as amostras com a presenca do efeito whitening das amostras sem o

efeito.
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5.7.2 Analise de Tendéncias (DFA)

A anélise DFA assim como o teste R/S foi realizada nos dois grupos de sinais 6bitos apos
0 encadeamento do sinal ultrassonico retroespalhado de cada amostra. Na figura 62 temos
apresentadas a analise DFA de uma amostra em 3 posicOes diferentes. Essa figura mostra
as repostas obtidas desta analise. Os valores dos coeficientes obtidos de cada amostra
encontram-se apresentados em tabelas a seguir. O principal objetivo desta andlise foi
distinguir amostras com a presenca do efeito whitening de amostras sem o efeito.
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Figura 62 Anélise DFA da amostra R1D0 em 3 diferentes posic¢des. (a) Ponto 1. (b) Ponto 2. (c) Ponto
3.Nestes gréficos temos os dados obtidos apds a andlise DFA dessa amostra e em cada grafico mostra-se
os dois coeficientes de ajuste dos dados das duas escalas temporais.

Observou-se na analise DFA do sinal retroespalhado a existéncia de duas regides de
escalas temporais caracterizando as amostras como multifractais [8]. Uma regido de
escala inferior e uma de escala superior. Em cada amostra foi realizado o ajuste linear das
duas regides de escalas de tempo e foram obtidos os dois coeficientes de tendéncias. Para
aregido de escala inferior esse coeficiente chama-se a; e para a regido de escala superior
o coeficiente chama-se a,. Em seguida os valores dos coeficientes foram organizados em

duas tabelas.

Na Tabela 12 temos exibidos os valores de a; e na Tabela 13 temos expostos os valores
de a, em ambas as tabelas os coeficiente foram obtidos das amostras da rota 1.
Observando os valores de a; percebe-se que ocorreu distin¢do dos valores do coeficiente
da amostra R1D13 nos pontos 1 e 3 em relagéo aos valores da amostra R1DO e os valores
da amostra R1D10 mostrou-se distintos aos valores da amostra padrédo (R1D0) apenas no
ponto 2. Com os valores de a, apresentados na Tabela 13 percebe-se que nédo foi possivel
distinguir as amostras com a presenca do efeito whitening da amostra padrdo (R1D0). Os
valores de a; das amostras com o efeito (R1D10 e R1D13) apresentaram diferencas
apenas em alguns pontos, portanto ndo temos respostas conclusivas em caracterizar o
efeito com esse coeficiente. Com a anélise DFA do sinal ultrassonico retroespalhado das

amostras da rota 1 ndo foi possivel caracterizar o efeito whitening.
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De posse dos valores de a; e a, pode-se afirmar que o sinal retroespalhado das amostras
da rota 1 apresentam dois tipos de comportamento. Para a regido de escala inferior
representada por a; o sinal apresentou um comportamento persistente. Ja para a regiao
de escala superior representada por «, o sinal retroespalhado tem um comportamento dito

como antipersistente.

Tabela 12 Valores do coeficiente o, para as amostras da Rota 1. Nessa tabela encontra-se os valores dos
coeficientes e seus respectivos erros.

Valores a; Rota 1 com seus respectivos erros
Posicdo/Amostra 1 2 3
R1DO 0,75+0,02 0,73+0,02 0,78+0,02
R1D10 0,79+0,02 0,66+0,01 0,75%0,02
R1D13 0,79+0,02 0,66+0,01 0,75+0,02

Tabela 13 Valores do coeficiente a, das amostras da rota 2. Nessa tabela encontra-se os valores dos

coeficientes e seus respectivos erros.

Valores a, Rota 1 com seus respectivos erros
Posicdo/Amostra 1 2 3
R1DO 1,55+0,05 1,51+0,05 1,52+0,05
R1D10 1,52+0,07 1,38+0,06 1,44+0,06
R1D13 1,44+0,07 1,47+0,05 1,36+0,08

Na Tabela 14 temos apresentados os valores de a; e na Tabela 15 temos expostos 0s
valores de a, em ambas as tabelas os coeficiente foram obtidos das amostras da rota 2.
Observando os valores de a; mostrados na Tabela 14 percebe-se que os valores das
amostras R2D3,5 e R2D5 foram distintos aos valores da amostra padrédo (R2D2) apenas
no ponto 2. Na comparacdo dos coeficientes (a,) das outras amostras nos outros pontos
percebe-se que ndo ocorreu diferengas significativas em relacdo aos valores de a; da
amostra padréo. Analisando os valores de a, das amostras com a presencga do efeito
whitening (R2D3.5, R2D5 e R2D10) percebe-se que tais valores ndo apresentaram
distingdo em relacdo aos valores de a, da amostra padrdo. Observa-se nessa rota que
algumas amostras com o efeito whitening em um determinado ponto tiveram valores de
a, diferentes do valor da amostra padréo, porém em outros pontos os valores de a; dessas

amostras ndo apresentaram diferencas significativas em relagéo aos valores da amostra
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R2D2. Devido a ocorréncia dessa inconsisténcia dos valores de a; de algumas amostras
ndo foi possivel obter-se respostas conclusivas em caracterizar o efeito whitening nas

amostras da rota 2 com analise DFA.

Com valores de «a, e a, das amostras da rota 2 pode-se concluir que o sinal ultrassonico
retroespalhado dessas amostras apresentam dois tipos de comportamento. Para a regido
de escala inferior (@) o sinal apresentou um comportamento persistente. J& para a regido

de escala superior () o sinal retroespalhado teve um comportamento antipersistente.

Tabela 14 Valores do coeficiente o, para as amostras da Rota 2. Nessa tabela encontra-se os valores dos
coeficientes e seus respectivos erros.

Valores a; Rota 2 com seus respectivos erros
Posicdo/Amostra 1 2 3
R2D2 0,76+0,02 0,69+0,02 0,80+0,02
R2D3.5 0,76+0,02 0,80+0,02 0,85+0,02
R2D5 0,81+0,02 0,82+0,02 0,74+0,01
R2D10 0,73+0,01 0,70+0,02 0,74+0,01

Tabela 15 Valores do coeficiente a, para as amostras da Rota 2. Nessa tabela encontra-se os valores dos

coeficientes e seus respectivos erros.

Valores a, Rota 2 com seus respectivos erros
Posicdo/Amostra 1 2 3
R2D2 1,46%0,06 1,44+0,07 1,53+0,06
R2D3.5 1,60+0,09 1,58+0,07 1,46+0,07
R2D5 1,55+0,06 1,56%0,06 1,46%0,07
R2D10 1,52+0,07 1,44+0,07 1,53+0,06

Na Tabela 16 temos apresentados os valores de a; e na Tabela 17 temos expostos 0s
valores de a, em ambas as tabelas os coeficiente foram obtidos das amostras da rota 3.
Observando os valores de a; mostrados na Tabela 16 e os valores de a, apresentados na
Tabela 17 nédo foi possivel diferenciar a amostra com a presenca do efeito whitening
(R1D13) da amostra sem a presenca do efeito (R3D0). Os valores de a; e a, da amostra

com o efeito whitening ndo apresentaram diferengas significativas em relagéo aos valores
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da amostra padrdo (R3DO0). Nessa rota com a analise DFA néo foi possivel caracterizar o

efeito whitening.

De posse dos valores de a; e a, pode-se afirmar que o sinal retroespalhado das amostras
da rota 3 apresentaram dois tipos de comportamento. Para a regido de escala inferior o
sinal apresenta um comportamento persistente e na regido de escala superior o

comportamento foi denominado de antipersistente.

Tabela 16 Valores do coeficiente a; para as amostras da Rota 3. Nessa tabela encontra-se os valores dos
coeficientes e seus respectivos erros.

Valores a; Rota 3 com seus respectivos erros
Posicdo/Amostra 1 2 3
R3D0 0,73+0,02 0,77+0,02 0,76+0,03
R3D13 0,83+0,03 0,76+0,02 0,80+0,03

Tabela 17 Valores do coeficiente a, para as amostras da Rota 3. Nessa tabela encontra-se os valores dos
coeficientes e seus respectivos erros.

Valores a, Rota 3 com seus respectivos erros
Posicdo/Amostra 1 2 3
R3D0 1,58+0,09 1,52+0,06 1,51+0,05
R3D13 1,58+0,07 1,57+0,08 1,53+0,08

Na Tabela 18 temos apresentados os valores de a; e na Tabela 19 temos expostos 0s
valores de a, em ambas as tabelas os coeficiente foram obtidos das amostras da rota 4.
De posse dos de a; apresentados na Tabela 18 percebe-se que as amostras com a presenca
do efeito whitening (R4D2, R4D3.5 R4D5 e R4D10) apresentam valores de a; inferiores
aos valores da amostra padrdo (R4D0). Analisando os valores de a, apresentados na
Tabela 19 percebe-se que os valores de a, das amostras com a presenca do efeito
whitening néo apresentam diferengas significativas quando comparados aos valores de a,

da amostra padrao.

Observa-se que com os valores de a; (coeficiente de escala inferior) obtido com analise
DFA das amostras da rota 4 foi possivel distinguir amostras com o efeito whitening da

amostra sem a presenca do efeito. Os valores de a; das amostras apresentam valores
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inferiores aos valores da amostra sem a presenca do efeito, porém com os valores de a,
(coeficiente de escala superior) ndo foi observado 0 mesmo comportamento. Nessa rota

a anélise DFA mostrou-se uma boa ferramenta em caracterizar o efeito whitening.

De posse dos valores de a; e a, pode-se afirmar que o sinal retroespalhado das amostras
da rota 4 apresentam dois tipos de comportamento. Para a regido de escala inferior
representada por a, o sinal apresenta um comportamento persistente. J& para a regido de
escala superior representada por a, 0 sinal retroespalhado tem um comportamento

antipersistente.

Tabela 18 Valores do coeficiente @, para as amostras da Rota 4. Nessa tabela encontra-se os valores dos
coeficientes e seus respectivos erros.

Valores a; Rota 4 com seus respectivos erros

Posicdo/Amostra 1 2 3
R4DO0 0,84+0,02 0,88+0,02 0,83+0,02
R4D2 0,59+0,01 0,59+0,01 0,60+0,01

R4D3.5 0,73+0,02 0,73+0,02 0,71+0,02
R4D5 0,71+0,01 0,68+0,01 0,63+0,01
R4D10 0,69+0,02 0,77+0,03 0,69+0,02

Tabela 19 Valores do coeficiente a, para as amostras da Rota 4. Nessa tabela encontra-se os valores dos

coeficientes e seus respectivos erros.

Valores a, Rota 4 com seus respectivos erros

Posicdo/Amostra 1 2 3
R4DO0 1,57%0,06 1,54+0,06 1,58+0,07
R4D2 1,7+0,10 1,27+0,11 1,13+0,12

R4D3.5 1,52+0,10 1,48+0,07 1,57+0,12
R4D5 1,52+0,10 1,54+0,07 1,55+0,06
R4D10 1,49+0,08 1,53+0,07 1,63+0,11

Observa-se na analise DFA do sinal retroespalhado das amostras a existéncia de duas
regides de escala temporal. Uma regido de escala inferior e outra superior. Analisando 0s
coeficientes obtidos dos ajustes lineares da regido de escala superior (a,) percebe-se que

ndo é possivel caracterizar o efeito whitening em amostras de PVDF. Os coeficientes
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obtidos da regido de escala inferior (a;) mostraram resultados satisfatorios em
caracterizar o efeito whitening apenas nas amostras da rota 4. Com os coeficientes a;
regido de escala inferior foi possivel distinguir as amostras da rota 4 com a presenca do
efeito whitening da amostra padrdo. Nas rotas 1, 2 e 3 em algumas regides os valores de
a, das amostras com o efeito whitening apresentaram diferencas significativas em relacédo
aos valores de a; das amostras padrbes, porém ndo percebe-se que esta distingdo foi
replicada em outras regides das amostras, portanto ndo foi possivel afirmar com
seguranga que nas amostras das rotas 1, 2 e 3 foi possivel caracterizar o efeito whitening
utilizando a analise DFA. A anéalise DFA das amostras de PVDF estudadas apresentaram
dois coeficientes de escala temporal que possibilitaram caracterizar as amostras de PVDF
em materiais multifractais [8]. Esses mesmo coeficientes de tendéncias também
caracterizam os sinais das amostras. Com os valores do coeficiente de escala superior
(a,) observa-se que os sinais ultrassonicos retroespalhado das amostras das 4 rotas
estudadas apresentaram um comportamento antipersistente e com os valores do

coeficiente de escala inferior (a;) este comportamento foi dito como persistente.

5.8 MEDIDAS DE DENSIDADE POR ARQUIMEDES

Neste estudo foram realizadas medidas de densidade pelo método de Arquimedes em
amostras de PVDF com evidéncias do efeito whitening. Medidas de densidade por esse
método sdo utilizadas para verificar o aparecimento do efeito whitening em amostras de
materiais poliméricos. O fendmeno de cavitagdo (principal causa da geracdo do efeito
whitening) provoca uma diminui¢do da densidade do material [6]. Espera-se que amostras
com a presenca do efeito whitening apresentem valores de densidade inferiores aos

valores das amostras sem presenca do efeito.

As medidas de densidade foram obtidas utilizando a equacao (4.2) apresentada na se¢éo
4.6. Cada amostra foi pesada 10 vezes, entdo 5 destas medidas foram com as amostras
imersas na dgua e as outras 5 medidas a seco. Os valores de densidade passaram por dois
testes estatisticos com intuito de observar as diferencas dos valores médios das amostras.
Primeiro foi realizado teste F para verificar a distincdo ou néo dos valores de desvios
padroes. Por fim foi realizado um teste ¢t de Student para averiguar as igualdades nos

valores das médias de densidade pelo método de Arquimedes das amostras. Ambos 0s
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testes utilizaram nivel de confianga de 95% (a = 0,05). Os dados da analise estatistica

das medidas de densidade pelo método de Arquimedes encontram-se no Anexo 4.

Na Figura 63 temos mostrado os valores de densidade pelo método de Arquimedes das
amostras da rota 1 em 3 diferentes pontos. Analisando o grafico da Figura 63 percebe-se
que os valores de densidade pelo método de Arquimedes das amostras com a presenca do
efeito whitening (R1D10 e R1D13) ndo apresentam diferengas significativas em
comparagao aos valores da amostra sem o efeito (R1DO0). Observa-se apenas no ponto 1
que o valor de densidade da amostra R1D13 mostrou-se distinto em relacdo ao valor de
da amostra R1D10, porém esse fato ndo ocorreu nos demais pontos. Os testes de hipotese
de t Student comprovaram que nos pontos 2 e 3 ndo ocorre diferencas significativas nos
valores médios de densidade das amostras, porém no ponto 1 o valor de densidade da

amostra R1D13 apresentou-se distinto em relacédo ao valor da amostra R1D10.
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Figura 63 Valores de densidade das amostras da rota 1 pelo método de Arquimedes em 3 diferentes
posicOes. Nesse grafico observa-se que as amostras ndo apresentaram diferencas significativas dos seus
valores de densidade.

Na Figura 64 apresenta-se os valores de densidade pelo método de Arquimedes das
amostras da rota 2 em 3 posicdes diferentes. Observando o grafico da Figura 64 percebe-
se que amostras com presenca do efeito whitening (R2D3.5, R2D5 e R2D10)
apresentaram valores de densidade pelo método de Arquimedes inferiores em relacao aos
valores de densidade da amostra padrdo (R2D2). Foram realizados t Student com o intuito
de comprovar as diferencas observadas dos valores de densidade apresentados na Figura

88. Apo0s os testes de hipoteses percebe-se que no ponto 1 os valores de densidade das
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amostras R2D3,5, R2D5 e R2D10 apresentaram diferencas significativas em relacdo ao
valor de densidade da amostra R2D2. No ponto 2 o valor de densidade da amostra R2D3,5
ndo apresentou diferengas em relacdo ao valor da amostra R2D2, porém neste mesmo
ponto os valores de densidade das amostras R2D5 e R2D10 apresentaram diferencas
significativas quando comparadas a amostra padrdo. No ponto 3 os valores de densidade
das amostras R2D3,5, R2D5 e R2D10 apresentaram diferencas significativas em relagédo
ao valor de densidade da amostra R2D2.

Analisando a Figura 64 percebe-se que as amostras com a presenca do efeito whitening
tiveram valores de densidade menores do que os valores da amostra padrdo. Observa-se
na Figura 64 que ocorre uma diminuicdo dos valores de densidade com o aumento da
quantidade do efeito whitening nas amostras, ou seja, o valor da densidade obtida pelo
método de Arquimedes tem uma relacdo de proporcionalidade com o aumento da

quantidade do efeito whitening nas amostras desta rota.
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Figura 64 Valores de densidade das amostras da rota 2 pelo método de Arquimedes em 3 diferentes
posicBes. Observa-se nessa figura que os valores de densidade das amostras com a presenca do efeito
whitening apresentaram valores de densidade inferiores a amostra padréo.

Na Figura 65 temos apresentado os valores de densidade pelo método de Arquimedes das
amostras da rota 3 em 3 posicdes diferentes. Observando o grafico da Figura 65 percebe-
se que os valores de densidade da amostra com a presenca do efeito whitening (R3D13)
ndo apresentaram diferencas significativas em relagdo aos valores da amostra padrao
(R3D0). A amostra com presenca do efeito apresentou valores de densidade muito

proximo aos valores de densidade da amostra sem presenca do efeito (R3D0), por isso foi
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realizado testes de hipdtese (t Student) para verificar se tais valores de densidade
apresentados na Figura 90 apresentaram diferencas significativas. Apds os testes de
hipoteses percebe-se que os valores de densidade das duas amostras nos pontos 1, 2 e 3
ndo apresentaram diferencas significativas, porém no ponto 2 o valor de densidade da

amostra R3D13 foi superior ao valor de densidade da amostra R3DO.

Como visto nos resultados de densidade pelo método de Arquimedes obtidos na rota 2
era esperado que a densidade diminuisse com o aumento do grau do efeito whitening nas
amostras da rota 3, porém observando a Figura 65 esse fato ndo ocorreu. Na rota 3 ndo
foi possivel com as medidas de densidade pelo método de Arquimedes distinguir a
amostra com a presenca do efeito whitening da amostra sem a presenca do efeito.

Densidade(g/cm®) R3DO0
R3D13

172,
.

1,70 I X L

T

1,68 4 \

1,66

-

1,64 -

1,62

1,60
1 2 3

Pontos

Figura 65 Valores de densidade das amostras da rota 3 pelo método de Arquimedes em 3 diferentes
posicdes. Observa-se nesse grafico que ndo foi possivel distinguir a amostra com a presencga do efeito
whitening da amostra sem o mesmo efeito.

Na Figura 66 temos apresentados os valores de densidade pelo método de Arquimedes
das amostras da rota 4 em 3 posicOes diferentes. Observando o grafico da Figura 66
percebe-se que amostras com presenca do efeito whitening (R4D2, R4D3.5, R4D5 e
R4D10) apresentaram valores de densidade inferiores aos valores da amostra padrdo
(R4D0). Nos pontos 1,2 e 3 os valores de densidade das amostras R4D3.5, R4D5 e R4D10
apresentaram valores de densidade inferiores aos valores da amostra R4D0. A amostra
R4D2 apresentou valor de densidade no ponto 2 que distinto em relagdo ao valor de
densidade da amostra R4DO0, porém nos pontos 1 e 3 os valores de densidade dessa

amostra ndo foram diferentes dos valores da amostra padrédo. Com o intuito de verificar
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essas informacdes obtidas com analise do grafico apresentado abaixo foram realizados
testes de hipdtese t Student nos valores médios de densidade das amostras. Apos os testes
estatisticos foram comprovados as afirmagfes sobre as diferencas dos valores de
densidade dessas amostras. Com a observacao do grafico e de posse dos dados obtidos
com os testes estatisticos foi possivel nessa rota caracterizar o efeito whitening utilizando

medidas de densidade pele método de Arquimedes.

Analisando a Figura 66 percebe-se que as amostras com maiores quantidades de efeito
whitening (R4D3.5, R4D5 e R4D10) apresentaram valores menores de densidade do que
os valores da amostra padréo (R4DO0). Percebe-se que ocorre uma diminuicdo dos valores
de densidade com o aumento do grau do efeito whitening nas amostras, ou seja, o valor
da densidade obtida pelo método de Arquimedes teve uma relacdo de proporcionalidade

com o0 aumento da quantidade do efeito whitening nas amostras desta rota.

1,80 ~
1,79 -
1,78
1,77 -
1,76 - L
1,75
1,74 -
1,734
1,72
1,71
1,70

0 A A o

2 3
Pontos

Figura 66 Valores de densidade das amostras da rota 4 pelo método de Arquimedes em 3 diferentes
posicBes. Observa-se nesse gréfico que foi possivel distinguir as amostra com a presenga do efeito
whitening da amostra sem 0 mesmo efeito.

Com as medidas de densidade pelo método de Arquimedes foi possivel identificar
amostras com a presenca do efeito whitening, porém essas medidas foram eficientes
apenas nas rotas 2 e 4. Nas rotas 2 e 4 observou-se que quanto maior o grau do efeito
whitening nas amostras menor foi o valor de sua densidade. Nessas duas rotas os valores
de densidade mostraram um comportamento de proporcionalidade com o aumento da
guantidade do efeito whitening nas amostras. Nas rotas 1 e 3 devido ao fato dos valores

de densidade das amostras com o efeito ndo apresentaram diferencas significativas com
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os valores das amostras padrdes dessas rotas ndo foi possivel chegar em um concluséo
significativa com esse ensaio para as rotas 1 e 3. Outro fato importante observado nos
valores de densidade das amostras das rotas 2 e 4 foi a ndo uniformidade da quantidade
do efeito whitening em diferentes regides de uma amostra. Percebe-se que os valores de
densidade de certas amostras com a presenca do efeito whitening ndo apresentaram
constantes nas diferentes posi¢des onde o ensaio foi realizado. Uma outra observacéo foi
de que com as medidas de densidade pelo método de Arquimedes foi possivel observar o
efeito whitening nas amostras que utilizaram o polimero oriundo do fabricante A (rotas 2
e 4), porém nas amostras que utilizaram pellets do fabricante B (rotas 1 e 3) esse fato ndo

foi comprovado.

106



6 CONCLUSOES

Avaliando os resultados apresentados verifica-se a possibilidade de caracterizar amostras
de PVDF com a presenca do efeito whitening utilizando o ensaio ndo destrutivo
ultrassénico. A técnica do ensaio por imersdo torna-se a mais satisfatoria para amostras
com dimensdes semelhantes ao de corpos de prova que seguem a norma ASTM D-638
[46].

Com a anélise visual foi possivel verificar o efeito whitening em amostras de PVDF,
porém este ensaio mostrou-se eficiente apenas nas amostras das rotas 2 e 4 que utilizaram
pellets do fabricante B. Nas outras duas rotas que utilizaram pellets do fabricante A (rotas
1 e 3) a andlise visual ndo se mostrou um método eficiente em caracterizar e quantificar

o efeito whitening.

De posse dos resultados das medidas de densidade Otica foi possivel observar que amostra
fabricadas com o polimero oriundo do fabricante B (rotas 2 e 4) apresentaram valores de
densidade Otica proporcional ao grau de deformacéo plastica, visto que quanto maior a
deformacéo mais elevado foi o valor de densidade ética dessas amostras. Nas amostras
que utilizaram pellets do fabricante A (rota 1 e 3) os valores de densidade Otica nédo
apresentaram esse comportamento de proporcionalidade entre os valores de densidade
Gtica e o grau de deformacao plastica, porém o ensaio permitiu observar indicios do efeito
whitening nessas amostras. Uma outra concluséo foi de que com as medidas de densidade

Otica ndo foi possivel diferenciar amostras que tiveram resfriamentos distintos.

Os valores de velocidade da onda sonica das amostras de PVVDF das amostras das 4 rotas
mostraram 0 mesmo comportamento em relacdo ao aumento do grau de deformacao
plastica. As amostras apresentaram valores de velocidade sbnica inversamente
proporcional ao aumento da quantidade de deformac&o plastica, visto que quando maior
0 grau de deformacdo plastica menor foi o valor de velocidade da onda sénica. Outra
observacao foi de que com as medidas de velocidade sbnica a possibilidade de avaliar a

influéncia dos resfriamentos impostos as amostras.

Com a andlise de Fourier das amostras das rotas 1,2 e 4 percebe-se ndo ocorreu algum

tipo de padrdo dos espectros de Fourier em relagdo ao aumento do grau de deformagéo
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plastica, porém foi observado que os espectros de Fourier das amostras com a presenca
do efeito whitening dessas 3 rotas foram distintos em relag&o aos espectros das amostras
padrGes. Uma outra conclusdo foi de que com andlise de Fourier ndo foi possivel
caracterizar o efeito whitening nas amostras da rota 3. A principal concluséo foi de que a
analise de Fourier das amostras de PVDF mostrou-se uma ferramenta que caracterizou o

fendmeno whitening de forma qualitativa.

Com o momento de segunda ordem do eco de fundo das amostras de PVDF que
apresentaram o efeito whitening foi possivel concluir que nas rotas 1, 2 e 4 os resultados
se mostraram promissores em caracterizar o efeito whitening, ou seja, nessas rotas foi
possivel com 0 momento de segunda ordem distinguir amostras com o efeito das amostras
padrdes. Na rota 3 ndo foi possivel obter respostas conclusivas em caracterizar o efeito
whitening. Como conclusdo percebe-se que com o momento de segunda ordem do eco de

fundo foi possivel avaliar o efeito whitening nas amostras de forma qualitativa.

Com aanalise R/S do sinal retroespalhado ndo foi possivel caracterizar o efeito whitening
nas amostras das rotas 1, 2 e 3. A anélise R/S do sinal retroespalhado mostrou-se eficiente
em caracterizar as amostras com a presenca do efeito whitening da rota 4. Os valores de
H dessas amostras apresentaram-se inferiores aos valores do coeficiente de Hurst da
amostra padrdo. Com a analise R/S observa-se que os sinais ultrassdnicos retroespalhado
das amostras das 4 rotas estudadas apresentaram um comportamento persistente.

A analise DFA das amostras de PVDF estudadas apresentaram dois coeficientes de escala
temporal que possibilitaram caracterizar as amostras de PVDF em materiais multifractais
[8]. Com os coeficientes obtidos dos ajustes lineares da regido de escala superior (a,)
percebe-se que ndo foi possivel caracterizar o efeito whitening nas amostras de PVDF,
porém os coeficientes obtidos da regido de escala inferior (a;) mostraram resultados
satisfatorios em caracterizar o efeito whitening apenas nas amostras da rota 4. Os
coeficientes a; das amostras da rota 4 com a presenca do efeito whitening foram distintos
em relagéo aos valores dos coeficientes da amostra padrédo (R4D0). Os coeficientes de
tendéncias foi possivel caracterizar os sinais das amostras. Com os valores do coeficiente
de escala superior (a,) foi possivel caracterizar os sinais ultrassénicos retroespalhado das
amostras das 4 rotas em persistente e com os valores do coeficiente de escala inferior (a;)
0S mesmos sinais foram caracterizados como antipersistente.
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Com as medidas de densidade pelo método de Arquimedes foi possivel identificar
amostras com a presenca do efeito whitening, porém essas medidas foram eficientes
apenas nas rotas 2 e 4. Nessas rotas os valores de densidade mostraram um
comportamento inversamente proporcional ao aumento da quantidade do efeito whitening
nas amostras. Nas rotas 1 e 3 os valores de densidade das amostras com o efeito ndo

apresentaram diferencas significativas em relacdo aos valores das amostras padroes.

A analise termogravimétrica (TGA) possibilitou apresentar a presenca de um plastificante
na composi¢do quimica do polimero oriundo do fabricante A. Esse constituinte influiu
diretamente na geragédo do efeito whitening nas amostras que foram confeccionadas com
esse fabricante (rotas 1 e 3). Com as medidas de densidade 6tica foi possivel observar
claramente a influéncia desse plastificante. As amostras (rotas 2 e 4) que utilizaram o
polimero sem plastificante na sua composicdo quimica apresentaram uma relacdo de
proporcionalidade entre os valores de densidade ética e 0 aumento do grau da deformacéo
plastica, porém nas amostras que utilizaram o polimero com plastificante na sua

composicao quimica esse mesmo comportamento nao foi visto.
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7 SUGESTOES DE TRABALHO FUTUROS

e Utilizacdo de outras técnicas de ensaio ultrassénico tais como; pulso-eco por
contato.

e Correlacionar os resultados obtidos com as técnicas ndo destrutivas utilizadas
neste estudo com técnicas as técnicas de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) e difracao de raios X (DRX)

e Estudar com medidas de velocidade da onda sonica e analise fractal o efeito da
viscoelasticidade do PVDF.

e Avaliar com o ensaio ultrassénico o efeito whitening em amostras de PVDF
gerado por outros ensaios mecanico.

e Utilizar processamentos de imagens para a avaliacdo do efeito whitening em
amostras de PVDF.

e Realizacdo de técnicas convencionais de caracterizacdo de matérias poliméricos

para analisar a distribuicéo de fases do PVDF.
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ANEXO 1

Tabela de distribuicao F.

Distribuigio F

o Colunas: Graus de Liberdade Numerador. Linhas: Graus de Liberdade Deanominador.

0,05 1 2 3 4 5 & 7 8 g 10 11 12 15 20
1 161 200 216 | 225 | 230 234 | 237 239 241 242 243 244 | 246 | 248
2 18,51 | 19,00 | 1916 | 19,25] 19,30 19,33] 19,35] 19,37 [ 19,38 15,40 [ 19,40 | 19,41 ] 19,43 ] 19,45
3 10,13) 955 | 928 | 912 | 901 | 894 ]| 8,89 | 8,85 | B,B1 | 8,79 | 8,76 | A,74 | 8,70 | 8,66
4 7.71 | 694 | 659 | 639 ) 626 | 616 ] 609 | 604 | 6,00 | 596 | 594 | 591 | 586 | 580
5 G661 | 579 | 541 | 519 ) 505 | 495 ) 488 ) 482 | 477 | 474 | 4,70 | 4,68 | 4,62 | 4,56
G 599 | 514 | 476 | 453 ) 439 | 428 | 421 )] 415 ] 410 | 4,06 | 4,03 | 4,00 | 3,94 | 3,87
7 558 | 474 | 435 | 412 ] 397 | 387 ] 3,79 ) 373 ] 368 | 3,64 | 3,60 | 3,57 ] 3,51 | 3,44
B 532 | 446 | 407 | 3B4 ] 369 | 358 ] 350 ) 344 ] 339 ]| 3,35 ] 3,31 | 3,28 ] 3,22 | 3,15
g9 512 | 426 | 386 | 363 ] 348 | 337 ] 329 ) 323 ] 318 ] 314 | 310 ] 3,07 ] 3,01 | 2,94
10 496 | 410 | 3,71 | 348 | 3,33 | 3,22 | 314 | 307 ] 3,02 | 2,98 | 294 | 291 | 2,85 | 2,77
11 484 | 398 | 359 ) 336 ) 320 309 ) 301 ) 295 ) 290 | 285 | 282 | 2,79 | 2,72 | 2,65
12 475 | 389 | 349 ) 326 ) 311 | 300 ) 291 ) 285 | 280 | 2,75 | 2,72 | 269 | 2,62 | 2,54
13 467 | 381 | 341 | 318 | 303 | 292 ) 283 ) 277 | 271 | 267 | 263 | 260 | 2,53 | 2,46
14 460 | 3,74 | 334 ) 311 | 296 | 285 ) 276 | 270 | 265 | 2,60 | 2,57 | 2,53 | 2,46 | 2,39
15 454 | 368 | 329 | 306 ) 290 | 279 ) 271 | 264 | 259 | 2,54 | 251 | 2,48 | 2,40 | 2,33
16 449 | 363 | 324 ) 301 | 285 | 274 ) 266 | 259 | 254 | 2,48 | 246 | 2,42 | 2,35 | 2,28
17 445 | 3,59 | 320 | 296 | 284 | 270 ) 261 | 255 | 248 | 245 | 244 | 2,38 | 2,31 | 2,23
18 441 | 3,55 | 316 | 293 | 277 | 266 | 258 | 251 | 246 | 241 | 237 | 2,34 | 2,27 | 2,19
1§ 438 | 352 | 313 ) 290 ) 274 | 263 ) 254 ) 248 | 242 | 238 | 2,34 | 231 | 2,23 | 2,16
20 435 | 349 | 310 ) 287 | 271 | 260 | 251 | 245 ) 238 | 2,35 | 2,31 | 2,28 | 2,20 | 2,12
29 4,32 | 347 | 307 | 284 | 268 | 257 | 249 ) 242 | 237 | 2,32 | 2,28 | 2,25 | 2,18 | 2,10
22 430 | 344 ) 305 ) 282 | 266 | 255 ) 246 | 240 | 234 | 2,30 | 2,26 | 2,23 | 2,15 | 2,07
23 428 | 342 | 303 ) 280 | 2,64 | 253 )| 244 ) 237 | 2532 | 227 | 224 | 220 | 213 | 2,05
24 426 | 340 | 301 | 278 262 | 251 | 242 ) 236 | 230 | 225 | 222 | 248 | 241 | 2,03
25 424 | 339 | 289 ) 276 | 260 | 249 ) 240 ) 234 | 228 | 2,24 | 2,20 | 216 | 2,09 | 2,01
26 423 | 337 | 298 | 274 | 259 | 247 ) 239 ) 232 ) 227 | 2,22 | 218 ] 2,15 | 2,07 | 1,99
27 4,21 | 3,35 | 296 | 273 | 257 | 246 | 237 | 231 ) 225 | 2,20 | 217 | 2,13 | 2,06 | 1,87
28 420 | 334 | 285 ) 271 ) 256 | 245 ) 236 ) 229 | 224 | 218 | 215 | 212 | 2,04 | 1,96
25 418 | 3,33 | 283 ) 270 ) 255 ]| 243 ) 235 228 | 222 | 218 | 214 | 210 | 2,03 | 1,94
30 417 | 3,32 | 292 ) 269 | 253 | 242 ) 233 ) 227 | 221 | 216 | 213 ] 2,09 | 2,01 | 1,93
40 408 | 3,23 | 284 | 261 ] 245 | 234 ) 225 218 | 212 | 2,08 | 2,04 | 2,00 | 1,92 | 1,84
50 403 | 318 | 279 ) 256 | 240 | 229 ) 220 ) 243 ) 207 | 203 | 1,99 ] 1,95 | 1,87 | 1,78
&0 400 | 315 | 276 | 253 ) 237 | 225 ) 247 ) 210 | 204 | 1,99 | 1,95 ] 1,92 | 1,84 | 1,75
70 398 | 313 | 2,74 | 250 ) 235 223 ) 214 ) 207 | 202 | 1,97 | 1,93 ] 1,89 | 1,81 | 1,72
80 396 | 311 | 272 | 249 ) 233 221 ) 213 ) 206 ] 200 | 1,95 | 1,91 ] 1,88 | 1,79 | 1,70
80 3585 | 340 | 271 | 247 ) 232 | 220 ) 241 ) 204 | 1,99 | 1,94 | 1,90 | 1,86 | 1,78 | 1,69
100 3594 | 308 | 270 | 246 ) 231 | 219 ) 210 ) 203 ] 1,97 | 1,93 | 1,89 ] 1,85 | 1,77 | 1,68
500 386 | 3,01 | 262 | 235 ) 225 242 ) 203 ) 196 ] 1,90 | 1,85 | 1,84 ] 1,77 | 1,69 | 1,59

1.000 | 385 | 300 | 261 | 238 ) 222 ] 211 | 202 | 1,95 | 1,89 | 1,84 | 1,80 | 1,76 | 1,668 | 1,58
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ANEXO 2

Tabela da distribuicdo de t Studen

Distribuicdo t Student

Intervalo de Confianca
Duas caudas 80% 90% 95% 98% 99,00% 99,90%
Uma cauda 90%: 95%; 08 99% 99,50% 90,95%
Nivel de Signiﬁt:in-::ia
Duas caudas 0,20 0,10 0.05 0.02 0,010 0,0010
Uma cauda 0,10 0,05 0,03 0,01 0,005 0,0005
[Grau de lberdade (g. I. Fontos percentuals da distribulgao
1 3,078 6,314 12,706 3,829 63,657 636,610
] 1.886 2,920 4,303 5,065 9,025 31,500
3 1.638 2,353 3,182 4,541 5841 12,924
] 1,533 2,132 2776 3,747 4604 B.610
5 1476 2,015 7571 3.365 4,032 B.869
3 1.440 1,543 2,447 3.143 3,707 5050
7 1.415 1,895 2,365 2.998 3,499 5408
[] 1,387 1,860 2,306 2.896 3,355 5.041
9 1,383 1,833 2,262 2821 3,250 4,781
10 1.372 1,812 2,228 2.764 3,169 4587
11 1,363 1,796 220 2.718 3,106 4,437
12 1,356 1,782 2179 2,661 3,055 4318
13 1,350 1,771 2,160 2.650 3,012 4,221
4 1,045 1,761 7,145 2,624 2,877 3,140
15 1.341 1,753 2,131 2,602 2,047 4073
16 1.337 1,746 2120 2.563 2,021 4015
7 1.333 1,740 2,110 2.567 FEED] 3,965
18 1,330 1,734 2101 2.552 2878 3922
19 1,328 1,729 2,003 2,533 2,861 3,883
20 1,325 1,725 2,086 2.528 2,845 3.850
21 1,323 1,721 2,080 2.518 2,831 3.818
23 1,321 1,717 2074 2.508 2,818 3,791
3 1,319 1,714 2,069 2.500 2807 3,768
24 1,318 1,711 7,064 2492 2,707 3,74
25 1.316 1,708 2,060 2,465 2,787 3,725
26 1.315 1,706 2,056 2479 2,779 3.707
Fij 1.314 1,708 2,052 FEYE] .77 3.690
26 1,313 1,701 . 367 2,763 3674
20 1,311 1,699 2,045 2462 2,756 3.650
30 1.310 1,697 2,042 2457 2,750 3,646
3 1,309 1,696 Z040 | 2453 Z.744 3633
32 1,309 1,694 2,037 2443 2,738 3.622
33 1,308 1,692 2,035 2.445 2,733 3.611
34 1,307 1,691 2,032 Z441 2,728 3.601
35 1.306 1,690 2,030 2.438 2724 3,591
36 1,306 1,688 2.028 2.434 2,719 3,582
37 1,305 1,687 2,026 FXEL 2,715 3574
38 1.304 1,686 2,024 2,429 2,712 3,566
39 1,304 1,685 2,023 2.426 2,708 3,558
40 1.303 1,684 2021 2.423 2,708 3,551
a1 1,303 1,663 2,020 2421 2,701 3,544
a2 1.302 1,682 2,018 2418 2,608 3,538
43 1.302 1.681 2,017 2416 2,605 3,532
44 1,301 1,680 2,015 2414 2,692 3.526
45 1,301 1,679 2,014 2412 2,690 3,520
45 1,300 1,679 2,013 2.410 2,687 3.515
47 1,300 1,678 2,012 2,408 2,685 3,510
48 1,299 1.677 2,011 2.407 2,682 3,505
49 1,299 1,617 2,010 2,405 2,680 3,500
50 1,299 1,676 2,009 2,403 2,678 3.406

118



ANEXO 3

Resultados dos testes estatisticos (teste F e teste t Student) dos valores médios de densidade Otica das amostras das 4 rotas.

Densidade Otica

Teste F (a = 0,05)

Teste t (@ = 0,05)

Amostras Fy F, Decisdo | Resultado to t Decisdo | Resultado
R1DO0 e R1D5 0,200 15,101/0,066 | AceitaH, | S2= S? | -2,3355 | 2,571 | AceitaHy | u; = piy
R1DO0 e R1D8 1 15,101/0,066 | AceitaH, | S? = S? | -8,2158 | 2,447 | RejeitaHy | py # uy
R1D8 e R1D10 0,399 15,101/0,066 | AceitaH, | S2 = S2 | 3,273254 | 2,571 | AceitaHy | u; = 1y
R1D8 e R1D13 0,57145 | 15,101/0,066 | AceitaH, | S7 = SZ | -2,10196 | 2,571 | Aceita Hy, | p; = p,
R2D2e R2D3.5 | 0,36693 | 15,101/0,066 | AceitaH, | SZ = S? | -6,53412 | 2,776 | Rejeita Hy | u, # W,
R2D2 e R2D5 0,175268 | 15,101/0,066 | Aceita H, | S? = SZ | -9,92783 | 2,776 | RejeitaHy | u, # u,
R2D3.5e R2D5 | 0,477661 | 15,101/0,066 | AceitaH, | Sf = S? | -4,51048 | 2571 | Rejeita Hy | u, # U,

R2D3.5e R2D10 | 0,158855 | 15,101/0,066 | AceitaH, | S? = SZ | -8,26774 | 3,182 | RejeitaHy | py # U,
R2D5 e R2D10 0,3325 15,101/0,066 | AceitaH, | S = S | -4,97035 | 2,776 | RejeitaHy | pq # s
R3DO0 e R3D5 0,35716 | 15,101/0,066 | AceitaH, | S7 = SZ | 11920 | 2,776 | Aceita Hy, | p; = p,
R3DO0 e R3D8 0,1964 15,101/0,066 | AceitaH, | S = S7 | -1,05804 | 2,776 | AceitaH, | u = p,
R3DO0 e R3D10 0,0535 15,101/0,066 | AceitaH, | SZ? = SZ | -2,02949 | 3,128 | AceitaHy, | u; = u,
R3DO0 e R3D13 0,71428 | 15,101/0,066 | AceitaH, | SZ = S7 | -5,65698 | 2,571 | Rejeita Hy | py # fy
R4D0 e R4D2 0,444 15,101/0,066 | AceitaH, | S? = SZ | -5,28413 | 2,571 | RejeitaHy | uy # u,
R4D0 e R4D3.5 | 0,310368 | 15,101/0,066 | AceitaH, | Sf= SZ | -15,1727 | 2,776 | Rejeita Hy | u; # U,
R4DO0 e R4D5 0,43745 | 15,101/0,066 | AceitaH, | S? = S7 | -27,4678 | 2,571 | Rejeita Hy | py # fhy
R4DO0 e R4D10 0,05035 | 15,101/0,066 | AceitaH, | SZ = Sz | -14,7264 | 3,182 | Rejeita Hy | iy # U,

R1D13 e R3D13 | 0,875014 | 15,101/0,066 | AceitaH, | SZ = S§2 -0,2 2571 | AceitaHy | wy = U,

R2D10 e R4D10 1,2237 15,101/0,066 | AceitaH, | S2 = S2 | -0,3475 | 2,571 | AceitaHy | u; = 1y
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ANEXO 4

Resultados dos testes estatisticos (teste F e teste t Student) dos valores médios de densidade pelo método de Arquimedes das amostras das 4 rotas

no ponto 1.

Densidade Arquimedes

Teste F (a = 0,05)

Teste t (@ = 0,05)

Amostras Fy F, Decisdo | Resultado to t Decisdo | Resultado
R1DO e R1D10 0,2025 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S? = SZ 0 2,306 | AceitaHy, | u = i
R1DO e R1D13 1,6967 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S = SZ | 3,2192 | 2,306 | Rejeita Hy | py # s
R1D10 e R1D13 0,3437 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ = SZ | 45606 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,
R2D2 e R2D3.5 0,5304 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S7 = S? | 50635 | 2,306 | RejeitaHy | py #

R2D2 e R2D5 0,311 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= SZ | 3,0515 | 2,306 | Rejeita Hy | py # fy
R2D2 e R2D10 0,4861 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S? = S2 | 7,1655 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,
R2D3.5 e R2D5 0,1650 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ = S2 0 2,306 | AceitaHy | uy = py
R2D3.5 e R2D10 0,2578 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S? = S2 | 3,8943 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,
R2D5 e R2D10 1,5625 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S?= S2 | 2,7284 | 2,306 | AceitaHy | u; = pp
R3DO0 e R3D13 1 9,60/0,1046 | AceitaH, | S? = 52 0 2,306 | AceitaHy, | uy = i

R4DO0 e R4D2 0,5522 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | Sf = SZ | 2,0119 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,
R4DO0 e R4D3.5 0,2293 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= S? | 4,4716 | 2,306 | Rejeita Hy | py #* U,

R4DO0 e R4D5 0,3871 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | Sf = SZ | 6,322 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,
R4DO0 e R4D10 0,4261 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S? = S2 | 8,3031 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,
R4D2 e R4D3.5 0,4391 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ = SZ | 2,8595 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,

R4D2 e R4D5 0,7347 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ = SZ | 52089 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,
R4D2 e R4D10 0,8160 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= SZ | 7,6365 | 2,306 | Rejeita Hy | ty # U,
R4D3.5 e R4D5 1,6731 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S? = S7 | 3,1660 | 2,306 | Rejeita Hy | py # fy
R4D3.5 e R4D10 1,8582 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S?= S2? | 6,1237 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # Yy
R4D5 e R4D10 1,1106 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S? = S7 | 3,0375 | 2,306 | Rejeita Hy | py # thy
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Resultados dos testes estatisticos (teste F e teste t Student) dos valores médios de densidade pelo método de Arquimedes das amostras das 4 rotas

no ponto 2.

Densidade Arquimedes

Teste F (a = 0,05)

Teste t (a = 0,05)

Amostras F, F, Decisdo | Resultado to t Decisdo | Resultado
R1DO e R1D10 0,00243 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ = SZ | 11441 | 2,776 | AceitaH, | p =
R1DO e R1D13 0,0111 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S2 = SZ 0 2,776 | Aceita Hy, | pu, = u,
R1D10 e R1D13 4,5511 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S2= S7 | -1,0373 | 2571 | AceitaHy | py = ty
R2D2 e R2D3.5 0,2438 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= S2? 0 2,306 | AceitaHy, | 3 =

R2D2 e R2D5 0,1568 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= S? | 34595 | 2,306 | AceitaH, | u; = u,
R2D2 e R2D10 0,5229 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S = SZ | 11,058 | 2,306 | AceitaHy | py = pp
R2D3.5 e R2D5 0,6431 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= SZ | 2,9027 | 2,306 | AceitaH, | u; = u,

R2D3.5 e R2D10 2,17694 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S2 = Sz | 7,6787 | 2,306 | Rejeita Hy | py # U

R2D5 e R2D10 3,3779 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S = S? | 32685 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,
R3D0 e R3D13 1 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= S2 | -5,2709 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,
R4DO0 e R4D2 0,8259 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= S2 | 52042 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # u,
R4D0 e R4D3.5 0,8954 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= SZ | 10,6371 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,
R4DO e R4D5 0,8427 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S2= S2 | 17,1008 | 2,306 | Rejeita Hy | p; # i,
R4D0 e R4D10 0,3635 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= SZ | 15,9822 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,
R4D2 e R4D3.5 0,9223 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= S2 | 50720 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,
R4D2 e R4D5 0,6960 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= SZ | 16,1995 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,
R4D2 e R4D10 0,4401 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S2= S2 | 11,663 | 2,306 | Rejeita Hy | p; # u,
R4D3.5 e R4D5 0,7546 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= SZ | 11,0558 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # U,

R4D3.5 e R4D10 2,4630 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | S2= S2 | 7,8696 | 2,306 | Rejeita Hy | u; # Uy
R4D5 e R4D10 3,2639 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ2 = S2 0 2,306 | AceitaH, | iy =
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Resultados dos testes estatisticos (teste F e teste t Student) dos valores médios de densidade pelo método de Arquimedes das amostras das 4 rotas

no ponto 3.

Densidade Arquimedes

Teste F (a = 0,05)

Teste t (a = 0,05)

Amostras Fy F, Decisdo Resultado to t Decisdo Resultado
R1DO e R1D10 0,11478 | 9,60/0,1046 | Aceita H, St = S2 0 2,306 | Aceita Hy Ui = Uy
R1DO e R1D13 0,3724 | 9,60/0,1046 | AceitaH, | SZ= S? 0 2,306 | AceitaHy, | u, = p,
R1D10 e R1D13 3,2421 | 9,60/0,1046 | Aceita H, St = S2 0 2,306 | Aceita Hy Ui = Uy
R2D2 e R2D3.5 0,2466 | 9,60/0,1046 | Aceita Hy S2= 52 | 44408 | 2,306 | RejeitaHy | u; # U,

R2D2 e R2D5 0,3635 | 9,60/0,1046 | Aceita H, S2= 52 | 51205 | 2,306 | RejeitaHy | u; # Uy
R2D2 e R2D10 0,3512 | 9,60/0,1046 | Aceita Hy S2= 52 | 50559 | 2,306 | RejeitaHy | u; # U,
R2D3.5 e R2D5 0,0896 | 9,60/0,1046 | Aceita H, S2= 52 | 28637 | 2,776 | RejeitaHy | u; # Uy
R2D3.5 e R2D10 0,0866 | 9,60/0,1046 | Aceita H, S2= 52 | 28190 | 2,306 | RejeitaHy | u; # U,
R2D5 e R2D10 0,9661 | 9,60/0,1046 | Aceita H, St = S 0 2,306 | Aceita Hy Ui = Uy
R3DO0 e R3D13 1 9,60/0,1046 | Aceita H, St =S 0 2,306 | Aceita Hy Ui = Uy

R4DO0 e R4D2 0,0225 | 9,60/0,1046 | RejeitaH, | SZ =+ SZ | 09812 | 2,776 | Aceita H, Ui = Uy
R4D0 e R4D3.5 0,6362 | 9,60/0,1046 | Aceita H, SE= 52 | 78274 | 2,306 | RejeitaHy | u; # U,

R4DO0 e R4D5 0,3778 | 9,60/0,1046 | Aceita H, S2= 52 | 98606 | 2,306 | RejeitaHy | u; # Uy
R4DO0 e R4D10 0,7687 | 9,60/0,1046 | Aceita H, S2=52 | 18,877 | 2,306 | RejeitaHy | u; # Uy
R4D2 e R4D3.5 0,0394 | 9,60/0,1046 | RejeitaH, | S? # SZ | 09744 | 2,776 | Aceita H, Ui = Uy

R4D2 e R4D5 0,06631 | 9,60/0,1046 | Rejeita H, | SE+ SZ | 19242 | 2,776 | Aceita Hy Ui = Uy
R4D2 e R4D10 0,0192 | 9,60/0,1046 | RejeitaH, | S? # SZ | 19681 | 2,776 | Aceita H, Ui = Uy
R4D3.5 e R4D5 1,6835 | 9,60/0,1046 | Aceita H, S2= 52 | 3,0559 | 2,776 | Aceita H, Ui = Uy
R4D3.5 e R4D10 0,4890 | 9,60/0,1046 | Aceita H, S2= 82 | 41024 | 2,776 | Aceita H, Ui = Wy
R4D5 e R4D10 0,2905 | 9,60/0,1046 | Aceita H, St = S2 0 2,306 | Aceita Hy Ui = Uy
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ANEXO 5

Resultados dos testes t Student nos valores médios de velocidade da onda s6nica das amostras da rota 3 em 3 pontos.

Velocidade da Onda Sonica

Teste F (a = 0,05)

Teste t (a = 0,05)

Amostras (R3D0 e R3D13) Fy F, Decisdo Resultado to ty Decisdo Resultado
Ponto 1 0,472 | 0,314/3,179 | Rejeita H, | SZ # S2 24,43 2,131 | RejeitaHy | u; # Uy
Ponto 2 0,234 | 0,314/3,179 | Aceita H, St = 52 11,03 2,306 | Rejeita H, W F Uy
Ponto 3 0,170 | 0,314/3,179 | AceitaH, | S?= S? | -12,16 | 2,306 | RejeitaHy | py # U,
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