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Resumo

Medeiros, Khrissy Aracélly Reis; d’Almeida, José Roberto Moraes
(Orientador); Barbosa Carlos Roberto Hall (Co-orientador). Andlise da
aplicacdo do PVDF em tubulacdes para medicdo de vazdo de agua. Rio
de Janeiro, 2018. 232p. Tese de Doutorado — Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

As propriedades mecanicas, reoldgicas e elétricas do polimero poli (fluoreto
de vinilideno) — PVDF — tém sido extensivamente estudadas, mas em particular é
sua propriedade piezoelétrica que motiva a maior parte dos trabalhos, visto que a
piezoeletricidade ocorre em poucos materiais e ¢ mais intensa no PVDF em
relacdo a outros polimeros. O fator chave que define a faixa de aplicacdo de
polimeros piezoelétricos é a sua utilizacdo na concepcao de transdutores, sensores
e atuadores. Neste sentido, a presente pesquisa analisa a aplicabilidade do
polimero PVDF em tubulagdes para medicao de vazdo de agua, empregando como
método de medigdo de vazdo a técnica de “Flow Induced Vibration (FIV)",
considerando as propriedades piezoelétricas peculiares do polimorfo PVDF-B. De
modo geral, a FIV é um fenbmeno que causa instabilidade das tubulacBes que
transportam fluidos, tido como um problema operacional que ocorre em muitas
plantas industriais. No entanto, este fenbmeno passou a ser investigado como uma
técnica de medicdo de vazdo, a qual considera que a massa de um fluido pode ser
indiretamente medida, medindo-se a aceleracdo que ela transmite para outro
corpo, de modo que o desvio padrdo do sinal da vibracdo medida aumenta com a
vazdo, sendo mais bem ajustado por um polinbmio de segundo grau. A
metodologia de trabalho consistiu em  caracterizar 0  material
espectroscopicamente, por meio de técnicas de Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) e Difragdo de Raios-X (DRX);
eletromecanicamente, em um shaker mecéanico no Laboratorio de Sensores a
Fibras Opticas do Departamento de Engenharia Mecanica da PUC-Rio; e
finalmente em um circuito hidraulico de testes do Laboratorio de Escoamento de
Fluidos do Departamento de Engenharia Mecénica da PUC-Rio. Ensaios foram

realizados de forma a identificar os niveis de tensbes elétricas geradas pela
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vibracéo oriunda da passagem da adgua no tubo de PVDF. Visando a comparacao
com os sinais de vibragdo, foram realizadas medi¢Ges simultaneas com
acelerémetros e um filme de PVVDF. Para medir a deformagdo no tubo adotaram-
se sensores de Rede de Bragg. Os resultados dos ensaios de FIV permitiram
concluir que o desvio padrdo do sinal da tensdo medida pelo tubo de PVDF é
proporcional & vazdo. No entanto, algumas varidveis precisaram ser controladas.
As incertezas associadas & medicdo de vazdo pelo tubo mostraram uma
consideravel reducdo nos niveis mais altos de vazéo. Por outro lado, nos niveis
mais baixos de vazao observou-se uma instabilidade muito grande, possivelmente
devido ao processo de acomodagdo mecénica inicial do tubo. Apesar disso, uma
forte relacdo entre o sinal gerado pelo tubo de PVDF e a vazdo que induziu esta
vibracdo permitiu que a aplicabilidade do tubo de PVDF como medidor de vazéo

de agua fosse comprovada.

Palavras-chave

PVDF; material piezoelétrico; FIV; tubo; medicdo de vazdo.
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Abstract

Medeiros, Khrissy Aracélly Reis; d’Almeida, José Roberto Moraes
(Advisor); Barbosa, Carlos Roberto Hall (co-Advisor). Analysis of the
application of PVDF in pipes for measuring water flow rate. Rio de
Janeiro, 2018. 232p. Tese de Doutorado — Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

The mechanical, rheological and electrical properties of polymer poly
(vinylidene fluoride) - PVDF - have been extensively studied, but in particular it
IS its piezoelectric property that motivates most of the works, since the
piezoelectricity occurs in few materials and is more intense in PVDF relative to
other polymers. The key factor that defines the range of applications of
piezoelectric polymers is their use in the conception of transducers, sensors and
actuators. In this sense, the present research analyzes the applicability of the
PVDF polymer in pipes for the measurement of water flow rate, using as flow
measurement method the Flow Induced Vibration (FIV) technigque, considering
the peculiar piezoelectric properties of the polymorph PVDF-B. In general, the
FIV is a phenomenon that causes instability of the pipes that transport fluids,
considered as an operational problem that occurs in many industrial plants.
However, this phenomenon has been investigated as a flow rate measurement
technique, which considers that the mass of a fluid can be indirectly measured by
measuring the acceleration it transmits to another body, so that the standard
deviation of the signal of the measured vibration increases with the flow rate,
being better adjusted by a second degree polynomial. The work methodology
consisted in characterizing the material spectroscopically, using Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-Ray Diffraction (XRD)
techniques; electromechanically, in a mechanical shaker at the Optical Fiber
Sensors Laboratory of the Mechanical Engineering Department of PUC-Rio; and
finally in a test hydraulic circuit of the Laboratory of Fluid Flow of the
Department of Mechanical Engineering of PUC-Rio. Tests were carried out in
order to identify the levels of electrical voltages generated by the vibration caused
by the passage of water in the PVDF tube. In order to compare the vibration
signals, simultaneous measurements were made with accelerometers and a PVDF

film. To measure the deformation in the tube, Bragg Network sensors were
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adopted. The results of the FIV tests allowed concluding that the standard
deviation of the voltage signal measured by the PVDF tube is proportional to the
flow rate. However, some variables had to be controlled. The uncertainties
associated with flow rate measurement by tube showed a considerable reduction
in the higher flow rates. On the other hand, in the lower levels of flow rate a very
great instability was observed, possibly due to the process of initial mechanical
accommodation of the tube. Nevertheless, a strong relationship between the signal
generated by the PVDF tube and the flow rate that induced this vibration allowed

that the applicability of the PVDF tube as a water flow meter was proved.

Keywords

PVDF; piezoelectric material; FIV; tube; flow rate measurement.
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“Importante ndo é ver o0 que ninguém nunca viu, mas sim, pensar 0 que ninguém nunca
pensou sobre algo que todo mundo v&”. (Arthur Schopenhauer)
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1
Introducao

Os polimeros sdo materiais orgdnicos ou inorganicos, amorfos ou
semicristalinos. Consistem em estruturas moleculares com repeticdes de pequenas
unidades, chamadas meros, onde o conjunto dessas repeticdes forma uma cadeia
polimérica na qual as moléculas encontram-se ligadas por covaléncia [1].

Materiais poliméricos podem ser classificados de diversas maneiras. Em
primeiro lugar, os polimeros sdo frequentemente classificados, com base na sua
origem, em naturais (derivados de plantas e animais) — como madeira, borracha,
algoddo, &, couro, seda e ainda as proteinas, enzimas, amidos e celulose — e
sintéticos, como o nylon e o acrilico, por exemplo [2]. No entanto, € mais Util uma
classificacdo baseada em propriedades fisicas, em particular, no médulo de
elasticidade e no grau de estiramento. Seguindo este critério, os polimeros podem
ser classificados em elastdmeros, plasticos e fibras [3].

Os elastdmeros (ou borrachas) sdo caracterizados por uma extensibilidade
de longo alcance, que € quase completamente reversivel a temperatura ambiente e
possuem moédulos de elasticidade entre 10° e 10° N/m? Os plasticos tém apenas
deformabilidade parcialmente reversivel e tém médulo de elasticidade entre 10” e
10° N/ m?, podendo ainda ser subdivididos em Termoplasticos (cuja deformacdo a
temperaturas elevadas € reversivel) e Termofixos (que sofrem alteracdes
irreversiveis quando aquecidos). Finalmente, as fibras tém uma resisténcia a
tracdo muito elevada, mas uma baixa extensibilidade e modulo de elasticidade
entre 10° e 10" N/m? Em termos de alongamento, os elastdmeros podem ser
estirados aproximadamente até 500 a 1000 %, os plasticos entre 100 a 200 % e as
fibras apenas 10 a 30 % antes da fratura do material estar completa [3,4].

Em todas essas diferentes classes de polimeros, a estrutura (disposicéo
espacial dos &tomos) e a morfologia (tamanho, distribuicdo e orientacdo de
cristalitos e lamelas) sédo determinadas pelas condi¢cdes de processamento, que

afetam o desempenho do polimero [5].
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Os polimeros contendo flior — fluoroplasticos (ou fluoropolimeros), por
exemplo, podem ser classificados de acordo com a sua composic¢do quimica; isto
d4d uma indicacdo muito importante quanto a sua reatividade. Esta classe
representa um capitulo importante na criacdo e producdo de polimeros que séo
caracterizados por elevada inércia térmica e quimica e baixo coeficiente de atrito
[3,6].

Existem duas subclasses de fluoropolimeros chamadas de “parcialmente
fluorados” e os “perfluorados”, mas é importante salientar que ha casos em que 0s
fluoropolimeros sdo também chamados de perfluoropolimeros para distingui-los
de outros polimeros fluorados, fluoroelastbmeros e outros que também
apresentam fldor em sua estrutura quimica, mas ndo sdo fluoropolimeros, por
exemplo, o fluorosilicone e o fluoroacrilato [7].

As moléculas dos parcialmente fluorados incluem hidrogénio (H), além do
carbono (C) e fltor (F). Os exemplos incluem o fluoreto de polivinil, fluoreto de
polivinilideno (Figura 1), o copolimero de tetrafluoretileno de etileno e ainda o

copolimero etilenoclorotrifluoroetileno.

H H H H
| | I I

—C— C— C— C— Fluoreto de polivinil

I 0 1 b
H F H F VD)

H F

C C C C Fluoreto de polivinilideno
(PVDEF)
H F H F

Figura 1 — Exemplos de fluoropolimeros — parcialmente fluorados [7].

A substituicdo dos &tomos de hidrogénio por &omos de fluor muda
drasticamente as propriedades do material e, portanto, os fluoroplasticos tendem a
ter propriedades especiais. Particularmente, os fluoroplasticos ditos “parcialmente
fluorados” sd@o significativamente diferentes dos “perfluorados” com relagdo as

propriedades e caracteristicas de processamento. Por exemplo, polimeros
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perfluorados sdo mais estaveis termicamente, mas fisicamente sdo menos duros do
que os polimeros parcialmente fluorados. Soma-se a isso uma combinacéo Unica
de propriedades relevantes ligadas, principalmente, a baixa polaridade e a forte
eletronegatividade do atomo de fldor, ao seu pequeno raio de van der Waals (1,32
A) e a forte ligacdo C-F (485 kJ/mol), que torna os polimeros parcialmente
fluorados mais atraentes devido a sua maior versatilidade [7,8].

De modo geral, esses materiais sdo feitos de mondmeros que podem ser
combinados para produzir homopolimeros, copolimeros ou terpolimeros, e 0s
produtos resultantes sdo resinas com propriedades Unicas ndo alcancaveis por
quaisquer outros materiais poliméricos.

Em geral, por conterem altos teores de fllor, os fluoroplasticos apresentam
alta resisténcia térmica, quimica, ao envelhecimento e as intempéries, excelente
inércia para solventes, hidrocarbonetos, acidos e alcalis, baixa energia superficial
(repeléncia a agua e a 0leo), baixas constantes dielétricas, baixa inflamabilidade,
baixo indice de refracdo, baixo coeficiente de atrito e absor¢do de umidade. Além
disso, a presenca da ligacdo C-F forte tem um impacto crucial na elevada
resisténcia a oxidacdo e a estabilidade hidrolitica [9].

Com isso, esses polimeros especiais tém encontrado muitas aplicagdes:
indUstrias de construcdo (tintas e revestimentos resistentes a UV e grafite),
industrias petroguimicas e automotivas, aeroespacial e aeronautica (uso de
elastdmeros como selos, juntas, anel de vedacdo de tanques de hidrogénio liquido
ou hidrazina - propelentes de dnibus espaciais), engenharia quimica (membranas
de alto desempenho), dptica (nucleo e revestimento de fibras dpticas), tratamento
téxtil, pedra (especialmente revestimentos para monumentos antigos),
microeletronica. Apesar de seu alto preco (ligados principalmente a processos
pouco usuais de polimerizacao, ao custo da purificacdo dos monémeros gasosos e
a pequena escala de producdo), estes polimeros encontraram grandes aplicagdes
em tecnologias modernas [8].

Em comparacdo com outros fluoropolimeros, o PVDF tem uma faixa de
temperatura de processamento mais ampla: para alguns fluoropolimeros isto é de
apenas alguns graus Celsius, mas com o PVDF, é de até 140 °C, o que permite a
utilizacdo de maquinas de moldagem por injegdo convencionais [10].

Basicamente, as principais técnicas de fabricacdo envolvendo

fluoroplasticos incluem moldagem por injecdo, extrusdo, moldagem por
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compressdo, moldagem por transferéncia, moldagem por sopro e moldagem

rotacional [6]. Alguns exemplos estdo mostrados na Figura 2.

e YUY

Carga

Molde fixo

Pino ejetor

Material Plastico

Cilindro

ND- Rosca
de Injegdo

de Injegdo

Bico Injecdo

*,, Cilindrofcanhio Rosca/parafuso  Matriz

Alimentagio  Plastificagio/Fusio  Compressio/Saida

Figura 2 — Algumas técnicas de fabricacéo: (a) compressdo; (b) inje¢do; (c) extrusdo [11-13].

Na moldagem por compressdo (Figura 2a), o polimero € misturado aos
aditivos necessarios que juntos sdo colocados entre 0s membros macho e fémea
do molde. Ambas as pecas de molde sdo aquecidas; entretanto, apenas uma é
movel. O molde é fechado e calor e pressdo sdo aplicados, forcando o material
plastico a se tornar viscoso e a ser conformado de acordo com o molde [4,6].

A técnica mais largamente usada para a fabricacdo de materiais
termoplésticos é a injecdo (Figura 2b). A correta quantidade de material
peletizado é alimentada a partir de um silo de carregamento para dentro de um
cilindro pelo movimento de um émbolo ou pistdo. Esta carga € empurrada para a
frente para dentro de uma camara de aquecimento, onde o material termoplastico
se funde para formar um liquido viscoso. A seguir, o plastico fundido é impelido,
pelo movimento do émbolo, por meio de um bocal para dentro da cavidade de um

molde vedado; a pressdo € mantida até que o material em moldagem tenha se
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solidificado. Finalmente, o0 molde é aberto, a peca é ejetada, 0 molde ¢é fechado e
todo o ciclo é repetido. Provavelmente, o fato que mais se destaca desta técnica é
a velocidade na qual pegas podem ser produzidas [4,6].

O processo de extrusdo (Figura 2c) é simplesmente a moldagem por injecéo
de um termoplastico viscoso por meio de uma matriz de extremidade aberta. Um
parafuso mecénico ou trado (pua ou broca) propele através de uma camara o
material peletizado, que é sucessivamente compactado, fundido e conformado
numa continua carga de fluido viscoso. A extrusdo ocorre a medida em que esta
massa fundida é forcada através do orificio de uma matriz. A solidificacdo do
comprimento extrusado pode ser acelerada por sopradores ou &gua atomizada. A
técnica é especialmente adaptada para produzir comprimentos continuos tendo
geometrias de secdo reta constantes, por exemplo hastes, tubos, canais de
mangueira, folhas e filamentos [4,6].

Do ponto de vista dos fluoropolimeros semicristalinos, o poli (fluoreto de
vinilideno) — PVDF e seus copolimeros, trifluoroetileno — TrFE e tetrafluoretileno
— TeFE [14] representam o estado da arte em polimeros piezoelétricos e sdo
atualmente os Unicos polimeros piezoelétricos comercialmente disponiveis. No
entanto, o PVDF tem algumas vantagens sobre os seus copolimeros com TrFE
como melhores estabilidade térmica e propriedades mecéanicas [15].

Os polimeros de PVDF sdo parcialmente fluorados e processaveis por fuséo.
Eles tém um menor ponto de fusdo e resisténcia quimica do que fluoropolimeros
perfluorados [6].

Estudado desde 1969, PVDF ou PVF, talvez tenha sido o material
polimérico que mais gerou empolgacdo e despertou a aten¢do da comunidade
cientifica [16]. Provavelmente porque até o seu advento, nenhum material tinha
demonstrado uma combinacdo tdo impressionante de propriedades mecanicas e
elétricas, nem tampouco em um s6 material se tinha observado caracteristicas tais
como; forca elevada, alta resisténcia a impacto, baixa constante dielétrica, baixa
rigidez elastica e baixa densidade, baixa impedancia acustica e mecanica (crucial
para aplicagbes médicas e subaquaticas), uma decomposicéo dielétrica elevada e
alta intensidade de campo operacional, bem como alta maleabilidade, podendo
assim ser facilmente produzido na forma de filmes finos [14].

Durante muito tempo, as origens dessas propriedades extraordinarias do

PVDF foram debatidas: teorias e resultados experimentais consistentes com um
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mecanismo de reorientagdo dipolar ou com o aprisionamento de cargas reais
tinham sido postulados. Contudo, posteriormente ficou claro que o primeiro
mecanismo € de longe o predominante, e que, de fato, o PVDF é um material
ferroelétrico, isto €, um material contendo cristais polares cuja direcdo de
polarizacdo pode ser invertida por acdo de um campo elétrico [16].

A génese dos polimeros piezoelétricos com propriedades ferroelétricas data
de 1969, quando Heiji Kawai descobriu alta piezoeletricidade em filmes estirados
e polarizados de PVDF [17]. Um comportamento resultante da transformacéo de
amostras de PVDF em eletretos por meio de polarizacdo macroscopica [18,19].

Este conceito de eletreto era conhecido ha muitos anos e foi introduzido por
Heaviside em 1892 [20], que previu que a cristalizacdo de materiais organicos
apropriados sob um campo elétrico iria induzi-los a adotar uma polarizacdo
permanente. No entanto esta ideia s6 pode ser confirmada muito tempo depois,
quando Eguchi em 1925 [21] conseguiu produzir eletretos a partir da mistura de
cera de carnalba com resina. Mas, por causa das pobres propriedades mecanicas e
térmicas da cera, estes eletretos ndo eram adequados para aplicagdes comerciais
[22].

Ja& em 1981, Furukawa e Johnson [23,24] confirmaram a natureza
piezoelétrica do PVDF e identificaram o seu ponto de Curie (103 °C). O ponto de
Curie é a temperatura acima da qual o efeito piezoelétrico deixa de existir. Antes
de 1969, os Unicos materiais que receberam atencdo por suas propriedades
piezoelétricas foram os cristais naturais, como quartzo, e ceramicas artificiais, tais
como titanato de bario e titanato zirconato de chumbo (PZT). Na década de 1950,
Fukada encontrou o efeito piezoelétrico em varios biopolimeros, incluindo
madeira, 0ss0 seco, tenddes, seda e ceramica [19,22,25,26].

Apo6s mais de 30 anos de estudo e desenvolvimento, as propriedades de
piezoeletricidade e eletromecanica do PVDF e seus copolimeros foram
melhoradas significativamente. Hoje esta classe de polimero ainda possui as
maiores respostas eletromecanicas e a mais ampla faixa de temperaturas dentre 0s
materiais organicos sintéticos conhecidos [27].

Esses materiais compartilham muitas vantagens, como facilidade de
processamento, leveza e flexibilidade em relagéo as suas congéneres ferroelétricas
inorganicas. Polimeros piezoelétricos sdo muito mais sensiveis ao responder a

deformacbes e campos elétricos e, também, sdo muito mais durdveis do que as
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ceramicas piezoelétricas. O coeficiente de tensdo piezoelétrico do PVDF ¢, em
meédia, 20 vezes maior do que o do PZT e 40 vezes superior ao titanato de bario
[28,29]. A economia de custos no consumo de energia e fabricagdo é suficiente
para justificar uma pesquisa mais extensa. Estes beneficios sdo extremos para 0s
polimeros piezoelétricos no momento, e ndo sdo comuns para outros materiais
piezoelétricos, por isso a vantagem potencial que 0s polimeros piezoelétricos tém
sobre outros materiais inteligentes é notavel. Eles oferecem oportunidades em
uma ampla faixa de campos de aplicacdo, incluindo memorias, capacitores, entre
muitos outros, com um futuro promissor na geracdo de atuadores e energia
elétrica, o que despertou um grande interesse global [25,30,31].

Atualmente, materiais piezoelétricos sdo utilizados como elementos
sensores e/ou atuadores em aplicacdes tecnoldgicas, desde baixas frequéncias (na
faixa de alguns Hz) até frequéncias da ordem de 10° Hz. As baixas frequéncias
sdo cobertas principalmente pelos materiais policristalinos (ceramicos, polimeros
ou compositos), enquanto que, em aplicacdes de altas frequéncias, cristais e filmes
finos sdo os mais utilizados. De modo geral, um polimero piezoelétrico possui
uma frequéncia de vibracdo natural menor do que 1000 Hz [32].

Por outro lado, o PVDF ndo piezoelétrico também tem muitos usos: em
revestimentos, isolamento de cabos, juntas, tubos flexiveis e pecas para manusear
materiais radioativos, para citar apenas alguns exemplos [33]. A principal
deficiéncia de revestimentos baseados em PVDF é que eles sdo de baixo brilho.
Uma desvantagem adicional é que os revestimentos PVDF convencionais nao
podem ser curados a temperatura ambiente, e assim o objeto a ser revestido fica

limitado ao tamanho do forno de cura que houver disponivel [34].

1.1.
Objetivo Geral

O objetivo desta Tese € analisar a aplicacdo do poli (fluoreto de vinilideno)
— PVDF em tubulagdes para medicdo de vazdo de agua. Baseando-se na técnica
Flow Induced Vibration (FIV) e no comportamento piezoelétrico do PVDF fase j,
esta pesquisa apresenta relacOes de base experimental entre os sinais de vibracdo

medidos por um tubo de PVDF e a vazédo que induziu estes sinais.
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1.2.
Objetivos especificos

Com a finalidade de analisar a aplicacdo do PVDF em tubulagdes para
medicao de vazdo de agua, uma nova metodologia é proposta.

Os sinais de vibracdo sdo medidos pelo tubo de PVDF por meio de seu
efeito piezoelétrico, e dois acelerdbmetros sdo usados como medidores de
referéncia. Os sinais destes acelerometros sdo utilizados para obter a resposta de
vibracdo do tubo e compara-las com a resposta do PVDF. Em termos especificos,
a tese busca:

e Caracterizar espectroscopicamente diferentes amostras de PVDF;

e Caracterizar eletromecanicamente as amostras em que foram
identificados espectros caracteristicos de fase [3;

e Incorporar a amostra (tubo) a um sistema hidraulico de testes para
avaliar sua aplicabilidade em tubulacbes para medicdo de vazdo de
agua;

e Realizar a aquisicdo dos sinais de vibracao do tubo e relacionar com
a vazao que induziu tais sinais;

e Aplicar técnicas de processamento de sinais para analise da FIV;

e Comparar os sinais de saida do tubo com outros medidores de
referéncia, tais como acelerébmetros e sensor piezoelétrico de PVDF;

e Avaliar o comportamento mecanico do tubo, em termos da sua
deformacdo, usando sensores de Rede de Bragg; e

e Estimar a incerteza de medicdo associada a medi¢do de vazdo pela
técnica FIV usando o tubo de PVDF.
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2.1.
Poli (fluoreto de vinilideno) — PVDF

O PVDF é um polimero semicristalino que apresenta as fases amorfa e
cristalina se alternando (Figura 3). A fase cristalina é formada por regides
ordenadas com as cadeias alinhadas em camadas, resultando em uma rede
tridimensional empacotada, enquanto que na fase amorfa, as cadeias apresentam

uma configuragdo emaranhada [35].

Cristalina

Amorfa
Restrita

Figura 3 — Estrutura semicristalina do PVDF [14,36].

O grau de cristalinidade é de aproximadamente 50 %, podendo variar entre
35 % e até mais do que 70 %, dependendo do método de polimerizacdo e do
historico termomecanico [6,9,14,25,33,35,36].

O restante refere-se a fase amorfa, essa regido € constituida de redes
emaranhadas e dobradas subdividida em duas regides que se distinguem quanto a
proximidade com a parte cristalina: amorfa livre e amorfa restrita. A regido
amorfa restrita encontra-se entre as lamelas cristalinas, o que dificulta sua
movimentacdo. J& a regido amorfa livre é constituida por cadeias livres [37].

Por conseguinte, sabe-se que os polimeros semicristalinos apresentam duas

temperaturas de transicdo chave: as regides amorfas do polimero sdo congeladas
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em um ponto abaixo da temperatura de transi¢do vitrea (T ). Esta € a temperatura
critica necessaria para que as regides amorfas do polimero possam fluir. A
segunda temperatura importante é a temperatura de fusdo (Tn,). Este é o ponto
acima do qual as regides cristalinas de um polimero sdo capazes de fluir [35,38].

No PVDF, a regido amorfa tem uma temperatura de transicao vitrea que dita
as propriedades mecénicas do polimero, enquanto que a temperatura de fusdo dos
cristalitos dita o limite superior da temperatura de utilizagéo [14,36].

O PVDF apresenta uma temperatura de fusdo de aproximadamente 170 °C e
uma viscosidade de fusdo adequada para processamento em fusdo sem a
necessidade de estabilizadores, auxiliares de processamento e outros aditivos [33].

Além da temperatura de fusdo, a existéncia das duas fases amorfas (livre e
restrita) é responsavel por esse polimero apresentar duas temperaturas de transicdo
vitrea (Tg) muito diferentes. A transicdo vitrea inferior, correspondente a fase
amorfa livre, estd bem abaixo da temperatura ambiente (-40 ° C), pelo que o
material é bastante flexivel e prontamente deformével a temperatura ambiente. A
transicdo vitrea superior, correspondendo a interfase amorfo-cristalina (a-c),
ocorre entre 30 °C e 60 °C. Na fase amorfa restrita essa transicdo esta entre 50-60
°C, mas ndo é bem definida, pois pode ser confundida com alguma mobilidade de
defeitos cristalinos e varia com o grau de cristalinidade. Outras transi¢cdes acima
de 60 °C podem corresponder a fenédmenos de pré-fusdo. A sua presenca a altas
temperaturas depende do tratamento ou processamento[14,37,39].

Este polimero resiste a maioria dos agentes quimicos organicos e
inorganicos, incluindo solventes clorados. No entanto, o PVDF tem uma
propensdo para liberar HF, fazendo com que seja suscetivel a ataque por ésteres,
cetonas e nucleofilos, tais como bases fortes. O impacto destes solventes varia

desde o inchamento até a dissolugdo completa, dependendo das condices [6,35].

2.1.1.
Sintese

O PVDF é mais comumente sintetizado por meio da polimerizacdo do
mondmero fluoreto de vinilideno - VDF (CH, = CF,) por radicais livres de 1,1-
difluoroetileno [16] ou 1,1-difluoroeteno numa emulsédo ou suspensdo aquosa

[26]. Este processo (Figura 4) é iniciado por meio de uma reacdo de adi¢do na
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qual a substancia formadora de radical livre € acrescida e por meio de ligacGes
quimicas formam-se longas cadeias poliméricas, de alto peso molecular médio
(Mw~10° g/mol), correspondendo a cerca de 2000 unidades de repeticdo [40]. O
meio de sintese € normalmente agua com compostos peroxi atuando como

catalisadores de polimerizacdo [25,41].

F R F H
\ /H Polimerizagio | |
= C » —+—(C-C
¥ N I |
F H | F H "
Fluoreto de vinilideno PVDF

Figura 4 — Processo de polimerizacdo do PVDF [41].

O VDF é um gas incolor, inflamavel e quase inodoro, com ponto de
ebulicdo - 82 ° C (seu ponto de congelamento é - 144 ° C). A pressao critica, a
temperatura e a densidade do VDF sdo 4434 kPa, 30,1 ° C e 417 kg.m?,
respectivamente, enquanto seus limites de explosividade séo 5,8-20,3 vol.% no ar.
O seu calor de formacdo é de -345,2 kd.mol™ a 25 ° C, o calor de polimerizacio a
25 ° C é -474,21 kd.mol™ , enquanto que a sua solubilidade em 4gua é de 6,3 cm*/
100 g a 25 ° C e 10 kPa. O VDF apresenta varias vantagens, tais como: ndo é
toxico, € considerado ambientalmente amigavel, ao contrario do
clorotrifluoroetileno (CTFE) e do bromotrifluoroetileno (BrTFE) e,
diferentemente do tetrafluoroetileno (TeFE) ou trifluoroetileno (TrFE) ndo é
explosivo, e pode facilmente homopolimerizar e copolimerizar sob iniciagéo
radicalar [8].

Os homopolimeros derivados de VDF (ou VF;) sdo macromoléculas de
cadeia longa semicristalina que contém 59,4 % em peso de flior e 3 % de
hidrogénio. O elevado nivel de cristalinidade intrinseca (cerca de 60 %) confere
rigidez e resisténcia a fluéncia. Quando o PVDF é produzido assim, ou seja, com
100 % de mondémeros CH,CF,, a maior parte das cadeias tem uma estrutura
regular de alternancia dos grupos CH; e CF, [42].

Por outro lado, os copolimeros de VDF contendo varios comondmeros
podem cair em trés situacdes: (i) quando a quantidade de comonémeros no
copolimero é pequena em relacdo a de VDF, os materiais resultantes sdo

termoplasticos com uma cristalinidade inferior a do PVDF; (ii) para um contetido
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um pouco maior de comonémero, podem ser obtidos elastdbmeros termoplasticos;
(iii) Para percentagens mais elevadas de comondmeros, 0s copolimeros
produzidos sdo elastdbmeros amorfos, com baixas forgas intermoleculares.
Dependendo da aplicagdo, o PVDF também pode ser copolimerizado para ter as
propriedades do homopolimero modificadas, mas ao ser produzido assim a
tendéncia é que ele cristalize-se diretamente em fase polar [8,42].

De um modo geral, a geracdo de copolimeros fluorados cresceu
extensivamente, uma vez que os homopolimeros sdo frequentemente cristalinos, e
isso induz a uma fraca solubilidade em solventes organicos comuns e nao sao
facilmente curados ou reticulados. Por conta disso, a mistura de comondmeros é
interessante porque eles inserem grupos laterais (volumosos) que por sua vez
produzem desordem na macromolécula, reduzindo ou eliminando assim a elevada
cristalinidade do homopolimero [8].

Determinadas classes comerciais de PVDF s&o copolimeros de VDF com
pequenas quantidades (tipicamente menos de 6 %) de outros mondmeros
fluorados, tais como HFP, CTFE e TFE. Em geral sdo fornecidas sob a forma de
pellets, po e dispersdes aquosas e apresentam propriedades um pouco diferentes
das do homopolimero [9].

No tocante a polimerizacdo, o PVDF ja foi polimerizado por vérios
métodos incluindo emulsdo, suspensdo, solucdo e massa [6]. Contudo, o0s
processos mais usados sao por suspensdo ou emulsdo. Na maioria dos casos, a
temperatura de reacdo varia de 10 a 150 °C e a pressdo é de 1 MPa ou superior
[16].

A polimerizacdo em emulsdo de VDF requer um surfactante fluorado e um
iniciador tal como perdxido ou persulfato, enquanto a polimerizacdo em
suspensdo é conduzida em um meio aquoso, por vezes na presenca de um
dispersante coloidal como hidroxi-celulose. Ja a polimerizacdo em solugédo de
VDF em solvente utiliza iniciadores de radicais livres [35].

Além disso, vale ressaltar que a temperatura de polimerizacdo tem um
efeito significativo na incidéncia de defeitos estruturais, que serdo tema na secéo
2.1.3. A polimerizacdo em emulsédo, por exemplo, produz mais defeitos ‘cabega-
a-cabega’ que nao sdo seguidos por ligagbes ‘cauda-a-cauda’ do que a

polimerizagdo em suspensé&o [6].
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Embora a estrutura quimica do PVDF seja relativamente simples, a
unidade monomérica tem uma direcionalidade de CF, (cabega) - CH, (cauda).
Assim, a irregularidade estrutural da ligacéo “cabega-a-cabega” e “cauda-a-cauda”
dos mondmeros € introduzida mais ou menos na cadeia principal. Este tipo de
irregularidade afeta significativamente a estabilidade das estruturas cristalinas
[43].

2.1.2.
Conformacéo

O termo conformacdo € usado em referéncia ao delineamento fisico de uma
molécula, ou a forma molecular, que pode ser alterada por rotacdo dos atomos da
cadeia ao redor de ligacbes simples. As cadeias moleculares nos polimeros podem
dobrar, enrolar e retorcer. Estes espirais, embaracos moleculares aleatorios e o
emaranhamento molecular sdo responsaveis por importantes caracteristicas dos
polimeros [4].

O PVDF, enquanto material polimdrfico pode existir em varias formas
cristalinas. Em cada uma, as cadeias empacotam-se como arranjos ordenados
dentro de redes cristalinas em conformacdes especificas. As estruturas cristalinas
sdo descritas pelas conformacdes das cadeias, como uma série de ligacbes trans
(T) ou gauche (G), pela orientacdo destas sequéncias de cadeia em torno do eixo
da cadeia (paralelo ou antiparalelo) e pelas dire¢bes relativas das cadeias
adjacentes como up-up (mesmo sentido) ou down-down (sentido oposto) [36].

No caso do PVDF, diferentes modos de conformag8es moleculares (Figura
5), tais como: TT (planar em zigue-zague) ou TGTG e TTTGTTTG (ndo

planares), sdo possiveis.

oA —®I A

B o Y
Figura 5 — Conformacio de cadeias (T: trans; G: gauche+; G: gauche-) [36,43].
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Em geral, a conformacdo local de uma cadeia nos polimeros ¢ definida pelos
arranjos espaciais do posicionamento entre as ligacbes carbono-carbono
sucessivas. A Figura 6 ilustra uma Unica ligagdo carbono-carbono dentro de uma
unidade monomérica projetada perpendicularmente ao plano da pagina, onde um
atomo de carbono (de um mondmero adjacente) e dois atomos de hidrogénio ou
fldor estdo ligados ao atomo de carbono frontal por ligacdes representadas por
linhas solidas. Da mesma forma, trés atomos estéo ligados aos a&tomos de carbono

de tras por ligacdes representadas por linhas pontilhadas.

H H
P
\J/

Energia

0 60 120 180
ﬁ.ngulo de torcio
Figura 6 — Alteracdo da energia potencial nas conformag6es do PVDF [36].

As interagBes entre atomos de fllor e hidrogénio nos atomos de carbono
adjacentes nas cadeias de PVDF levam a alteraces na energia potencial a medida
que a ligacdo entre os carbonos é rotacionada.

Assim, se o carbono frontal e seus trés ligantes rotacionam enquanto o
carbono de trds se mantém estacionario, a energia estérica da estrutura muda
devido a repulsdes entre os atomos. O angulo de rotagdo é ¢ = 0 quando os quatro
atomos de carbono da figura estdo todos no mesmo plano. Nesta estrutura, 0s
atomos substituidos sdo afastados por uma forte repulsdo mutua. Quando ¢ ¢
alterado para 60°, as repulsdes diminuem a medida que os a&tomos na frente e atras
se movimentam uns em relacdo aos outros. A energia aumenta novamente e
depois diminui quando ¢ atinge 120°. Finalmente, indo para 180°, a energia atinge
um valor minimo. As estruturas em ¢ = 60° e 240° sdo referidas como
conformacdo gauche G e G. Em ¢ = 180, a estrutura estd numa conformagio

trans e neste ponto a energia € a mais baixa de todas as estruturas dado que os
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atomos substituintes ficam mais afastados. Por outro lado, as energias das outras
duas conformagdes gauche sdo iguais, porém superiores a estrutura trans [36].
Desse modo, verifica-se que as conformagdes trans e gauche, cujas energias
sdo governadas pelo numero de atomos de fldor substitutos no carbono adjacente
da cadeia, resultam nas variacdes de conformacéo de cadeia [30], que permitem a
existéncia de um complexo polimorfismo cristalino, que ndo pode ser encontrado

em outros polimeros sintéticos [9].

2.1.3.
Defeitos

Basicamente, existem dois tipos principais de defeitos cristalinos em PVDF.
O primeiro surge da adicdo de unidades monoméricas invertidas em vez de todas
na mesma diregdo (isoregicamente) sobre a cadeia em crescimento durante a
polimerizacdo por radicais livres [44]. O segundo é um defeito de dobra que é
introduzido durante a deformacéo, recozimento ou cristalizacdo a alta temperatura
[16].

Quanto ao primeiro tipo, o que ocorre é que quando o PVDF € produzido
como homopolimero (isto é, a partir de 100 % de monémero CH, = CF,), a
maioria das cadeias de PVDF tem uma estrutura regular de CH, e CF; alternados
(Figura 7), em que a adi¢do de ‘cabeca’ (CF;) € seguida por adigdo de ‘cauda’
(CHy), de tal maneira que as wunidades em sequéncia consistem

predominantemente em ‘cabe¢a-a-cauda’ [33].

H F H F H F H F
L
c—C—C—C—C—C—C—C
A R R N N
H F H F H F H F

Figura 7 — Estrutura regular de CH, e CF, alternados [33].

Contudo, a polimerizagdo ndo € completamente regiospecifica e,
ocasionalmente, o polimero contém unidades de mondmero invertidas. Isto ocorre

normalmente numa extensdo de cerca de 3,5 - 6,0 mol % (dependendo da
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temperatura) e conduz aos defeitos (Figura 8) do tipo ‘cabega-a-cabega’ (-CF; a
CF,-) e ‘cauda-a-cauda’ (-CH, a CH,-) [16,45].

cabega- cauda-
cabeca cauda

i, e i .

Grupo de defeito
Figura 8 — Grupo de defeitos [33].

A quantidade destes defeitos € determinada por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de fltor (**F RMN) e outras técnicas [6].

No gue concerne ao segundo tipo de defeito, entende-se por bandas de dobra
as regides em cristais onde a rede € girada relativamente ao material circundante
devido a prevaléncia de processos de deslizamento [46]. Uma vez que as forcas
entre cadeias podem né&o ser suficientemente fortes para girar a cadeia inteira ao
mesmo tempo, pode formar-se uma regido torcida que se propaga ao longo da
cadeia. As bandas de dobra difundem a luz e, portanto, aparecem como linhas
escuras [47].

Considerado um formato particular de falha de empilhamento, tipico de
materiais poliméricos, o defeito de bandas de dobra é um resultado frequente da
deformacdo de polimeros orientados. Elas ocorrem independentemente da
deformacdo ser uma compressdo uniaxial, tensdo ou cisalhamento. Ocorrem
provavelmente durante o estiramento e rolamento biaxial. O elemento de tensdo
comum, no entanto, é uma tenséo de cisalhamento [47].

No que concerne a estrutura cristalina, a ser discutida na se¢do 2.2, em
PVDF, a evidéncia de ocorréncia de bandas de dobra nas fases a e [ esta
associada a deformacgdes mecanicas. Entretanto, estes defeitos também estéo

presentes em monocristais da fase y produzidos diretamente a partir da fusao [16].
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As bandas de dobra sdo uma unidade monomeérica espessa formada
principalmente pelo movimento “flip-flop’ entre as conformagbes TGTG e TGTG;
isto introduz ligacbes TT dentro da conformacdo o regular, resultando na
formacdo de dobras devido a movimentos cooperativos entre moléculas
adjacentes. Além disso, tal incorporacdo de segmentos TT faz com que a
conformacdo se torne intermediaria entre as formas o e y, de modo que as dobras
podem estar simplesmente refletindo uma transformacao de a—>vy continua [16].

Quando as bandas de dobra sdo formadas em um cristalito de fase a, as
mudancas de conformacdo molecular que ocorrem dependem, em ultima analise,
se 0 numero de unidades monoméricas que constituem a cadeia molecular de
dobramento é impar ou par (Figura 9). Assim, quando a dobra é composta por um
numero impar de unidades monoméricas, a conformacéo ap6s a dobra deve mudar
de TGTG para TGTG. Por outro lado, quando a dobra tem um ndmero par de
unidades monoméricas, os segmentos regulares retém a sua conformacio TGTG
durante a formacdo das bandas de dobra. Logo, a dobra é formada apenas pela
mudanca conformacional de G ou G para T, que forma a dobra propriamente dita
[48].

[ ...TGTG TGT_@ TGTGTGTG ... ]

IMPAR PAR

[ ...TGTEE’"TT_G: TGTGTGTG ... ][ ...TGTETTT_T:TGT(?TGT(?... ]

Figura 9 — Exemplo de cadeia molecular de dobramento impar e par (Dobra destacada em

vermelho).

Defeitos semelhantes também se manifestam durante a deformacdo que
acompanha a transicéo de fase a—=>f3, sendo estes defeitos formados por tensdes de
cisalhamento [49].

Além do seu papel na determinagdo do polimorfismo durante a cristalizacéo,
os defeitos também desempenham funcdo na transicdo de Curie e na

transformacéo de fase durante o aquecimento ou resfriamento [50]. Além disso,
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sua quantidade é de fundamental importancia, uma vez que tem forte influéncia
sobre a estrutura cristalina que se acredita ser responsavel pelas propriedades
piezoelétricas [33].

De modo geral, a introducdo de alguma irregularidade estrutural ou outro
tipo de unidade como comondmeros pode oferecer uma boa chance de modificar a

estrutura estereoquimica do PVDF e melhorar as suas propriedades fisicas [43].

2.2.
Estrutura cristalina

As regides cristalinas do PVDF podem apresentar pelo menos cinco diferentes
estruturas cristalinas designadas como a(ll), B(1), y(lI1), 8(1V), (V) — polimorfos
[42]. Apesar de todas ja terem sido pesquisadas, as fases a, B e y (Figura 10) estdo

mais bem estabelecidas na literatura.

u=-Fase
-F
& Carbono b)

T-Fase

S S

Figura 10 — Polimorfos do PVDF [51].

Estas fases cristalinas possuem propriedades térmicas, elétricas e elasticas
diferentes [52], e estdo presentes em diferentes propor¢des no material,
dependendo de uma variedade de fatores que afetam o desenvolvimento da
estrutura cristalina [9]. As condigdes sob as quais uma conformacdo ou outra se
forma resultam fortemente do processamento e dos tratamentos elétricos, térmicos
ou mecénicos que o polimero sofre [39].

No que se refere a densidade do PVDF, ela altera-se para cada polimorfo
[35]. Para a fragcdo amorfa a densidade tipica é de 1,68 g /cm3 sugerindo que uma

amostra com uma densidade entre 1,75-1,78 tem uma cristalinidade de 40 % [6].
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2.2.1.
Fase a (Forma ll)

A fase a também conhecida como forma Il, é o polimorfo priméario do
PVDF, sendo a fase mais termodinamicamente estavel a temperatura e pressdo
ambiente [53]. Ocorre em uma conformacéo do tipo TGTG (T: trans; G: gauche+;
G: gauche-), onde as cadeias sdo empacotadas na célula unitaria de modo que os
dipolos moleculares séo antiparalelos, gerando um auto cancelamento [30].

Nesta fase, o modelo de preenchimento espacial ndo é helicoidal ou
ziguezague planar, mas sim uma combinacdo dos dois, devido a repulsdo e
aglomeracéo de grupos laterais que determinam sua natureza semi-helicoidal.

A forma molecular helicoidal € muito mais baixa em energia do que a
formacdo em ziguezague planar, o que é provavelmente o motivo pelo qual a fase
a se forma a partir da fusdo [25].

Os cristais de PVDF-a sdo ndo polares (Figura 11) em razdo do maior
distanciamento entre os atomos de fllor. Isto permite que a fase a seja a mais
qguimicamente estdvel. No entanto, as outras fases também podem ser
consideradas estaveis, uma vez que as forcas de van der Waals atuam entre o0s
atomos ao longo da cadeia principal de carbono e entre as moléculas do polimero.
Com isso, a fase B tem, na verdade, mais estabilidade intermolecular enquanto a
fase a € favorecida numa base intramolecular. Estas forgas de van der Waals
governam a estrutura do PVDF e tornam a conformacdo TGTG da fase o mais
estavel devido a maior quantidade de espaco entre os atomos [25,54,55].

Além disso, do ponto de vista estereoquimico ndo existem tensdes estéricas
entre atomos de fldor. Existem apenas tensdes minimas em alguns contatos de
hidrogénio-flior sendo, portanto, primariamente por esta razdo, que a
conformacdo TGTG apresenta a energia potencial mais baixa entre todos os
conhecidos polimorfos de PVDF [16].

II:
& A

«

i“l
Figura 11 — Conformagéo trans-gauche (TGTG) do PVDF - fase a [56].
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A célula unitaria (Figura 12) da fase o tem densidade de 1,92 g/cm® [6], é
ortorrombica e classificada no grupo espacial P2cm, com parametros de rede:
a=0,496 nm, b=0,964 nm e ¢ = 0,462 nm, a=p = y=90° [16,57].

a=0.496 nm

b = 0.964 nm e €

@ Flior Hidrogénio ( Carbono

Figura 12 — Esquema da célula unitaria da fase cristalina a [30].

A estrutura cristalina desta fase € formada geralmente por resfriamento do
PVDF a partir da fusdo [58]. O ponto de fusdo do PVDF €é de 167 °C e a
temperaturas inferiores a 160 °C formam-se cristais o ¢ y. Abaixo de 150 ° C a
fase a ¢ a estrutura primaria e acima dessa temperatura a fragdo de fase y aumenta
com o0 aumento do tempo e da temperatura [25,59,60].

Além disso, é importante destacar que as demais conformac6es podem ser
obtidas a partir da fase o por meio de diferentes tratamentos, mecanicos, térmicos
ou até elétricos; tais como a deformacdo mecénica (fase B), poling sob grandes
campos elétricos (fases B e &), recozimento ou cristalizacdo a temperaturas

elevadas (fasesy e €) [61].

2.2.2.
Fase B (Formal)

Esta fase é cineticamente estavel em temperatura e pressdo ambientes. Tem
um modelo de preenchimento espacial ziguezague planar (Figura 13), com uma
conformacdo distorcida do tipo all-trans (TTTT) onde os 4&tomos do hidrogénio
positivo e do flGor negativo encontram-se inteiramente alinhados em uma direg&o.
Esta conformacdo leva a um carater pseudo-hexagonal Unico da estrutura, o que

facilita grandemente a comutacao ferroelétrica [30].
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Figura 13 — Conformagc&o all-trans (TTTT) do PVDF-fase B [56].

Nota-se que as cadeias moleculares sdo perpendiculares a direcdo dos
dipolos, os quais encontram-se paralelamente arranjados ao longo da cadeia [62].

A célula unitaria da fase B (Figura 14) é bastante polar, tem densidade de
1,97 g/cm® [6,16] e apresenta simetria ortorrdmbica com pardmetros de rede: a =
0,850 nm, b = 0,491 nm e ¢ = 0,256 nm, pertencente ao grupo espacial Cm2m
[57,63].

,
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Figura 14 — Esquema da célula unitaria da fase cristalina 8 [62].

Esta estrutura cristalina permite uma densidade de empacotamento mais
compacta [25]. Isto possibilita a obtengcdo de momentos de dipolo que podem ser
sobrepostos gerando um momento dipolar resultante em torno de 7,0 x 10%° C.m
(2,1 debye) que acarreta em um forte efeito dielétrico [14,30] dando origem a uma
grande polarizacdo espontanea [64]. A fase B tem, portanto uma polarizagdo de
131 mC.m? e exibe a atividade elétrica mais forte de todas as modificacdes

cristalinas [65].
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Deste modo, apds a aplicacdo de campo elétrico externo, o PVDF — B
apresenta boa propriedade piezoelétrica, o que faz com que B seja a fase
preferencial do ponto de vista tecnolédgico [54]. Essa estrutura satisfaz a exigéncia
de simetria de um cristal piezoelétrico, o que significa que o cristal pertence a uma
classe ndo centrossimétrica, sendo esta, portanto, a forma responsavel pelas
propriedades piezoelétricas do PVDF [36].

Esta fase pode ser obtida por meio de técnicas diferentes. O processamento
a temperaturas acima de 110 °C produzira a; abaixo de 70 °C produzira B e
temperaturas intermediarias produzem uma mistura das duas fases [25].

A cristalizacdo do PVDF a partir da solucdo também forma a fase B, desde
que a evaporacéo do solvente seja lenta, o que depende da temperatura e solvente
utilizado [66]. Por exemplo, utilizando ciclohexanona como solvente obtém-se
principalmente fases a e § [30]. De outro modo, empregando DMF ou DMA, em
temperaturas abaixo de 70 °C obtém-se exclusivamente fase 3 [67,68].

E relatado [69] que o uso de solventes altamente polares pode induzir a fase
polar em PVDF e a taxa de evaporacdo do solvente também desempenha um papel
importante na determinacédo da fase polar.

Contudo, o polimorfo p é mais normalmente obtido por estiramento
mecanico uni ou biaxial da fase a, sabendo-se que a transformacdo € muito
influenciada pela temperatura [42,63], pois somente abaixo de uma determinada
temperatura a deformacdo da amostra a resulta em transformacdo para a forma
polar B. Observa-se a partir da literatura [61] que a temperatura critica para uma
transformacéo de a—>f esta na faixa de 130 °C e 140 °C, dependendo da razéo de
estiramento e que, acima desta temperatura, ndo ocorre uma transformacdo a—>.
Portanto, é muito importante escolher corretamente a temperatura de deformacao
mecanica.

Nesse sentido, de acordo com os autores SENCADAS, R. GREGORIO, &
LANCEROS-MENDEZ [68], adotando-se uma razdo de estiramento de cerca de
4, a conversédo de a—>p ocorre em temperaturas inferiores a 100 °C (70-100 °C).
Ja para razbes de estiramento maiores (> 4), VIJAYAKUMAR, DEVANG &
ASHOK [70] recomendam temperaturas mais elevadas. Entretanto, outros autores
[71] enfatizam que as temperaturas de estiramento mais elevadas reduzem a
eficiéncia de conversdo de fase e, nestes casos, a conversdao em fase B se da

apenas para relagdes de estiramento acima de 5.
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Para temperaturas inferiores a 80 °C a fase B é a mais estavel. Isto pode
explicar a formagdo da fase  no estiramento. Os cristais a s&o separados durante
a deformagdo e reformados como cristais B devido a sua maior estabilidade,
contudo é extremamente dificil evitar a formacao de cristais o [25].

Durante o estiramento, a deformagdo mecéanica introduz alguma orientacao
preferencial no cristal, mas isso ndo afeta consideravelmente a orientagdo dos
dipolos moleculares que por sua vez tera que ser melhorada por uma polarizacéo
adicional do material para ter sua alta piezoeletricidade alcancada [61].

Além das técnicas supracitadas, a fase p também pode ser obtida utilizando
métodos especiais envolvendo a cristalizacdo de copolimeros na massa fundida e
crescimento epitaxial num cristal de KBr [25]. Também é possivel obter essa fase
por outros meios, tais como: resfriamento brusco, aditivos e blendas poliméricas
[72]. Um exemplo é utilizar uma mistura de PVDF e polimetilmetacrilato
(PMMA), que favorece a cristalizagéo da fase  diretamente a partir da fuséo [26].

A transformacao de fase o = B via copolimerizacdo representa um método
artificial de introducdo de defeitos que contribui para formar espontaneamente a
fase B independentemente do método de processamento. Neste contexto o
mondmero mais empregado para copolimerizar o VDF € o trifluoretileno (TrFE),
semelhante ao VDF, exceto por um dos hidrogénios que € substituido por um
atomo de fluor adicional. Este comonémero atua essencialmente como uma fonte
de grupos de defeitos [33].

A introducdo de copolimeros tais como TrFE e TeFE durante a
polimerizagdo imita o papel das inversdes de monomero (‘cabega-a-cabega’ ou
‘cauda-a-cauda’) sé que de uma forma mais controlada. Esse procedimento
representa uma alternativa na tentativa de aumentar a producgéo de p [25,26].

De modo geral, a presenca de defeitos ao longo da cadeia principal de
carbono permite mais espaco entre os atomos de fldor e torna a fase B mais
estavel, uma vez que a quantidade de mondmeros invertidos ‘cabega-a-cabeca’ ou
‘cauda-a-cauda’ determina a facilidade com que a fase 3 se forma [25,73].

Os resultados de uma investigacdo tedrica [30] indicam que quando a
concentracdo de defeitos é alta, a conformacdo all- trans (TTTT) é mais estavel.
Em geral isso ocorre quando a porcentagem de monémeros invertidos (‘cabeca-a-
cabeca’ ou ‘cauda-a-cauda’) existente estd entre 10 e 15 %, pois isso faz com que

as fases o e P sejam iguais em energia potencial e assim [ se forma mais
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facilmente [25] o que torna a conformacdo TTTT mais energeticamente

favorecida em relagdo a forma TGTG [33].

2.2.3.
Fase y (Forma lll)

Um dos aspectos mais interessantes do PVDF refere-se a elucidacdo da
estrutura cristalina da fase y [16]. Os cristais y sdo menos usuais e séo obtidos a
partir de PVDF de peso molecular ultraelevado [6].

Este polimorfo possui uma conformacéo intermediaria entre as fases a e f
[53] que consiste na sequéncia de uma ligacdo gauche a cada trés ligacdes trans —
TTTGTTTG [30].

A dimensdo da sua célula unitaria (Figura 15) é muito semelhante a da fase
a, 0 que € esperado uma vez que a estrutura desta fase também é semi-helicoidal
[25]. Tem simetria monoclinica e esta classificada no grupo espacial C2cm, com
parametros de rede: a= 0,496 nm, b = 0,958 nm, ¢ = 0,923 nm, § = 93° [36].

% P 7
*5&: *—Q*i?”*i&b
: %P &P
O
=
: P
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b=0958nm @

@ Flior Hidrogénio (_ Carbono
Figura 15 — Esquema da célula unitaria da fase cristalina y [30].

Na estrutura da fase vy, as cadeias sdo orientadas de maneira que o
alinhamento dos dipolos esta em uma direcdo perpendicular ao eixo da cadeia,
resultando em uma célula polar [36].

Os autores LI, et al. [53] afirmam que a fase y € uma versdo polar da fase o
e, por isso acreditam, embora comprovacdes neste sentido nunca tenham sido
relatadas, que esta fase também ¢é ferroelétrica, mas no que concerne a
ferroeletricidade, dificilmente acessivel experimentalmente. Eles acrescentam que
a formacéo de fase y normalmente requer um controle extremo da temperatura e

altas pressoes.
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Apesar disso, em outros estudos esta fase tem sido obtida a partir da fase a
por cristalizacdo do polimero fundido ou pode resultar do recozimento da fase o
usando uma temperatura proxima a temperatura de fuséo (Tn,) da fase a [67]. Ou
ainda, por cristalizacdo a partir de solucdo com dimetilsulfoxido [74] ou com

dimetilformamida independentemente da temperatura de preparacéo [63].

2.3.
Transi¢Bes polimérficas

A composigédo relativamente simples do PVDF permite uma mobilidade
elevada da cadeia e uma facil conversao de uma fase cristalina para outra [25,75].

As fases cristalinas do PVDF podem ser transformadas uma na outra
reversivelmente ou irreversivelmente sob condigdes externas adequadas. O
mecanismo de transicdo € complicado, mas pode ser compreendido
qualitativamente com base na troca conformacional trans-gauche [43].

Vérias maneiras tém sido usadas para realizar a transicdo entre diferentes
fases cristalinas, especialmente a transicdo da fase apolar a para a fase polar
[42].

As técnicas de transformacdes de fase cristalinas mais usadas incluem
tratamento térmico, estiramento mecanico, aplicacdo de alta pressdo, ou campo
elétrico elevado, transicdes envolvendo fusdo e recristalizacdo e alteracdes na
forma cristalina durante o crescimento esferulitico [14,36,76].

Durante a transicdo de fase, existem grandes diferencas nos momentos
dipolares e nos parametros da rede entre as diferentes fases, levando a mudancas
significativas de constantes dielétricas, coeficientes piezelétricos e interessantes
respostas eletromecanicas. A barreira energética da transicdo de fase esta
intimamente relacionada com a estrutura da cadeia [77].

O diagrama da Figura 16 trata das transicOes entre as fases cristalinas do
PVDF, reunindo as principais técnicas e 0s esquemas de processo para obter as

outras trés fases metaestaveis a partir de a.
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<—— Recozimento acima de 80 °C
Estiramento abaixo de 80 °C —8
Polarizacdo a alta tensdp — >
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Figura 16 — Diagrama mostrando como cada uma das fases cristalinas do PVDF pode ser
alcancgada [25,78]

Estas transi¢cGes polimdrficas geralmente ocorrem a partir de uma forma
esferulitica facilmente nucleada para uma forma que pode ter uma taxa de
nucleacdo mais baixa, porém uma taxa de crescimento mais elevada.

Assim, por exemplo, a fase y nucleia em temperaturas moderadamente altas,
e a sua taxa de crescimento é aproximadamente 4-6 vezes menor do que a sua
contraparte a. Por isso, na maioria dos casos, o PVDF formado a partir da fusdo
constitui a fase a na forma de esferulitas contendo uma fragdo muito baixa da fase
v [16].

Além disso, a razdo para a formacdo preferencial da fase o € a sua taxa de
cristalizacdo mais elevada a temperaturas mais elevadas (110-150 °C), enquanto a
fase B cristaliza abaixo de 80 °C. Sabendo-se que o PVDF é majoritariamente
cristalizado a partir da fusdo, tanto durante a polimerizagio como no
processamento, ele consiste principalmente na fase a [26].

Neste sentido, nota-se que para a obtencdo de PVDF-B faz-se necessario
primeiro o preparo da fase eletricamente inativa e posteriormente a aplicagdo de
alguma técnica que viabilize a formagao de B. Encontram-se descritas a seguir

algumas das principais técnicas empregadas para transformacéo de fase a—>.
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2.4.1.
Transformacéo termicamente induzida

Uma transformacdo cristalina da forma a para uma fase de fusdo mais
elevada ocorre durante o tratamento térmico (ou recozimento) do PVDF [16].

O recozimento refere-se a um tratamento térmico no qual um material é
exposto a uma temperatura elevada durante um periodo de tempo prolongado e
entdo é resfriado lentamente [4].

O recozimento pode ser realizado para eliminar a historia termomecénica do
material antes de qualquer tratamento adicional. Uma parte desta histdria é
registrada na fase cristalina, e pode ser suprimida apenas por recozimento a uma
temperatura acima da temperatura de fuséo [39].

O recozimento térmico a altas temperaturas auxilia a conversdo do PVDF
das fases o ou o para a fase y ou da fase  para a fase a. Isto ocorre porque a
diferenca de energia potencial entre os varios modos de empacotamento das
cadeias € bastante pequena, e 0 recozimento térmico pode facilitar movimentos
em cadeia para desencadear a interconversdo entre as diferentes fases cristalinas
[30].

Em sua maioria, as publicacdes sobre recozimento se concentram mais em
evidenciar copolimeros de PVDF, tendo apenas alguns poucos desses estudos sido
publicados sobre os efeitos do recozimento na transformagao de fase no PVDF.

Apesar disso, estudos como o dos autores SATAPATHY, et al. [63] servem
para exemplificar as alteracbes que ocorrem no teor de fase do PVDF,
particularmente quando filmes de fase y sdo submetidos ao recozimento em
diferentes temperaturas (70, 90, 110, 130 e 160 °C) durante cinco horas. Os
resultados desses estudos mostraram que, nos filmes finos recozidos a 90 °C, a
fase B aparece na porcentagem maxima. A 110 e 130 °C h& um aumento na
porcentagem da fase o no filme de PVDF. Ja quando recozidos acima de 160 ° C,
os filmes de PVDF de fase y foram completamente convertidos em fase a. A 70 °
C, a energia térmica muda de fato as fases presentes no PVDF, mas a temperatura
ndo € suficiente para destruir completamente a ordem cristalina presente no filme
de PVDF.
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2.4.2.
Transformacdo mecanicamente induzida

O estiramento mecanico corresponde ao processo de alongamento da
estriccdo (Figura 17), uma das técnicas mais importantes de enrijecimento e
aumento de resisténcia empregada na producao de fibras e filmes [4]. Esta técnica
possibilita a formacdo predominante de fase B orientada, ainda que com uma
pequena porcentagem de fase a, 0 que a torna uma das técnicas mais comumente

utilizada para indugao de fase 3 [68].
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Figura 17 — Transformacéo de fase em PVDF induzida por estiramento mecénico [76].

Estudos [30,68,79] mostram que o estiramento mecanico de filmes da fase
a a temperaturas apropriadas, geralmente entre 70-90 °C e com razdo/grau de
estiramento (R), que é a relacdo entre o comprimento final e inicial
(R=Lina/Liniciar) €ntre 3-5, forca as cadeias moleculares a uma conformacgéo a mais
alongada possivel e, portanto, elas sdo propensas a serem convertidas em fase .

Um exemplo de curva tensdo-deformagdo é apresentado na Figura 18,
revelando o comportamento de amostras que foram estiradas a diferentes
temperaturas (80-140 °C) e graus de estiramento [1-5], de modo a induzir a

transformacéo de fase a=>.
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Figura 18 — Curva de tenséo (o) x deformacéo (&) para uma amostra originalmente PVDF-a

estirada uniaxialmente a 80 °C [68].

A curva (o X €) mostra que, a medida que a tensdo foi aumentada, as
amostras passaram por escoamento, empescogamento e encruamento. Observa-se
um esforco maximo seguido por um amolecimento pds-escoamento e um platd
plastico antes da ruptura do material. Este processo de deformagdo pode ser
qualitativamente relacionado com os mecanismos de deformacgdo microscopicos
do material e as suas correspondentes variagdes microestruturais. Nos primeiros
estagios da deformacdo ocorre o estiramento de cadeias nas regiGes amorfas,
seguido por deslizamento e inclinacdo de cadeias nas regides cristalinas lamelares,
e orientacdo de blocos cristalinos juntamente com a transformacdo de uma
estrutura esferulitica para uma microfibrilar. Esta transicdo (Figura 19) é
acompanhada pela destruicdo da morfologia lamelar, induzindo a conformacéo
planar em ziguezague "all-trans" nos cristais [68].

Figura 19 — Esquema do processo de transformagdo de um cristal o para um cristal B de PVVDF por
estiramento mecénico [54].

O estiramento do polimero alinha as cadeias amorfas no plano do filme e
facilita a rotacdo uniforme dos cristalitos por um campo elétrico. Dependendo se o

estiramento é uniaxial ou biaxial, as propriedades elétricas e mecéanicas (e,
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portanto a resposta de transdugdo) sdo ou altamente anisotrépicas® ou isotrépicas

no plano da folha polimérica [14,36].

Na Figura 20 também é possivel acompanhar o processo de deformacéo e
de transformacéo da estrutura cristalina do PVDF a partir de outro experimento
[54] realizado sob diferentes velocidades (Vs) e razdes de estiramento (A). Logo
nas primeiras imagens ja se observa claramente uma cruz maltesa tipica da
esferulita de PVDF. Neste caso, nota-se que, a medida que o estiramento ocorre,
um pequeno campo preto € gerado lateralmente a partir do meio da esferulita,
sugerindo que a deformacdo da estrutura cristalina de PVDF sob estiramento

mecanico se origina a partir do centro da esferulita.

A principal
regiao de
deformagao A

%) diregao

zmm%i -
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-— Dire¢ao de estiramento —=

Figura 20 — Observacéo in situ do processo de estiramento e da transformacao da estrutura
cristalina do PVDF [54].

Para criar um filme piezoelétrico o estiramento é necessario, mas sabe-se
gue ndo s6 o conteldo da fase polar, mas também a sua orientacdo obtida por
deformacdo mecénica é importante para a piezoeletricidade medida ap6s poling
subsequente. Espera-se que a maior piezoeletricidade para condi¢des de poling
particulares seja atingida quando a deformacdo mecanica fornece um polimero
com o maior contetido possivel, assim como orientado, da fase polar B [61].

Esta questdo da orientacdo € importante, pois uma vez que O eixo
cristalografico “c” (direcdo das cadeias poliméricas) esteja orientado
preferencialmente paralelo a direcdo do estiramento, isto favorece a polarizagdo

por um campo elétrico perpendicular a superficie do filme [66].

! Anisotrépicos: Exibem valores diferentes de uma propriedade em diferentes direcdes
cristalogréficas, ao contrario de isotropia [4].
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Contudo, o estiramento de filme de PVDF cria irregularidades e defeitos no
filme mesmo quando as amostras séo criadas livres de defeitos mensuraveis. As
propriedades dos filmes diferem de amostra para amostra e sempre ha quantidades
residuais de PVDF néo piezoelétrico na amostra [25].

Além disso, o estudo de micromecanismos de deformacdo no PVDF pode
ser bastante complexo, particularmente devido a dois motivos: a coexisténcia das
duas fases amorfas (livre e restrita), que desencadeiam diferentes processos de
deformacdo; e ao mecanismo de degradacdo, que envolve um fendmeno de
branqueamento que afeta o material quando este ¢ deformado. A formacédo de
regides esbranquigadas é definida como efeito whitening, sendo associado, por
alguns autores [37,80,81], ao processo de cavitagdo, onde ocorrem nucleacéo e

crescimento de microvazios, preferencialmente nas regides amorfas.

2.2.3.
Transformacgéao eletricamente induzida

Para transformar a fase a do PVDF em fase B, uma outra técnica de
conversdo que pode utilizada, consiste na polarizacdo (ou poling) do material.
Campos elétricos externos tém a capacidade de reorganizar as cadeias moleculares
do PVDF como resultado da natureza polar da unidade elementar. Por exemplo,
polarizar o com um campo elétrico entre 100-300 MV/m induz a conversdo para
fase 6; quando a amplitude aplicada ¢ aumentada para ~500 MV/m, a conversao
para a fase B é observada [30]. Todavia, ha relatos [14] de que processos de
polarizacdo em PVDF que usam campos elétricos na ordem de 20 MV/m e
temperaturas em torno de 100°C podem converter o PVDF apolar em sua forma
polar.

Amplamente utilizado para fabricar filmes comerciais de PVDF, este
processo reduz o conteudo de fase o e a0 mesmo tempo aumenta o contetido de
fase B dentro do PVDF [82].

Enfatiza-se que, a temperatura ambiente, o0 PVDF geralmente exibe baixa
sensibilidade ao campo elétrico em termos de sua constante dielétrica, coeficiente

piezoelétrico e eficiéncia de acoplamento eletromecanico [77].
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2.2.4.
Transformacéo induzida pela Eletrofiacao

Eletrofiacdo (ou Electrospinning) refere-se a uma técnica alternativa, muito
eficiente e versétil que passou a ser mais difundida ap6s o advento da
Nanotecnologia, apesar de ter sido patenteada ha muitos anos (1934).
Amplamente utilizada, esta técnica utiliza forcas eletrostaticas para produzir fibras
finas a partir de solucdo com diametros variando de 2 nm a varios micrometros
usando solugbes poliméricas de polimeros naturais e sintéticos [83].

A vantagem desta técnica é muito grande, uma vez que permite controlar
espessura, homogeneidade e orientacdo das fibras. Fazendo apenas o ajuste das
variaveis envolvidas no processo (solvente, temperatura de eletrofiacao, distancia
ponta-coletor e taxa de alimentacdo) € possivel tanto selecionar a fase dominante
do cristal quanto o didmetro da fibra de PVDF que se quer produzir. Com isso, é
possivel a obtencdo de mantas constituidas por nanofibras exclusivamente na fase
B e com o eixo das cadeias preferencialmente orientado ao longo das fibras,
paralelamente & superficie da manta [42].

O electrospinning é conduzido & temperatura ambiente em condigdes
atmosféricas. A montagem tipica do aparelho de electrospinning € mostrada na
Figura 21. Basicamente, um sistema de electrospinning consiste em trés
componentes principais: uma fonte de alimentagéo de alta tensdo, uma fieira (por
exemplo, uma ponta de pipeta) e um cilindro (ou placa) de coleta. O sistema €
simples e funciona da seguinte maneira:

.»A solucdo flui através de um capilar e forma-se uma gota na ponta;

» Uma tensdo elétrica elevada (5-30 kV) é aplicada a solucéo;

« Cargas elétricas sdo acumuladas na gota;

» Um fino jato é formado;

« O jato da solucgdo carregada é acelerado em direcdo ao coletor;

» Ocorre um violento estiramento do polimero e rapida evaporacdo do
solvente;

* No coletor é formada uma manta constituida por uma rede de fibras

ultrafinas aleatoriamente orientadas.
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Eletrodo de cobre imerso na solugio

s —>
Fonte de alta tensio (AC) __—:,~:

B |

-—

Coletor cilindrico rotativo
Figura 21 — Diagrama esquemaético do sistema de eletrofiacdo [66].

A transi¢do de fase a — [ é provavelmente causada pela elongagdo sofrida
pela solucdo eletricamente carregada no trajeto entre a agulha e o anteparo,
acelerada pelo campo elétrico [66].

Para WANG, et al. [84], o possivel mecanismo que leva a formacdo de
PVDF de fase p produzido por electrospinning pode ser atribuido a varios fatores.
Primeiro, a transi¢ao da fase  é causada pelo alongamento intenso dos jatos de
PVDF durante a eletrofiacdo. O efeito do estiramento induzido eletricamente
pode, portanto, ser andlogo ao do estiramento mecénico. Em segundo lugar, o
campo elétrico forte no processo de electrospinning desempenha um papel na
formagao de fase B, de uma forma semelhante ao processo de poling. Em terceiro
lugar, a rapida evaporacdo do solvente e a condensacdo de nanofibras de PVDF

podem induzir a transi¢éo da fase a para a fase p.

2.4.
Cristalizagédo e morfologia

A cristalizagdo e a morfologia do PVDF vém sendo estudadas
sistematicamente ao longo dos anos, pois elas revelaram ndo apenas
caracteristicas de importancia para as propriedades do PVDF, mas também
fendmenos que ndo tinham sido vistos em qualquer outro polimero. A riqueza no

comportamento morfoldgico surge em parte a partir do grande ndmero de
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polimorfos e a variedade de processos pelos quais estes podem se
interconverterem [16].

Uma compreensdo do mecanismo e cinética da cristalizacdo do polimero é
importante porque o grau de cristalinidade influencia as propriedades destes
materiais [4] afetando muito a tenacidade e resisténcia mecénica assim como a
resisténcia ao impacto do polimero [9].

Deste modo, o nivel de cristalinidade e as caracteristicas a ele associadas
representam um parametro termodinamico fundamental que afeta as propriedades
mecanicas, quimicas e térmicas dos polimeros semicristalinos, bem como as
propriedades piezoelétricas do PVDF também, uma vez que sem cristalinidade ou
morfologia definidas este polimero ndo exibiria quaisquer propriedades
piezoelétricas, pois ndo poderia sustentar um dipolo resultante [33].

Diante disso, nota-se que €& importante compreender completamente a
cristalinidade e os aspectos morfolégicos do PVDF e dos copolimeros. No
entanto, em virtude do seu polimorfismo, muito incomum em materiais
poliméricos, o PVDF apresenta uma morfologia muito variada que depende
fortemente da temperatura e tempo de cristalizacdo [85].

A cristalizacdo € o processo pelo qual, no resfriamento de um liquido
fundido com estrutura molecular altamente aleatdria, uma fase solida ordenada
(isto é, cristalina) é produzida. A cristalizacdo de um polimero fundido ocorre por
processos de nucleacdo e crescimento [4].

As estruturas cristalinas de PVDF envolvem formas lamelares e esferuliticas
[9]. Por isso, ao cristalizar forma esferulitas (Figura 22) em estruturas simétricas
e esféricas, que sdo um agregado de cristalitos (pequenas regides cristalinas)
dobrados em cadeia tipo fita (lamelas) com aproximadamente 10 nm de espessura
que crescem em direcbes predominantemente radiais e se ramificam
irregularmente a partir de um dnico local de nucleacdo no seu centro [4,86]. As
diferengas no tamanho e na distribui¢do dos dominios, bem como na cinética do

crescimento, estdo relacionadas com o método de polimerizacédo [9].
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Diregho de credimento
da evlerulite

4 Cristalito lamelsr com

1=100 um

Contorno
interesferulitico

Figura 22 — (a) Esquema da estrutura hierarquica em polimeros cristalizaveis [5]; (b)Estrutura

esferulitica do PVDF-a [86] com representacéo esquematica da estrutura esferulitica detalhada

[4].

No PVDF, a temperatura de fusdo varia consideravelmente com as
condi¢cdes de polimerizagdo e tratamentos termomecénicos [59]. Portanto, ao
fundir, o PVDF pode apresentar varios efeitos ligados a presenca de varias formas
cristalinas, ou cristalitos de diferentes tamanhos [87].

Nesse sentido, considerando-se que a obtencdo de cada fase do PVDF
depende das condicdes de cristalizacdo, este topico vem abordar abaixo alguns
métodos de cristalizacdo do PVDF.
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2.3.1.
Cristalizacao por solucéo

O PVDF pode ser processado em solucdo devido a sua solubilidade em
solventes polares comuns, tais como ésteres, acetona e tetra-hidrofurano, N-metil-
2-pirrolidinona (NMP) e dimetilacetamida (DMA) [33]. Além destes solventes,
também costumam ser empregados: dimetilformamida (DMF), dimetilsulfoxido
(DMSO), ciclohexanona; monoclorobenzeno (MCB), hexametilfosforamida
(HMPA), trimetilfosfato (TMP), trietilfosfato (TEP), entre outros [16,88]. Esta
caracteristica permite a moldagem de filmes finos a partir das solugdes [6].

A cristalizacdo do PVDF em solucdo pode ocorrer em qualquer uma das
fases (a, B e y), ou em uma mistura delas, sendo a fase predominante determinada
pela temperatura e pelo tempo de cristalizagdo [85]. Apesar disso, outras
pesquisas (89,90) tém mostrado que tanto a temperatura de cristalizagcdo quanto o
tipo de solvente utilizado sé influenciam na formacdo da fase predominante de
forma indireta, deixando claro que a fase predominante é principalmente uma
funcdo da velocidade de cristalizacéo, ou seja, da taxa de evaporacdo do solvente.
Taxas de cristalizagéo lentas favorecem termodinamicamente a formagéo da fase
B e taxas de cristalizagdo rapidas favorecem cineticamente a formagao da fase a.
A fase y s6 cristaliza a elevadas temperaturas (> 155 °C) e por longos periodos de
tempo (> 6 horas).

Com isso, se a evaporacdo do solvente for realizada em temperaturas
inferiores a 70 °C a estrutura predominante sera a fase p [67,68]. De outro modo,
se a temperatura for superior a 100 °C a estrutura predominante serd a fase a. Em
temperaturas entre 70 e 100 °C produz-se uma mistura das fases o e B. Na
cristalizacdo acima de 155 °C se iniciara a formagdo da fase vy, cuja quantidade
aumenta com o aumento da temperatura [85].

A critério de exemplificacdo, uma solugdo de PVDF (soluto) com um
determinado solvente (DMF) é preparada. O PVDF (em gréos) é dissolvido em
DMF a 60 °C por 4 horas com uma determinada concentracdo em massa (10 %).
Esta solucdo e espalhada em alguma superficie lisa (substrato de vidro), onde é
deixada a uma dada temperatura, por certo intervalo de tempo (1 h) formando um
filme de aproximadamente 10 um apds a evaporagdo do solvente. Os filmes

obtidos apresentam exclusivamente a fase p ndo orientada, o que denota que a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412664/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412664/CA

59

cristalizacdo a partir de solucdo apesar de ser muito valida para producdo de
filmes P, apresenta certa desvantagem quando observado que os filmes formados

tém cristalitos ndo orientados e elevada porosidade [66].

2.3.2.
Cristalizacao por fuséo

Durante a cristalizacdo a partir do fundido o polimorfo mais comumente
produzido ¢ a fase o, pois é essencialmente a Unica fase cristalina obtida a todas as
temperaturas até 150 °C [16].

Abaixo de 150 °C, neste tipo de cristalizacdo, obtém-se predominantemente
a fase o com morfologia esferulitica. Acima disso, por longos periodos (> 6 horas)
sdo produzidas duas formas diferenciadas de esferulitos: alguns maiores,
apresentando anéis concéntricos e alta birrefringéncia, e outros menores, de
texturas radiais (ndo anelados) e menos birrefringentes. Os esferulitos anelados
sao formados predominantemente pela fase a, enquanto que os esferulitos radiais
sdo considerados com estrutura predominantemente na fase y, porém com
inclusdes da fase a. Se a amostra permanecer a T > 155 °C, apods a total
cristalizagdo ocorre uma transformagdo de fase a—y no interior dos esferulitos
anelados. A taxa com que essa transformacdo (Figura 23) ocorre € proporcional

ao incremento da temperatura [85].

Figura 23 — Aparéncia das esferulitas de PVDF cristalizadas em diferentes temperaturas: (a) 150
°C, (b) 155 °C, (c) 160 °C e (d) Processo instantaneo de cristalizacdo a 165 °C [91].
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Os quatro tipos de fases cristalinas de PVDF produzidos a partir de fuséo
ou de solucdo sdo interconversiveis quando sdo pds-processados termicamente,
mecanicamente ou eletricamente [30].

Uma importante observacéo feita por GREGORIO & CAPITAO [85] a este
respeito refere-se ao fato de que uma mesma fase cristalina pode apresentar duas
temperaturas de fusdo (Ty) distintas. Um exemplo disso € a fase y, que quando
cristalizada a partir da fusdo apresenta uma T,, cerca de 8 °C abaixo daquela
formada a partir da transformacéo de a—>vy de estado sélido. Isso provavelmente
acontece porque a transformacdo ocorre em um processo de recozimento e 0S
cristais assim formados sdo supostamente mais organizados do que aqueles

diretamente cristalizados na fase y.

2.5.
Comportamento elétrico

Polimeros, em geral, sdo bons isolantes elétricos, podendo ser capazes de
armazenar efetivamente carga elétrica, servindo assim como bons dielétricos. A
constante dielétrica de um polimero é melhorada de forma significativa pela
existéncia de dipolos permanentes dentro do material. No entanto, se os dipolos
sdo volumosos, o polimero s6 pode ser util como dielétrico em baixas frequéncias.
Isso porque, em frequéncias mais altas, os dipolos ndo conseguem acompanhar as

mudancas de campo e se tornam incapazes de armazenar carga [92,93].

25.1.
Piezoeletricidade

Pierre e Jacques Curie descobriram o efeito piezoelétrico em 1880 [94], mas
infelizmente o acoplamento eletromecénico que foi descoberto pelos irmaos,
apesar de interessante, ndo foi muito Util na época, devido ao fato de ndo existirem
instrumentos precisos para medir o rendimento elétrico ou mecanico do material.
Levaria muitos anos até que uma instrumentagdo de precisdo estivesse disponivel
para medir e aplicar sinais a materiais piezoelétricos [95]. A piezoeletricidade (um
termo grego para eletricidade por pressdo) é uma propriedade de muitas ceramicas

ndo centrossimétricas®, polimeros e outros sistemas bioldgicos [14].

2 Nio centrossimétricas: Sem centro de simetria
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De acordo com SAJKIEWICZ, WASIAK, & GOCLOWSKI [61], existem
duas condicdes que devem ser preenchidas pela estrutura cristalina para que um
material possa apresentar o fendmeno da piezoeletricidade: (i) a estrutura
cristalina deve possuir rede com um momento dipolar ndo nulo; (ii) os dipolos
cristalinos pertencentes a todos os cristalitos numa amostra devem ter a mesma
orientagéo preferencial.

Uma definicdo cléssica de piezoeletricidade é dada pela capacidade de um
material gerar cargas elétricas em resposta a um esforco mecéanico capaz de
deforma-lo. Em outras palavras, uma entrada de energia mecanica produzira uma
polarizacdo elétrica. Esse fendbmeno é conhecido como Efeito Piezoelétrico
Direto (Figura 24). Além disso, 0s materiais piezoelétricos também exibem um
efeito reciproco — Efeito Piezoelétrico Inverso (Figura 25), quando certa tensao
elétrica aplicada ocasiona uma deformacdo mecanica no material [18,25].

A aplicagdo de campo elétrico implica em rotagdes semelhantes em todo o
material. Isto resulta num somatorio da deformacéo devido ao campo aplicado.

Por outro lado, a deformacdo induzida numa dire¢do particular produzira
uma soma do fluxo de carga aparente, resultando num aumento na saida de carga
do material [95].

Em suma, os piezoelétricos sdo uma classe de materiais que podem
converter energia mecanica em energia elétrica e vice-versa [96]. Portanto, o
efeito piezoelétrico existe em dois dominios [97], onde a energia elastica contida
num corpo sélido é acoplada com a energia dielétrica presente no mesmo material
[98]. Assim, o efeito direto é responsavel pela capacidade do material de
funcionar como um sensor piezoelétrico, enquanto que o efeito inverso é
responsavel pela sua capacidade de funcionar como um atuador [18].

Pode-se descrever cada um destes efeitos da seguinte maneira: (i) caso um
material piezoelétrico com eletrodos colocados nas duas extremidades seja
submetido a uma tensdo mecanica T (N/m2), além de alongar-se como um material
elastico, o material piezoelétrico produzird um fluxo de carga resultante do
movimento de dipolos elétricos dentro do material (Figura 24). A aplicacdo de
tensdo mecanica externa faz com que as particulas carregadas se movam, criando
um fluxo de carga aparente que pode ser medido nos dois eletrodos. A carga
produzida dividida pela area dos eletrodos é o deslocamento elétrico D (C/m?). A

aplicacdo de um nivel de tensdo mecénica crescente ira produzir um incremento


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412664/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412664/CA

62

na rotacdo dos dipolos elétricos e no deslocamento elétrico. Em uma certa faixa de
tensdo mecanica aplicada, existe uma relacdo linear entre o esforco aplicado e o
deslocamento elétrico medido. A inclinacdo da curva, chamada de coeficiente de
deformacéo piezoelétrico é indicada pela variavel d (C/N). Em niveis suficientes
de tensdo aplicada, a relacdo entre a tensdo e o deslocamento elétrico se tornara
ndo linear devido a saturacdo do movimento do dipolo elétrico. Expressando esta
relagdo em uma proporcionalidade, tem-se [95].

(2) (b)
Tensao
T aplicada
Eletrodo =
Fluxo de
/ carga
T (E Resposta Saturagao
4 Q. | Linear !
|
/ o I
o4 :
i
d[C/N] !
Eletrodo 1
l . T [N/m?]

Figura 24 — (a): Efeito piezoelétrico direto; (b): Relagdo entre tensdo (T) e deslocamento elétrico
(D) [95].

(if) Considera-se agora a aplicacdo de um potencial constante através dos
eletrodos do material piezoelétrico como mostrado na (Figura 25). Como no caso
de uma tensdo mecanica aplicada, a aplicagdo de um campo elétrico cada vez mais
alto resultard eventualmente em saturacdo do movimento do dipolo e produzira
uma relacdo ndo linear entre o campo aplicado (E) e o deslocamento elétrico (D).
O efeito piezoelétrico inverso é quantificado pela relacdo entre o campo aplicado
e a deformagdo mecanica (S). Ap6s a aplicacdo de um campo elétrico, a rotacdo
do dipolo ocorrerd e produzira uma deformacdo no material. Aplicando valores
suficientemente baixos de campo elétrico, hd uma relacdo linear entre 0 campo
aplicado e a deformacdo mecénica. Notavelmente, a inclinagdo da relagdo campo-
deformacéo € igual ao coeficiente de deformacéo piezoelétrico (d) com a unidade
em m/V. Tem-se, portanto [95].

S=dE ed. (2)
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Figura 25 — (a): Efeito piezoelétrico inverso; (b): Relagdo entre o campo elétrico (E) e a
deformacéo (S) [95].

Tipicamente, a piezoeletricidade é um efeito linear que esta relacionado a
estrutura microscopica de um solido. Portanto, os efeitos piezoelétricos (direto e
inverso), tratados como reversiveis, podem também ser modelados por equacfes
constitutivas linearizadas comumente usadas para descrever o acoplamento de
propriedades dielétricas, elésticas e piezoelétricas em materiais piezoelétricos e
sdo baseadas no principio da conservacdo de energia. Este acoplamento é o
eletromecanico, que corresponde ao acoplamento entre um campo elétrico quase
estatico e 0 movimento mecénico dindmico, descrito pela teoria fenomenoldgica
da piezoeletricidade linear [36,99,100].

A lei piezoelétrica constitutiva pode ser apresentada em varias formas
alternativas [36]. Uma destas formulacBes é expressa matematicamente como uma
relacdo entre duas variaveis mecanicas: deformacdo (S) e tensdo (T); e duas
variaveis elétricas: campo elétrico (E) e deslocamento elétrico (D) [95].
Considerando que o efeito piezoelétrico € uma quantidade tensora, uma matriz
fornece uma expressao para descrever o comportamento do material em cada
diregdo [25]. As expressOes para o efeito piezoelétrico direto e inverso podem ser

escritas por:
Efeito piezoelétrico direto: {D} = [e]"(S) + [@’[{E}  eq.(3)
Efeito piezoelétrico inverso: {T} = [cF]{S} — [e]{E} eq. (4)

onde {D} é o vetor de deslocamento elétrico, {T} é o vetor de tensdo
mecanica, [e] é a matriz de permitividade dielétrica, [cF] é a matriz de coeficientes
elasticos em forca de campo elétrico constante, {S} é o vetor de deformagcéo, [¢’]
é a matriz dielétrica em tensdo mecanica constante e {E} é o vetor de campo
elétrico [97].
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Como mencionado acima, o comportamento do material € descrito para cada
direcdo do elemento, o que implica dizer que os calculos envolvendo a atividade
piezoelétrica devem levar em conta a questdo da direcionalidade, devido ao fato
de que os materiais piezoelétricos sdo anisotrépicos [18,101]. Portanto, as
propriedades piezoelétricas devem conter uma convencao de sinais para facilitar
que o campo elétrico possa ser aplicado ao longo de qualquer superficie do
material, cada um resultando numa geracdo potencialmente diferente de tenséo e
deformacéo [97].

Logo, antes de entender varios coeficientes de piezoeletricidade para um
material piezoelétrico solido, a direcdo do material piezoelétrico devido a sua
natureza anisotropica deve ser definida primeiro.

Assim, para descrever as orientagdes, sdo utilizados 3 eixos conforme

definido na Figura 26.

(Espessura)

(Largura)
2

(Comprimento)

-3
Figura 26 — Definicéo dos eixos de elementos piezoelétricos [101].

A convencao de sinais pressupde que a direcdo do poling estd sempre na
direcdo "3". Entdo, por exemplo, no caso de um filme piezoelétrico, que é fino, 0s
eletrodos sdo aplicados tdo somente nas suas superficies superior e inferior. Em
conformidade, o eixo elétrico é sempre "3", uma vez que a carga ou tensdo €
sempre transferida através da espessura (i = 3) do material. O eixo mecénico pode
ser 1, 2 ou 3, uma vez que a tensdo mecanica pode ser aplicada a qualquer um
desses eixos [97,101].

Esta convencéo e particularmente importante para definicdo do coeficiente
de acoplamento eletromecanico que ocorre em duas formas. Uma delas é o termo
de atuacdo ds; (densidade de carga elétrica que aparece na superficie do material
quando € aplicada uma tensdo mecanica), e a outra € o termo de sensor gs;

(deformacéo observada quando um campo elétrico é aplicado). Os indices indicam
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0s modos de operacdo, em que o primeiro refere-se ao eixo elétrico e o segundo
ao eixo mecanico. A propriedade piezoelétrica do PVDF € entdo caracterizada
com coeficientes de proporcionalidade entre valores mecénicos e elétricos (ou

causas e efeitos) [18,97]. Com isso, tem-se que:
c/m?\ ., o . .
o O (W) é a constante de deformacéo piezoelétrica, ela representa

o efeito piezoelétrico no filme. Esta constante indica quanta carga
pode ser acumulada em 1 m? quando 1 Pa de pressdo é aplicada ao

longo do eixo "j". Valores tipicos de ds;3 para o PVDF e seu

C/m?
N/m2

copolimero estdo entre 20 e 30 ( ) [102-104]; e

14 . ~ . .
e 03 Y/m) & a constante de tensio piezoelétrica, representando o
) N/mZ

campo elétrico induzido na dire¢do "3" por uma tensdo de 1 Pa
aplicada ao longo do eixo "j". Valores tipicos de gs3 para 0 PVDF

V/m

séo de cerca de 200 a 300 (N /mz) [102].

No entanto, na maioria das vezes, apenas o0s coeficientes ds;, dsp, ds3 S840
usados. Sendo que, entre estes, 0s elementos ds; e dsz S&0 mais usados na maioria
dos materiais piezoelétricos (Figura 27). O coeficiente d3; é chamado de
coeficiente transversal, que descreve a polarizacao elétrica gerada em uma dire¢ao
perpendicular a direcdo da tensdo aplicada e o coeficiente dz3 € denominado
coeficiente longitudinal, que descreve a polarizacdo elétrica gerada na mesma
direcdo da tenséo aplicada [105,106].

Dessa forma, o0 modo 3-1 refere-se a tensdo aplicada ao longo do eixo do
estiramento (a dire¢cdo do comprimento). O modo 3-2 corresponde ao esforco
transversal a direcdo de estiramento e o modo 3-3 ao esforco na direcdo da
espessura. Com isso, se o material for utilizado, por exemplo, no modo de

espessura (forca aplicada a sua superficie), ds3 deve ser considerado [18,99,106].
33 Mode 31 Mode
| or— ]
5, : : = b \Y
| L
Figura 27 — Eixos piezoelétricos utilizados para descrever a orientacao do cristal e ilustracéo dos
modos 3-3 e 3-1 [106].
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Convencionalmente, o estiramento mecanico é considerado positivo e a
compressdo negativa. Além disso, um campo elétrico positivo corresponde a
direcdo ao longo da qual os dipolos sdo orientados. De acordo com isto, ds; é
negativo, ds; e ds, sdo positivos [18]. As constantes piezoelétricas para efeito de

comparacdo do PVDF com a ceramica PZT sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Algumas propriedades comparativas entre PZT e PVDF [28,29,102].

Propriedade PVDF (filme)

Permissividade relativa €/€y 12 1200

Constante de deformacdo d_, (10™) ¢/N 23 110

Constante de tensao 9., (103) V/m/Pa 216 10

Comparativamente, o PVDF pode gerar tensdes 10-25 vezes maiores do que
a piezoceramica para a mesma entrada de pressdo. Pela constante de tenséo
piezoelétrica maior do que a do PZT, o PVDF é um material superior para
sensores. Ao passo que o PZT exibe uma constante de deformacdo mais alta e,
portanto, € um bom material para atuadores [28,29].

Quando o PVDF gera tensdo elétrica sob deformacdes mecanicas, esta
tensdo elétrica pode ser medida simplesmente por meio da amplitude e da
frequéncia do sinal que sdo diretamente proporcionais & deformacdo mecanica do
material piezoelétrico. A deformacgdo resultante provoca uma alteragdo na
densidade de carga superficial do material de modo que uma tensdo elétrica

(equacdo 5) aparece entre as superficies dos eletrodos [99].
VO = dgnxnt (n =1,2, 3) €q. (5)

onde d é o coeficiente piezoelétrico apropriado, x é a tensdo mecanica aplicada na
direcéo relevante e t é a espessura do filme.

Sendo assim, uma medicdo de tensdo elétrica & a maneira mais simples e
direta para obtencdo do sinal emitido por uma amostra piezoelétrica [18], a partir
de uma deformacdo mecanica. Por tratar-se de um material dielétrico (PVDF),
eletrodos devem ser instalados na amostra para a medi¢do da tensdo elétrica

induzida pelo mecanismo de movimentacdo de cargas elétricas.
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2.5.2.
Ferroeletricidade

Os materiais ferroelétricos sdo um grupo de materiais dielétricos que nao
contém atomos de ferro, mas sim uma caracteristica analoga ao ferromagnetismo.
Para exibir ferroeletricidade, um material deve ser polar, cristalino e com uma
polarizacdo elétrica espontdnea — separacdo dos centros de cargas elétricas
positiva e negativa (Figura 28), fazendo com que um lado do cristal seja positivo
e o lado oposto negativo — reversivel em resposta a aplicagdo de um campo
elétrico externo [14,107]. Além da mobilidade da polarizagdo esponténea, 0 uso

de materiais ferroelétricos baseia-se também na alta constante dielétrica [18].

f/’\

o o Carga
Material = |' - |
— pﬂsltn.ra
ferroelétrico | — / ™ |':*“9*‘1 — |
"‘\1'\""1--._;_ \ -negatn.ra
'| S
NG \\ /
e
Ad I Dlpﬂ-lﬂ- eletrlc:n
I n T devido &
/ estrutura
’ “_}'*j molecular
e et
+

Figura 28 — Dipolos elétricos que conduzem ao acoplamento eletromecénico em materiais

piezoelétricos [95].

Estima-se que mais de 1000 materiais sélidos sejam ferroelétricos,
provenientes de menos de 10 das 32 classes cristalinas, a maior parte sendo
compostos inorganicos. Alguns exemplos incluem: o sal de Rochelle, o titanato de
bario e os ferroelétricos do tipo Oxido metalico, etc. [30]. No entanto, as
propriedades dos polimeros sdo tdo diferentes em comparacdo com materiais
inorganicos que eles sdo qualificados exclusivamente para preencher areas em que
monocristais e ceramicas sdo incapazes de desempenhar de maneira tdo eficaz
[14].

A ferroeletricidade em polimeros foi primeiramente demonstrada em PVDF
no inicio dos anos 1970, cerca de 50 anos apds a descoberta do fenémeno

ferroelétrico, o que logo chamou a atencdo das comunidades de fisica de estado
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solido e ciéncia dos polimeros. Desde entdo, a pesquisa de novos polimeros
ferroelétricos foi um tema quente de pesquisa, levando em seguida a descoberta de
varios polimeros ferroelétricos, como por exemplo, além do homopolimero de
PVDF e seus copolimeros e terpolimeros, as poliamidas, as poliureias e polimeros
de cristais liquidos ferroelétricos [30].

De modo geral, a ciéncia e tecnologia dos polimeros piezoelétricos tem sido
dominada pelos polimeros ferroelétricos da familia PVDF. Esta classe de
polimero apresenta grandes vantagens em comparacdo com muitos materiais
ferroelétricos, desde a estrutura molecular altamente compacta e linear e a cadeia
principal flexivel e com grande momento de dipolo permanente [56,104].

Concernente a isso, as interessantes propriedades eletronicas do PVDF
originam-se da presenca de flior altamente eletronegativo na cadeia polimérica e
do alinhamento espontaneo dos dipolos C-F na fase cristalina [77].

De fato, cada cadeia de PVDF tem atomos de fllor carregados
negativamente acoplados com os atomos de hidrogénio carregados positivamente
constituindo assim dipolos elétricos. Estes dipolos estdo rigidamente ligados a
cadeia principal de carbono e a sua orientacdo depende da estrutura cristalina do
polimero [25]. A disposicdo espacial simétrica dos atomos de hidrogénio e de
fltor ao longo da cadeia polimérica da origem a efeitos de polaridade Unicos que
influenciam a resposta eletromecanica, a solubilidade, as propriedades dielétricas,
e a morfologia cristalina, além de produzir uma constante dielétrica
extraordinariamente elevada. A constante dielétrica do PVDF é de cerca de 12,
que é quatro vezes maior do que a maioria dos polimeros, e torna o PVDF
definitivamente um material muito especial, atraente para integracdo em
dispositivos, uma vez que a relacdo sinal/ruido € menor para materiais de
constantes dielétricas mais altas [14].

O fendmeno ferroelétrico do PVDF se origina na forma cristalina polar B,
sendo este comportamento baseado na orientagdo do dipolo dentro dessa estrutura
[26]. A fase B possui um arranjo altamente polar dos &tomos de hidrogénio e fldor.
A estrutura all-trans desta fase orienta os &tomos de hidrogénio e flior carregados
e, consequentemente, os dipolos ao longo da cadeia principal de carbono, e dentro
do cristal, maximizando a polarizagdo espontanea dentro da celula unitaria [25].

Esta polarizagdo (espontéanea) do material resulta de interacfes cooperativas que
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favorecem o alinhamento paralelo de dipolos elétricos permanentes e € uma
propriedade de equilibrio do sistema [56].

No entanto, o dipolo forte formado pela conformacdo all-trans e a
disposicdo paralela das cadeias na celula unitaria cristalina criam uma carga
resultante nula na estrutura de fase p do PVDF, porgue os dipolos séo arranjados
aleatoriamente (Figura 29). Por isso, para obter as propriedades ferroelétricas,
faz-se necessario submeter o PVDF fase B a um tratamento de polarizacdo
adicional que possa alinhar os dipolos e produzir uma carga resultante positiva.
Em geral, para esta finalidade, costuma-se submeter o PVDF-B a efeitos externos,
tais como temperatura, campo elétrico elevado e tensdo mecénica. Considerando-
se um caso em que um grande potencial elétrico é aplicado ao longo do material, a
polarizacdo é dita metaestdvel e ndo representa um estado fundamental de
equilibrio. O alinhamento dos dipolos é principalmente uma consequéncia do
campo elétrico externo, acompanhado de pouca ou nenhuma intera¢do cooperativa
entre os dipolos [25,26,56].

Aleatério Alinhado

Figura 29 —Alinhamento de dipolos dentro de PVDF de fase  [25].

Assim, quando submetido a campos elétricos elevados, a direcdo da
polarizacdo é inclinada na direcdo do campo elétrico aplicado [65]. Com isso a
polarizacdo que ocorre com o campo elétrico aplicado ndo é linear. Esta ndo
linearidade na polarizacdo €é definida como histerese (Figura 30). Este
comportamento da polarizacdo em funcdo do campo elétrico pode ser descrito por

uma curva que tem a forma de um loop [18].
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Sucintamente, a existéncia de uma polarizacdo espontanea associada com a
inversdo da polarizagdo e geralmente aceita como prova de ferroeletricidade.
Logo, para um dado sistema polimérico, a ferroeletricidade € definida pela
biestabilidade da polarizacdo. E, em principio, ocorre apenas para materiais
cristalinos, ou pelo menos na regido cristalina de materiais semicristalinos.
Contudo, nos ultimos anos, a possibilidade de ferroeletricidade em polimeros
amorfos, isto é, sem a estrutura de rede cristalina vem se tornando, aos poucos,

objeto de pesquisas [14,56].

(a) )
i

Polarizagio

remaneseente

P, (mC/m?)
o
o

Campo Elétrico (MV/m)

Figura 30 — (a) Tipico ciclo de histerese ferroelétrica para PVDF [14]; (b) Orientacdo dos

dominios num ciclo de histerese ferroelétrica [108].

Nesse contexto, salienta-se que, embora o PVDF seja ferroelétrico
[109,110], e tenha a maior constante dielétrica entre os polimeros, quando
comparado com outros ferroelétricos sua constante dielétrica é considerada
relativamente pequena, cerca de 10 a 15 (111).

Além disso, vale reforcar que em temperaturas acima da temperatura de
Curie, T, os ferroelétricos perdem sua polarizacdo espontanea levando-os a
experimentarem uma transicdo de fase de ferroelétrica para paraelétrica [30].

Outro aspecto relevante, diz respeito ao fato de que materiais ferroelétricos
também podem exibir o comportamento piezoelétrico. Todos 0s materiais
piezoelétricos sdo ferroelétricos na medida em que sdo naturalmente polarizados
ou polarizaveis quando expostos a condigdes especificas. No entanto, nem todos
0s materiais ferroelétricos exibem a mesma capacidade de produzir um potencial

elétrico quando deformados como os materiais piezoelétricos [25,112].
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2.5.3.
O processo de poling

O processo de poling desempenha um papel importante na concepgéo e
preparacdo de muitos materiais ferroelétricos para uso pratico no campo de
sensores e atuadores [113].

Particularmente, nos cristalitos da fase  que predominam ap6s o PVDF ser
estirado, existem dominios ferroelétricos que sdo polares mas, como ja fora
mencionado, a carga resultante é nula em virtude dos dipolos formados pela
conformacéo all-trans da cadeia principal de carbono e da disposicéo paralela das
cadeias na estrutura cristalina encontrarem-se orientados em todas as diregdes
cristalograficamente permitidas de forma completamente aleatéria e, portanto,
sem atividade piezoelétrica.

Com isso, a fim de se obter uma resposta piezoelétrica eficaz a partir de um
polimero semicristalino, faz-se necessario o uso de algum método para reorientar
esses dominios e manté-los na orientacdo preferencial [18,25,105].

Tradicionalmente, o alinhamento é conseguido por intermédio de uma
operacdo chamada de polarizagéo ou poling.

O poling € o processo de reorientacdo dos cristalitos (ou, de um modo geral,
dos dipolos moleculares) dentro do material polimérico, o que requer que o
material seja aquecido acima de sua temperatura de Curie e entdo submetido a um
campo elétrico forte (tipicamente na faixa de 5-100 MV/m). A combinacgdo de
aquecimento e campo elétrico produz o movimento dos dipolos eletrénicos
(Figura 31). Aquecer o material permite que os dipolos girem livremente, ao
passo que o campo elétrico induz o alinhamento dos dipolos na mesma dire¢do do
campo aplicado e efetua a orientacdo cristalina, promovendo a organizacao
espacial dos segmentos da cadeia macromolecular. Uma reducdo réapida da
temperatura juntamente com a remog¢do do campo elétrico faz com que os cristais
dentro do polimero ao serem alinhados produzam uma carga resultante positiva
que permite que o polimero passe a se comportar piezoeletricamente
[18,25,36,95,105].
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(a) Orientagéo aleatoria (b) Polarizagdo em (c) Polarizagéo remanescente
de dominios polares campo elétrico apos remogio do campo elétrico

antes da polarizagdo
[rr—————C)

L5 olt 11 1% 12
Fan ittt [t ox
\/Y,TTT Mfff

— o0
Figura 31 — Orientagdo dos dominios polares [114].

Eixo de Polarizagio

O poling elétrico de polimeros pode ser realizado a partir de um método de
contato direto (poling de eletrodo) ou por um método de descarga de corona
(poling de corona). Este Gltimo é utilizado para fabricar filmes comerciais de
PVDF, pois mostra-se mais vantajoso, uma vez que os eletrodos de contato néo
s80 necessarios e as amostras de grande area podem ser polarizadas
continuamente. Apesar disso, 0 poling de eletrodo ¢ muito mais simples. Os
eletrodos condutores devem ser depositados ou pressionados nas superficies
poliméricas, seguido pela aplicacdo de alta tensdo [36].

A qualidade final do alinhamento dos cristalitos depende de alguns fatores:
a intensidade e o tempo de aplicacdo do campo elétrico, o valor e 0 grau de
uniformidade da temperatura aplicada sobre o polimero e o grau de contaminagéao
ou vazios entre os eletrodos e a superficie do polimero. Para materiais como 0
PVDF, o estiramento mecéanico do filme polimérico que antecede o poling
aumenta a qualidade do alinhamento do cristalito [105].

O grau de polarizacdo € linear com a tensdo aplicada até que ocorra um
nivel de saturacdo. A mesma resposta de polarizacdo pode ser conseguida a
qualquer temperatura, mas a duragdo que o campo deve ser aplicado aumenta a
temperaturas mais baixas. Poling a temperaturas mais baixas (geralmente abaixo
de 70 °C) pode produzir uma distribui¢do ndo uniforme dentro do material. A
uniformidade é melhor alcangada pela aplicagdo de campos elétricos por um longo
periodo de tempo a temperaturas acima de 90 °C. A fase  polarizada ¢ estavel ¢ a
decomposicdo da polarizacdo é apenas significativa a temperaturas acima de 140
°C [25].

Posteriormente ao poling, a estabilidade de polarizacdo do PVDF a

temperatura ambiente é excelente. No entanto, com 0 aumento da temperatura a
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polarizacdo e a piezoeletricidade se degradam e sdo apagadas a sua temperatura de
Curie (T¢) [36].

2.6.
Comportamento mecanico

As propriedades mecénicas dos materiais sdo avaliadas a partir de uma
solicitacdo, na forma de uma deformacéo ou da aplicacdo de uma tensdo, com o
monitoramento da resposta do material, expressa como tensdo ou como
deformacéo, respectivamente [115].

O ensaio de tracdo é amplamente utilizado como um método de teste
mecanico padrdo para determinar algumas propriedades mecanicas importantes,
como madulo de Young ou de elasticidade (E), limite de escoamento (gy)e limite
de resisténcia a tragdo (LRT) e a tenacidade [4].

Para um ensaio de tracdo as amostras do polimero séo usinadas no formato
apropriado seguindo alguma das normas que existem para confeccao de corpos de
prova, como no caso deste estudo em que foi empregada a ASTM D638. Na
maquina de ensaio, o corpo de prova (Figura 32) é preso pelas extremidades e
submetido a uma forca aplicada axialmente. A deformacdo do corpo de prova
sujeito a essa forca pode ser medida por um extensdmetro fixado na regido do

comprimento til (parte mais fina).

Medicio de forca

Prendedores para
segurar o corpo Ca.beqa
de prova fixa
Corpo de

Cabeca
fixa

Taxa de movimento
constante

Figura 32 — Representagdo das garras de uma maquina de ensaio de tracdo e do corpo de prova
adaptado de [116].
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O ensaio de tracdo é realizado monitorando a forca que se desenvolve a
medida que a amostra € alongada a uma velocidade constante. Tipicamente, 0
ensaio € destrutivo, isto é, a amostra testada ¢ deformada permanentemente e, com
frequéncia, ocorre a ruptura do material [4,98].

O resultado desse tipo de ensaio é registrado como carga ou forca (F) em
funcdo do alongamento (4L). No entanto, para minimizar fatores relacionados a
geometria (dependéncia do tamanho do corpo de prova), normaliza-se F (equacgado
6) e AL (equacao 7) respectivamente aos parametros de tensdo (o) e deformacéo

de engenharia (¢).

g = g eq. (6)
AL

onde A é a area da secdo reta original do corpo de prova e Lo é 0
comprimento original da amostra.

O comportamento tensdo-deformacdo para um material plastico (Figura 33)
é caracterizado por uma deformacdo inicial elastica, seguida por um escoamento e
uma regido de deformacéo plastica. Para polimeros o limite de escoamento (oy) é
tomado como o valor maximo na curva, que ocorre imediatamente ap6s o término
da regido elastica ndo ura e este valor pode ser maior ou menor do que o valor de

Oy.

0y O “

Tensiao (o)

Deformacio (g)

Figura 33 — Curva de tensdo-deformacdo tipica para plasticos de engenharia [4].
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O processo de deformacdo em que a tensdo e a deformacdo sdo
proporcionais € chamado de deformac&o elastica. A inclinacdo do segmento linear
corresponde ao modulo de elasticidade E.

oc=E.c¢ eq. (8)

Vale ressaltar que estas caracteristicas sdo muito sensiveis a mudancas de
temperatura, e neste contexto os autores MOHAJIR & HEYMANS [39] em um
estudo onde avaliam as mudangas no comportamento mecanico de duas amostras
processadas por diferentes meios ( Figura 34) — moldagem por injecédo (M) e
moldagem por compressdao (MC) — observaram que além da dependéncia da
temperatura, os fendmenos que aparecem durante o ensaio de tracdo também

dependem fortemente da natureza da amostra.

(a) (b)
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Figura 34 — Exemplos de resultados de ensaio de tracdo com duas amostras distintas de PVDF
[39].

Na Figura 34 (a) observa-se que a deformacdo para a amostra Ml é
homogénea, 0 que ndo é o caso para a amostra MC, pois nela ocorre uma
deformacéo localizada e o surgimento de empescocamento que Se propaga ao
longo da amostra € seguido por um branqueamento do material. A maior diferenca
entre as duas amostras do exemplo (a) ocorre depois do escoamento onde, como
pode-se observar, a amostra MI atinge ruptura logo ap6s a tensdo maxima
enquanto a amostra MC atinge uma maior deformacéo até a fratura apos o

empescogamento.
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Pode-se notar que diferentemente do exemplo na Figura 34 (a), no
exemplo na Figura 34 (b) um empescocamento também aparece na amostra Ml.
J& na amostra MC, a tensdo méaxima € atingida antes do empesco¢amento e ndo no

escoamento como observado no exemplo (a).

2.6.1.
Relaxacao

Materiais poliméricos apresentam comportamento mecanico intermediario
ao elastico e ao viscoso, denominado viscoelastico. A parcela de contribuicdo de
cada um deles depende do tempo e da temperatura [4,117].

A equivaléncia tempo-temperatura implica que 0 comportamento
viscoelastico a uma dada temperatura pode ser relacionado a outra temperatura
apenas por um deslocamento na escala de tempo. O retorno ao equilibrio depende
do tempo que um sistema, ou propriedade de um sistema, foi deslocado do
equilibrio por uma energia aplicada. Os processos através dos quais o equilibrio é
estabelecido chamam-se relaxagao [118].

De modo geral, as energias podem ser um campo elétrico (relaxacao
dielétrica), um campo magnético (relaxacdo magnética nuclear), radiacdo visivel
ou ultravioleta (despolarizacdo luminescente ou fadiga dindmica) ou, mais
importante ainda, deformacao ou tensdo mecéanica (relaxacdo mecéanica).

A estrutura semicristalina do PVDF provoca um espectro de relaxagéo
diferente quando comparado com o0s outros polimeros termoplasticos [119].
Normalmente, esta relaxacdo € chamada de transicdo/relaxacdo. Embora o
mecanismo de transicdo/relaxagdo amorfo-cristalino no PVDF ainda néo seja bem
compreendido, existem algumas hipGteses desse fendbmeno. A caracteristica
comum destas hipoteses é que esta transicdo é uma reorganizacao de regides mais
desordenadas em cristalitos [120].

De fato, os varios processos de relaxacdo localizados nas faixas de
temperatura baixa e alta tornam o PVDF um material dificil de estudar. Inclusive,
propriedades tais como médulo de elasticidade, coeficiente de expansdo térmica,
constante e perda dielétricas, capacidade calorifica, indice de refragdo e dureza

mudam drasticamente abaixo e acima da temperatura de transicéo vitrea [121].
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Com isso, nota-se ao examinar os resultados de diferentes trabalhos e
revisar alguns estudos publicados na literatura que, as vezes, eles divergem um
pouco de um documento para outro. A propoésito deste assunto, vale ressaltar que
as mesmas letras gregas usadas na literatura para fases cristalinas também sao
usadas para processos de relaxacao. Logo, para efeito desta abordagem, manteve-
se a nomenclatura usual, mas acompanhada antes de uma breve descricao.

Em geral, a relaxagdo o refere-se ao pico mais intenso que ocorre em
temperaturas mais altas, estando ligada a transicdo vitrea (Tg) superior da fase
amorfa. Envolve o movimento coletivo de segmentos de cadeias principais. Para
NALWA [43] estas mobilidades estdo associadas a defeitos nos cristais.

Em temperaturas menores, acontecem as relaxacdes B, B’, v, (...) que séo
devidas a pequenos movimentos mais localizados, sendo que, a relaxagao B esta
relacionada a transicdo vitrea (Tg) inferior da fase amorfa, a relaxacdo B’ a
movimentos de dobra na fase amorfa e a relaxacao vy, a rotacGes de cadeia na fase
amorfa em temperaturas muito mais baixas [43].

Em particular, o comportamento de relaxacdo mecanico e dielétrico do
PVDF costuma ser investigado por diferentes métodos.

Para a relaxacdo mecanica, por exemplo, utilizam-se analise mecéanica
dindmica (DMA), medicdes de relaxacdo de tensdo, medicbes calorimétricas
(DSC) e medicbes de expansdo térmica; ja para a relaxacdo dielétrica, podem ser
usadas medicbes de corrente de despolarizacdo termostatica (TSD),
espectroscopia de corrente estimulada termicamente (TSC), medigdes de
capacitancia (ponte de capacitancia de trés terminais) e medicOes dielétricas
(DEA) [119].

Vaérias destas técnicas podem ser aplicadas em funcdo da temperatura ou do
tempo. Mesmo nos casos em que os registros em funcdo do tempo ndo sdo
possiveis, 0s equipamentos, em geral, operam em frequéncias variadas, 0 que,
indiretamente, fornece o comportamento em funcdo do tempo, uma vez que a
frequéncia é igual ao inverso do tempo [122].

Sdo apresentados a seguir, alguns resultados de avaliagdes de relaxagdes
para o PVDF utilizando diferentes metodos.

LOVINGER A. J. [16], em estudos de relaxagOes dielétricas da fase a nas
frequéncias usuais (1 Hz — 1 MHz) identificou as seguintes relaxac¢fes: o (=100
°C), B (=-40 °C), vy (=-70 °C), B'(centrado em torno de 50 °C). Para a fase P,
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existem indicagdes de que a relaxacdo-a ocorre em aproximadamente 110 °C ou
acima.

Baseando-se em medicGes calorimétricas DSC (Figura 35) realizadas em
uma frequéncia constante (1 Hz) em funcdo da temperatura com a taxa de
aquecimento 1 °C/min, os autores GASMI, GOUASMIA, & ETIENNE (87)
observaram dois picos de relaxacgdes. A relaxagdo P, situada em torno -40 °C e a
relaxagdo o (em 64 °C), que para eles correspondente a interfase amorfo-
cristalina, mas que em geral é uma atribuicdo dada ao modo de relaxacdo .

Foram ainda observados, dois picos de fusdo a 168 e 174 °C.
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Figura 35 — Termograma DSC do PVDF (87).

Em um estudo com DMA (Figura 36) realizado por SENCADAS,
LANCEROS-MENDEZ [123] , os principais processos de relaxacio observados
para o PVDF foram: (i) a relaxagdo [, atribuida a movimentos segmentares
cooperativos nas principais cadeias das regides amorfas do material; e (ii) a
relaxacdo a, que aparece a temperaturas acima de 80 °C e foi associada a
movimentos moleculares dentro da fracdo cristalina do material. Neste estudo o
autor analisa o processo de relaxagdo do PVDF-a e de algumas amostras estiradas

(R =5) em direcOes e temperaturas diferentes a uma frequéncia de 1 Hz.
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Figura 36 — Analise dindmico- mecanica (DMA) para as seguintes amostras: (+)PVDF-a; (A) R =
5, T =80 °C na dire¢do ||, (A)R=5,T=80°Cnadire¢do £; (o) R=5,T = 140 °C na dire¢do ",
; (¢) R=5T =80 °C nadire¢do L [123].

SALAMONE [34] relata que o PVDF exibe relaxacOes distintas. A
relaxacdo o (em torno de 80 °C) é atribuida a liberagdo de cadeias na fase
cristalina. A relaxacdo B (em torno de -30 °C), € atribuida a interfase amorfo-
cristalina. As vezes, uma terceira relaxacdo muito menor (y) pode ser detectada
em temperatura ainda mais baixa (-60 °C) que, no entanto, na maioria dos casos,
se funde na relaxagdo B. Ha ainda uma quarta relaxagéo fraca (B') localizada em
40 °C.

Os autores MOHAIJIR; HEYMANS [39] indicaram trés relaxacOes
principais: (i) relaxacdo y (em torno de -80 °C) atribuida ao movimento da cadeia
local; (ii) relaxacdo B (em torno -32 °C), atribuida a um movimento de grande
amplitude da cadeia principal; e, finalmente, (iii) relaxacdo o (cerca de 40 °C)
atribuida ao movimento de cadeias moleculares em dobras na superficie das
lamelas.

Por outro lado, EBNESAJIAD S. [6] e KUTZ [35], apontaram outros
processos de relaxacfes para o PVDF, porém sem atribuir a que se refere cada
relaxacdo e tampouco especificar 0 método de avaliacdo: relaxacdo o’ (néo
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definida anteriormente, mas acredita-se que seja a mesma que estd designada
como relaxacdo a) a 100 °C, relaxagdo o” (também ndo foi previamente definida)
a 50 °C, relaxacao B (-38 °C) e relaxagdo y (-70 °C).

De outro modo, partindo do pressuposto de que a maioria das investigacdes
de relaxacdo mecénica para o PVDF costuma ser realizada na regido de baixa
frequéncia (0,1-1 kHz), GUNEY [119] investigou a influéncia da temperatura e
da frequéncia no comportamento de relaxacdo do PVDF usando um método pouco
convencional (Figura 37), baseado na velocidade de propagacéo e na absorcédo de
ondas ultrassonicas longitudinais e transversais a uma frequéncia constante de 2

MHz e temperaturas entre -20 e 100 °C.
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Figura 37 — (a) Coeficiente de absor¢do para onda transversal; (b) Coeficiente de absorcdo para

onda longitudinal [119].

Sabe-se que a velocidade da onda ultrassénica no polimero sélido diminui
linearmente na faixa de temperatura que ndo possui transicao de fase e relaxagéo.
Foram observados trés picos de relaxacdo a 28 °C, 60 °C e 94 °C para 0 modo
transversal e apenas um pico de relaxacdo a 42 °C para 0 modo longitudinal.
Assim, as temperaturas e 0 numero de picos do modo longitudinal sdo diferentes
dos do modo transversal. Segundo o autor, esta propriedade mostra que o
comportamento de relaxacdo do PVDF também depende da forma de perturbacao,
pois cada forma causa um movimento diferente das unidades morfoldgicas na
estrutura.

Por tudo isso, salienta-se que a comparacao direta de um estudo com outro
mostra-se desafiadora, apesar de existirem importantes semelhangas entre alguns
resultados. E possivel concluir, entretanto, que nem todas as relaxacdes podem ser
obtidas por todos os métodos. Por exemplo, os picos de relaxa¢do que podem ser

ativados por metodos térmicos e comprovados por outros experimentos que
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pertencem ao movimento molecular na regido cristalina ndo podem ser

observados em experiéncias de relaxagéo de tenséo [119].

2.7.
Comportamento térmico

O efeito da temperatura nas propriedades fisicas dos polimeros € muito
importante para 0s Seus usos praticos.

O PVDF demonstra um comportamento térmico diferente em comparacéao
com outros polimeros termoplasticos devido a sua estrutura semicristalina [52].
Vérias propriedades térmicas do PVDF estdo ligadas a cristalizacdo e as alteracGes
morfologicas induzidas termicamente [34].

Este polimero tem uma larga janela de processamento em que hd uma
grande diferenca entre a temperatura de fuséo e a temperatura de decomposicéo. A
estabilidade térmica pode, no entanto, ser drasticamente afetada por
contaminantes, e uma limpeza minuciosa € importante durante o processamento
[124].

Varias técnicas experimentais podem ser usadas para medir e quantificar o
comportamento térmico do PVDF, incluindo analise termogravimétrica (TGA),
calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise dindAmico- mecanica (DMA) e

analise termomecanica (TMA).

2.7.1.
Degradacéo

Em geral, materiais poliméricos estdo sujeitos a interacdes ambientais que
muitas vezes sdo prejudiciais devido a deterioracdo das suas propriedades que
levam a materiais com caracteristicas diferentes daquelas do material de origem.
De acordo com a sua estrutura quimica, os polimeros sdo vulneraveis a efeitos
nocivos do ambiente. Isso inclui o ataque por deteriogénicos quimicos - oxigénio,
suas formas ativas, umidade, emissdes antropicas® danosas e poluentes
atmosféricos como 6xidos de nitrogénio, didxido de enxofre e 0z6nio — bem como

calor, forgas mecénicas, radiacdo e ablagéo [125].

¥ Antrépicas: termo usado em Ecologia que se refere a tudo aquilo que resulta da atuagio
humana (emisséo de CO,, por exemplo).
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A degradacéo inclui todas as mudancas na estrutura quimica e propriedades
fisicas dos polimeros devido a fatores externos causados por reacdes quimicas
envolvendo rompimento de ligacdes da cadeia principal das macromoléculas,
levando a materiais com caracteristicas diferentes (geralmente piores) daquelas
dos materiais de origem.

Os polimeros podem deteriorar por inchamento e por dissolucdo. Eles
dissolvem quando expostos a um solvente liquido e incham ao absorver o solvente
[4]. Em termos mais amplos, a degradacdo em polimeros inclui biodegradacéo,
pirélise, oxidacdo, degradacdo mecéanica e degradacao fotocatalitica [125].

No que tange & degradacdo térmica, faz-se necessario estabelecer
primeiramente uma distingdo entre 0s conceitos de degradacdo térmica e
decomposicdo térmica. Para a Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM
E 176) a decomposigdo térmica € “um processo de alteracdo extensiva de especies
quimica causada pelo calor”. Enquanto que a degradagdo térmica € “Uum processo
pelo qual a acdo do calor ou temperatura elevada em um material, produto ou
conjunto provoca uma perda de propriedades fisicas, mecanicas ou elétricas”. No
caso de um incéndio, por exemplo, a alteracdo importante é a decomposicao
térmica, pelo que a decomposicdo quimica de um material solido gera vapores de
combustivel gasoso, que pode queimar o material sélido [3,126].

Partindo desta definicdo, salienta-se que alguns polimeros produzem gases
oriundos das reacBGes quimicas que sofrem em consequéncia da cisdo de cadeias
moleculares decorrente do efeito térmico. Essas reagdes sdo evidenciadas por uma
perda de peso de material de modo que a estabilidade térmica de um polimero é
uma medida de sua resisténcia a essa decomposicdo e estd relacionada
principalmente com a magnitude das energias de ligacdo entre 0s Varios
constituintes atdmicos do polimero. Assim, quanto maiores as energias de ligacdo
mais termicamente estaveis séo estes materiais [4].

Nos ultimos anos, 0 consumo de materiais plasticos sofreu um crescimento
significativo a medida que a sociedade, em geral, e a industria, em particular,
incorporou extensivamente plasticos para substituir outros materiais. Neste
contexto, os fluoropolimeros tornaram-se importantes materiais comerciais para a
industria devido as suas propriedades fisico-quimicas, o que Ihes permite atender
a uma variedade de requisitos severos apresentados pela engenharia moderna
[127].
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O PVDF, por exemplo, apresenta uma estabilidade inerente aos polimeros
que contém fllor e, portanto, € menos suscetivel a degradacdo [128]. Seu
mecanismo de degradacédo varia dependendo do polimorfo e, notoriamente, as
formas polares e y degradam-se muito mais facilmente do que a fase apolar a.
Este mecanismo costuma envolver principalmente a desidrofluoracdo®. A
degradacdo manifesta-se pela descoloracdo e escurecimento das areas afetadas
[16].

A relacdo entre as condicGes de processamento e a degradacdo térmica dos
polimeros € de grande importancia no ambito do comportamento térmico, devido
a algumas mudancas promovidas pela temperatura na estrutura do polimero. Para
os polimeros eletroativos, em particular, a deterioracdo da eletroatividade a
temperaturas acima da temperatura ambiente ¢ um fator chave para determinar as
suas potenciais aplicacdes e o relacionamento processamento-propriedades é
crucial para definir o desempenho durante as aplicagdes [127].

Geralmente, as diferencas de estabilidade decorrem de uma variedade de
estruturas quimicas, processos de fabricacdo e morfologia do polimero. Por isso a
elucidacdo das mudancas promovida pela temperatura na estrutura do polimero,
torna-se tdo importante.

Durante a degradacdo térmica do PVDF (Figura 38) ocorre principalmente
o rompimento de ligacdo carbono-hidrogénio, devido a energia da ligacdo C-H em
comparacdo com a ligacdo C-F (410 e 460 kJ/mol, respectivamente). A
configuragdo ‘cabeca-cauda’, uma vez ativada pela remocao de uma molécula de
HF para formar uma ligacdo dupla carbono-carbono iré liberar moléculas de HF

da cadeia polimérica.

WW C H2C cmHchzc HzCFZ CH2C FZWM

NS

WWACH2CF,CHCF,CH;CFLCH2CEAMAM WWWCH,CF,CH,* + *CF.CH2CFCHLCEAMAMA
oyl Ls] l

\A]W\!\CHchzcH:CFCHchZCHchzw + HF CFQZCHCFCHQCFQW + HF
61 o]

WWW CH,CF,CH=CFCH=CFCH,CF,\\WW + HF CE,=CHCF=CH, + CE,CHAWW

Figura 38 — Mecanismo de degradacéo térmica do PVDF —12 etapa [129,131].

* Desidrofluoracéo: eliminacdo do &cido fluoridrico do polimero fluorado permitindo a
criagdo de uma dupla ligagdo na unidade monomeérica.
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Na primeira etapa de degradacdo ocorre o rompimento da ligacdo carbono-
hidrogénio e a presenca de hidrogénio e fluor leva a formacéo de fluoreto de
hidrogénio (HF). A perda adicional de HF ao longo da cadeia do polimero resulta
numa sequéncia poliénica (reacdes 1-3). Como a sequéncia poliénica € instavel, a
macromolécula formada sofre outras reacGes (reacbes 4-6) que conduzem a
ruptura seguida pela formacdo de moléculas aromaticas (22 etapa). Assim, nesta
segunda etapa (ndo esquematizada na figura acima), ocorrendo em temperaturas
mais altas, acontece um complexo processo de degradacdo resultando em uma
reacao de poli (aromatizacao).

Utilizando duas amostras de PVDF-f obtidas por dois diferentes métodos de
processamento (estiramento mecéanico e diretamente a partir da solucéo) a partir
do PVDF-qa, os autores BOTELHO, LANCEROS-MENDEZ [127] averiguaram
como as condicdes de processamento do PVDF na fase eletroativa  afetam a
degradacdo térmica do polimero. Os resultados obtidos foram comparados com a
amostra de PVDF-a (de origem) e uma amostra comercial de PVDF-f. As curvas
da analise termogravimétrica (TGA) das diferentes amostras de PVDF obtidas a 5

K min™ sdo mostradas na Figura 39.
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Figura 39 — Curvas TGA para amostras de PVDF: (#) fase o, (m) fase [ obtida a partir da solugéo,

(x) fase P obtida a partir do estiramento, (A) fase B comercial [127].

A amostra comercial é aquela que mostra a maior estabilidade térmica entre
as diferentes amostras para todas as taxas de aquecimento. As amostras de fase 3
obtidas a partir do estiramento da amostra de PVDF-o mostram, em geral, uma
menor estabilidade térmica e a amostra de fase P obtida a partir da solucéo
apresenta maior estabilidade do que a amostras PVDF-a.
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Estes resultados revelaram que todas as amostras de PVDF sdo muito
estaveis até temperaturas tdo elevadas quanto 673 K (= 400 °C). Ap0s essa
temperatura, a degradacdo térmica das amostras ocorre em duas etapas de perda
de peso, independentemente da fase da amostra, do grau de cristalinidade e do
método de processamento, uma vez que a degradacdo ocorre a temperaturas téo
elevadas que a amostra € fundida e a memoria destes parametros é apagada.
Apesar disso, algumas diferencas foram observadas na estabilidade térmica das
amostras, que foram atribuidas a reac6es quimicas com os diferentes plastificantes

utilizados na amostra comercial.

2.8.
Propriedades

A estrutura da cadeia de PVDF, ou seja, os grupos CH, e CF, alternados
da sua férmula quimica (-CH,-CF,-) tém efeitos sobre as suas propriedades que
combinam algumas das melhores caracteristicas de desempenho tanto do
Polietileno-PE (-CH2-CH3-), como do Politetrafluoretileno-PTFE (-CF,-CFy-),.
Esta simplicidade de estrutura quimica proporciona tanto uma elevada
flexibilidade (tanto quanto o PE) como uma certa restricdo estereoquimica (como
se vé no PTFE) a estrutura da cadeia principal do PVDF [26,43].

Tal como a maioria dos polimeros, as propriedades mecanicas, reologicas e
elétricas do PVDF tém sido extensivamente estudadas. A maioria das
investigagBes se concentra em duas caracteristicas de particular importancia. A
primeira € o polimorfismo do polimero e a segunda sdo as propriedades
piezoelétricas do PVDF [25,60].

Soma-se a isso, uma estabilidade térmica e a luz, definida como muito boa,
fazendo com que ndo sejam necessarios estabilizadores de calor ou estabilizadores
de UV, o que significa que o material é atdxico [10].

E facilmente processavel, formavel e soldavel, caracteristicas de
processamento de fusdo superiores. A sua capacidade de processamento de fuséo,
juntamente com outras propriedades excepcionais, permite que o PVDF se afaste
de suas contrapartes [130].

Resumidamente, encontram-se listadas na Tabela 2 algumas das

propriedades mais importantes do PVDF.
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Tabela 2 — Propriedades gerais de engenharia do PVDF [16,131,132].

Fisica
Densidade D792 1,75-1,80 g/cm?
indice de refracdo D542 1,41-1,42
indice de fluxo a fusdo (265 °C) D1238 5-180 g/10 min
Absorg¢ao de dgua D570 0,01-0,04 %
Mecanica
e 30-60 MPa (25 °C)
Limite de escoamento D638
20-40 MPa (100 °C)
C A s ~ - 30-60 MPa (25 °C)
Resisténcia a tragdo/ tensdo de ruptura D638
20-30 MPa (100 °C)
. 25-500 % (25 °C)
Deformagdo de ruptura D638
300-600 % (100°C)
Mddulo de elasticidade D882 1030-2410 MPa
Resisténcia a flexao D790 55-75 MPa
Mddulo de flexao D790 1130-2280 MPa
Resisténcia a compressdo D695 55-100
Mdédulo de compressao D695 1000-1400 MPa
Resisténcia ao impacto Izod (25 °C) D256 110-300 J/m
Térmica
Temperatura de fusdo D34518 160-180 °C
. L 150 °C (66 psi)
Temperatura de distorgao térmica D648 )
100 °C (264 psi)
Coeficiente de expans3o linear D696 0,7-1,5.10" (RT), K
Condutividade térmica D433 0,17-0,19 W.K .m "
Calor especifico 0,26-0,33 cal/g °C
Perda de peso termogravimétrica 0,5 % (300 °C, 1 h)
Dielétrica
Resistividade volumétrica D257 1014 - 1015 Q.cm
Resisténcia ao arco de superficie D495 50-60 s
100 kV.mm " (0,1 mm)
Rigidez dielétrica D149 65 kV.mm_1 (0,25 mm)

20 kV.mm ' (1,0 mm)
8,4-13,5 (60 Hz)
Constante dielétrica D150 7,4-13,2 (102 Hz)
6,0-7,6 (10° Hz)
0,012-0,019 (60 Hz)
Fator de dissipacdo D150 0,013-0,019 (103 Hz)
0,15-0,22 (10" Hz)

De modo geral, os principais fatores que influenciam as propriedades do
PVDF sdo o peso molecular, a distribuicdo do peso molecular, a quantidade de

irregularidades da cadeia, cadeias laterais e sua estrutura cristalina [7,9].
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Mantendo o peso molecular relativamente baixo, pode ser produzido um
material que desenvolve elevada cristalinidade ao resfriar (até 65 %). Na sua
temperatura de fusdo, tal material teria uma viscosidade comparativamente baixa
(devido ao baixo peso molecular). Grades de peso molecular mais elevado
requerem temperaturas de fusdo mais elevadas de modo a obterem facilidade de
fluxo [10].

Notadamente, PVDF comerciais (Kynar, Solef, Neofon, Forafon, KF,
Soltex) oferecidos pelos principais fabricantes sdo, em geral, homo e copolimeros
especificados pela Norma ASTM D3222, que também proporciona procedimentos
ou referéncias a outros métodos ASTM para a medig&o de propriedades [6,132].

Na Tabela 3 sdo mostrados os pesos moleculares médios de algumas
versdes comerciais, calculados a partir de viscosidades intrinsecas medidas para
solucdo em DMF a 125 °C.

Tabela 3 — Caracteristicas moleculares de alguns PVDF comerciais [16].

KF-1000 0,98 2,60 3,7
KF-1100 1,11 3,16 3,8
Kynar 200 1,63 5,37 5,6
Kynar 821 1,21 3,51 5,0
Kynar 881 1,22 3,55 5,0
Kynar 901 1,21 3,51 51
Kynar 961 0,86 2,16 5,1

2.9

Aplicacbes

As diversas aplicacbes dos polimeros estendem-se desde a medicina até a
engenharia. O fator chave que define a faixa de aplicacdo de polimeros piezoelétricos
¢ a sua utilizacdo na concepcao de transdutores, sensores e atuadores [36].

Os polimeros piezoelétricos sdo extremamente Uteis na monitoracdo de
vibragdes e no controle de estruturas flexiveis. Ndo s6 podem ser usados para medir a
extensdo de deflexdo e as frequéncias de vibracdo, como também podem controlar a
estrutura. Os piezoelétricos em geral podem ser ligados a superficies ou podem ser

incorporados dentro das estruturas [133].
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As principais vantagens da utilizacdo de materiais piezoelétricos em estruturas
sdo que eles detectam deslocamentos de nivel micrométrico em altas frequéncias e
usam pouca energia para atuacdo. Entretanto o material piezoelétrico deve ser
integrado em estruturas que também incluem um substrato e uma camada protetora
[100].

Os piezoelétricos tém sido usados para detectar forcas, deformacbes e
mudancas de temperatura. Esses dispositivos tém sido incorporados em sistemas onde
0s dados coletados séo usados para controlar como eles respondem ao seu ambiente.

Numa escala maior e em um ambiente mais pratico, as propriedades
viscoelasticas dos polimeros piezoelétricos também podem ser bastante proveitosas.
Os polimeros podem resistir a deformagdo ou amortecer vibracbes mediante uma
alteracdo nas propriedades viscoelasticas, tais como modulo de armazenamento,
maodulo de perda e rigidez. O PVDF destaca-se como um sensor no amortecimento de
vibracdo e controle de movimento de estruturas dinamicas dado que as propriedades
mecanicas sdo dependentes do tempo, pressdo e temperatura, enquanto a resposta
piezoelétrica ndo €. Isto permite ao PVDF que a sua capacidade inerente de
amortecimento se mantenha sem sacrificar a sua resposta piezoelétrica devido a
alteracOes na vizinhanca [134].

Em face de suas propriedades extraordinarias, particularmente funcionais, o
PVDF ¢ aplicado em mecanismos de atuacdo que podem ser estimulados térmica,
Optica ou eletricamente [135].

Além disso, o PVDF ganhou grande popularidade devido principalmente a
sua versatilidade e uso difundido na acustica, colheita de energia [103,106,136—
138], biomedicina, sistemas microeletromecanicos — MEMS e bioMEMS e
deteccdo (de deslizamento de terra, vibracdo, tensdo, pressdo). Também
identificam-se aplicagdes como robdtica, elementos de seguranca, dispositivos
Opticos, acessOrios mecanicos, dispositivos automotivos e de transito, artigos
esportivos e de lazer. Os transdutores baseados em PVDF sdo particularmente
eficazes em aplicacOes de alta frequéncia, como acustica, ultrassom e avaliacéo
ndo destrutiva de materiais [32,36,70].

De modo geral, sensores baseados em filme PVDF (Figura 40) podem ser
aplicados mesmo em meios erosivos para detectar presséo, na medicdo de ondas
de choque (ou onda de impacto) e, por serem considerados biocompativeis, podem

se usados em aplicacdes bioldgicas para auxiliar cirurgias minimamente invasivas,
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testar e caracterizar tecidos e monitorar a satde humana. Também para montagem
de microdispositivos como MEMS de superficie, por apresentarem vantagens
como flexibilidade mecénica, menor custo de fabricacdo e processamento, sendo
excepcionalmente sensiveis e mais rapidos do que aqueles baseados em silicio
[84,105,139-144].

A maioria destas aplicagcOes baseia-se nas magnitudes relativas quer da
tensdo ou taxa de variacdo da tensdo gerada pelo sensor, quer do espectro de

frequéncia do sinal gerado pelo sensor [145]. E cada uma tem seus proprios

requisitos de microestrutura [146].

Por tudo isso, pesquisas também tém sido realizadas com compositos de
materiais piezoelétricos, particularmente PVDF e ceramica, para combinar as

melhores propriedades de ambos os materiais [147].

2.10.
Caracterizagdes

2.10.1.
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Espectros de absor¢do no infravermelho fornecem informagdes valiosas
sobre a estrutura do PVDF, permitindo, a partir das bandas de absorcéo
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infravermelha caracteristicas, distinguir entre as diferentes formas cristalinas, bem
como a conformagéo e os modos de vibragdo associados [148].

Os espectros FTIR de PVDF tém sido extensivamente investigados e estao
amplamente documentados na literatura (Tabela 4). Em geral sdo feitas as
seguintes atribuicdes de fases as bandas observadas no espectro de absorcéo do
PVDF.

Tabela 4 — Bandas de absor¢do no infravermelho caracteristicas para cada fase do PVDF.

408 [51,66,67] 442 [149] 431 [51,67,150]
410 [150] 444 [66] 482 [150]
418 [67] 445 [74,150] 483 [148]
480 [151] 468 [152] 512 [51,67]
489 [90,148,150,152] 470 [88] 778 [148]
490 [153] 472 [66] 811 [76,90,150]
530 [71,74,151] 473 [150] 812 [148]
531 [88,152] 509 [74] 833 [76,90]
532 [51,66,67,150] 510 [66,67,71,153-155] 1230 [149]
533 [90] 511 [88,90,148] 1234  [51,76,90,148,150]
612 [76,88,151,152] 745 [154] 1235 [149]
614 [51,150] 840 [51,66,71,74,76,88,90,152—154]
615  [66,67,71,74,148,154,156] 841 [90]
762 (88,152,157] 879 [130]
763 [74,76,150,154] 881 [90]
764 [90,151] 1073 [130]
765 [71] 1074 1301(50)
766 [51,148] 1172
795  [51,71,74,76,90,148,150] 1180 [149]
796 [66,67,88,157] 1226 [151]
797 [151] 1273 [149]
854 [150] 1274 [130]
855  [51,66,67,74,148,151,153] 1275 [76,150]
872 [90] 1279 [51,90,148]
873 [157] 1401 [130]
973 [152] 1406 [90]
974 [90] 1429 [130]
975 [76,88,150] 1431 [149]
976  [51,66,67,74,148,149,151]
1070 [90]
1149 [150]
1150 [149]
1152 [90]
1182 [157]
1183 [90]
1209 [150]
1211 [152,157]
1214
[90]
1382
1383 [150]
1405 [90]
1410 [151]
1420 [149]
1423 [150]
1456 [149]
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Além das bandas indicadas na Tabela 4, ha ainda aquelas que s&o
simultaneamente comuns as fases f ¢ vy, tais como 811, 839 cm™ [90]; 840 cm™
[51,67,148] e 1234 cm™[67] , e outras (678, 1330 e 1450 cm™ ) que sdo atribuidas
a defeitos de cadeia do polimero [90] e ainda aquelas que estdo associadas a fase
amorfa do polimero 488, 600, 880 cm™ [66], 890 cm™ [157], 497, 517, 904, 1194
e 1247 cm™ [152].

No entanto, quando se tenta analisar o espectro de uma determinada amostra
de PVDF com base nos resultados de espectros vibratdrios anteriores varios
problemas podem ser encontrados, uma vez que cada um deles geralmente foi
obtido de diferentes materiais (massa molecular, distribuicdo defeitos ‘cabega-
cabeca’ e ‘cauda-cauda’, natureza cristalina, orientagdo) ou por diferentes
condicdes experimentais (tipo de amostra, instrumento, etc.) [90].

Com isso, nota-se que mesmo diante dos esforcos significativos
direcionados a interpretagcdo do espectro FTIR do PVDF, um grande nimero de
publicacGes mostra resultados discordantes.

Para CAl, LEI, SUND, & LINDE [150] duas razdes principais resultaram
nestas divergéncias: (i) muitos autores atribuem diretamente as bandas em cerca
de 840 e 510 cm™ para as fases f e/ou y sem fornecer evidéncias suficientes; (ii)
varias bandas exclusivas das fases e y na faixa de nimeros de onda de 400-1500
cm™ (ou faixa menor) raramente sdo levadas em consideracdo. Além disso, em
muitos trabalhos, as fases B e y costumam ser atribuidas a amostras contendo
apenas duas fases o e  ou a e y sem considerar os casos para trés fases (a, B, v),
ou os sistemas B e y de duas fases.

Nesse mesmo trabalho, os autores descrevem um método simplificado
(Figura 41) para a determinacdo das fases em espectros FTIR, baseado em uma
classificacdo prévia das bandas de absorcdo: (1) picos que aparecem em todas as
trés fases; (2) picos exclusivos que aparecem apenas em uma das trés fases; (3)

picos que podem vir de duas fases diferentes [150].
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(3)| g37-341
508-512

Figura 41 — Diagrama de fluxo para a identificacdo de fases. [*] Bandas exclusivas de fase y que

surgem em amostras cristalizadas a alta temperatura.

De fato, os picos caracteristicos das fases p e y nas faixas de 837-841 cm™
[76] e 508-512 cm™ [51] sd0 muito proximos nos espectros e muitas vezes sdo
dificeis de distinguir. Mas as bandas em torno de 763 e/ou 614, 1275 e 1234 cm™
podem ser usadas para diferenciar e identificar as fases o, B e vy, respectivamente
[150].

Além disso, a respeito da banda de 840 cm™ que alguns autores
[51,66,71,74,76,88,90,152-154] classificam como caracteristica de fase B,
enquanto outros [51,67,148] consideram comum a ambas as fases (B e v),
MARTINS, LOPES, & LANCEROS-MENDEZ [51] descrevem uma forma de
distinguir isso ao considerarem que um pico de forte intensidade caracteriza
apenas a fase B, enquanto a presenca de um ombro da banda de 833 cm™ neste

pico caracteriza também fase vy .
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2.10.2.
Difracédo de Raios-X (DRX)

O padrdo de difracdo criado quando os raios X colidem com uma amostra
polimérica pode ser usado para determinar as fases cristalinas e também o indice
de cristalinidade absoluto. Os espectros DRX geralmente contém picos afilados
devido aos cristalitos, enquanto as regides amorfas ddo origem a uma disperséo de
fundo muito mais ampla [33,151].

Pela lei de Bragg (equacgdo 9) é possivel estabelecer uma relacdo entre o
angulo do feixe difratado e a distancia interplanar (d)

ni = 2dsené , eq. (9),

onde n é a ordem de reflexdo (qualquer nimero inteiro) e A € o comprimento de
onda da radiacéo incidente [158].

O grau de cristalinidade (X.) para as amostras de PVDF caracterizadas por
esta técnica pode ser determinado a partir de seus difratogramas, pela relacdo
(equacdol0) entre as areas dos picos de difracdo cristalina e a area total do
espectro (regido cristalina mais regido do halo amorfo) isoladas por meio de uma
funcdo Gaussiana [59,159-161].

XAcr

= WX 100 %, €q. (10)

Xc

onde XA e ZAam S840 0S somatdrios da integral da area da regido cristalina e da
regido amorfa, respectivamente.

As fases cristalinas presentes na amostra podem ser identificadas nos
espectros por picos caracteristicos nos angulos de difracdo para cada um dos
planos cristalograficos (hkl) que surgem nos difratogramas. Embora as diferentes
estruturas cristalinas do PVDF apresentem picos semelhantes, cada fase tem, no
entanto, um ou dois picos que as tornam féceis de identificar [25,155]. Apesar
disso, ndo é incomum encontrar na literatura algumas discrepancias neste sentido
como, por exemplo, o pico a 20,1°, que SHARMA, MADRAS, & BOSE [76]
atribuem a fase a, enquanto ESTERLY [25] a fase v.

Além da discrepancia referente a atribuicdo de fases, observa-se que
ocorrem atribui¢cbes dos mesmos planos cristalograficos para diferentes picos e,

em outros casos, ha atribui¢Bes distintas para um mesmo pico. No entanto, ha
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casos como, por exemplo, do pico 20,26° em que sua intensidade é relativa a

soma da difrac&o dos planos (110) e (200) [43].

Na Tabela 5, encontram-se listados os picos mais proeminentes observados

em difratogramas de PVDF.

Tabela 5 — Angulos de difracdo (20) caracteristicos do PVDF.

20 (°) Planos Referéncia

17,4
17,66
17,7
17,8
18,1
18,3
18,4
19,6

199

20,0
20,1

26,3

26,5
26,52
26,56

26,6
26,64

26,7

27,8

35,7

39,0

57,4

(100)

(020)

(021)
(110)
(021)

(110)

(201)
(310)
NI

(021)

(111)
(200)
(002)
(02)]

[162]
[51,67,74]
[25]
[76]
[162]
[51,67,74]
[25,60,76,150]
[162]
[67]
[25,60]
[150]
[76]

[162]

[74]
[151]
[51,67,151]
[150]
[151]
[76]

[25]

[*] NI: Ndo informado

2.11.
Vibragéo Induzida pelo Fluxo — FIV

20,14

20,20

20,26

20,3

20,57

20,6

20,7

20,8
36,29
36,3

36,6

36,7
56,1

(200)
(110)
(200)
(110)
(200)
(110)
(200)
NI
(110)
(200)
(200)
(020)
(1100
(001)
NI
(020)
(101)
(101)
(221)

[151]

[51]

[151]

[74]
(150)
[76]
[25]
[162]
[25]
[163]
[74]

[25]

[162]
[25]

18,5
19,2
20,04
20,1
20,3
26,8
36,2
38,6
38,7

(020)
(002)
(110)
(110)
(101)
(022)
(200)

(211)

20 (°) Planos Referéncia 20 (°) Planos Referéncia 26 (°) Planos Referéncia

[25,51] 18,1 (020) [162]
17,66 (100)
[51]
18,3 (020)
[67]
20,04 NI
26,56 (021)
[25]
[162]
[25]

A medicdo de vazdo baseada na Flow Induced Vibration (FIV), ou

‘Vibracéo Induzida pelo Escoamento’, € uma tecnologia ndo regulamentada pelos

cddigos e normas industriais. De modo geral, a FIV é um fenémeno de

instabilidade das tubulagdes que transportam fluidos, considerada um problema

operacional que ocorre em muitas plantas industriais, como por exemplo em

trocadores de calor nas usinas de energia e em reatores na industria nuclear [164].

Em certos casos, 0 escoamento do fluido dentro de um tubo pode iniciar vibragdes
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e se a intensidade da vibracdo for grande o suficiente, os tubos podem friccionar
uns contra 0s outros ou contra os suportes acarretando em fadiga estrutural ou
falha completa. Na préatica, em virtude destas falhas serem muito caras em termos
de reparos e perda de producdo, as vibracdes induzidas em tubulacGes séo
indesejaveis [165,166]. No entanto, este fenémeno passou a ser investigado por
muitos pesquisadores [167-170] como uma técnica de medi¢do de vazdo, no
sentido de possibilitar o desenvolvimento de um sensor que apresente
caracteristicas de grande interesse da industria, como ndo intrusividade, nédo
invasividade e custo reduzido.

EVANS [171], EVANS, BLOTTER, & STEPHENS [172], PITTARD, et
al. [173] fizeram uma combinacdo de métodos analiticos, numéricos e
experimentais, onde puderam demonstrar que o desvio padrdo do sinal de um
acelerdmetro que media a vibracdo aumentava com a vazao (Figura 42), sendo

mais bem ajustado por um polindbmio de segundo grau.

YN p— S S —
2.0E-02 *

1.5E-02

+ Data
~Fit
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Standard Deviation {mV)
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|
|

-t

0.0E+00 -
o 200 400 600 H00 1000 1200 1400 1600
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STD =2 432-08 x* — 2.61c-05 x + 8.25¢-03 RF=0.997

Figura 42 — Curva de correlacdo entre o desvio-padréo do sinal do acelerdbmetro e a vaz&o
[171,172].

As vibragoes sdo causadas por forcas dindmicas geradas pelo escoamento do
fluido no tubo. Baseando-se nas leis de movimento de Newton (1% e na 2?),
EVANS R. P. [171] considerou que, de acordo com tais leis, a massa de um fluido
pode ser indiretamente medida, medindo-se a aceleragdo que ela transmite para
outro corpo. Esta técnica de medicdo foi patenteada (US 6412 352B1 de 02 de
julho de 2002) por Evans sob o titulo de “METHOD AND APPARATUS FOR
MEASURING THE MASS FLOW RATE OF A FLUID”[174].

Neste contexto, ressalta-se que uma metodologia para obtencdo desta

correlacdo direta entre a vazdo e a vibragcdo do duto ja foi desenvolvida em um
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trabalho de dissertacdo de mestrado [175], no qual por meio de um estudo
experimental para aquisi¢do de dados em um laboratério acreditado de calibracéo
de medidores de vazdo, foi possivel estimar uma vazdo para cada vibracdo
medida, acompanhada por uma analise de incertezas. Com isso, pode-se verificar
que os resultados alcancados encontravam-se préximos a faixa exigida para
calibracdo de medidores de agua (hidrémetros).

A técnica FIV é muito eficiente para estimar a vazéo no tubo, uma vez que a
resposta de vibracdo varia devido a flutuacdo da pressdo e da velocidade do
fluido. A mudanca da velocidade do fluido e da pressdo dentro do tubo decorrente
do incremento da vazdo aumenta a vibracéo [176] e com isso 0s sinais de vibracéo
medidos durante o experimento, apds serem processados, podem ser relacionados
com os respectivos valores de vazao que geraram aquele sinal, visto que o desvio
padrdo da vibracdo do tubo é proporcional as flutuacGes de pressdo na parede
induzida pela turbuléncia do escoamento [173].

Na literatura ndo ha registro de estudos que tenham utilizado tubo sensor de
PVDF com a aplicacdo em medicdo de agua e com o principio de funcionamento
baseado em FIV, havendo apenas alguns trabalhos relacionados [177,178], tais
como o dos autores ROCHA, MINAS, SENCADAS, & LANCEROS-MENDEZ
[177], o qual demonstra a aplicagédo de PVDF- como sensor em formato de tubo,
porém aplicado a medicina, com a finalidade de medir a urina de pacientes
acamados, tendo como principio de funcionamento o Efeito Doppler. Bem como,
outro trabalho tio relevante quanto aquele, onde o autor GEORGE [178] descreve
uma pesquisa na qual se investiga a capacidade do PVDF de detectar de forma
confiavel o escoamento de fluido por meio de um tubo compativel. Para isto,
amostras de PVDF sdo fixadas do lado de fora do tubo, e o principio de
funcionamento baseia-se nas mudancas de pressao que o PVDF € capaz de captar

e traduzir num sinal elétrico mediante estimulo mecanico.

2.11.1.
Medic&o de vazéo e medicéo de vibracao

Alguns conceitos basicos a respeito de medicdo de vazdo e medicdo de

vibracdo sdo revistos a seguir.
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No que se refere a medicao de vazdo, € fundamental conhecer o nimero de
Reynolds (R¢), grandeza adimensional utilizada para determinar a existéncia de
um escoamento laminar ou turbulento.

Para um fluido escoando no interior de uma tubulacdo de secédo transversal

circular, R pode ser expresso por:

R, = —, eq. (11)

onde p é a massa especifica do fluido, v é a velocidade média do escoamento, D é o
diametro interno do tubo por onde escoa o fluido e u € a viscosidade do fluido.

Na pratica, o nimero de Reynolds que corresponde ao surgimento da
turbuléncia é Re = 2300, embora nimero de Reynolds muito maiores (Re = 10000)
sejam necessarios para obtencdo de condi¢bes de escoamento plenamente
desenvolvido [179].

Quando a vazao é turbulenta ocorre a formacédo dos vortices ou redemoinhos
e ha uma transferéncia continua de energia conforme as moléculas do fluido véo
de locais de maior energia cinética a regides de energia cinética inferior, gerando
flutuacGes de pressdo que excitam oscilagGes vibratorias no tubo onde o fluido
estd escoando, fazendo com que este vibre. O movimento vibratério do tubo
também provoca flutuacBes de pressao adicionais. Essa interacdo de dois
sentidos(fluido-tubo e tubo-fluido) resulta em FIV [171,173].

Essa interacdo mutua entre o fluido e a estrutura é denominada Fluid-
Structure Interaction (FSI). Ao se investigar eventos FSI, ha uma série de fatores
que devem ser considerados. A ateng@o pode se concentrar nas fontes de excitacao
ou em possiveis respostas a uma excitacdo. Os tipos de excitacdo sdo classificados
como um Unico evento grande ou como excitacdo repetitiva [180].

Em hidrodinamica, existem diferentes mecanismos de acoplamento entre
fluido e estrutura [170]. Dentre eles, 0 mecanismo que se refere a interacdo mutua
entre a parede do tubo e o fluido é o acoplamento de atrito que caracteriza-se
como uma forca distribuida que atua ao longo do tubo inteiro. Em avalia¢fes de
FSI, na maioria das vezes, este tipo de acoplamento costuma até ser
negligenciado, porque exerce o menor efeito sobre a resposta geral da estrutura.
No entanto, para o caso das vibra¢des induzidas pelo escoamento turbulento, onde

a flutuacédo de pressao € a principal fonte de excitacdo, este tipo de interacdo deve
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ser considerado, uma vez que o fluido e o tubo estdo acoplados um no outro e o
efeito do movimento do sistema fluido-tubo serd incluido no sinal de vibracéo
medido [181].

Apesar disso, para efeito deste estudo, o tubo utilizado foi apoiado em
ambas as extremidades, o que, segundo alguns autores (182) minimiza que
problemas de instabilidade fluido-estrutura possam surgir.

Ainda assim, é importante frisar dois casos diferentes no que diz respeito ao
mecanismo de instabilidade dos tubos que transportam fluido: (i) vibracéo instavel
causada pelo escoamento do fluido quando a velocidade do escoamento ultrapassa
um valor critico e (ii) vibracdo devido ao escoamento de fluido oscilante [164].

Nesse contexto, valendo-se do segundo caso, ressalta-se que embora
existam varios mecanismos de excitacdo para a FIV, apenas as vibragdes
induzidas pelo escoamento turbulento sdo consideradas para fins de correlacdo
vibracdo-vazdo. Estas vibragdes ndo sdo so transmitidas ao longo da parede do
tubo, como também através do fluido. Conforme o fluido escoa pelo tubo, ele
exerce uma forca na parede do tubo e provoca uma aceleragdo na parede
proporcional a vazao [171].

Estas vibragdes podem ser medidas por um transdutor que, em contato com
a vibracdo, gera um sinal de saida (tensdo elétrica) proporcional ao movimento
mecanico de entrada (aceleracdo), com um fator de proporcionalidade dado pela
sensibilidade (S) deste, sendo em seguida os sinais condicionados para permitir
uma leitura adequada pelo equipamento de medigdo, registro ou analise [183].

Muitos fatores podem afetar a qualidade dos dados gravados, pois um
transdutor que detecta uma condicdo de escoamento tera, além do seu sinal usual,
varias componentes de ruido e interferéncia eletromagnética (EMI) sobrepostas
ao sinal primério, que podem estar relacionadas ao escoamento, como por
exemplo, a bomba. Bombas e outras fontes de flutuacdo de pressdo periodica
iniciam ondas acuUsticas no liquido em que atuam. Essa energia acustica é
transmitida através do fluido ou da estrutura para o sistema. De qualquer forma,
esses componentes de ruido podem ser incluidos no desvio padrdo do sinal
medido (172). Mas, na pratica, é preciso lidar com o problema de como extrair
dos sinais medidos as frequéncias dos componentes que nao sejam aquelas devido

ao escoamento [184].
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Em suma, a técnica FIV baseia-se em medicdes de vibracao induzidas pelo
escoamento, considerando que as flutuagcdes do escoamento sdo proporcionais as
flutuacBes de pressdo, que estas flutuagcbes de pressdo sdo proporcionais a

aceleracdo e que o desvio padrdo da aceleragédo é proporcional a vazdo media.

2.12.
Efeito da &gua sobre as propriedades do PVDF

Devido a sua natureza hidrofébica [185], o PVDF encontra aplicagdes que
envolvem contato direto com a 4gua em alguns setores que ndo necessariamente
tém relacdo com a propriedade piezoelétrica do material. Em particular, é
encontrado nas membranas [186], comumente usadas em diversas aplicacdes
gerais de filtracdo e preparacdo de amostras dentro da biomedicina [185,187,188]
e, ainda, em osmose reversa® na producéo de 4gua de alta pureza para as indUstrias
de energia [189,190], farmacéutica [191], bebidas e semicondutores [192].

As usinas de energia sdo o maior usuario de agua de alta pureza. Os
processos de membrana também estdo sendo usados cada vez mais na reducao de
aguas residuais, recuperacdo de agua, reciclagem e conservagdo e controle de
poluicdo ambiental. Estes processos continuardo a desempenhar um papel critico
no crescimento deste setor para atender as crescentes demandas de pureza da agua
[192].

Além dos setores supracitados, o PVDF também encontra aplicacdo
envolvendo contato com a agua nas camadas plasticas que compdem 0s risers
utilizados na industria do petroleo, atuando como barreira de pressdo de dutos
flexiveis contra fluidos internos e externos transportados tanto em linhas de
exploracdo e producgdo de petrdleo e gas natural quanto em linhas de injecdo de
agua ou gas [193,194]. Isto devido a sua comprovada barreira de propriedades
térmicas e quimicas [195].

Em vista disso, o fato de que os materiais hidrofobicos devem ser
amplamente insolUveis na agua ndo significa que haja uma completa auséncia de
interacdo. Desse modo, estudos de absor¢do de agua em polimeros hidrofobicos,

tal como o PVDF, sdo necessarios devido as suas aplicacdes biomédicas e em

5 Osmose reversa: é uma técnica de desmineralizagdo a base de membrana utilizada para
separar 0s solidos dissolvidos (i.e., ions) da solugdo (a maioria das aplicacdes envolve solugfes a
base de agua).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412664/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412664/CA

100

dispositivos eletronicos [196], bem como, em outras aplicacbes onde o
conhecimento das propriedades e dos modos de falhas mostra-se fundamental para
a determinacgéo dos limites de uso desse material.

Neste sentido, estudos de avaliagdo do comportamento do PVDF sob as
mais variadas condi¢bes sdo constantemente realizados. Em um destes [197],
realizado para investigar a integridade mecanica de amostras de PVDF ante a
imersdo em diferentes fluidos sob diferentes temperaturas (23 °C, 50 °C e 80 °C),
ficou demonstrado que o PVDF ¢ bastante resistente a acdo da agua, com boa
estabilidade quimica e mecanica nas condicGes experimentais utilizadas.

No que se refere ao efeito da agua sobre as propriedades elétricas do PVVDF,
apenas alguns poucos estudos relacionados foram identificados, mas nenhum que
aborde especificamente o efeito da dgua sobre a piezoeletricidade do material.

No entanto, pode-se ter uma ideia deste efeito tomando-se como ponto de
partida publicacfes mais proximas do tema, tais como estudos sobre as mudangas
no comportamento dielétrico devido a absorcdo de agua em filmes de
homopolimeros e/ou copolimeros de PVDF [196]. Bem como, sob o ponto de
vista de outros materiais, por exemplo, o efeito da &gua sobre a propriedade
piezoelétrica da queratina [198], do nylon [199], do osso [200,201] e do colageno
[202,203].

Para investigar o efeito da dgua na queratina, as constantes piezoelétricas
foram medidas a temperaturas entre -160 e 150 °C, em varios niveis de
hidratacdo. No nivel mais alto de hidratacdo, foi observado que as constantes
piezoelétricas para a queratina diminuem acentuadamente com o aumento da
temperatura [198].

As investigacOes dos efeitos do teor de &gua nas respostas mecanica,
piezoelétrica, dielétrica e dindmica do nylon [199] mostraram que: (i) a resposta
piezoelétrica de um polimero pode ser sensivel ao conteudo de agua; (ii) a agua
tem um efeito plastificante sobre a relaxacdo do nylon, deslocando relaxagdes
para temperaturas mais baixas com o aumento do teor de 4gua. Esta mudanca na
temperatura de relaxagdo resulta em um modulo decrescente e aumenta a
constante dielétrica; (iii) as mudancas no comportamento dielétrico e mecéanico
causadas pela mudanca na temperatura de relaxagdo originam uma maior resposta

piezoelétrica com o aumento do teor de agua.
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As constantes piezoelétricas, dielétricas e elasticas do o0sso foram
determinadas a temperaturas entre -150 a 150 °C [200,201]. A constante
piezoelétrica do osso seco dificilmente depende da temperatura. A constante
piezoelétrica do osso hidratado ¢ maior do que a do 0sso seco a temperaturas
inferiores a 0 °C e menor a temperaturas acima disso.

Os efeitos piezoelétricos diretos e inversos foram observados no tenddo do
boi e do cavalo, que consiste em fibras de colageno [202,203]. As medicGes de
constantes piezoelétricas mostraram que esses valores diminuem com a
hidratacao.

Quanto aos filmes de homopolimeros e/ou copolimeros de PVDF, o que
pode ser dito € que a absorcdo de &gua em PVDF hidrofébico puro é muito
pequena (alguns por cento por massa), mas normalmente esta dgua fica localizada
em poros e regides amorfas do polimero [196,204,205]. Por outro lado, a medida
que o filme puro é enxertado com material mais hidrofilico, a absor¢do de agua
comega a aumentar [206].

Quando se trata de absorcdo, talvez os efeitos mais importantes sejam
relacionados a absorcdo de agua do meio ambiente, uma vez que a umidade
demonstrou modificar significativamente as propriedades elétricas de um grande
namero de materiais poliméricos [207].

Nesse contexto, ha relatos de aumentos de carga e descarga como
consequéncia da agua absorvida em amostras de PVDF [208]. Medic¢des de
corrente de cargas realizadas com amostras de PVDF sob véacuo detectaram um
excesso de carga devido a umidade. Ao passo que, em medi¢Bes subsequentes
realizadas sob as mesmas condi¢des experimentais este efeito tende a desaparecer,
demonstrando que ele esta conectado a transportadores extrinsecos que sao
varridos da amostra pelo campo elétrico externo. Com isso ficou evidenciado que
0 campo elétrico desempenha um papel crucial neste efeito, uma vez que, por um
lado, causa o excesso de carga ao dissociar as moléculas de agua dentro da
amostra, mas, por outro, é responsavel pelo desaparecimento do efeito porque
remove as cargas da amostra [207].

Em suma, como a dgua é acompanhada por seu proprio momento dipolar, se
houver absorcdo de agua isso pode, de fato, aumentar a capacitancia do PVDF e
algumas anomalias dielétricas podem surgir, devido a contribuicdes ferroelétricas

da prépria agua [185,186], mas isso depende da temperatura [207].
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3
Materiais e Métodos

3.1.
Caracterizagcdo do PVDF processado por diferentes técnicas

Para ilustrar melhor quais amostras de PVDF foram caracterizadas, de que
maneira estas amostras foram preparadas (p6, lasca, fragmento) para
caracterizacdo e ainda quais tipos de caracteriza¢6es foram realizadas. Apresenta-
se na Figura 43 um fluxograma com a descricdo de todas as amostras analisadas e

as respectivas caracterizagdes as quais foram submetidas.

X Como recebido
o) = Pellet FTIR; DRX
Cadaiet it Lo Amostra 1

' 9
Fragmento
FTIR; DRX
Amostra 2
— Placa
corpos de prova |—— EMT = FTIR; DRX
L. 3 " Ve FTIR; DRX
0 . Amostra 3 !
> "y
Lasca
o i 9 FTIR
Extrusado Amostra 4)
~Eletromecanica |
aca ret. | (shaker)
Amostra 5
FTIR
FTIR
Eletromecanica
Tubo Como recebido shaker

Eletromecanica
(circuito hidraulico)

Figura 43 — Esquema com todas as amostras analisadas e as respectivas caracterizag@es.

As caracterizacfes espectroscopicas (FTIR, DRX) correspondem a etapa
inicial do trabalho, sdo importantes para identificacdo das fases presentes no
material. As caracterizagdes eletromecénicas (no shaker e em circuito hidraulico
de testes), por sua vez, sucedem as caracterizagdes espectroscopicas e sdo
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aplicaveis para as amostras em que forem identificados espectros caracteristicos
de fase f.

Sendo assim, as técnicas de FTIR e DRX foram utilizadas para caracterizar
espectroscopicamente amostras de PVDF oriundas de métodos de processamento
diferentes.

Inicialmente, trés amostras foram removidas de alguns exemplares de PVDF
(pellet, placa e extrusado). A amostra 1 foi removida do pellet (Figura 44a), que é
matéria prima para os demais. A amostra 2 foi removida da placa (Figura 44b) de
12 cm x 12 cm que é resultante de processamento por compressédo e, a amostra 3,
a partir do exemplar extrusado (Figura 44c), que é um grade usado na indudstria

de petréleo como barreira de pressdo em linhas flexiveis multicamadas (risers).

4‘

o

\

(5) (¢)

Vg

Figura 44 — Exemplares de PVDF: pellet (a), placa (b) e extrusado (c).

Assim, a amostra 1 seguiu para as caracterizagcdes sob sua forma original
(como recebida), da amostra 2 foi retirado um fragmento (1,5 cm x 1,0 cm),
enguanto que da amostra 3, devido a sua geometria, extraiu-se por polimento com
uma lima uma amostra em po.

As amostras foram caracterizadas quanto a fase cristalina por um
espectrofotometro (FTIR, transmissdo) da Perkin Elmer, modelo Spectrum 400,
com cristal de diamante, operando na regi&o de 4500 a 650 cm™ (campo médio)
via técnica de Refletancia Total Atenuada (ATR) com resolucdo de 4 cm™' e 16
scans, disponivel no Laboratorio de Analise e Caracterizagdo Quimica (LACQ)
da PUC-Rio.

Além disso, para identificagdo das fases presentes, as amostras também
foram caracterizadas por DRX em temperatura ambiente. A analise foi realizada
no equipamento Discover D8 da Bruker com uma fonte de radiacdo CuKa (A=
1,542 A), tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA, disponivel no Laboratorio de

Difracdo de Raios-X do Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais
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(DEQM) da PUC-Rio. Os difratogramas foram obtidos no intervalo de angulo de
Bragg de 10° <26 < 80° com um passo de 0,02° e tempo de contagem fixo de 1
segundo por passo.

Posteriormente, durante a analise dos resultados, observou-se na amostra 3
uma diminuicao consideravel das bandas de absorcdo correspondente a fase o em
comparagdo com as demais amostras analisadas. Por conta disso, uma quarta
amostra foi extraida do mesmo exemplar extrusado de onde foi removida a
amostra 3, a critério de reavaliacdo com o0 mesmo tipo de caracterizacdo (FTIR),
sendo que desta vez foi usado um fino pedaco (uma lasca) como amostra

(denominada amostra 4).

3.2.
Ensaio Mecanico de Tracao (EMT)

Para este ensaio foram usinados treze corpos de prova (CP) de acordo com
norma ASTM D-638, a partir da placa, exemplar resultante de moldagem por
compressdo (Figura 44b). Inicialmente, com auxilio de um paquimetro digital
(resolucdo = 0,01 mm), as dimens0Oes (espessura e largura) de todas as amostras
foram medidas dez vezes. Observando-se que os CPs apresentavam diferentes
espessuras, um tratamento estatistico dos dados foi realizado a fim de atribuir
confiabilidade a selecdo de apenas trés desses CPs, que fossem estatisticamente
iguais, para utilizacdo no EMT. Para isto, calcularam-se as &reas, extraindo-se, em
seguida, média, desvio-padrdo (DP) e as incertezas padrdo (u), combinadas (uc) e
expandida (U), conforme descrito no Apéndice A.

Dentre os grupos identificados como estatisticamente iguais no estudo
metroldgico, concluiu-se que aquele constituido pelos CPs 1, 5 e 7 (Figura 45)
apresentava comportamento mais homogéneo no que se refere a distribuicdo dos

dados e por isso foi selecionado para 0 EMT.

(b)

A Al

'k

WO: largura; T: espessura

P

a)
pro——""

Figura 45 — (a) Corpos de prova ensaiados (CP1, CP5 e CP7); (b) Geometria do corpo de prova
(ASTM-D638).
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Os ensaios de tracdo foram realizados a temperatura ambiente com todos 0s
CPs apresentando 0 mesmo comprimento inicial (24 mm) e submetidos a mesma
velocidade de ensaio (5 mm/min).

O equipamento utilizado nesses ensaios foi uma Maquina Universal de
Ensaio (AME) do fabricante Oswaldo Filizola com capacidade maxima de carga
de 2 kKN (200 kgf), disponivel no Laboratério de Microcaracterizagdo de Materiais
do Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais (DEQM) da PUC-Rio.

Por meio do ensaio de tracdo foi possivel determinar diversos parametros de
resisténcia mecanica do polimero, dentre estes os valores do moddulo de
elasticidade e limite de escoamento, possibilitando a sua comparagdo com aqueles
disponiveis na literatura.

Estas informacOes quantitativas sdo extraidas de um grafico de tensao-
deformacdo, obtido a partir da normalizacdo da curva de carga-deslocamento
oriunda da relacdo entre a forca aplicada no corpo de prova até a ruptura e o
alongamento medido a cada instante.

Ao final dos ensaios, duas amostras foram extraidas (Figura 46) de um dos
corpos de prova (CP5) ensaiados para serem submetidas as caracterizacdes FTIR e
DRX. Uma das amostras foi extraida da regido ndo deformada do CP5,
apresentando-se com uma tonalidade translicida (Amostra A), enquanto a outra
(Amostra B) corresponde a regido deformada, possui uma aparéncia mais

esbranquicada.

Figura 46 — Amostras extraidas do CP5 para caracteriza¢des FTIR e DRX ap6s 0 EMT.

3.3.
Caracterizacdo elétrica de amostra extrusada de PVDF

Ensaios para caracterizacdo elétrica foram realizados com uma placa
retangular extraida do grade extrusado mostrado na Figura 44 c, apds 0s
resultados de FTIR das amostras 3 (pd) e 4 (lasca) evidenciarem, por meio das
bandas de absor¢do, que estas amostras apresentavam a fase piezoelétrica p. Esta

placa retangular sera referenciada como amostra 5.
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Para realizacdo dos ensaios de caracterizacdo elétrica foi desenvolvido uma
bancada experimental no Laboratério de Sensores a Fibra Optica (LSFO) do
Departamento de Engenharia Mecanica (DEM) da PUC-Rio, visando identificar
se tal amostra era capaz de responder eletricamente a aplicacdo de excitacao
mecénica externa.

Ensaios foram realizados de forma a identificar os niveis de tensdes
elétricas gerados mediante o0 emprego de estimulos mecanicos controlados.

A configuracdo experimental (Figura 47) usada para testar a amostra
consiste em um amplificador de carga da Briel & Kjer (Type 2719), placa
digitalizadora da National Instruments (NI USB-6229), entre outros elementos:

1) Amostra de PVDF (20,0 cm x 2,5 cm);

2) Permanent Magnet Vibration Exciter (Type 4808) — shaker;

3) Dois acelerdmetros da Briel & Kjeer (Type 4513);

4) Eletrodos — fita de cobre com adesivo condutivo.

O experimento foi configurado tendo como atuador mecanico um shaker
(excitador de vibracdo) equipado com um suporte especialmente projetado para
fixacdo da amostra de forma estdvel e reprodutiva. Para controle dos
equipamentos de medicdo, processamento dos sinais e registro dos dados
experimentais, foram desenvolvidas rotinas em LabVIEW ™,

No entanto, antes de se chegar a este modelo de montagem descrito na

Figura 47, as condices experimentais, incluindo automatizacdo da
instrumentacdo, foram sendo melhoradas gradativamente ao longo de outros

ensaios que foram realizados (Apéndice B) antes que se chegasse a esta versao.

Figura 47 — Eletrodos instalados na amostra de PVDF. A esquerda: Configuragdo (A); A direita:

Configuracdo (B).
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Inicialmente, os eletrodos foram posicionados dos dois lados (liso e
corrugado) da amostra, mas, fazendo isso, identificou-se que apenas em um dos
lados havia manifestacdo de sinal elétrico. Por conta disso, os eletrodos foram
colocados apenas do lado no qual era possivel medir alguma resposta elétrica
mediante 0 emprego de excitacdo mecanica. A fim de discernir o que existia de
diferente entre cada um dos lados da amostra 5 (Figura 48) em nivel molecular, a
mesma foi novamente submetida a caracterizacdo FTIR (secdo 4.4.1). Para efeito
de discriminacdo, o lado em que ndo apresentava sinal elétrico, de aparéncia mais
lisa, foi definido como lado A e o lado oposto, que apresentava resposta elétrica

(lado corrugado), foi definido como lado B.

Figura 48 — Amostra extrusada: (a) Lado A: liso; (b) Lado B: corrugado.

MedicOes espectrais foram realizadas para identificar as principais
frequéncias de ressonancia e a funcdo de resposta de frequéncia da montagem.
Foram utilizados como padrdo de referéncia para esta medicao dois acelerdmetros
comerciais da marca DeltaTron, de sensibilidade nominal 10 mV/g.

As frequéncias de ressonancia da estrutura foram identificadas por analise
de dominio de frequéncia (analise espectral) com excitagdo de ruido branco. Esta
analise foi realizada em duas etapas, com a primeira etapa abrangendo uma faixa
de frequéncia de 10 a 810 Hz e a segunda etapa na faixa de 810 a 8400 Hz. Esta
divisdo em etapas permite uma melhor resolugcdo em frequéncia, principalmente
na faixa mais baixa.

As medicbes de sinais elétricos, obtidas pelo comportamento
eletromecénico da amostra, foram realizadas usando um sistema de digitalizacdo
de 16 bits (NI-USB6229) com uma frequéncia de amostragem fixa de 25,6 kHz.

O procedimento para a caracterizacao da resposta em frequéncia da amostra
5 consiste na medigdo do sinal de saida da amostra, de modo que o nivel de

vibracdo (em multiplos da aceleracdo da gravidade G) foi mantido constante,
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tomando como referéncia a meédia entre os dois sinais dos acelerdmetros de
referéncia. O sinal de excitacdo é senoidal, com as frequéncias varridas
discretamente da seguinte maneira:

e Passos de 1 Hz para frequéncias entre 10 Hz e 100 Hz;

e Passos de 10 Hz para frequéncias entre 100 Hz e 1000 Hz; e

e Passos de 50 Hz para frequéncias entre 1000 Hz e 8000 Hz.

Este procedimento foi realizado para niveis de vibragdo 1 G, 2 G e 3 G e foi

realizado para as configuracgdes de posicionamento de dois eletrodos mostradas na

Figura 47.

3.4.
Caracterizacdao elétrica do tubo de PVDF no Shaker

Uma nova amostra comercial de PVDF foi adquirida, extrusada em formato
de tubo, fornecida pela AGRU Tecnologia em Plastico Brasil. Assim como
ocorrera com as amostras extraidas do grade mostrado na Figura 44 (c), esta nova
amostra também apresentou na caracterizacdo FTIR a fase piezoelétrica f (secéo
4.5.1).

Diante disso, uma nova estrutura (Figura 49) com um suporte adequado
para fixacdo do tubo foi montada no Laboratério de Sensores a Fibra Optica
(LSFO) do Departamento de Engenharia Mecéanica (DEM) da PUC-Rio, com o
objetivo de verificar se, mediante a aplicacdo de excitacdo externa e subsequente
deformac@o mecénica, o material seria capaz de responder eletricamente e qual a
intensidade deste sinal.

Neste intuito, foi utilizada uma configuracdo experimental composta por:

1) Tubo de PVDF (Comprimento: 32,5 cm; diametro: 55,08 mm;

espessura: 3,41 mm);

2) Permanent Magnet Vibration Exciter (Type 4808) — shaker;

3) Eletrodos — fita de cobre com adesivo condutivo;

4) Analisador Dindmico de Sinal (Agilent 35670);

5) Amplificador de carga da Briel & Kjeer (Type 2719).
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Figura 49 — Configuracdo experimental e os diferentes modos de posicionamento dos eletrodos.

Todos os posicionamentos foram testados por meio da analise dos sinais no
dominio da frequéncia (andlise espectral), com excitacdo por ruido branco. O
nivel de vibracdo adotado para todos 0s posicionamentos foi 0 mesmo: 1 G. Estes
resultados foram analisados apenas visualmente por meio do analisador dindmico
de sinais e os resultados encontram-se na sec¢éo 4.5.2.

Uma vez caracterizado  espectroscopicamente via FTIR e
eletromecanicamente no shaker, este tubo foi incorporado a um sistema hidraulico
de testes para avaliar sua aplicabilidade na medicdo de vazdo em tubulagdes de

agua, conforme descrito a seguir.

3.5.
Medic&o de vazéo por meio da vibragéo do tubo de PVDF

Uma bancada de testes foi desenvolvida utilizando uma linha/circuito
hidraulico do Laboratério de Engenharia de Fluidos do Departamento de
Engenharia Mecéanica da PUC-Rio, onde o tubo comercial extrusado de PVDF
previamente caracterizado eletromecanicamente no shaker foi acoplado por meio
de conectores a mangueira que transporta agua para a linha. O loop inteiro de
mangueira do circuito, incluindo o trecho de bancada tem cerca de 15 m e o
sistema todo € constituido pelos seguintes itens, mostrados na Figura 50.

1) Tubo de PVDF (comprimento: 32,5 cm; diametro: 55,08 mm; espessura:

3,41 mm);

2) Dois acelerémetros da Briel & Kjer (Type 4513);

3) Eletrodos — fita de cobre com adesivo condutivo;

4) Amplificador de carga da Briel & Kjer (Type 2635);

5) Placa digitalizadora (A/D) da National Instruments (NI USB-9234)
6) Medidor de vazao eletromagnético da marca Ciasey;
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7) Inversor de frequéncia da WEG-CFWO08;

8) Conversor eletronico de vazao (medidor) da Incontrol (modelo CEV-1000);

9) Bomba de 4&gua da DANCOR (MOD 30PB56): 0,55 kW; 0,75 cv ; 3480
rpm (60 Hz);

10) Multimetro AVAC com Medicdo de Temperatura e Corrente em
microamperes (FLUKE 116).

Figura 50 — Componentes da montagem experimental, conforme a lista anterior.
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Os ensaios foram realizados de forma a identificar os niveis de tensdes
elétricas geradas pela vibragdo oriunda da passagem da 4gua no tubo.

O experimento foi configurado tendo como medidores de referéncia dois
acelerdbmetros de mesma sensibilidade (10,21 mV/g) fixados no tubo (Figura 51),
um na direcéo horizontal (Acel — H) e outro na direcao vertical (Acel — V).

Para a medicdo da tensdo elétrica do tubo, eletrodos foram instalados de
diferentes formas até que se chegasse a uma configuracdo em que o sinal

resultante apresentasse um comportamento mais proximo ao dos acelerdmetros.

PVDF Acel-V Eletrodos
E— —>
> —>
—>
Entrada Saida
Acel-H

Aquisicio de
dados

Figura 51 — Representacdo esquemdtica do tubo com o posicionamento dos acelerdmetros e

eletrodos e com indicacéo de sentido da passagem de agua.

A 4agua sai de um tanque, com 1500 L de capacidade, e segue por uma
mangueira de 1,0” (na entrada) para a secdo de testes (Figura 52) por injecdo da
bomba. Inicialmente passa pelo medidor de vazdo eletromagnético (item 6 da
Figura 50) e depois pelo tubo de PVDF; posteriormente dirige-se para um retorno
conduzida por uma mangueira de 2,0” (na saida) e retorna ao tanque. O principio
de funcionamento do medidor de vazdo baseia-se na passagem do fluido atraves
de um campo magnético que gera uma tensdo proporcional a vazdo do fluido
Caracteriza-se por ser ndo invasivo (néo entra em contato com o0 processo em que
se efetua a medida), mas intrusivo uma vez que necessita de modificagdes na

tubulacéo para sua instalagéo [171].
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Aquisicdo
de dados

Figura 52 — Representacdo esquematica do circuito hidraulico de testes.

As medicdes de vibracdo foram feitas na secdo de teste e os dados foram
registrados por um tempo de coleta de 60 s para varios niveis de vazao, controlada
pelo inversor de frequéncia, o qual podia ser ajustado de 10 a 60 Hz, o que, em
média, representa uma vazdo entre 24,0 e 105,0 L/min.

Inicialmente foi feito o registro de uma medida de referéncia com os
equipamentos (bomba, medidor de vazdo) desligados. Em seguida as vazdes
correspondentes as frequéncias ajustadas no inversor de frequéncia da bomba
foram sendo liberadas com passo de 5 Hz, o que representa um incremento de
aproximadamente 10 L a mais por minuto para cada novo ajuste. No entanto, em
virtude de uma pequena variacdo que ocorre nos valores de vazbes fornecidos
para cada frequéncia ajustada no inversor, um conjunto de médias extraidas de
algumas medicGes é apresentado na Tabela 6, de modo que para efeito de

indicac&o gréafica das vaz0es, serdo usadas as médias destas médias.

Tabela 6 —Vaz8es correspondentes as frequéncias ajustadas no inversor de frequéncia (Bomba
DANCOR).

S HHHHHHHHHH

24,76 34,27 43,83 52,75 61,87 70,84 79,98 88,72 98,22 106,13
24,14 33,21 42,59 51,65 60,68 69,71 78,76 87,52 96,35 104,31
24,07 33,06 42,49 51,53 60,52 69,87 78,56 87,30 95,71 103,89
24,45 33,36 42,40 51,55 60,62 69,58 78,67 87,32 96,08 104,24
WECTERCER BT 24,35 33,48 42,83 51,87 60,92 70,00 78,99 87,71 96,59 104,64
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Para um fluido incompressivel, como é o caso do fluido deste trabalho
(&gua), a vazdo (Q) é dada pelo produto da &area (A) pela velocidade (v) [209].
Com os valores de vazéo de 4gua conhecidos e com a area da se¢do transversal do
tubo calculada pela equacéo 12, pode-se, realizando-se as devidas conversdes de
unidades, estimar as velocidades, e, a partir delas o0s seus Re correspondentes, para

avaliar o regime de escoamento.
A= — eq. (12)

A Tabela 7 mostra dois valores (minimo e maximo) de nimero de Reynolds
calculados para determinar o tipo de escoamento deste estudo, obtidos conforme a
equacdo 11 apresentada na secdo 2.11. Inicia-se a estimativa considerando uma
vazdo inferir a que foi medida nos ensaios, para analisar se hA mudanca no regime

de escoamento.

Tabela 7 — Parametros para calculo do nimero de Reynolds.

I A N N N

998,2 0,001003 0,05508 17,00 - 105,00 0,119-0,734 6520 — 40260

Dessa forma, verifica-se que mesmo para o valor minimo da vazdo (17,00
L/min) de trabalho, o nimero de Reynolds (Re = 6520) indica que se trata de um
regime de escoamento turbulento, ainda que ndo plenamente desenvolvido. Dai
em diante, a medida que a vazdo aumenta, a turbuléncia também aumenta. Nestas
condicdes de escoamento, a FIV ndo pode ser evitada, sdo formados vortices ou
redemoinhos, produzindo vibracbes nas tubulagdes, induzidas pelo escoamento
turbulento [171].

Para o propésito desta medicdo, dois parametros tiveram que ser
previamente avaliados devido a influéncia que exercem sobre o sinal medido
pelos eletrodos. O primeiro deles é posicionamento dos eletrodos no tubo. Por
conta disso algumas configuracGes foram testadas na caracterizacdo elétrica do
tubo de PVDF no shaker (se¢éo 3.4) e aqueles resultados foram assumidos como
premissa inicial.

O outro parametro é a area superficial dos eletrodos, a qual foi avaliada
assumindo que os eletrodos formam um capacitor, tal qual foi discutido no estudo

de GEORGE [178] onde, por meio de equacOes que relacionam tensdo, carga, area
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e distancia em um capacitor, pdde-se inferir que 0 aumento na area superficial do
eletrodo provoca um aumento na amplitude da resposta de tensao.

Além disso, um aspecto adicional considerado foi o efeito da &gua sobre as
propriedades elétricas do tubo de PVDF. Assim, no intuito de minimizar
quaisquer possiveis perdas de carga relacionadas ao contato do material com o
liquido, optou-se por revesti-lo internamente com uma fita de polietileno
transparente reforcada com filamentos, coberta com adesivo acrilico da Scotch
3M.

Do mesmo modo, visando alcancar melhores condi¢bes para a medicéo,
alguns procedimentos relacionados a blindagem e aterramento dos sistemas
elétricos envolvidos no experimento foram adotados. No que se refere a
interferéncia eletromagnética (EMI), foram utilizados uma gaiola metéalica (ago)
circundando o tubo e cabos com filtro de interferéncia (evitam que os cabos se
comportem como antenas), bem como o desligamento de todos os equipamentos a
bateria (PC, amplificador) das tomadas.

Para verificacdo da temperatura da agua no tanque, um termopar foi
utilizado, mas a influéncia deste parametro na medicdo foi avaliada, na verdade,
com o auxilio de outro recurso a ser esclarecido posteriormente.

Diante dos primeiros resultados obtidos com a configuracdo experimental
inicial, bem como um melhor entendimento da resposta elétrica do tubo e ainda do
comportamento mecanico do material, algumas melhorias foram promovidas. A
principal delas refere-se a substituicdo da bomba de injecéo de 4&gua da Dancor de
0,75 cv por uma de maior poténcia (1,5 cv) da Darka (Figura 53) e ainda uma

reducdo no tempo de aquisi¢do de dados de 60 s para 10 s.

v :;3_1\23';10'\'0“ 10344
|Co0. LTEc03s

. KW (he-cv) 4.4 (4,8) Ln Ha
DE INDUGAO TRIFASICO  |320aa0y Lo

& RN arn \:.': ‘7'-7'

o

Figura 53 — Bomba de agua da VVoges/Darka (MOD 30RPD56).
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A substituicdo da bomba foi positiva em diversos aspectos, primeiro por que
a nova bomba apresentou um comportamento mais estavel, tanto do ponto de vista
do escoamento em si, sem tantas variacdo nos valores de vazbes (Tabela 8),
fornecidos para cada frequéncia ajustada no inversor da bomba quanto na questéo

do ruido, bem mais silenciosa.

Tabela 8 — Vazdes correspondentes as frequéncias ajustadas no inversor de frequéncia (Bomba
Voges/Darka).

19 29 38 48 59 68 78 88 98 106 115

3.5.1.
Aquisicao e processamento do sinal de vibragdo do tubo

Para a aquisicdo dos dados de vibragdo utilizou-se um sistema de
digitalizacdo de 24 bits (NI USB-9234) e uma frequéncia de amostragem de
12800 Hz, que de acordo com o teorema de amostragem de Nyquist®, permite
observar fendmenos com frequéncias até 6400 Hz.

Os sinais de vibracdo sdo medidos pela placa A/D, que converte os dados de
vibracdo da forma analdgica para a digital, tanto dos acelerémetros quanto do
tubo, que em seguida sdo armazenados por meio de um programa em LabVIEW
™ A saida do PVDF é medida pelos eletrodos em unidades de tensdo (mV) e a
dos acelerdmetros em fungéo da aceleracao (g).

Em virtude da relacdo sinal-ruido do tubo ser muito baixa, a eletrdnica de
leitura para os sinais recebidos precisou ser amplificada. Para esta amplificacéo,
foi empregado inicialmente um amplificador de carga, apresentado na Figura 50,
tendo sido substituido por um pré-amplificador de tenséo (Figura 54) de baixo

ruido, modelo SR560 da Stanford Research Systems nas medigdes finais.

® Teorema de amostragem de Nyquist (f; = 2* fy ): explica a relacdo entre a taxa de
amostragem e a frequéncia do sinal medido. Esse teorema diz que a taxa de amostragem (fs) deve
ser maior que o dobro da componente de maior frequéncia que se deseja analisar no sinal medido.
Essa frequéncia muitas vezes é chamada de frequéncia de Nyquist (fy ).
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Figura 54 — Pré-Amplificador de tenséo.

O padréo de sinal e os parametros encontrados durante os ensaios foram pés
processados em software MATLAB®.

Para a analise de vibracao, foram utilizados filtros digitais, do tipo ‘iirnotch’
de segunda ordem para remover pontualmente as frequéncias de 120 Hz nos sinais
dos acelerémetros e 5 kHz nos sinais do tubo, bem como as versdes corta-faixa e
passa-alta da familia de filtros digitais "cheby2" nas frequéncias correspondentes a
interferéncia eletromagnética da rede elétrica a 60 Hz, harménicos e demais
frequéncias de componentes de ruido nao relacionadas ao escoamento.

Com o0s ensaios pés-processados, obtém-se os valores de desvios-padrao
amostral (s) das vibragcdes medidas para cada uma das vazoes (Q).

3.6.
Medicdo da deformacao do tubo usando sensor de Bragg

A fim de conhecer a deformacdo no tubo de PVDF e relaciona-la ao sinal
elétrico medido, tendo em vista 0 comportamento eletromecénico do material,
sensores de deformacdo a redes de Bragg em fibra dptica (FBG) foram utilizados.

Para esta medigdo so havia disponivel uma fibra de 15 cm com seis sensores
gravados ao longo do seu comprimento, 0s quais foram posicionados
longitudinalmente no tubo (Figura 55). Em uma primeira andlise o desejavel seria
circundar a fibra no tubo, mas em virtude da preocupacdo com a integridade da
fibra, para que ela ndo viesse a se romper, optou-se por apoia-la no tubo e assim
minimizar o risco de se perder algum sensor, ou mesmo todos, antes de se ter

podido obter alguma informagcé&o relevante em termos de deformagéo no tubo.
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Redes de Bragg

d

Figura 55 — Redes de Bragg fixadas longitudinalmente no tubo de PVDF.

Ressalta-se que, dos 6 sensores presentes, um estava dentro do invélucro da
fibra (localizado entre os pontos de epoxi na imagem da Figura 55, um segundo
(FBG#2) foi escolhido para servir como sensor de temperatura, que aparece com
uma marcacdo branca (pasta térmica), os demais na sequéncia podem ser
contados seguindo visualmente os pontos indicativos, de modo que o sensor
nimero 3 (FBG#3) é o que estd mais proximo do engaste e da pasta térmica,
enquanto que o Ultimo (FBG#6) estd na proximidade das bases dos acelerdmetros.

A aquisicdo dos sinais destes sensores foi feita com auxilio de um
interrogador 6ptico da MICRON OPTICS modelo SM130 (Figura 56).

MICRON
OPTICS

>
-

Figura 56 — Interrogador 6ptico para aquisicdo dos dados de deformacao.

As FBGs tém como principal vantagem serem imunes a interferéncia
eletromagnética. Além disso, estes sensores também apresentam uma dependéncia
com a temperatura, o que possibilita sua aplicacdo como sensor de temperatura,
desde que seja usada alguma técnica (como deixar a rede solta, usar pasta térmica)
que possa dissocia-la da informacéo de deformacgéo. Para o caso deste trabalho o
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uso da pasta térmica (para ndo medir a T ambiente) foi a técnica escolhida, o que
permitiu que a influéncia da temperatura fosse avaliada durante as medicoes.

As medicdes iniciais foram feitas para todas as vazdes, com um tempo de
coleta 60 segundos para cada uma delas, com uma resolucéo de 0,1 ms.

De outro modo, para uma avaliacdo, em particular, um procedimento
importante adotado foi deixar o0s equipamentos ligados em uma vazdo
intermediaria qualquer (87 L/min) por cerca de 10 min, a fim de colocar o fluido
para circular, visando atingir um equilibrio térmico entre a agua e o tubo, bem
como estabilizar o tubo, em termos de acomodacdo mecanica, antes de iniciar 0s
ensaios.

Entretanto, apds a analise dos resultados dos primeiros ensaios, observou-se
que o tempo de 10 minutos ndo foi suficiente para uma completa estabilizacdo da
secdo e, ainda, que a FBG#2 (destinada a medir temperatura) ndo estava medindo
apenas temperatura, mas também deformacdo, o que pareceu plausivel, visto que
ao fixa-la no tubo esta rede pode ter ficado mais presa do que deveria, 0 que pode
ter ocasionado esse comportamento.

Com isso, foi necessario ignorar a FBG#2 e instalar um novo sensor de
temperatura a Rede de Bragg, referenciado como FBG#7 (Figura 57) que pudesse
fornecer unicamente a informacdo de temperatura. Ainda, no que diz respeito a
estabilizacdo da secdo, deixou-se o escoamento liberado passando pela linha de
testes por um periodo maior do que 10 minutos, para assim verificar quanto tempo

levava para que uma estabilizacdo completa da secdo pudesse ocorrer.

Figura 57 — Fixacdo do Sensor de temperatura a Rede de Bragg (FBG#7) no tubo de PVDF.
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Com a nova rede de Bragg instalada, novas medicdes foram realizadas, no
intuito de avaliar como a temperatura varia ao longo do tempo.

Além disso, a partir dos resultados iniciais, preocupou-se em fazer um
“Estudo dos Zeros”, realizando algumas medi¢es em condicGes distintas, visto
que os resultados indicaram que havia uma diferenca entre a medicdo da vazao
nula com os equipamentos desligados antes da liberagédo do escoamento (vazdo
nula inicial) e a medi¢do da vazdo nula com os equipamentos desligados pos
liberacdo do escoamento (vazao nula final).

As condigdes supracitadas foram: (i) medir com todo o equipamento
desligado (parte elétrica); (ii) medir com a bomba ligada (na tomada), mas sem
escoamento; (iii) medir com a bomba desligada logo ap6s o término das
medic¢des; (iv) medir com todo o equipamento desligado (apo6s a liberacdo do

escoamento).

3.7.
Aquisicdo e comparagao do sinal do tubo com o sinal do filme de
PVDF

Um filme de PVDF piezoelétrico da Measurement Specialties de 28 um de
espessura com eletrodos de tinta de prata (Ag) impressos, laminados em um
substrato de poliéster de 0,125 mm e equipados com dois contatos crimpados
(Figura 58) também foi utilizado para fins de comparacdo com o sinal de
vibracdo do tubo, tendo em vista que ambos sdo feitos do mesmo material, mas,
diferentemente do tubo, o filme foi processado especificamente para operar como
um sensor, um medidor piezoelétrico, que é frequentemente usado para medidas
de flexdo, torque, vibracédo e choque.

Basicamente, a medida que o filme piezoelétrico é deslocado do eixo neutro
mecanico, a flexdo cria uma deformacdo muito alta dentro do piezopolimero e,
portanto, sdo geradas altas tensdes. Tanto a sensibilidade quanto a frequéncia de
ressonancia deste sensor pode variar dependendo da adigdo de massa ou mudanca
no comprimento livre do elemento. Sem adicionar massa, este modelo mostra uma
sensibilidade inicial em cerca de 50 mV/g e frequéncia de ressonancia em torno de
180 Hz. A adicdo de massa a ponta reduz a frequéncia de ressonancia e aumenta a
sensibilidade inicial, como pode ser melhor observado no seu Datasheet no
Anexo C.
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Figura 58 — Sensor piezoelétrico de PVDF.

Este sensor foi soldado em um cabo coaxial e conectado em um dos canais
da placa A/D para processamento dos sinais. Em seguida foi colado (com
cianoacrilato) no tubo de PVDF préximo ao engaste e ao lado das FBGs (Figura
59), que foram mantidas para medi¢cdes comparativas simultaneas. A posicao para
fixacdo do filme foi escolhida com base no resultado obtido na medicdo com as
FBGs, que permitiu identificar dentre as redes de Bragg fixadas ao longo da
regido longitudinal, qual a regido de maior deformacéo.

Figura 59 — Sensor piezoelétrico de PVDF colado no tubo de PVDF.
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Resultados

4.1.

Resultado das caracterizagdes do PVDF processado por diferentes
técnicas iniciais: pellet (amostra 1), Placa (amostra 2) e pé (amostra

3).

Os espectros no infravermelho (FTIR) das amostras processadas por

diferentes técnicas sdo apresentados na Figura 60.

Transmitancia (u.a.)

pellet

/i
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Figura 60 — Espectro FTIR das amostras de PVDF processado por diferentes técnicas: pellet

(vermelho), placa (verde) e po (azul).

Analisando comparativamente as curvas para cada uma das amostras, na

ordem em que sdo apresentadas, pode-se identificar a presen¢a de bandas que séo
comuns a todas as amostras: 1401 cm™ (B), 1275 cm™ (B), 1070 cm™ (a), 840

cm™ (o) e 763 cm™ (o). H& também aquelas que ocorrem em uma amostra, mas

ndo em outra, como a banda 1431 cm™ (B), que ndo aparece na amostra 2, mas
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sim a banda 1423 cm™ (a). As bandas 1383 cm™ (o), 1209 cm™ (o) e 795 cm™
(o) estdo presentes nas amostras 1 e 2, mas ndo ocorrem na amostra 3.

No caso do pellet, uma amostra caracterizada conforme recebida, tem-se
um espectro predominantemente de fase «o. No espectro referente a placa
moldada por compressdo, tem-se praticamente as mesmas bandas identificadas no
pellet, porém mais proeminentes e, diferentemente das outras amostras, tem-se
também em todos os picos de fase B ombros das bandas 1423 cm™, 1149 cm™ e
854 cm™ correspondente & fase (a).J4 a amostra 3, oriunda de extruséo,
apresentou um espectro predominantemente de fase 3, com a presenca apenas de
algumas poucas bandas (1070 cm™, 873 cm™ e 763 cm™) referentes a fase o.

Esta predominancia de fase B na amostra 3 (p0) é esperada, uma vez que
se trata de uma amostra extrusada em que ocorre estiramento mecénico, uma das
principais causas de transformacao de fase (a—=>) [68].

Quanto a amostra 2 (placa), oriunda de moldagem por compressdo, em que
0 processamento resulta da combinacdo de temperatura, pressdo e taxa de
resfriamento, o que normalmente leva a formacdo da estrutura cristalina da fase
a [58].

Assim como os espectros FTIR, difratogramas (Figura 61) também sdo

frequentemente usados para determinar as fases de PVDF.

18,30° () L 19,90° (a)
) ’/ o/
Pellet o~

26,7° (o)

Intensidade (u.a.)

__20,3° ()

10 15 20 25 30
26 (°)
Figura 61 — Difratograma das amostras de PVVDF processado por diferentes técnicas: pellet (preto),

placa (vermelho) e pé (azul).
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As andlises de DRX revelaram picos idénticos (18,30°, 19,90° e 26,7°) tanto
para a amostra 1 (pellet) quanto para a amostra 2 (placa), porém de maior
intensidade para o caso da amostra 2 (placa). Para a amostra extrusada (po),
observa-se, além do pico (18,30°) comum as outras duas amostras, um pico em
20,3° que indica a presenga de fase f. Os planos correspondentes aos picos
observados nos difratogramas da Figura 61 estdo listados na Tabela 5
apresentada na se¢do 2.10.2.

A porcentagem de cristalinidade das amostras foi calculada a partir da
Equacdo 10 (secdo 2.10.2), e as regides cristalinas (picos) e amorfa-cristalinas
(total) foram determinadas integrando-se as areas correspondentes por um dos
métodos de deteccdo de linha de base automatica fornecido pelo software grafico
Origin (versdo 9.0). O método adotado implementa uma deconvolucdo nos picos
cristalinos, permitindo distinguir as contribui¢cbes amorfas e cristalinas por meio
de uma funcdo Gaussiana e comando de ajuste de curva. Nas Figuras de 62 a 64
sdo apresentados os resultados das deconvolugbes referentes as amostras Pellet

(amostra 1), Placa (amostra 2) e Pé (amostra 3), respectivamente.

—— Pellet (amostra1)
Halo amorfo
Halo amorfo
Halo amorfo
-Pico cristalino
Pico cristalino
Halo amorfo

== Pjco cristalino

Intensidade (u.a.)

MHMJW

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
26 (°)
Figura 62 — Deconvolucédo dos picos de DRX da amostra 1 (Pellet).
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Intensidade (u.a.)

M **%MN

..... mﬂIJ lﬂ

U w' ‘ L

—— Placa (amostra 2)
Pico cristalino
-Pico cristalino
Halo amorfo
Halo amorfo

Pico cristalino
Halo amorfo

ﬂ‘hm,uh i L“MWM

T‘“'\’TWI” AL HM

10 12 14 16

I ' | ' | ' I ' | ' |
18 20 22 24 26 28
20 (°)

Figura 63 — Deconvolucéo dos picos de DRX da amostra 2 (Placa).

Intensidade (u.a.)

P6 (amostra 3)
Pico cristalino
Pico cristalino
Halo amorfo

10 12 14 16

18 20 22 24 26 28 30
26 (°)

Figura 64 — Deconvolucéo dos picos de DRX da amostra 3 (P6).
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A Tabela 9 mostra os valores percentuais de cristalinidade (X¢) calculados
com base no somatério das areas que se encontram computacionalmente

discriminadas e estimadas no Apéndice C.

Tabela 9 — Grau de cristalinidade das amostras de PVDF processado por diferentes técnicas.

0,8718 0,3759 43,12 %
1,3667 0,4592 33,59 %
3,7913 1,9459 51,32 %

As analises de DRX revelaram um indice de cristalinidade maior para a
amostra extrusada (p6), o que se justifica em face aos efeitos do seu
processamento. Na extrusdo o material é forcado em uma direcdo longitudinal (ao
eixo do tubo) e pode haver uma orientacdo direcionada das cadeias, 0 que provoca
o alinhamento das cadeias poliméricas e um aumento do grau de cristalinidade.

Contrariamente, o exame dos resultados de difragdo da amostra 2 (placa)
revelou uma cristalinidade inferior ao da amostra 1 (pellet), o que ndo era
esperado e que portanto, necessita de um pouco mais de estudo para um melhor
entendimento do porqué deste resultado. Dado que, nos casos em que os padrbes
de difracdo das amostras sdo 0os mesmos nao deveriam ser observadas alteragdes
na cristalinidade. Inclusive, na maioria dos estudos, uma reducéo da cristalinidade
ou alteracdo na estrutura cristalina durante a moldagem por compressao nao tem

sido observada [25].

4.1.2.
Nova caracterizagédo FTIR

O material extrusado da Figura 44 (c) foi novamente submetido a
caracterizacdo (FTIR) na versdo lasca (amostra 4). A Figura 65 mostra de forma
comparativa o resultado desta nova caracterizacdo com o da amostra em po ja

apresentado na Figura 60.
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1172(p)
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Figura 65 — Espectro FTIR da amostra extrusada (figura 44c) para reavaliacdo. P6 (azul); Lasca

(azul claro).

A amostra 4 (lasca) apresenta um espectro idéntico ao da amostra 3 (pd),
confirmando assim que este € mesmo o espectro FTIR caracteristico do material
extrusado de onde foram removidas as amostras e que o resultado ndo foi

influenciado pela preparagdo das amostras (moagem do material do tubo).

4.2.
Resultado do EMT

A Figura 69 mostra as curvas de tensdo-deformacdo obtidas nos ensaios de

tracdo para os trés corpos de prova ensaiados (CP1, CP5, CP7).

40

e CP1
—CP5
CP7

35 1

30

25 4

20

o (MPa)

15

0 ¥ T ! T ¥ T y T ’ T ! T
0 10 20 30 40 50 60

€ (%)

Figura 66 — Curvas de tensdo-deformacao dos corpos de prova de PVDF.
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A Tabela 10 apresenta valores de algumas propriedades mecanicas
importantes obtidas a partir das curvas de tenséo-deformacédo dos CPs submetidos
ao EMT.

Tabela 10 — Resultados do ensaio mecénico de trag&o.

Tensdo no Deformagdo no | Tensdo na | Deformagdo
Corpo de prova |escoamentoc [ escoamento ruptura na ruptura

(MPa) e (%) o (MPa)

Tenacidade

Er(%) (/ ms)

24,96 39,56 1174,92
30,07 55,01 1713,64
25,08 40,07 1190,13

Os valores obtidos de tensdes de escoamento e tensbes na ruptura estdo
dentro da faixa relatada na literatura (30-60 MPa), bem como a deformacdo de
ruptura, documentada como estando na faixa entre 25 e 500 % [131,132].

A tenacidade, que é uma medida da capacidade de um material absorver
energia até a fratura é sempre usada para delinear a fragilidade ou ductilidade de
um material. Foi determinada integrando a area sob a curva o-¢ ¢ seu resultado
confirma o que ja era esperado sobre o material, que destaca-se, entre outras

propriedades, pela alta quantidade de energia necessaria para fraturé-lo.

4.3.
Resultado das caracterizacdes ap0s EMT

Esta secdo apresenta os resultados das caracterizacdes FTIR (Figura 67 e
Figura 68) e DRX (Figura 69) as quais foram submetidas as duas amostras
extraidas de um dos corpos de prova (CP5) ensaiados. A amostra A foi extraida da
regido ndo deformada do CP5 (retirada da cabega do corpo de prova) e a amostra
B € correspondente a regido deformada (retirada da regido do comprimento util,
préxima a fratura).
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Figura 67 — Espectro FTIR das amostras extraidas do CP5 submetido ao EMT.

Quando o PVDF é deformado ocorre o alinhamento das cadeias do polimero
levando a um fendmeno de branqueamento (efeito whitening) que inicialmente
abrange toda a &rea Util de forma homogénea e, com a formacao de pescoco, esse
efeito se torna mais intenso e se concentra ao redor da regido de estriccdo. Apesar
do efeito da deformacédo sobre a amostra, o resultado da caracterizacdo por FTIR
ndo apresentou nenhuma alteracdo quando comparado com a amostra nao
deformada.

Por outro lado, correlacionando estes espectros com aquele referente a placa
usada para confeccionar os corpos de prova (Figura 68), pode-se notar uma
alteracdo consideravel na quantidade de picos (1383 cm™, 1209 cm™,1149 cm™,
975 cm™e 854 cm™) que aparecem na amostra placa em comparacdo com as
amostras extraidas do CP submetido ao EMT, demonstrando assim uma reducéo

de fase a. nas amostras A e B.
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Figura 68 — Espectro FTIR correlacionando a placa usada para confeccionar os CPs com as

amostras extraidas do CP5 submetido ao EMT.

129

De outro modo, os resultados relativos a DRX permitiram diferenciar mais

claramente as amostras, como pode ser observado na Figura 69.

199 (a)\

18,3 (a)

Intensidade (u.a)

Amostra B

—— CP5: Regido ndo deformada
—— CP5: regido deformada

I = I

10 15 20

20 (°)
Figura 69 — Andlise de DRX das amostras p6s EMT.
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A porcentagem de cristalinidade foi calculada conforme equacdo 10. As
areas das regides cristalinas e amorfas foram determinadas por deconvolugdo dos
difratogramas, conforme o procedimento anteriormente descrito. As Figuras 70 e
71 mostram os resultados destas deconvolugdes. Os parametros de ajuste
juntamente com a identificacdo e determinacédo da contribuicdo cristalina e amorfa

encontram-se no Apéndice C.

—— Amostra A
Pico cristalino
«= Pico cristalino
- Pico cristalino
= Pico cristalino
Halo amorfo
Halo amorfo

Intensidade (u.a.)

10'12'14'16l18'2l0'22'24 26'28l30
206 (°)
Figura 70 — Deconvolucéo dos picos de DRX p6s EMT da amostra A (regido nao deformada).

—— Amostra B
Halo amorfo
~Pico cristalino
Pico cristalino
Pico cristalino

| ‘\*
‘ |
iﬁh“H ] L l.%:‘

&

'“.‘||1 ‘l i Il };‘r'}\ H'Jl ‘

Intensidade (u.a.)

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
26 (°)
Figura 71 — Deconvolugdo dos picos de DRX pés EMT da amostra B (regido deformada).
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Na Tabela 11 encontram-se os percentuais de cristalinidade calculados com
base na equacdo 10 (secdo 2.10.2) usando os valores de areas determinados pela

deconvolugéo.

Tabela 11 — Graus de cristalinidade das amostras caracterizadas p6s EMT.

21678,0 8372,0 38,62 %

2124,63 1586,87 74,68 %
Com os valores percentuais calculados, nota-se que 0 processo de
alongamento do corpo de prova influenciou o grau de cristalinidade do polimero,
podendo-se observar um consideravel aumento da cristalinidade causado pelo
estiramento.
Além disso, ao se comparar este resultado com o da Tabela 9 — amostra 2
(placa) — verifica-se que este resultado é bem consistente, visto que foi a partir

dela que foram confeccionados 0s corpos de prova.

4.4,
Resultados dos ensaios de caracterizagdo da amostra extrusada

4.4.1.
Resultados da caracterizacdo FTIR dos dois lados da amostra
retangular

A Figura 72 mostra o resultado da caracterizacdo por FTIR realizada com a
amostra (placa retangular) utilizada no ensaio eletromecanico com o shaker.
Deve-se lembrar que apenas do lado corrugado da amostra era possivel medir

sinal elétrico.
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Figura 72 — Espectro FTIR de ambos os lados da amostra extrusada.

Observa-se no espectro do labo B (corrugado) que as bandas 974 cm™ e 795
cm™ correspondentes & fase o ndo estdo presentes, fazendo com que,
diferentemente do lado A (liso), esta amostra tenha predominancia do espectro
caracteristico de fase B, o que possivelmente justifica o fato de que apenas este

lado apresentava resposta elétrica.

4.4.2.
Caracterizacao elétrica da amostra extrusada no Shaker

A metodologia referente a este topico foi descrita na secdo 3.3. Na Figura
73 mostram-se os resultados da andlise de ruido branco. A partir desta medida,
foram identificados alguns pontos de interesse, com a ressonancia mais
significativa em torno de 55 Hz. Também foi identificada interferéncia
eletromagnética da rede elétrica em 60 Hz e harmonicos.
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Ruido Branco'

2= (180)
(420)

(3?0)
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Figura 73 — Frequéncias de ressonancia da montagem experimental por excitacéo de ruido branco.

A Figura 74 refere-se as configuracGes de posicionamento de dois eletrodos
adotadas para testar a amostra, conforme Figura 47 (secdo 3.3). Os resultados da
amplitude do sinal de saida de PVDF relativo a configuracdo A sdao mostrados na
Figura 74 (a), enquanto os resultados obtidos de acordo com a configuracdo B

podem ser vistos na Figura 74 (b).

(a) Configuragéao (A) (b) Configuragiao (B)
—(595) —1g __—(55) —1g
10,0 = 10,0 —2
S S —
E ] E 3 —
Q L () o i
3 1.0+ 2 104
3_ 3 '5_ =
£ £
< <
0,1 T r oo T r oo T T TTrir 0,1 LN R AL | LR AL | T T rrr
10 100 1000 10 100 1000
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 74 — Sinal de saida do PVDF: (a) Configuracdo A, (b) Configuracéo B.

Pode-se notar que a frequéncia de ressonancia da montagem esta claramente
localizada em 55 Hz e também verifica-se que para as duas configuracGes de
posicionamento dos eletrodos, a amplitude do sinal medido na amostra aumenta

com o0 aumento da aceleracdo. No entanto, para 0 posicionamento descrito na
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Figura 74 (b) as amplitudes s@o maiores. Ao observar o intervalo correspondente
a regido linear da Figura 74 (a) os valores de amplitude estdo entre 0 mV e 1,5
mV, enquanto na Figura 74 (b) esses valores estdo entre 1,0 mV e 3,5 mV.

Ficou demonstrado que o sinal de saida do PVDF é maior para o
posicionamento descrito na Figura 74 (b), ou seja, para a configuracdo B. Do
mesmo modo, nota-se que na configuracdo B, um dos eletrodos est mais préximo
da base (engaste) e o0 outro esta na base, o que significa uma deformacéo maior
em comparacdo com a configuracdo A, em que os eletrodos estdo de igual
maneira separados um do outro, porém com um eletrodo préximo e outro mais
afastado da base (engaste).

Além disso, nestes resultados verificou-se que a relacdo sinal-ruido melhora

com o0 aumento da aceleracdo, como esperado.

4.5.
Resultados das caracterizagdes com o tubo de PVDF

4.5.1.
Caracterizacao FTIR do tubo de PVDF

A Figura 75 apresenta o resultado da caracterizacdo por FTIR da amostra
do tubo.

——— PVDF (tubo)
©
3l / \
© [ 1431(p) 763(a)
: ﬂ
c
«
k= \
= 1276(8)
*
c
© \
| .
= 1070(a)
1401(B)
\ “ \
W
1AELP) 873(c) 840(p)
T T T T T T T T y
1550 1400 1200 1000 800 650

Numero de onda (cm'1)

Figura 75 — Espectro FTIR da amostra do tubo de PVDF.
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Como pode ser observado, as bandas presentes no espectro FTIR da amostra
do tubo sdo predominantemente da fase piezoelétrica . Este resultado foi
primordial para que o tubo fosse incorporada em uma linha de testes para analise
de sua aplicabilidade como medidor de vazéo de agua.

Esta amostra, assim como a amostra 3 (p6), analisada anteriormente, séo
oriundas de materiais extrusados, em que ocorre estiramento mecénico, uma das
técnicas mais comumente utilizada para indugdo de fase 3 [68].

Diante disso, o tubo foi levado para ser testado em um sistema hidraulico,
com fins de verificar se apenas por intermédio do processamento, que
provavelmente induziu a formacdo da fase eletroativa 3, daria para medir alguma
resposta  elétrica mediante  excitagdo mecanica, ou seja, testd-lo

eletromecanicamente.

4.5.2.
Caracterizacdao elétrica do tubo no Shaker

A Figura 76 mostra o resultado dos testes preliminares realizados com o
tubo de PVDF no shaker, conforme descrito na se¢éo 3.4.

(a) . (b) ‘
Figura 76 — Sinais observados no Analisador Dinamico de Sinal para os posicionamentos (a), (b) e

(c) respectivamente.

De acordo com o que pode ser observado na Figura 76, o posicionamento
que possibilitou a geracdo de um sinal de maior intensidade refere-se ao
posicionamento (a), conforme descrito na Tabela 12.

Tabela 12 — Resultado da caracterizagdo elétrica do tubo no shaker.

Posicionamento Nivel de vibracdo Intensidade do Sinal

dos Eletrodos (G) (nv)
(a) 1,0 277,81
(b) 1,0 240,24

(c) 1,0 134,66
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Esta caracterizacdo permitiu que se pudesse ter uma estimativa da
intensidade do sinal gerado a partir apenas de um nivel minimo de vibracéo,
fixado em 1 G para todas as versdes de posicionamento dos eletrodos. Com isso,
foi possivel antever onde, e como, melhor posicionar os eletrodos ao longo do

tubo, visando a montagem do experimento principal.

4.6.
Resultados das medicdes de FIV com o tubo de PVDF

Para a andlise das medicdes de FIV, os dados foram transformados durante
0 processamento dos sinais, do dominio do tempo para o dominio da frequéncia
(Figura 77) e implementou-se filtros digitais para remover frequéncias de
componentes de ruido ndo relacionadas ao escoamento, como descrito na se¢éo
3.5.1, e em seguida foram calculados o0s desvios-padrdo das vibragdes

correspondente a cada valor de vazdo que as induziu.

Sinal original Sinal filtrado
a) 04 0.1
s Y
£0.05 | a . E 005 !
£ ,ﬂn, M| fimf ﬂf g '} At AN
ERUTRI TR AT | 2 I LWL wY
Soos} | | »I | ' ‘ lJ' £ -0.05! ~
' % ! ‘ <
e 002 0.04 0.06 0.08 0.1 e 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
y Tempo (s) Tempo (s)
b) 3 X10° : \ - . x10% : y
P~ | -
\
£, I g 2|
£ J £ !
1}
' \ ’} y‘ 7\ \ 3 RV £, CERPSS I O, Rala-
% 10 200 300 400 500 % 100 200 300 400 500
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 77 — Exemplo de sinais processados. (a) no dominio do tempo; (b) no dominio da

frequéncia.

Os resultados desta se¢éo séo apresentados em duas etapas, de acordo com
as configuracOes experimentais. Esta primeira etapa de resultados (Figura 78)
refere-se a configuracdo de posicionamento de eletrodos apresentada na Figura
50 (secdo 3.5), adotada como premissa inicial por ter apresentado a maior

amplitude no ensaio eletromecanico com o tubo no shaker. Utilizou-se o
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amplificador de carga da Briel & Kjer com ganho de 3,6 mV por unidade de
saida, bomba da Dancor e tempo de aquisi¢do de 60 s.

Comparativamente, a Figura 78 apresenta 0 comportamento das curvas do
tubo de PVDF, em unidades de tensdo (mV), e dos acelerdmetros, em funcéo da

aceleracao da gravidade (g), usados como medidores de vibracdo de referéncia.
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Figura 78 — Comparacdo entre o desvio-padrdo das vibragdes medidas pelo tubo e pelos

acelerémetros. (a) tubo e acelerdmetro horizontal; (b) tubo e acelerémetro vertical.

Vale ressaltar que estes resultados (Figura 78) fazem parte de uma etapa
inicial deste estudo, na qual, pela falta de trabalhos anteriores semelhantes, houve
muita tentativa e erro, especialmente no posicionamento e area superficial dos

eletrodos, até se conseguir que o tubo funcionasse bem nos ensaios seguintes.
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Inclusive, por isso, foram feitas medic¢Ges usando FBGs, uma vez que a medida da
deformacdo no tubo de PVDF, considerando o efeito piezoelétrico do material,
traz em si informagdes relevantes para um maior entendimento da medida de
tensdo.

Neste sentido, a etapa seguinte contou com alteracdes significativas no
ambito da configuracdo em geral. Nesta nova etapa, apresentam-se os resultados
referentes a configuracdo de posicionamento de eletrodos apresentada na Figura
57 (secéo 3.6), em que foram utilizados o pré-amplificador de tensdo com ganho
20, bomba da VVoges/Darka e tempo de aquisi¢do de 10 s.

A Figura 79 mostra os resultados de uma série de medigdes efetuadas nas
condigdes supracitadas, onde se pode observar o comportamento das curvas do
tubo de PVDF obtido a partir da correlacdo do desvio-padrdo amostral (s) das

vibrac6es no tubo e a vazdo (Q) que induziu a excitagéo.
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@ MEDIGAO 2 I
0,0170 A MEDIGAO 3
MEDIGAO 4 <
il MEDIGAO 5
0,0165-| <4 MEDICAOG N
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£ 0,0160 3
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5 0,0155 - ¢
©
Q -
© 0,0150 -
2 l NI
30,0145 1 . " .
I g * a hd
0,0140{ 8 P4 S <
<
| 2
0,0135 N S S S S S DR D S
. o 60 80 100 120
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Figura 79 — Desvio-padrdo das vibracdes em relagdo a vazdo de uma série de 7 medicdes.

Examinando o comportamento das curvas no grafico acima, pode-se
observar uma relacdo aproximadamente quadratica entre o desvio padrdo amostral
do sinal de vibragéo (s) e a vazdo (Q).

Diante disso, um novo grafico foi gerado a partir da média de todas as
medic¢des, desconsiderando as vazfes mais baixas (19,0 — 48,0 L/min), onde se

observa um comportamento mais dissonante (de sobe e desce), possivelmente
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resultante de um movimento de acomodacdo mecanica do tubo neste estagio
inicial — e uma equacéo de ajuste foi estimada, conforme pode-se visualizar na

Figura 80.

0,0175

@ Tubo PVDF
Ajuste

0,0170

0,0165

e

0,0160

0,0155

0,0150 -

Desvio-padrao (mV)

‘ - | y=8E-07x* - 9E-05x + 0,0163
1 ; 2=0,9848

l L l L l L) L
50,0 60,0 70,0 80,0 90,0 100,0

1
110,0 120,0
Vazao (L/min)
Figura 80 — Obtenc¢&o da equacgéo de ajuste para o tubo de PVDF.

Apesar da instabilidade observada nos niveis de vazGes mais baixos, na
Figura 79, pode-se notar na Figura 80 que nos niveis de vibracdo mais altos a
medida que a vazdo aumenta, a vibragdo induzida pelo escoamento turbulento
também aumenta, demonstrando assim que a técnica FIV mostra-se eficiente para
estimar a vazao por meio do tubo de PVDF.

Da mesma forma que foi apresentado na etapa inicial, na Figura 81
apresenta-se comparativamente o comportamento das curvas do tubo de PVDF e

dos acelerdmetros referentes as medigdes desta etapa.
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Figura 81 — Comparacdo entre o desvio-padrdo das vibragdes medidas pelo o tubo e pelos

acelerémetros. (a) tubo e acelerdmetro horizontal; (b) tubo e acelerémetro vertical.

Os dois acelerdmetros de mesma sensibilidade diferem um do outro quanto
ao posicionamento. Enquanto o vertical foi posicionado sobre o tubo, o horizontal
foi fixado na lateral do tubo, conforme Figura 51 na secdo 3.5. O comportamento
das curvas dos acelerdmetros ja era esperado [175] e a diferenca entre elas é
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minima. No entanto, diferentemente da primeira etapa, em que se observa um
comportamento ligeiramente melhor da curva do acelerémetro horizontal quando
comparada a do acelerébmetro vertical, nesta etapa tem-se o inverso, um
comportamento melhor para acelerémetro vertical.

De fato, o acelerdmetro vertical esta apoiado sobre o tubo e, portanto, em
uma condigdo mais favoravel do ponto de vista do sistema de forcas ao qual esta
sujeito. Seu posicionamento permite que a acdo da gravidade que atua sobre ele
seja equilibrada pela acdo contraria do seu peso sobre o tubo (equilibrio de
forcas), o que o torna fisicamente mais estavel.

No que diz respeito ao resultado da medicdo de vazéo utilizando o tubo de
PVDF, foi realizada uma analise metroldgica baseando-se na equacdo de ajuste
(Figura 80).

Para a obtencdo da relacdo direta entre a vazdo e a vibracdo, os valores de
vibragdo medidos pelo tubo foram ajustados visando identificar a vazéo
correspondente (Figura 82) — pelo método de ajuste por minimos quadrados
ordinarios [210] — em que Q. € a vazdo estimada (aquela obtida a partir da
regressao) e Qe € a vazao de referéncia (aquela indicada pelo medidor padrédo do
laboratdrio, o medidor de vazdo eletromagnético).

120,0

i il
110,0 /
100,0 - ./.
= |
< 90,0
§
% 80,0- .—
(e | /
70,0 - /-
6004 ™
1 ¥ 1 L 1 ¥ ) v | v 1 v
60,0 70,0 80,0 90,0 100,0 1100  120,0
Q, .(L/min)

Figura 82 — Comparagdo entre a vazdo estimada e a vazdo de referéncia para o tubo de PVDF.
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A partir da observacdo da Figura 82, pode-se notar que a leitura do tubo de
PVDF (vazdo estimada) acompanha bem a do medidor padrdo (vazdo de
referéncia), apenas ficando um pouco mais afastada no ponto 88,0 L/min (45 Hz)
para o qual o valor estimado foi de 81,31 L/min.

A Tabela 13 mostra os erros percentuais calculados por meio da equacgéo 13
(211).

Erro = [(Q“;‘—‘i"f)]*loo % ed. (13)

Tabela 13 — Erros relativos percentuais.

Vazao de referéncia (Qref) Vazao estimada (Qest) m

59,0 61,76 4,678
68,0 70,57 3,779
78,0 79,01 1,295
88,0 81,31 -7,602
98,0 98,55 0,561
106,0 106,38 0,358
115,0 114,31 -0,600

Sob o ponto de vista do regime de escoamento no tubo, o grafico da Figura
83 mostra a relagdo entre a vazéo estimada (Qest) € seu nimero de Reynolds (Re)

correspondente.

1,8E-2 4

3 =@=Tubo PVDF |

1,7E-2 3

1,6E-2

1,5E-2

Desvio-padrao (mV)

1,4E-2

1,3E-2 +———r———r T
2,0E4 2,5E4 3,0E4 3,5E4 4,0E4  4,5E4
Numero de Reynolds (Re)

Figura 83 — Relacdo entre o desvio padrao das vibragdes e o nimero de Reynolds.
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Este resultado evidencia condigdes de escoamento plenamente desenvolvido
(Re = 10000), dado que o numero de Reynolds que corresponde ao menor valor de
vazdo estimado (61,76 L/min) ja é de 23680. Dai em diante, @ medida que a vazéao
aumenta, a quantidade de turbuléncia também aumenta, chegando a 43830 no
ultimo valor de vazéo estimado (114,31 L/min).

Para a andlise de incertezas, foram consideradas as seguintes componentes

de incerteza:

(i) Tipo A: incerteza de medigéao do ajuste (Uajus);

(i)  Tipo B: incerteza de medicdo do instrumento — tubo (Uinst), que ja faz
parte dos coeficientes da regresséo;

(i)  Tipo B: incerteza de medicdo do medidor de vazdo padrdo —
eletromagnético (upag), para a qual, pela inexisténcia de um
certificado de calibracdo, adotou-se o valor que foi identificado na
curva de desempenho no manual de operacao de £0,38 %.

Uma vez definidas as componentes de incerteza, a incerteza combinada (uc)

ja pode ser calculada, baseando-se na equacdo 14 [211] fornecida a seguir:

2
ug = uczljus + Upad eq. (14)

Com base na equacdo 14, a incerteza combinada foi estimada, conforme pode-

se observar na Tabela 14.

Tabela 14 — Resultado do calculo da Incerteza-padrdo combinada (uc).

(i) | /min) || | Y

59,0 61,76 10,86 0,0038 10,8555
68,0 70,57 5,56 0,0038 5,5636
78,0 79,01 3,96 0,0038 3,9626
88,0 81,31 3,69 0,0038 3,6852
98,0 98,55 2,30 0,0038 2,3014
106,0 106,38 2,00 0,0038 2,0015

115,0 114,31 2,01 0,0038 2,0072


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412664/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412664/CA

144

No entanto, para obtencdo da faixa de valores onde se encontra o erro aleatério

do processo de medigdo, é necessario calcular a incerteza expandida (U), pois é a

partir dela que se pode determinar uma quantidade equivalente a repetitividade da

acdo combinada de todas as fontes de incerteza [211].

Para o célculo da incerteza expandida (equacao 15) considerou-se o fato de que

a componente de incerteza do “Tipo A” apresenta um nuamero reduzido de

observacdes (n < 30) e, portanto, a distribuicdo dos dados foi atribuida a uma

distribuicdo de probabilidade t-Student (t;), com numero de graus de liberdade

efetivos (Ver) equivalente da combinacdo das incertezas previamente calculado pela

equacdo de Welch-Satterthwaite, descrita na equagéo 16 [211].

Veff =

U=tu,

u¢ ()

n U’

i=1

vi

eq. (15)

eq. (16)

onde, uc(y) € a incerteza combinada; ui(y) € a incerteza padrdo da

componente i e v; € 0 nimero de graus de liberdade da componente i.

Assim, a Figura 84 apresenta o resultado estimado da incerteza com n-1 graus

de liberdade ao nivel de confianga de 95 %.
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M Incerteza Expandida

26,5960

13,6309

9,7083

9,0287

5,6385

4,9036

4,9175

Figura 84 — Estimativa da incerteza expandida para o tubo de PVDF.

Sob o ponto de vista das incertezas (Figura 84), observa-se que a medida

que ha o incremento da vazéo, o que significa aumento de vibracéo, as incertezas

associadas a essas vaz0es comecam a apresentar uma consideravel redugdo nos
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valores, demonstrando uma coeréncia com o resultado da Figura 82, dada pelas
incertezas menores exatamente na faixa onde a leitura do tubo se aproxima mais

da leitura do medidor padrdo (nos trés altimos pontos).

4.7.
Resultado das medi¢cdes de deformacédo do tubo com as FBGs

A Figura 85 mostra o resultado da medicdo do comprimento de onda em
funcdo do tempo, especificamente para a FBG 3. O gréfico a seguir, exemplifica o
comportamento do comprimento de onda para cada vazéo ao longo do tempo.

1544,13 FBG 3
— 24,35
] — 33,48
— 42,83
1544,12 - —— 51,87
—— 60,92
1 70,00
— 1544,11 — 78,99
= — 87,71
£ ] —— 96,59
< —— 104,64
1544,10 - (L/min)
T
1 u-‘-lll‘ll nlll l.\\lllrlllrr“T‘lll-lllll#II---_‘-IJ“ I-Il
1544,09 b ek s Ml oo B TR T AT
1544,08 -
1544,07 T v T v T v T v T v T v T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (s)

Figura 85 — Medicao do comprimento de onda em funcdo do tempo para a FBG 3.

A partir das medi¢6es de comprimento de onda em funcdo do tempo foram
calculadas as médias dos comprimentos de onda para cada vazdo medida pelas
FBGs, conforme apresentado na Figura 86.
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Figura 86 — Médias dos comprimentos de onda (A) em funcéo da vazéo paraas FBGs 3,4,5 e 6.

O comportamento discrepante das medidas relativas a vazdo nula sera

explicado adiante. Inicialmente, considerando somente 0s casos em que ha vaz&do

de &gua no interior do tubo, a Figura 87 mostra a variacdo de comprimento de

onda (AL) em funcdo da vazédo (L/min), podendo-se perceber claramente que esta

variacdo do comprimento de onda depende da deformacéo.
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Figura 87 — Medidas com sensores a FBG correlacionando a deformacéo com a vazao.
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Os resultados da Figura 87 mostram que a FBG#3 apresenta uma maior
variagdo de comprimento de onda com a vazéo dentre as redes fixadas ao longo da
regido longitudinal do tubo. Assim, pode-se inferir que a regido onde se encontra
posicionada a FBG 3 apresenta maior deformacdo devido a vazdo de agua. Em
virtude desta observacdo, o foco das anélises dos resultados foi direcionado para o
comportamento desta rede.

Desse modo, apresenta-se na Figura 88 o desvio-padrédo do comprimento
de onda da FBG#3 em funcéo da vazdo, demonstrando que a deformacao aumenta

com a vazdo sendo mais bem ajustado por um polinémio de segundo grau.

0,0015
® FBG3

Ajuste ;
0,0014 ; ®

0,0013

0,0012 -

177707 | 8 S SO SRS T N, — S ./ N S T—
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0,0008 sp==esiems=iS i A e y = 1E-07x? - 1E-05x + 0,0011 |
1 R? = 0,96

I Ll I Ll L
20,0 40,0 60,0 80,0

1
100,0 120,0
Vazao (L/min)
Figura 88 — Curva de correlagdo entre o desvio-padrao da deformagdo e a vazdo para a FBG#3.

Observando os resultados das Figuras 86 e 87, alguns aspectos merecem ser
averiguados. O primeiro deles refere-se ao fato de que a sensibilidade a
temperatura € intrinseca nas FBGs. Logo, seria importante avaliar o quanto da
informacdo de deformacdo esta sendo afetada por este parametro.

Outro aspecto a ser avaliado, diz respeito a medicdo da vazédo nula, uma
medida de referéncia realizada antes de ligar a bomba e liberar o escoamento, que
revelou um comportamento discrepante, como pode ser melhor observado nos

gréficos da Figura 86.
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Para investigar o primeiro aspecto foi realizada uma avaliacdo (Figura 89)
que consistiu em acompanhar o comportamento das FBGs para uma vazdo

constante de 87,71 L/min (50 Hz) durante um tempo prolongado (10 minutos).

a
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1539995 -
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__1543,970
E 1543,965
< 1543,960
1543,955
1543,950
1 M 1 M 1 ' ) ' 1 M ) M )
0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)

Figura 89 — MedicBes com sensores a FBG para uma vazdo constante. (a) temperatura; (b)

deformacéo.

Este resultado revela que o tempo de 10 minutos nao foi suficiente para
uma completa estabilizagdo do tubo em termos de deformagdo (FBG#3). Por outro
lado, observando a FBG#2, que em principio deveria estar funcionando como um
sensor de temperatura, nota-se que seu comportamento mostra-se mais estavel
guando comparado ao da FBG#3. Porém, ainda existe alguma variacao,
provavelmente devido a uma acomodacdo mecénica do tubo, que é mais
perceptivel para a FBG#3 do que para a FBG#2. Mas, essa variacdo pode também
significar que a FBG#2 pode ndo estar medindo apenas temperatura, mas que
possivelmente a informacdo de temperatura estaria associada a de deformacé&o.
Esta hipotese € plausivel visto que ao ser presa ao tubo, esta rede pode ter sido
fixada mais do que deveria, ao invés de ficar apenas encostada no tubo, o que

pode estar ocasionando esse comportamento.
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Diante disso, entendeu-se que para as medicGes posteriores seria
necessario fixar no tubo um sensor de temperatura, a Rede de Bragg adicional
(FBG#7) para averiguacdo desta grandeza. Além disso, passou-se a manter a
secdo de testes ligada, com o escoamento liberado por um tempo maior do que 10
minutos para que esta acomodacdo mecanica do tubo ocorresse antes de se dar
inicio as medigoes.

Estas novas medigdes contribuiram para o entendimento sobre o que podia
estar ocorrendo com a medicdo da vazdo nula. A partir dai, foi feito um “Estudo
dos Zeros” (Figura 90), realizando medicGes em condi¢bes distintas, como

descrito na se¢éo 3.6.

FBG 3
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Figura 90 — Estudo das medi¢des nulas sob diferentes condicGes: (i) com todo o equipamento

desligado (parte elétrica); (ii) bomba ligada na tomada, mas sem escoamento; (iii) bomba
desligada logo ap6s o término das medicdes; (iv) com todo o equipamento desligado (apds a

liberacdo do escoamento).

Este estudo se fez necessario em virtude da informacdo relativa a
acomodacdo mecanica do tubo. Portanto, seria conveniente conhecer qual
medicg&o zero seria a mais correta.

De acordo com o resultado do estudo dos zeros, acredita-se que 0 zero
mais correto seria 0 medido ao final das medicdes, ou seja, 0 zero com a bomba
desligada pos-liberacéo do escoamento.

Sendo assim, 0 zero que aparece nas medicOes apresentadas na Figura 86

é o0 zero do inicio, nas condi¢es em que a bomba néo foi ligada, nenhuma vazéo
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foi medida ainda e todo o sistema encontra-se parado, sem escoamento, 0 que
consequentemente reforca a ideia de que o tubo estd numa posicdo de
“relaxamento”, enquanto que ao final ele ja deformou e se acomodou
mecanicamente. Isto também pode ser observado, no grafico da Figura 91, onde
pode-se notar que, a partir da liberacdo do escoamento até aproximadamente 0s
primeiros 3 minutos em que a bomba estd ligada ocorre uma deformacao
acentuada, proveniente da acomodacdo do tubo. Depois desse periodo, o tubo
segue se estabilizando mecanicamente até que a bomba é desligada e o
comportamento relativo a acomodacdo € novamente observado por meio da

variacdo do comprimento de onda, ou seja da deformacéo.

Tempo (min)
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1544,40 - " 1 " 1 L 1 N 1 1 1 " 1 1
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1544,20 l
1544,15

S I v T ¥ I ¥ T y I b T i I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Figura 91 — Medic&o de deformacdo em funcdo do tempo com a FBG#3.

No que se refere ao sensor de temperatura adicional (FBG#7), a Figura 92
mostra 0 comportamento da temperatura avaliada de diferentes formas.
Primeiramente (Figura 92a) a temperatura € avaliada ao longo de 1 h, mantendo-
se uma vazao constante de aproximadamente 87,71 L/min (50 Hz). Este gréafico
mostra que, assim que o escoamento é liberado (“liga a bomba™) ha uma redugéo
da temperatura. Ap6s 30 min medindo, a bomba é desligada e verifica-se uma
pequena elevacdo da temperatura. Ocorre, porém, que estas variagdes ndo séo
significativas para efeito das medicGes usando o tubo de PVDF, como pode-se

inferir a seguir.
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(a) Tempo (min) (b)
FBG 7
0 10 20 30 4 0 60 1549,620
M Vazio descendo
1549,628- @ Vazio subindo
1549,615}
1549.6248 - |iga a bomba £
(|
£ 1549,620 ';1549,610-' g8 9 88 "
= Desliga a bomba =
| 3
1549,616 = 1549,605|-
1549612
: : . . . 1549,600 : r , T : . ; T
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo () Vazao (L/min)

Figura 92 — Medicao de temperatura com a FBG#7. (a) Comprimento de onda em fun¢éo do

tempo; (b) Média do comprimento de onda em funcéo da vazéo.

De outro modo (Figura 90b), avaliando a temperatura variando as vazes
para duas séries de medigdes sucessivas (aumentando e diminuindo a vazdo) é
possivel notar comparativamente, por meio da média do comprimento de onda,
gue ndo ha uma variacdo de temperatura significativa ao longo de ambas as séries
de medicdes.

No primeiro caso (Figura 92a), a variagdo de comprimento de onda
corresponde a 12 picometros (pm) que, para a rede de Bragg, que tem
sensibilidade em torno de 12 pm/°C, indica que, do estado inicial do tubo aos
primeiros 3 minutos em que o escoamento foi liberado, a temperatura se reduziu
em 1,0 °C. Por outro lado, na segunda avaliacdo (Figura 92b) tem-se uma
variacdo de 2 pm no ciclo de medi¢do com a vazdo subindo e menos de 1 pm para
a vazdo descendo, o que significa uma variacdo de aproximadamente 0,2 °C na
temperatura para o ciclo de subida e praticamente nula (= 0,08 °C) para o ciclo de
descida.

Neste sentido, vale destacar que as medi¢Ges com as FBGs trouxeram as
seguintes contribuicBes para a metodologia de medicéo do sinal do tubo de PVDF:
(i) identificou-se a regido de maior deformacdo no trecho do tubo onde foram
posicionadas as FBGs; (ii) deve-se liberar o escoamento e deixar a secdo
estabilizar, em termos de equilibrio térmico e acomodac¢do mecanica, antes de dar
inicio as medic¢Oes; (iii) o zero mais correto a ser adotado como referéncia deve
ser aquele medido no final (pos liberagdo do escoamento); (iv) a temperatura néo

varia significativamente ao longo do tempo.
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4.8.
Resultados das medicdes de FIV com o filme de PVDF

Primeiramente o filme de PVDF foi posicionado na regido de maior
deformacéo (perto do engaste), ao lado FBG#3, como explicado na secéo 3.7.

Uma série de medicOes sucessivas foi realizada nas mesmas condicGes para
diferentes valores de vazdo, utilizando o pré-amplificador de tensdo com
amplificacdo de 20 vezes e tempo de aquisi¢édo de 10 s.

Com o0s sinais pos-processados extrairam-se 0s desvios-padrdo destas
medicBes e em seguida calculou-se o desvio-padrdo médio das medicBes. O
resultado encontra-se na Figura 93, em que o grafico mostra a correlacdo entre 0s
desvios-padrdao médios das medices das vibracdes em funcdo da vazdo que as

induziu.

0.00040 . Filme PVDF
? Ajuste

0,00035

0,00030 -

0,00025 -

0,00020

Desvio-padrao (mV)

0,00015

y = 5E-08x2 - 5E-06x + 0,0002
0,00010 R?=0,993

' ' T ¥ T r T ¥
20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0

Vazao (L/min)
Figura 93 - Curva de correlagdo entre o desvio-padrdo do sinal do filme e a vaz&o.

Este resultado indica que, empregando-se a técnica FIV, a vazdo também
pode ser medida por meio de filme de PVDF.
Comparativamente, a Figura 94 apresenta o comportamento das curvas do

filme de PVDF e do tubo de PVDF durante esta mesma serie de medi¢oes.
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Figura 94 — Comparacdo entre o desvio-padrdo das vibragdes medido pelo tubo e pelo filme de

PVDF.

Este resultado mostra a semelhanca entre as curvas que descrevem o
comportamento do sinal de saida de um PVDF processado para ser um sensor

(filme) e um PVDF comum extrusado (tubo) para compor sistemas de tubulagdes.
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Conclusoes e trabalhos futuros

A presente pesquisa de doutorado contribuiu para o desenvolvimento de
uma metodologia de emprego de um tubo de PVDF, material que apresenta
comportamento piezoelétrico, como medidor de vazdo em tubulagdes, baseada na
técnica de medicdo de vazdo Flow Induced Vibration (FIV), ou ‘Vibragdo
Induzida pelo Escoamento’, a qual permitiu o avan¢o do conhecimento a partir de
um estudo experimental que consistiu na incorporacdo de um tubo de PVDF a um
sistema hidraulico de testes para avaliar sua aplicabilidade na medicdo de vazao
em tubulacgdes de agua.

Os dados de vibragdo foram obtidos no dominio do tempo e, utilizando-se
técnicas de processamento de sinais, foi possivel transforméa-los para o dominio da
frequéncia, observando-se também a existéncia de componentes espectrais
espurias, devidas a interferéncia da rede elétrica e do inversor de frequéncia
utilizado para controle da vazdo do circuito hidraulico. Havia também fontes
externas de vibracdo, como a propria bomba hidraulica e ocorréncias externas ao
laboratério. Em seguida, foram implementados filtros digitais para remover tais
frequéncias espurias. Finalmente, calculou-se o desvio padrdo dos sinais filtrados,
correlacionando-o as vazBes. Os resultados experimentais obtidos permitiram
que o objetivo geral da tese fosse alcangado.

Com relagédo ao primeiro objetivo especifico, a caracterizagdo espectroscopica
de diferentes amostras de PVDF permitiu identificar as fases presentes no
material. Foi possivel ainda avaliar a porcentagem de cristalinidade dessas
amostras e com isso correlacionar o efeito dos processamentos entre si: pellet
(como recebido), placa (compressao) e po (extrusdo). Além disso, a caracterizagdo
espectroscopica contribuiu para diferenciar amostras analisadas em versbes
diferentes, como ocorreu com a amostra 3 (pd) e a amostra 4 (lasca) que
apresentaram espectros idénticos, possibilitando confirmar que o resultado néo foi

influenciado pela preparacdo das amostras (moagem do material do tubo).
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Além disso, a caracterizacdo espectroscopica contribuiu ainda para
comparar uma amostra ndo deformada com outra deformada, submetida & EMT,
em termos das fases presentes na amostra. Por FTIR néo se observou nenhuma
alteracdo entre um espectro e outro, porém, quando comparadas a placa de onde
estas amostras foram extraidas, ficou evidenciada uma diminuicdo na quantidade
de picos de fase a. Na caracterizacdo por DRX foi possivel observar melhor os
efeitos da deformacdo sobre a amostra e observar que o processo de alongamento
do corpo de prova influenciou o grau de cristalinidade do polimero, o que foi
verificado pelo consideravel aumento da cristalinidade causado pelo estiramento.

Adicionalmente, no que se refere & amostra retangular retirada do tubo
extrusado, a caracterizagdo espectroscopica mostrou que o fato de que apenas o
lado corrugado apresentava resposta elétrica, poderia ser em virtude da
predominancia do espectro caracteristico da fase eletroativa p.

Por meio da caracterizacdo espectroscépica também foi possivel identificar
que as bandas presentes no espectro FTIR da amostra do tubo eram
predominantemente da fase piezoelétrica B €, a partir dai, pdde-se considerar o
objetivo de incorpord-lo em um sistema hidraulico e testd-lo
eletromecanicamente.

Quanto ao segundo objetivo especifico, ao caracterizar eletromecanicamente
as amostras em que foram identificados espectros caracteristicos de fase 3, pode-
se verificar, tanto para a amostra retangular quanto para o tubo, uma resposta
elétrica mediante excitacdo mecanica, ainda que com intensidades muito baixas.

Como terceiro objetivo, o tubo de PVDF foi incorporado a um sistema
hidraulico de testes para averiguacdo da sua aplicabilidade como medidor de
vazdo de dgua. Os dados encontrados durante o experimento indicaram que existe
uma forte relacdo entre o sinal gerado do tubo de PVDF e a vazdo que induziu
esta vibracdo. Com base nisso, pbde-se correlacionar os sinais de vibracao
medidos no circuito de testes com o tubo de PVDF com a vazao que induziu estes
sinais e, adotando-se técnicas de processamento de sinais para andlise da FIV,
calcularam-se os desvios-padréo dos dados filtrados, podendo-se assim estimar a
vazdo medida pelo tubo PVDF. Desse modo, 0 quarto e o quinto objetivos
especificos da pesquisa foram alcangados.

Consistindo em um sexto objetivo, acelerdmetros e filme de PVDF foram

usados como sensores complementares e de referéncia para comparacdo dos seus
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sinais de saida com os do tubo de PVDF. Na primeira etapa de avaliacdo, com a
bomba Dancor, usando o amplificador de carga e tempo de aquisi¢do de 60 s, 0
comportamento da curva do tubo ndo acompanhou bem a curva dos
acelerdbmetros, apresentando muitas oscilacbes, subidas e descidas. Isto
possivelmente ocorreu pelo fato de que a metodologia para obtencdo de um sinal
de saida compativel com a técnica FIV ainda estava em desenvolvimento, faltando
controlar alguns parametros.

Por outro lado, na segunda parte, com a bomba Voges/Darka, o pré-
amplificador de tensdo e tempo de aquisicdo de 10 s, o comportamento da curva
do tubo ficou mais parecido com o dos acelerdmetros. Do mesmo modo, ficou
demonstrada uma forte semelhanca entre o comportamento das curvas do filme de
PVDF com a do tubo de PVDF. Um detalhe importante é que o filme foi
processado especificamente para ser um sensor, ao passo que o tubo néo, é apenas
um PVDF comum, extrusado para compor sistemas de tubulaces.

Com a finalidade de avaliar o comportamento mecanico do tubo, em termos
da sua deformacdo, um sétimo objetivo foi proposto: Medir a deformacéo do tubo
usando como sensores Redes de Bragg. Estas medicGes trouxeram diversas
contribui¢@es para a metodologia de medicdo do sinal do tubo de PVDF, entre as
quais a informacdo quanto a regido de maior deformacdo no trecho do tubo onde
foram posicionados os sensores e a informacdo de que a temperatura nao varia
significativamente ao longo do tempo.

Completando os objetivos especificos deste trabalho, foi realizada uma
estimativa da incerteza de medicdo associada & medicao de vazédo e da propagacdo de
incerteza de medicdo de vazao por técnica FIV usando o tubo de PVDF nos niveis de
vibracdo mais altos. Foi possivel concluir que, a medida que h& o incremento da
vazdo, 0 que significa aumento de vibracdo, as incertezas associadas a essas
vazdes comecam a apresentar um considerdvel declinio nos valores,
demonstrando uma coeréncia dada pelas incertezas menores exatamente na faixa
onde a leitura do tubo se aproxima mais da leitura do medidor padrdo. Porém,
tambem foi observado que nas baixas vazfes existe uma instabilidade muito
grande, possivelmente por causa do processo de acomodag¢do mecanica inicial do
tubo ou simplesmente pelo nivel de vazdo que, apesar de configurar um
escoamento turbulento, mostra que para o tubo, em termos da sua sensibilidade, é

insuficiente para que possa responder satisfatoriamente.
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Em suma, concluiu-se que é possivel medir vazdo utilizando a técnica FIV
tanto pelo tubo de PVDF como também pelo filme de PVDF e por Rede de Bragg,
além dos acelerébmetros, o que ja era conhecido.

No caso do tubo, no entanto, é possivel medir a vazdo desde que alguns
procedimentos sejam adotados, tais como o revestimento interno para atenuar
perda de carga elétrica, a blindagem/aterramento quanto a interferéncia
eletromagnética, a estabilizacdo termomecanica, o posicionamento dos eletrodos e
0 tempo de aquisi¢cdo do sinal. Todos estes procedimentos sdo considerados
parametros importantes para obtencdo de uma resposta elétrica do tubo de PVDF
que esteja de acordo com a técnica FIV.

Como sugestdes de trabalhos futuros de desdobramento da pesquisa, propdem-
se:

e Para estudos adicionais, a metodologia desenvolvida neste
trabalho pode ser melhorada, realizando-se 0s ensaios em uma
secdo de testes com um tubo de comprimento e diametros
maiores, fixado com um apoio de engaste que impeca qualquer
movimento estrutural, e usando uma bomba e uma montagem
experimental que possibilitem vazfes maiores (a partir de 60
L/min para o didmetro de tubo utilizado);

e Como h& muitas maneiras de processar dados de FIV para fins de
medir vazdo, os detalhes nas etapas de pré-processamento devem
ser padronizados para melhor propésito de anélise;

e A aplicacdo de técnicas inteligentes, tais como Redes Neurais
Artificiais, de diferentes modelos e estrutura podem ser
averiguadas para converter a entrada (sinal de vibracdo) em saida
(vazdo);

e Esses resultados poderdo ser aplicados no desenvolvimento de

um prototipo de sensor comercial de PVDF em formato de tubo.
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Anexo A — Datasheet dos Acelerometros

PRODUCT DATA

DeltaTron®™ Accelerometers

— Types 4313, 4513-001, 4513-002, 4513-B, 4513-B-001 and 4513-8-002

The wide FEqUENCY [ANgE, IoW Naise-io-sigral raio and
choice of sensthily fom 1 o SOmUms® (10 fo
s0omidlg means the Tipe 4517 mge of
SCCEETITENT COVET 3 WIOE [RNgE OF MESSUTETEN
applicafions and can be used In 2 adely of
ennironmenial condiions.

FEATURES

v InsuiEed bass

+ Hermeticaly sealed

+ High resoiuzon

+ Low raise

« LowHmpedancs oufpar
+ TEDS — B bypes oniy

Deacrption

Tis Typs 4713 accalercmster family s pissoslecttc
S hear acoalaromsters with intogral electronics. The tams-
ducers Satme a 10-32 TUNF side coonechor, an msmladed
base and are bemetically waled. The temedacem bae 2
kigh mesolition, Zving an sxcellent signal-to-noise mtio.
Thsy can be mounted by means of a 10-32TUNT threaded
vind, or adbesrvely mounted.

Characterstics

T plazcslectic accelerometers feateme built-in pream-
plifiem. The semaiteeity is expressed in terms of volags
per it accalemation (mV/g)

In tha Shear deddgn, the plercalectic claman mndarpoe:
shear deformation 2t in the DeliaShear” dasign. Tovo mec-
tangubr shces of piescelectric material are amamged om
oppoadte sides of a rectangmlar cextre post This desimm
mves 2 high depres of Exearity, and excellent mummmity
to tase bending and temparature fnctaaticas. The sizzal
is collected and ampified = the tmiltiz axplifier The
bowsing marial is titanium

TEDS Vemslons 'S

Tis "B’ varsion of sack Type 4713 mchudes Trmudncer
Flactromic Dateshest (TELDS), containing sensor specific
and zpplicaticn specific information, incnding: freguency
and plase response compensatico. The ‘BT vemions are
in all other aspact: idantical to the “non-B vemiczs. The

—

TEDS devics will sundve the temperyture mmge of the
scoalarcmnstr and operate in e teoperatung: mnge oo
—40°C o +EF°C.

Callbiration

The transducers aw mdividaly calibrsd =ung strieod-
the-art randeoe: FFT technclogy, providng an B00-poixt
high-resolufion calibmation (magmimde and phase), ult-
masly Fing a mnique characterisation and securing the
intapyity of the wheation mexvwement The seoadtivity
given on the calibrafion chart has been measmmed at
1502 Hx with a 9% confidance lnsl, wsing a covemags
factor k= 1.

035 Lk

I
g

Briel & Kjaar wi-
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— Genera

DeitaTron Accelsnometars:

Specifcations Purposs
Typas 4513{-B), 4513(-8)-001 and £513{-5)-002

179

COMFLIAMCE 'WATH STANDARDE
c E Compienos with EML Directve and
Low voltsge Lirectswe of Sm EL

Tafics 8 mpmiswd Fxdemack of [ du Ponl de Hemowrs sl Corpang

| . | F] | A0 | AT G Compinnes i tha ERC
5130 484 3D | 45138002 -pguirarerts o dusbele wnd Mrw
. Zpulured
i Aol Zl SRR
A1 1o Hx] gl | oasow | (0wt | oo )
M ring FRAGE. [ESE g AROT SO L= ol ] BB m.m
e T -] “EApCTE
Moirmar Fasstmres Frecimsoy i 2 Treen 4505, $515-01001 and £515-8)
Arpibes Asacoes o 10% Frsioal® H= 1 iz DI
TaaizLn] Foie ™ os [ o | od
TaraEn, T =5
Olacrical Chorscarinton = 10-TIUNF Barylium mcuning sk
Cspad Irpssdenca Fyseal) [5] ) | i) | o 1] i lmngth .1 mm (0.8
oo = v Tal B wermons imclode TEDS:
liow ‘oinge |7 spscied moparmirs mngs L Bia ¥ GFTIONAL ACCESSORES™
Pes——— ="y T » AO-SIHED012 Tefor™ meper low-nobe
Tty Thra " i | [l | E] cuble, ¥I-ITUKF &= W0-E2UKF conrec-
— toe DE(EC ECF), lasgeh 12m 4R
o n AO-EEA1O-050 P sleied Rendble
cmbie, FI-EIUNKF k= BMC comeciz
=2f e T | <24 ipe 900 | =54 doe 00
Tamzarsture Rangs "C S {150F), Sm |
- D lemecnlcmsanliimerm) | Lo 0 T e stune
. g . BMNCND-
""“';_'5" » L0188 Erleesion comecisr for
Wiz Shegs (pankl 5Pk noC V050 UNF cabien, st ol 25
Pna Sirain SanaSvly B nam » O5-0007: Tuba of cysnoscrylite adhrve
Bip. mirsin o YETE Baeswn for moustng
[ — i 2 Y = DE-0544: 10-252 UWF Round e
E— el = RS0 Tep for 1032 UNF Srasd
el Wi Sernilly BT b » LS Cemant shed 10-33 LUnNF
Fhopuical i harscinrivion 14 e [0 0357) (et of 5]
Dirarsisms Stk CAEINE STWATY] = A-DPOEN. 1052 UNF Brmaced sleel skod
gt pam o} LBy ok ] with fangs, msgth 3.3 mm [0L2) st ol 10
Coaa hinm ThmnisT = UA-20E 1052 URF Bresced aieal afcds
prr——— O E ength 7.5 mm (0], aet of 10
10-15 LINF Swnaces hoa EERACE
Torgaa M fbing L7 e n A5UECAF: IEPE Accelerometer, Accrediied
m WALTTE w o 0kt '-'r"““
AN vels wew sl 220 TTOT vl FESSUrETEN LTRSSEInty B apacifed] * AS15-CAL IEFE Aoosleometer, Ao edied
Calib-wton Ferlereed s sl
= 4513-C0F. IEFE Sccelerormater, [facasble
i 1) i | sy Fam s - it
sl = 4515-CTE EFE Aocelercmelisr, Trecsebia
18 === Pl 16 Cabbrabon Ferformed o el
= 45T IEFE Aocslarometer, Erlesded
r: ‘iiar-wrfy, o yas acleesion
o
“ | i = “ " dgdiiorel meomecdes mnd caties mw svnlsbls
TR et ety Bdean SO |
- i
18 "
~ :
@ B I o [ £ F El e g 8

Bl L ke rasscves s righl = ceangs spacifoafons syl secsmcrms wihoor rodos

LA LR T S
R . . r

TR | =TT | 1 B S T [T, T RS A =5
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Anexo B — Datasheet do Amplificador de carga

Product Data

Charge Amplifier — Type 2635

USES: FEATURES
() Fieid and laboratory measurement of vibraton In < Charge Input
terms of accaleration, velodty and displacament 3 digt conditoning to Transducer sensitvity
fogether with pleznelecric accelerometer and O Unifed output ratings for simpified system
calioraton
() Fieid recording of Vibration and omer signals
© High sensiintty up % 10VipC
e e <3 BUltdn Intagrators for dsplacament and velocty
() Underwater sound measirements with hydrophone 2 SWchadie Jow and high frequency limiis
() Mechanica Impedance measurements © Bulitin test oscllator

/Ts: Chergy: Ampliler Type 535“
n cogrcbauntvidy auippad chan
i g arglifcr ded for ﬁ
fallowng spelications
0 pewrel vibretlen  mcesuremensa
with a plemdoctric acdemmctr
) ssund moourcmestx with plesse
lextric  hydeophonex fusderweter

Eﬁll

2685 cutpue cnm be msutid &
portnble tepe recorders end fevel e
coedher, clectron® valtmeters, meomer
tog mnpliflers s froguency analyx
erx [t cen be powrred from intornel
Batterien ur en extemad DU power xup
ply making ¥ weful both = the feld

demahm _/

Description

The 2635 & a four stage amplificr
onsisting of an Input amplifies. low-
pass fltecampiifier. integrator am-
pilficr, and output ampllfier (se
Fig 1). An overload detector, tost os
ciflator and power supply unit are
also included

Input

The Inpt signal is fed to the ampli
fer via cither a miniature caxial
socket on the front panel or 3 BNC
socket on the rear pancl. The charge
amplifier Input eliminates the reduc
tion In tramsducer sensitivity due 1o

Briel & Kjer ==~
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PETT & I+I\|‘H+J’I-'l’

Ti Coarcas
b Dhanacior _.'®
ey
e Ve ot
__m i Ampiifiar Arpiifiar
: Trarsdusr i I i — I—
1 Rargs | 1 |
| |
Lowsr ™ U : Taracucs: Seainy
1 Lima | Ecmrral
3 |
b

o —o-j I mirrand
ERELY o T :‘:‘I"

S

Emral
iAW
L

o g e————" . 1

the pese of long, onneciing cablies. and
makes recallbration of the sysiom un-
maoramary when changing o cabies of
differmnt Iengib

‘Whene transscers with a high
Lemporatiene Lransienl sereilivity are

Fig 2 Remr pund of Tipe 535

expd, the high-pass [BHer In the nput
of ihe 2635 min be swiiched [rom
QUL HE v | Hx (- 3B in order 1o me
dere Imderderence from signals origh
mading from low Erequency Lempe-
e Nurtualions

The: overall gain of the 2535 is ad-
s b0 the input and inlegraior
ampiifiers In order do provide 2 raled
mibpeil  level swiichable belween
QlmViunll and 1%unt in 10dB
sinpE. With thesn nine piE|tons, the
ouipel signal level can be adjusied to
best tllize ihe lmbed  dyramic
range of lape rooorders and o match
the vasids ingil requeiements of re
mnders, volimeders, analyeors, cic

Lawe- s Filter
Six swilchabie ipper oel-oll megeen-
cles ane provided by the low-pass N
ier which is placed immesdiat cly ahier
the input amplifier in order 1o fiker
out ereanied signal mmponeois be-
fore further amplification. The ier
E a ftwo-pole actlve circult with a
12dBiciave oe-oll, whikh 1= partic
mlarly valuable when mesuring vi
Bralien on rotating, gearsd machin-
ery. In ihis case, Erequency
Aty above the hand of inber-
o5l mn have significantly higher lev-
els than ithe messured sigmls 17
ihese high regquency mmponents are
mot flikered out @t this stage, they can
o clipped by amplifer overkad and
creale difference Iroquencies which
lie I Uhe band of Inierest
The: special bow-pass fllter o it
ihe Irequency range Lo 100 He |- 1096

b wed 'wihen reconding viraln dg-
mls on tape ior sibsequent analysis
In acordance withi 150 2631 (Gailde
o Lhe pvaleai i of MMan cposure
o wholeody vibadon). These
messurements are performed on pas-
senger weohides, trcinrs, and other
machines whsm the human body as
a whole ik wibjecied in vibration
The upper Iroquency Hmil of
HOkHr (-3dH}) & providod for un-
dersaler surd meameremenls with

Hydraphones.

I rgraior Amqiiie
Thix amplifier has throe switchahle
modex of operation, Enear Gl
U, single Enlegration (velocily)
and deeile  Integration  (dsplace-
men. To suppre=s low frequency
moise, Lhe amplifier also povides ow
frequcncy o-olf, swilchabic o sither
1 of 1HE {106 in the woiocily and
lemionl mides.

2 how [requiency méd b5 exlended
drem o 01 Hz (-2dH) in the lsoar
mode bo lake atantage of the very
kT TP raliene. Lrans el sonsit |vi by
of Brbel & Kjprs Delia Shear accel-
eromelers and fome transdicers al
thise: hrw roaisenc ies.

The Irmquency response of the in-
irgraloe ik shown in Fig 3.

Outpisn Amglificr
The sheridrmeil profecied oulpet
amplifler provides 2 low impedance
sigral o a BNC sckel on the roar
el

The mdpul amplifier lmiures a
three-d@git  sensitivily  adjustment
metwork which emabies tho 2835 o
b condi Eiones o S bransdliconT 5en-
silvities between 0.1 and 11 pChenil
This keatare greadly simplifies the
SikEration and resading of 3 measir-
g wysiem, specially when using
tranaharers which keve Sodd” sensl-
Avity vahies (nom Unl-Galn Lypes).

It shodild B motod that e trans-
disrer comndilinn|ng and seniivity ad-
Jestment ks oplimiszd br medric uniis
threghoel. However, an acrelrsme-
ey snsitlvily expressed in pCilg can
bo dalied Into the: 2623 o ghve call-
Brated oubpul In torms of g inclead
of ms .

The overiay SCOMLE can be sleck
ot the front of the 2535 o simplify
the wiwequent callbration of the
messirement. chaln.

Dverioad Dolecior

Overioad i indicaied by an LET) on
the front paned. The overioad deborior
TS an over inad ondition at the
ingeil ampiifier. low-pos Alter and al
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ierm tion ). el with

Fig. 3 Fmy in {iremr
ar N0 Tiils 3 ki T0EH: and 208 s are not shown

the mibmil ampifler In this ey
mierkeads In varkks paris of the dr-
sl are nol masked by Nlkering,

Test Crcillaioe

The 2635 s equ with a h
tition actiy 'I.;:?tmcuﬂlhl.nr ﬁk.h
applies a 159 Hx skmismidal sigral o
the impl. The led Irequency of
L50Hz Is chosen o simplify cherking
in ik wvelocily and disploemenl
minies Al this frequency the milpel
In veloclty and displaomenl modes
shimild Be respaciively 20 amd 40380
lrweesr ithaen ihe oubput in aoocleration
mink. S ihe fequency response In
Flig. 3. The ascillaior level is faciory-
ad jusbesd b glve an oetpit level ol 1Y
FMS (Tor the prescribed sensithvity

selibngsy, which s ised in the calk
Brlksn and setting wp of reomnding
levels on the Brilel & Klar poriable
iaps maonders.

The TEas e e powered in Lhree
WA

o Three standard 1.5V balieries
[IEC Type B 20) are hese inside
Lhe: catinet. Wil standand hatter-
Iis, the nonmal Wfetime: with inter-
mitlent s & approcimately 100
hours. These cin be replaced by
rechagrable WiCd Batleries. A
bulbi-in vollage Hmiter aliows the
use of prdinary 12V batlery charg-
ers, e oample Boied i
200283, Baliery ondition is dis-

00 b 30
Fraqunsy

Bor vl ty mnd divplecasent. Low pew i s

played by an indicalor on e Tront

paEneL

2 An exiprnal +&8V io +Z28 Y single
polagily power supply may  be
used. When the ZE3S s escd im
cmtunciken with a Briiel & Ko
miasuring amplifier or [roguency
analyees the 12 supply avallablc
al ithe preamplifier impul sockel
can be mamneclia o ithe TExt. Pow-
o Inpist” mockel on Che 2635

o A mgubicd 214V power sipply
can be issd dn e the ampdin-
s direcily this by assing the
04 cEnverier.

The rechourging woliage, the +6Y Eo

«ZBY supply and the £14% sapply

arn all applicd through a T pin DIN

scked om the rear panel.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412664/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412664/CA

Specifications 2635
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Anexo C — Datasheet do filme de PVDF

measurement :
LDT with Crimps Vibration Sensor/Switch’'*“'*'"'** g«

Piezo Film Sensors
High Sensativity
AC Coupled
Laminated

Robust

The LDT0-028K is a flexible component
comprising a 28 pm thick piezoelectric PVDF
polymer film with screen-printed Ag-ink
electrodes, laminated to a 0.125 mm polyester
substrate, and fitted with two crimped contacts.
As the piezo film is displaced from the
mechanical neutral axis, bending creates very
high strain within the piezopolymer and therefore
is deflected by direct contact, the device acts as

a flexible "switch", and the generated output is
sufficient to trigger MOSFET or CMOS stages
directly. If the assembly is supported by its
contacts and left to vibrate "in free space" (with
the inertia of the clamped/free beam creating
bending stress), the device will behave as an
accelerometer or vibration sensor. Adding mass,
or altering the free length of the element by i A [
clamping, can change the resonant frequency
and sensitivity of the sensor to suit specific
applications. Multi-axis response can be

achieved by positioning the mass off center. The ) ! !
LDTM-028K is a vibration sensor where the [ | 1

sensing element comprises a cantilever beam i

loaded by an additional mass to offer high 07l L

sensitivity at low frequencies.

FEATURES

» Solder Tab Connection
Both No Mass & With Mass Version
Withstands High Impact 118 REF.
Operating Temperature: 0°C to 85°C
Storage Temperature: -40°C to 85°C
Higher Temperature Version up to 125 °C
available on a Custom Basis

APPLICATIONS
» Vibration Sensing in Washing Machine
Low Power Wakeup Switch
Low Cost Vibration Sensing
Car Alarms
Body Movement
Security Systems

LDT0-028K Piezo Vibration Rev 1 Wwww.meas-spec.com 10/13/2008
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measureme[]t K
LDT with Crimps Vibration Sensor/Switch’'**'*'"'** g%

examples of properties

Four different experiments serve to illustrate the various properties of this simple but versatile component.

) LDTO Sensitivity: Effect of Added Mass
Experiment #1 (Figure 1)
LDTO as Vibration Sensor - with
the crimped contacts pushed through a 100
printed-circuit board, the LDTO was
soldered carefully in place to anchor the
sensor. A charge amplifier was used to
detect the output signal as vibration from
a shaker table was applied (using a
charge amplifier allows a very long
measurement time constant and thus
allows the "open-circuit" voltage
response to be calculated). Small
masses (approximately 0.26g
increments) were then added to the tip of
the sensor, and the measurement
repeated. Results are shown in Table 1
and the overlaid plots in Fig. 1. Without

-
=]

Sensitivity (V/g)

=
-

adding mass, the LDTO shows a 0.01
resonance around 180 Hz. Adding mass 10 100 1000
to the tip reduces the resonance Frequency (Hz)
frequency and increases "baseline"
sensitivity.
TABLE 1: LDTO as Vibration Sensor (see Fig 1)
Added Mass Baseline Sensitivity at Resonant +3 Db
Sensitivity Resonance Frequency Frequency
0 50 mV/g 1.4 Vig 180 Hz 90 Hz
1 200 mV/g 4V/g 90 Hz 45 Hz
2 400 mV/g 8 Vig 60 Hz 30 Hz
3 800 mV/g 16 Vig 40 Hz 20 Hz
LDTO: Voltage Output vs Tip deflection
(Figure 2)
Experiment #2 ”

LDTO as Flexible Switch - using a charge
amplifier to obtain "open-circuit" voltage sensitivity,
the output was measured for controlled tip

N
&

deflections applied to the sensor (supported by its s
crimped contacts as described above). 2 mm S48
deflection was sufficient to generate about 7 V. 35
Voltages above 70V could be generated by S
bending the tip of the sensor through 90° (see 2«'12
Table 2, Fig. 2). g

6

0

0 2 4 6 8 10 12
Deflection (mm)
LDTO-GZBK Piezo Vibration Rev 1 Wwww.meas-spec.com 10/13/2008
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measurement :
LDT with Crimps Vibration Sensor/Switch’'**'*'"'"" “"¢&

examples of Properties (continued)

TABLE 2: LDTO as Flexible Switch (see Fig 2)

Tip Deflection Charge Output olc Voltage Output
2mm 34nC 7V
5mm 72nC 15V
10 mm 10-12nC 20-25V
max (90E) >30nC >70V

Experiment #3

LDTO Electrical Frequency Response -
when the source capacitance of around 480 pF is
connected to a resistive input load, a high-pass
filter characteristic results. Using an electronic
noise source to generate broad-band signals, the
effect of various load resistances was measured

and the -3 dB point of the R-C filter determined LDTO Electrical Frequency Response
(see Table 3, Fig. 3). (Figure 3) C: 480 pF
20
0
@
.20
@
-
3
.E
240
=

&

1E-1 1E0 1E1 1E2 1E3 1E4
Frequency (Hz)
—— 1 Megohm —— 10 Megohm —— 100 Megohm

TABLE 3: LDTO Electrical Frequency Response
(see Fig 3)
(480 pF source capacitance)
Load Resistance -3 db Frequency

1 Megohm 330 Hz
10 Megohm 33 Hz
100 Megohm 3.3Hz
LDT0-028K Piezo Vibration Rev 1 Www.meas-spec.com 10/13/2008
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measurement :

LDT with Crimps Vibration Sensor/Switch’™"*'*'"'"’ “"¢¢

LDTO: Resonant Freq vs Clamped Length
gure 4)

Experiment #4
LDTO Clamped at Different Lengths - 20

using simple clamping fixture, the vibration
sensitivity was measured (as in (1) above) as
the clamp was moved to allow different "free"
lengths to vibrate. The sensor may be "tuned"
to suit specific frequency response
requirements (see Table 4, Fig. 4).

Resonant Frequency (Hz)
Hundreds
-
o

4 6 8 10 12 14 16 18 20
Length of Tab beyond Clamp (mm)

TABLE 4: LDTO Clamped at Different Lengths (See Fig. 4)

Length Beyond Resonant Settling Time

Clamp Frequency (5 cyc)

20 mm (no clamp) 180 Hz 28 msec

16 mm 250 Hz 20 msec

11 mm 500 Hz 10 msec

7 mm 1000 Hz 5 msec
The information in this sheet has been carefully reviewed and is believed to be ; however, no ibili |s assumed for i i this i lion does not
convey to the purchaser of such devices any license under the patent rights to the Inc reserves the right to make changes without further notice
to any product herein. Measurement Specialties, Inc. makes no warranty, ion or the ility of its product for any particular purpose, nor does
Measuramenl Speclalues Inc. assume any llablllty arising out of the application or use of any pfoduct or circuit and specifically disclaims any and all liability, including without limitation

Typical can and do vary in different Al must be validated for each customer application by
customer’s lachmcal experts. Measurement Speoaalues Inc. does not convey any license under its patent rights nor the rights of others.

ordering information

Description Part Number
LDTO0-028K 1002794-0
LDTM-028K 1005447-1
North America Europe Asia
Measurement Specialties, Inc. MEAS Deutschland GmbH Measurement Specialties (China), Ltd.
1000 Lucas Way Hauert 13 No. 26 Langshan Road
Hampton, VA 23666 44227 Dortmund Shenzhen High-Tech Park (North)
Sales and Customer Service Germany Nanshan District
Tel: +1-800-745-8008 or Sales and Customer Service Shenzhen, China 518107
+1-757-766-1500 Tel: +49 (0)231 9740 21 Sales and Customer Service
Fax: +1-757-766-4297 Technical Support Tel: +86 755 3330 5088
Technical Support Tel: +49 (0)6074 862822 Technical Support
Email: piezo@meas-spec.com Email: piezoeurope@meas-spec.com Email: piezo@meas-spec.com
LDTO0-028K Piezo Vibration Rev 1 wwwmieas-s@,oom 10/13/2008
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Anexo D — Curva de desempenho do medidor de vazao
eletromagnético

ANEXO X - CURVA DE PERFORMANCE

Curva de desempenho do CEV1000 utilizando o medidor de vazao serie VMR
nas condigbes de referéncia

Curva de performance dos medidores de vaz&o eletromagnético

v{m/s)
@ medidor Curva padrio |‘ Curva especial

DNmm  [DNpol  |V>1mis [V <imis Vaims  [V<ims
<10mm  [<3¥8"  |£055% |£(0,39%+16mmis) - [-

[12a700  [127a  [£038% [+(0.22% + 1,6mmys) [028% | (0.12% + 1.6mmvs)
Condigdes de referéncia:

Produto: agua de 12 a 31°C
condutividade do produto: maior que 150uS/cm
Temperatura ambiente: 20 a25°C
Tempo de aquecimento: 1 hora
Trecho reto antes / depois: 10DN/5DN

DN = diametro nominal


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412664/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412664/CA

Anexo E - Propriedades do tubo de PVDF

Material properties

_Vi
5.2
=
[T
" 2
©
]
o

2.8 Material properties -
The figures given below are common values for § =
PVDF-UHP material. § §
Ba
Properties Condition  Standard Units  Values &
__ Specific density 23:9C ISO 1183 g/cm? 1.78
S (73.4°F) ’
.§>_‘ Melt flow rate (MFR) 230°C/5kg  1SO1133  g/10min  6-24 -§
=
Tensile stress at yield 50 mm/min SO 527 MPa 50 <
Elongation at yield 50 mm/min SO 527 % 9
Elongation at break 50 mm/min 150 527 % 80 -3
Impact strength unnotched 23°C ISO 179 kJ /' m2 124 § 2
I (73.4°F) 25
'S Impact strength notched 23°3C 150179  kJ/m? 11 =5
S (73.4 °F)
= Ball indentation hardness 2315€C IS0 2039-1 MPa 80
according to Rockwell (73.4 °F) s
Flexural strength 23°C 1SO 178 MPa 80 ;; %
(73.4 °F) =
Modulus of elasticity IS0 527 MPa 2000
Vicat softening point VST/B/50 IS0306  °C 140 —
°F 284 s =
_ Heat deflection temperature HDT/B 150 75 °C 145 g s
g °F 293 5%
E Linear thermal expansion coefficient DIN 53752 K'x10% 1.2
Thermal conductivity 20°C DIN 52612 W/(m xK) 0.20 —
(68 °F) =
Flammability uL94 i V-0 5%
__ Specific volume resistance DIN 53482 Q-cm 210" = E
§ Specific surface resistance DIN 53482 Q >10" -
§ Relative dielectric constant 1 MHz DIN 53483 - 7625 s —
Dielectric strength DIN 53481 kV/mm 22
Physiologically nontoxic EEC 90/128 yes Té g
FDA yes g3
NSF 51 yes
NSF 61 yes
USP class VI yes =
UV resistance yes g 2
Colour natural :‘é %
Table A.1: Material properties of PVDF-UHP. o
=
17 = %
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Apéndice A - Anadlise dos dados para selecao de corpos
de prova para o EMT

1) Metodologia

a) Inicialmente, com auxilio de um paquimetro digital (resolucdo = 0,01 mm), as

dimensdes (espessura e largura) de todas as amostras foram medidas dez vezes e

as areas calculadas.

b) Utilizando o software Excel, foram determinadas as médias das areas (largura X

espessura) e os desvios-padrao (DP) de cada corpo de prova (CP).

c) Para deteccdo de outliers foi adotado o critério de Chauvenet nos dados.

2
Corpos de Prova (mm )

N2 de

. | I n WY} v vi vil v | IX X X[ Xu | Xm
medigGes
1 9,43 9,42 9,82 9,09 944 8,92 9,03 10,04 9,03 9,61 9,01 944 9,84
2 880 9,27 10,35 9,36 9,39 9,57 8,82 9,12 878 9,13 8382 872 10,04
3 8,75 11,09 9,08 9,83 9,06 9,29 8,64 9,03 875 883 886 899 10,33
4 898 9,85 8281 10,21 9,02 8,84 9,14 921 961 893 936 950 9,17
5 9,46 9,71 8,81 10,02 9,23 8,66 9,54 9,33 12,10 895 9,05 897 9,10
6 8,95 10,67 10,06 9,06 9,11 9,71 9,35 9,82 12,40 895 9,16 9,05 8,93
7 9,47 9,60 10,10 897 9,00 9,20 8,98 9,73 10,43 8,82 8,88 881 8,89
8 9,72 9,58 9,33 9,27 963 9,03 9,30 9,33 889 876 924 945 9,79
9 9,10 10,70 9,12 9,51 9,88 8,93 9,57 9,24 866 9,12 940 895 9,05
10 10,34 10,27 8,93 9,73 9,67 10,10 10,34 9,06 9,35 11,14 9,64 9,43 9,48
DP 049 0,62 059 043 031 045 0,48 035 1,40 0,71 0,27 0,29 0,51
DP
(sem 034 062 059 043 031 045 0,32 0,35 1,40 0,26 0,27 0,29 0,51
outlier)
Média | 9,30 10,02 9,44 9,551 9,34 9,23 9,27 9,39 980 9,22 9,14 9,13 9,46
Média
(sem 9,18 10,02 9,44 951 9,34 9,23 9,15 9,39 9,80 9,01 9,14 9,13 9,46
outlier)
u 0,11 0,23 0,19 0,12 0,08 0,15 0,12 0,12 0,37 0,07 0,08 0,10 0,18
u 025 052 042 028 0,19 0,33 0,27 027 083 0,16 0,17 0,22 041
d) Em seguida as médias das &reas e os desvios-padrdo de cada corpo de prova
foram recalculados.
e) As incertezas combinada (uc) e expandida (U) foram estimadas. Para analise

de incerteza foram considerados os seguintes componentes de incerteza:

v
v

A incerteza combinada foi calculada com base na equacéo abaixo:

Incerteza tipo B: do instrumento (paquimetro).

Incerteza tipo A: da medicdo (espessura e largura);
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N

o= Y (2 v

i=1

Para a estimativa da incerteza combinada, as incertezas padrao da largura e da espessura

foram previamente calculadas, por meio das seguintes equacdes:

v" Incerteza tipo A:

u= j_z , onde s é o desvio-padréo (DP);
v" Incerteza tipo B:
u= % ,onde a= g e R é aresolucdo do instrumento 0,01 mm.
f) Para a analise estatistica a normalidade do conjunto de dados foi avaliada
segundo o teste Kolmogorov-Smirnov (software SPSS Statistics®).
v" Critério do teste: Se p-valor <5 % rejeita-se a normalidade dos dados.
N 9
Vi Kolmogorov-Smirnov Z 0,371
N 9 p-valor 0,999
| Kolmogorov-Smirnov Z 0,618 N 10
p-valor 0,839 VI Kolmogorov-Smirnov Z 0,844
N 10 p-valor 0,475
Il Kolmogorov-Smirnov Z 0,645 N 10
p-valor 0,800 IX Kolmogorov-Smirnov Z 0,803
N 10 p-valor 0,540
] Kolmogorov-Smirnov Z 0,664 N 9
p-valor 0,770 X Kolmogorov-Smirnov Z 0,768
N 10 p-valor 0,598
[\ Kolmogorov-Smirnov Z 0,428 N 10
p-valor 0,993 Xl Kolmogorov-Smirnov Z 0,433
N 10 p-valor 0,992
Vv Kolmogorov-Smirnov Z 0,542 N 10
p-valor 0,930 Xl Kolmogorov-Smirnov Z 0,788
N 10 p-valor 0,564
VI Kolmogorov-Smirnov Z 0,538 N 10
p-valor 0,935 X Kolmogorov-Smirnov Z 0,677
p-valor 0,750
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v" Como os p-valores de todos os CPs sdo maiores do que 5 %, a
hipGtese de normalidade foi aceita. Assim, ao nivel de
confianca de 95 %, verificou-se que os dados seguem uma
distribuicdo normal.

g) Utilizando o software Action, adotou-se um procedimento paramétrico
comumente usado para comparar tratamentos/amostragens: Analise de
Variancia (ou Tabela ANOVA).

cpP 12 9,5272 0,7939 2,5421 0,0052
Residuos 114 35,6035 0,3123

h) Estatistica do teste: Esta tabela sintetiza o teste F e a partir dela,
pode-se formular as hipoteses do teste. O teste F é o principal teste

usado para comparar variancia.

i) Teste de hipdtese: Ha diferenca entre as médias dos 13 corpos de
prova?
Ho: ndo ha diferenca entre as médias dos corpos de prova.

H,: ha diferenca entre as médias dos corpos de prova.

v Critério de selecdo do Teste F é dado por:
Teste unilateral a direita: Se Feaculado > F1.« deve-se rejeitar a hipdtese nula.

Caso contréario, NAO rejeita-se Ho.

v Conclusao do teste de hipoteses:
Como Feaculado = 2,54 > F o2 tabelado) = 1,84, entéo rejeita-se Ho, isto
é, rejeita-se a hipotese nula de que ndo ha diferenca entre as médias
dos corpos de prova ao nivel de confianga (1-a) de 95 %. Portanto,

conclui-se que héa diferenca entre as médias dos corpos de prova.

> Teste de comparagfes multiplas: Teste de Tukey
Também conhecido como teste da “diferenga honestamente significativa”. foi

empregado para detectar os pares de médias significativamente diferentes, em
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caso de o teste da ANOVA ter detectado diferenca significativa a 5 %. De modo

que, se diferengas ndo significativas forem observadas, essas corresponderéo a

potenciais candidatas para se proceder com o ensaio mecanico de tracdo (EMT).
v Critério do teste

Se p-valor <5 % rejeita-se a igualdade entre duas médias.

21
31
41
5-1

7-1
8-1
9-1
10-1
11-1
12-1
13-1
3-2
4-2
5-2

10-2
11-2
12-2
13-2

5-3
6-3
7-3
8-3

10-3
11-3
12-3
13-3

0,8314
0,2548
0,3211
0,1587
0,0413
-0,0340
0,2065
0,6143
-0,1721
-0,0424
-0,0539
0,2758
-0,5766
-0,5103
-0,6727
-0,7902
-0,8655
-0,6249
-0,2172
-1,0035
-0,8739
-0,8853
-0,5556
0,0663
-0,0961
-0,2136
-0,2888
-0,0483
0,3594
-0,4269
-0,2973
-0,3087
0,0210
-0,1624
-0,2799
-0,3551
-0,1146

-0,0375
-0,6142
-0,5479
-0,7103
-0,8277
-0,9256
-0,6624
-0,2547
-1,0637
-0,9114
-0,9229
-0,5932
-1,4224
-1,3561
-1,5185
-1,6360
-1,7344
-1,4707
-1,0630
-1,8725
-1,7197
-1,7311
-1,4014
-0,7795
-0,9419
-1,0594
-1,1578
-0,8941
-0,4864
-1,2959
-1,1431
-1,1545
-0,8248
-1,0082
-1,1257
-1,2241
-0,9604

1,7004
1,1238
1,1901
1,0277
0,9102
0,8575
1,0755
1,4832
0,7195
0,8265
0,8151
1,1448
0,2692
0,3355
0,1731
0,0556
0,0035
0,2209
0,6286
-0,1346
-0,0281
-0,0395
0,2902
0,9121
0,7497
0,6322
0,5801
0,7975
1,2052
0,4421
0,5485
0,5371
0,8668
0,6834
0,5660
0,5138
0,7312

0,075
0,999
0,989
1,000
1,000
1,000
1,000
0,457
1,000
1,000
1,000
0,997
0,517
0,703
0,271
0,092
0,052
0,385
1,000
0,010
0,036
0,031
0,577
1,000
1,000
1,000
0,996
1,000
0,966
0,905
0,993
0,990
1,000
1,000
0,996
0,975
1,000
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9-4
10-4
11-4
12-4
13-4
6-5

7-5

9-5
10-5
11-5
12-5
13-5

8-6
9-6
10-6
11-6
12-6
13-6
8-7
9-7
10-7
11-7
12-7
13-7
9-8
10-8
11-8
12-8
13-8
10-9
11-9
12-9
13-9
11-10
12-10
13-10
12-11
13-11
13-12

0,2931
-0,4932
-0,3636
-0,3750
-0,0453
-0,1174
-0,1927
0,0478
0,4556
-0,3308
-0,2012
-0,2126
0,1171
-0,0753
0,1653
0,5730
-0,2134
-0,0837
-0,0951
0,2346
0,2406
0,6483
-0,1381
-0,0084
-0,0199
0,3098
0,4077
-0,3786
-0,2490
-0,2604
0,0693
-0,7864
-0,6567
-0,6681
-0,3384
0,1297
0,1182
0,4479
-0,0114
0,3183
0,3297

-0,5527
-1,3622
-1,2094
-1,2208
-0,8911
-0,9632
-1,0617
-0,7980
-0,3903
-1,1998
-1,0470
-1,0584
-0,7287
-0,9443
-0,6805
-0,2728
-1,0823
-0,9295
-0,9409
-0,6113
-0,6284
-0,2207
-1,0296
-0,8774
-0,8888
-0,5591
-0,4381
-1,2476
-1,0948
-1,1062
-0,7765
-1,6553
-1,5025
-1,5139
-1,1842
-0,7393
-0,7508
-0,4211
-0,8572
-0,5275
-0,5161

1,1389
0,3758
0,4822
0,4708
0,8005
0,7284
0,6763
0,8936
1,3014
0,5382
0,6447
0,6332
0,9629
0,7937
1,0111
1,4188
0,6556
0,7621
0,7507
1,0804
1,1095
1,5173
0,7535
0,8606
0,8491
1,1788
1,2535
0,4903
0,5968
0,5854
0,9151
0,0826
0,1891
0,1777
0,5074
0,9986
0,9872
1,3169
0,8344
1,1641
1,1755

194

0,994
0,780
0,963
0,953
1,000
1,000
1,000
1,000
0,834
0,986
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
0,527
1,000
1,000
1,000
0,999
0,999
0,369
1,000
1,000
1,000
0,992
0,916
0,959
0,999
0,998
1,000
0,118
0,307
0,281
0,979
1,000
1,000
0,872
1,000
0,987
0,983
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v Conclusao do teste de Tukey

Para os CPs em que o0s p-valores sdo menores do que 5 %, a hipotese de
igualdade foi rejeitada. Assim, ao nivel de confianca de 95 %, rejeitamos a
hipdtese de igualdade entre as médias dos CPs: (10,2), (11,2) e (12,2). Ou seja,
exceto estes grupos rejeitados pelo teste, todos 0s outros sdo estatisticamente
iguais.

Diante disso, considerando que apenas trés CPs seriam necessarios para o

EMT, adotou-se como critério de selecdo os tratamentos em que combinadamente
apresentaram comportamento mais homogéneo no que se refere a distribuicdo dos
dados. Logo, com base no boxplot fornecido abaixo, seguindo este critério,
poderiam ser selecionados os CPs 5, 7 e 11, mas considerando que o CP11 foi

detectado no teste de Tukey, foram escolhidosos CPs 1,5¢e 7.

Boxplot por grupos

Dadas
1"

10
i
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Apéndice B - Relatérios dos Ensaios de Caracterizagao
elétrica da amostra extrusada no shaker

Ensaio |
1) Metodologia

Um experimento foi desenvolvido no Laboratério de Sensores a Fibra
Optica (LSFO) do Departamento de Engenharia Mecénica (DEM) da PUC-Rio.
Os ensaios foram realizados de forma a identificar os niveis de tensdes elétricas
gerados mediante o emprego de estimulos mecanicos controlados.
A configuracdo experimental (Figura B1l) usada para testar a amostra
consiste nos seguintes elementos:
1) Amostra de PVDF (20,0 cm x 2,5 cm);
2) Eletrodos — fita de cobre com adesivo condutivo
3) Dois acelerometros da Briel & Kjer (Type 4513);
4) Permanent Magnet Vibration Exciter (Type 4808) — shaker;
5) Analisador Dinamico de Sinal (Agilent 35670);
6) Amplificador de poténcia da Briel & Kjear (Type 2719).

Figura B1- Configuragdo experimental.
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A configuracdo de posicionamento da amostra sobre a estrutura do shaker

foi adaptada aproveitando uma montagem preexistente na qual havia uma régua.

A amostra foi fixada a montagem com o auxilio apenas de uma fita (isolante).

Essa montagem, bem preliminar, foi importante para os primeiros testes de

caracterizacdo elétrica da amostra.

(i)

As medicdes foram realizadas para diferentes niveis de vibracdo (de 2
g a 10 g), os valores das amplitudes correspondentes a cada nivel de
vibracdo (g) para diferentes valores de frequéncias (1,0 — 5,00 kHz)
foram coletados manualmente. No total, para cada frequéncia, foram
feitas 6 medicdes para cada g e ao final extraiu-se uma média, a qual
foi utilizada para confeccdo dos graficos. Os resultados de amplitude,
inicialmente em dBV, foram convertidos para mV por meio da

equacgéo 1:

dBV)

V= 10(7 eq. (1)

(i1) Visando confirmar as conclusdes tiradas a partir dos resultados de (i),

uma nova medicdo foi realizada variando a frequéncia (de 1,0 a 8,2
kHz) e ajustando um “g” fixo (3 g). Apesar disso, notou-se que a partir
de uma determinada frequéncia (3,0 kHz), o equipamento se ajusta
automaticamente, ndo permitindo, portanto, que a aceleracdo fique

constante para a varredura de todas as frequéncias.

2) Resultados
Utilizando a configuracédo estabelecida na Figura obteve-se os resultados

mostrados nas Figuras B2 e B3:

(@)

4,00 (b)
i ——2g 4.0
et 2| TR EFEs
9 2,50 ] Tl BTl 0 A
T 00 ol Easimaed ;
d S —»—8g © 20 3 1
2 1,50 1 —e—9g T 7]
—k—10g 3 1,54
€ 1,00 £ 0]
0,50 - g
Sl £ 0,51
0,00 ———F———T 7T T 71— < 0,0 +—F—"—"T—"+—T—+—T1—+1—
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 0 2 4 6 8 10 12
Frequéncia (kHz) Aceleragao (g)

Figura B2 —

(a) Amplitude em funcéo da frequéncia; (b) Amplitude em funcéo da aceleracéo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412664/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1412664/CA

6,0

198

5,5:
5,0
45-
4,0 -

3,5 1

Aceleracao (g)

3,0 1

2,5 -

.—I’-‘_ /

/ [ul
Regiao linear sl .,_.-I\-

Figura B3

' — T T T T T T v
0,00 1,00 200 3,00 400 500 6,00 7,00 8,00

Frequéncia (kHz)

— Aceleracdo em funcdo da frequéncia com “g” fixo.

3) Consideracdes

v

v

Observando as curvas do grafico da Figura B2(a), nota-se um
comportamento similar das curvas de 2-10 g;

A curva de 1,0 kHz observada mais afastada das outras no grafico
da Figura B2(b) representa a regido onde encontra-se o filtro
usado durante a medicdo (passa alta de f; =1 kHz);

As frequéncias 4 e 5 kHz mostradas nos gréficos da Figura B2
tendem a regido de ressonancia do shaker (Figura B4), esperava-se
amplitudes maiores para estas frequéncias, principalmente para 5
kHz. No entanto, observando as curvas referentes a estas
frequéncias no grafico da Figura B2(b), a curva referente a 4 kHz
aparece acima da curva de 5 kHz, demonstrando amplitudes

maiores para 4 kHz do que para 5 kHz.
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Figura B4 — Resposta em frequéncia do shaker

v' O resultado visto no grafico da Figura B3, revela um

comportamento mais linear na faixa de 1,5-3,0 kHz e que apdés g = 3
este comportamento praticamente deixa de existir, 0 que reforca o
fato de ser mais interessante trabalhar nesta regido (1,5-3 kHz),
deixando o “g “ entre 2 e 4 e a frequéncia acima da f; do filtro e

abaixo da regido de ressonancia do shaker.

Ensaio 11

1) Metodologia

A configuragcdo experimental usada para testar a amostra neste ensaio

consiste nos mesmos elementos descritos na Figura B1l. Os resultados de

amplitude inicialmente em dBV, também foram convertidos para mV por meio da

equacao 1.

(1) Os ensaios foram realizados para diferentes frequéncias e
nameros de pontos. Os dados foram coletados manualmente
ponto a ponto e nos graficos encontram-se as médias destes
pontos.

(i)  As medicOes foram realizadas para diferentes niveis de
vibracdo [de 1 g a 10 g], sendo que para 50 Hz sé foi possivel

medir até 9 g (Figura B5).
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(ili)  Foram coletados de 10 a 50 pontos para diferentes valores de
frequéncia (Figura B6).

(iv)  Para avaliar as frequéncias de ressonancia, o nivel de
vibracéo foi deixado constante em 5 g e a faixa de frequéncia
analisada foi de 50 a 3000 Hz varridas da seguinte maneira:

e Passos de 25 Hz para frequéncias entre 50 Hz e 300
Hz,

e Passos de 50 Hz para frequéncias entre 300 Hz e 600
Hz;

e Passos de 100 Hz para frequéncias entre 600 Hz e
1000 Hz;

e Passos de 500 Hz para frequéncias entre 1000 Hz e
3000 Hz.

2) Resultados

As Figuras B5 e B6 mostram os resultados obtidos.

50 Hz 100 Hz
s 3,60 1 0,14 —a— 10 pontos
3,55 So,12 —e— 20 pontos
5 3,50 g ] —a— 30 pontos
3 ~0,10 4
@ 3,45 4 P T ~¥— 40 pontos
g 3,40 3 ° 0,08 7 —&— 50 pontos
£ 3,35 20,06 -
£ 3,30 50,04 -
< 3257 E 0,02
%20 0,00
1 e I L 1 ¥ I b ’ d I L 1 5 I s 1 L) I
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6_ 8 10
Aceleracao (g) Aceleracao (g)
250 Hz 500 Hz
0,12
0,10
% 0,08 .
S 0,06 -
= ]
2_0,04 7
0,02
< 4 4
000 +——F———TF—T—T7T——T 000 +———F—""—"FT—"——T——T—
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Aceleracgao (g) Aceleracao (g)

Figura B5 — Gréficos referentes a diferentes nimeros de pontos para diferentes frequéncias.
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Figura B6 — Varredura de frequéncia para identificacdo das frequéncias de ressonancia.

3) Consideracdes

v" O comportamento das curvas referente a frequéncia de 50 Hz na
Figura B5 foi melhor compreendido apds o resultado da avaliagao (iv)
mostrado na Figura B6, onde ficou claro que se tratava de uma
frequéncia de ressonancia. Por isso, nesta frequéncia as amplitudes sdo
maiores do que nas demais. Inclusive o fato de sé ter sido possivel
coletar pontos até 9 g em 50 Hz provavelmente deveu-se a esta questao
da ressonéncia;

v Na avaliagdo (iv) foram identificadas duas frequéncias de ressonancia,
a saber: a frequéncia de 50 Hz ja mencionada e , também, em 300 Hz,

como indicado Figura B6.
Ensaio 111

1) Metodologia

A configuracdo experimental usada para testar a amostra neste ensaio
consiste nos mesmos elementos descritos na Figura Bl. Os valores das
amplitudes correspondentes a cada nivel de vibracéo (g) para a faixa de frequéncia

analisada foram coletados manualmente. Ao todo, para cada frequéncia foram
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coletados 50 pontos de cada “g” e ao final extraiu-se uma média, a qual foi
utilizada para confeccéao dos gréaficos.
(1) Para esta medicdo dois niveis de aceleracdo foram analisados: 4 g e
50;
(i) A faixa de frequéncia analisada foi de 40 a 3000 Hz;
(ili)  As frequéncias foram varridas da seguinte maneira:
e Passos de 10 Hz para frequéncias entre 40 Hz e 500 Hz;

e Passos de 100 Hz para frequéncias entre 500 Hz e 3000 Hz.

2) Resultados

As Figuras B7, B8 e B9 mostram os resultados obtidos.

4,00 o5 (a) ——— 0,40 - — {b) o
3,50 il 0,35 g .
300 : §0,3o .
© 2,50 - ‘ i =0,25
S2,00 30,20 -
Ry N 1 G 5 %_0,15—_
£ 1,00 - £0,10 -
0,50 : < 0,05
0,00 1 0,00 ——T———T——T—T1—
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 100 200 300 400 500
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura B7 — (a)Todas as frequéncias (40-3000 Hz); (b) Por etapas: Frequéncias baixas (40-500 Hz)
sem 60 Hz.

0,70 1,30 (b)
I 1,20 -
0,60 120
g ] g 1,10 -
£0,50 < 400.]
Q 4 Q 7’ J
30,40- g 0,90
50,30 - w080
£ ] € 0,70
< 0,20 - < 1
= ‘ ‘ 0,60 - (2200)
0,10 ' ——F——T——T7T— 0,50 ——T——T——T T
500 750 1000 1250 1500 1500 1800 2100 2400 2700 3000
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura B8 — Por etapas: (a) Frequéncias intermediarias (500-1500 Hz); (b) Frequéncias
altas (1500-3000 Hz).
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0,80 -
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0,40 -
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) . 1 v | L ) L ) v I
500 1000 1500 2000 2500 3000
Frequéncia (Hz)

Figura B9 — Sem as baixas frequéncias e com a medicao para 2200 Hz (4 g) refeita.

3) Consideracdes

v Algumas frequéncias de ressonancia (50, 150, 250 Hz), a interferéncia
da rede elétrica (60 Hz) e suas harménicas foram identificadas nas
baixas frequéncias como pode ser visto nos graficos da Figura B7.

v" Nota-se na curva referente a 4 g no grafico da Figura B8(b) uma
gueda acentuada na frequéncia de 2200 Hz. Por conta disso esta
medicéo foi refeita e este novo resultado apresentado na Figura B9.

v" Ficou demonstrado (Figura B9) que as frequéncias maiores, na faixa
de 500 a 3000 Hz, sdo mais interessantes para a medicdo, uma vez que

tem-se menos ressonancias e maiores amplitudes do sinal.
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Ensaio 1V

1) Metodologia

A configuracdo experimental usada para testar a amostra neste ensaio
consiste nos mesmos elementos descritos na Figura B1. No entanto, nesta etapa a
configuracdo também incluiu uma placa digitalizadora da National Instruments
(NI USB-6229) onde os sinais sdo processados e os dados convertidos da forma
analogica para a digital (Conversor A/D) em intervalos de tempo precisos,
definidos pela frequéncia de amostragem (fs). A instrumentacdo passa a ser
automatizada, com uma rotina desenvolvida em LabVIEW ™,

A taxa de amostragem, taxa de amostra ou frequéncia de amostragem € o
nimero de amostras de um sinal analogico coletadas em um certo intervalo de
tempo para conversao em um sinal digital.

(1) A frequéncia de amostragem para esta medicdo foi
configurada em 10 kHz e 1.000 pontos o ndmero de
amostras;

(i)  Para esta medicdo foram analisados os niveis de vibragdo de
2al10g;

(iii) A faixa de frequéncia analisada foi de 50 a 5000 Hz, varridas
da seguinte forma:

e Passos de 50 Hz para frequéncias entre 50 Hz e 250
Hz;

e Passos de 250 Hz para frequéncias entre 250 Hz e
500 Hz;

e Passos de 500 Hz para frequéncias entre 500 Hz e
5000 Hz.

2) Resultados

Os resultados obtidos estdo mostrados na Figura B10.
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Figura B10 — (a) Amplitude em funcéo da frequéncia; (b) Amplitude em funcéo da

aceleracao.

3) Consideragoes

v

Observa-se no grafico da Figura B10(a) uma queda acentuada para
todos os niveis de vibracgdo (2-10 g) na frequéncia de 5000 Hz ;

Na Figura B10(b) nota-se um comportamento mais dissonante na
curva desta mesma frequéncia (5000 Hz);

Esta frequéncia (5000 Hz) e conhecida desde o Ensaio | como sendo
um valor que tende a frequéncia de ressonancia do shaker (Figura
B4). Logo o esperado, considerando este aspecto, seria que a amplitude
aumentasse e ndo o contrario;

Por outro lado, analisando sob o ponto de vista da configuracéo
adotada (10 kHz e 1000 pontos), o valor de 5000 Hz corresponde a
metade da frequéncia de amostragem, ou seja é a frequéncia de
Nyquist (fn) 0 que significa que este é o limite madximo da gama de
frequéncias que o sinal a amostrar pode conter;

Apesar disso, 0 tempo de aquisicdo do sinal para esta configuracao
ficaem 0,1 s para cada bloco de dados medido. Para frequéncias como
5000 Hz, isso parece suficiente, pois ha 500 ciclos do sinal de
interesse contidos no bloco.

Talvez fosse 0 caso apenas de repetir a medicéo nesta frequéncia (5000
Hz) para confirmar este resultado, mas ao fazé-lo obteve-se 0 mesmo

resultado.
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Ensaio V

1) Metodologia

Para este novo ensaio, a amostra e 0s eletrodos foram reposicionados
e uma nova configuragdo foi estabelecida. A amostra foi posicionada
perpendicularmente a régua e os eletrodos transferidos para proximo de

uma das suas extremidades, conforme pode ser visto na Figura B11.

j.l

Figura B11 — Nova configuracdo da amostra e dos eletrodos na mesma montagem da Figura 1B.

(i) Para esta medicdo a frequéncia de aquisicdo configurada foi
de 10 kHz;
(i) O ndmero de amostras foi configurado distintamente em
100.000 pontos para as baixas frequéncias (50-500 Hz) e em
1000 pontos para as frequéncias mais altas (1000-3000 Hz);
(iii)  As medices foram realizadas para todos os diferentes niveis
de vibracéo (de 1 a 10 g);
(iv) A faixa de frequéncia analisada foi de 50 a 3000 Hz, varridas
da seguinte forma:
e Passos de 50 Hz para frequéncias entre 50 Hz e 200
Hz;
e Passos de 100 Hz para frequéncias entre 200 Hz e
500 Hz;
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e Passos de 500 Hz para frequéncias entre 500 Hz e
3000 Hz.

2) Resultados

Os resultados estdo mostrados nas Figuras B12 e B13.

8,00 fa) _ 8,00 (b)
s o0 ] s =5
§ s T < | E soc M
o 5,00 —~—4g o 500 o 3557
S 4,00 =900 T 4,00 1 —4—400 Hz
5 4 6 -1 ]
= e = 3,00 4 —p—500 Hz
a 3,00 =19 3 2.00 —8— 1000 Hz
g 2004 . £ o ——1500Hz
< 1,00 e < 1007 —8—2000 Hz

] — 0,00 —@—2500 Hz

0,00 — r ; ’ —T T T T — [ ——3000 Hz

I s | L) L | v 1 v 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 2 4 6 8 10

Frequéncia (Hz) Aceleragao (g)

Figura B12 — Todas as frequéncias: (a) Amplitude em funcédo da frequéncia; (b) Amplitude em
funcéo da aceleracéo.
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g ] S7,00 ——29
= 1,50 £6,00 : —A-3g
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E g 3 oo — ¥ e Lo +6g
o =9 79
g 0,504 52,00 —e-3g
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0,004 < 0,00 | —| —r—
0 100 200 300 400 500 1000 1500 2000 2500 3000
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura B13 — Por etapas: (a) Frequéncias baixas (sem 100 Hz); (b) Frequéncias altas.

3) Consideragoes

v" Nesta nova configuracdo foi identificada uma ressonancia em 100 Hz
(Figura B12a). E provavel que o sinal tenha sido corrompido pela
interferéncia de 60 Hz. Portanto, para uma nova medicdo convém
averiguar como esta frequéncia afeta as frequéncias proximas;

v" Na Figura B13(a) observa-se uma queda acentuada na frequéncia de 400
Hz referente a 3 g;

v" Na Figura B13(b) nota-se um comportamento mais dissonante na curva

referente a frequéncia de 2000 Hz para 2 g;
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v" As curvas em 400 Hz referente a 3 g (Figura B13a) e em 2000 Hz
referente a 2 g (Figura B13b) que destoam um pouco mais das outras
precisam ser refeitas para terem seu comportamento atual confirmado;

v' Para uma avaliacdo mais ampla destes resultados convém realizar uma
nova medicdo varrendo as frequéncias da seguinte maneira: de 40 Hz a

150 Hz com passo de 10 Hz e mais espacadas depois de 150 Hz.

Ensaio VI
1) Metodologia

Para este novo ensaio foram utilizadas as mesmas montagem,
configuracdo de amostra e dos eletrodos (Figura B11), frequéncia de
aquisicdo e nimero de amostras referidos no ensaio anterior.

(1) Este ensaio teve como objetivo analisar as propostas do Ensaio

V. Ou seja, realizar uma avaliagdo mais ampla e verificar se
realmente o sinal esta sendo corrompido pela interferéncia de 60
Hz;
(i) A faixa de frequéncia analisada foi de 40 a 3000 Hz, varridas da
seguinte maneira:
e Passos de 10 Hz para frequéncias entre 40 Hz e 150 Hz;
e Passos de 50 Hz para frequéncias entre 150 Hz e 200 Hz;
e Passos de 100 Hz para frequéncias entre 200 Hz e 500
Hz,
e Passos de 500 Hz para frequéncias entre 500 Hz e 3000
Hz.

(iii)  As medigBes foram realizadas para todos os diferentes niveis de
vibracdo (de 1 a 10 g). No entanto, para as frequéncias de 80 e
140 Hz s6 foi possivel medir até 9 g. Por conta disso 0s
resultados serdo mostrados até este nivel para que fique melhor

para compara-los.

2) Resultados
Os resultados obtidos estdo mostrados nas Figuras B14 e B15.
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Figura B14 — (a) Todas as frequéncias (40-3000 Hz); (b) Por etapas: Frequéncias baixas.
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Figura B15 — Por etapas:(a) Frequéncias intermediarias ; (b) Frequéncias Altas.

3) Consideragoes
v Nos gréficos da Figura B14 a amplitude chega a 20 mV, mas isso

se deve a faixa de frequéncias baixas (Figura B14b) que esta cheia
de ressonancias (90 Hz, 100 Hz, 110 Hz), a interferéncia da rede
elétrica em 60 Hz e harmonicas.

v De fato ficou verificado que a frequéncia de 60 Hz esta interferindo
nas frequéncias proximas. Por conta disso, para uma proxima
medicdo um filtro do tipo notch filter precisa ser incluido;

v' O comportamento relacionado as curvas de 400 Hz em 3 g (Figura
B13a) e de 2000 Hz em 2 g (Figura B13b) foi reavaliado. Quanto
a frequéncia de 400 Hz em 3 g houve uma melhora como pode ser
observado na Figura B15(a), que esta mais coerente com as
demais curvas. Por outro lado, o comportamento da curva de 2000
Hz em 2 g continuou 0 mesmo do ensaio anterior (Figura B15b).
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Ensaio VII

1) Metodologia

Para este novo ensaio foram utilizadas as mesmas montagem,
configuragcdo de amostra e dos eletrodos usadas nos Ensaios V e VI
(Figura B11). No entanto, a configuracao de aquisi¢do de dados para este
novo ensaio foi parcialmente alterada.

(i) Esta medicdo foi configurada com frequéncia de amostragem
de 100 kHz;

(i) O nudmero de amostras configurado foi mantido em 100.000;

(iii)  As medices foram realizadas para todos os diferentes niveis
de vibracéo (de 1 a 10 g);

(iv)  Um filtro do tipo notch foi incluido em 60 Hz;

(v) A faixa de frequéncia analisada foi de 50 a 3000 Hz varridas
da seguinte forma:
e Passos de 50 Hz para frequéncias entre 50 Hz e 500 Hz;
e Passos de 500 Hz para frequéncias entre 500 Hz e 3000

Hz.

2) Resultados

Os resultados estdo mostrados nas Figuras B16 e B17.

a b
12,00 (a) 12,00 (b) —8—50 Hz
—-—1g i —o—100 Hz
<10,00 —o—2g S'10,00 - —A—150 Hz
S —A—3g g 1 ——200 Hz
S 8,00 ~ 8,00 — ——250 Hz
o P49 @ 1 —<€—300 Hz
S 6,00 ——5g T 6,00 - i
= —<4—6g 3 1 & z
x 4,00 = 4,00 - ——400 Hz
= s ——79 . . —d— 450 Hz
£ 2,00 —e—38g £ 2,00 —@—500 Hz
< —*—9g < 1 ——1000 Hz
0,00 —a—10g 0,00 —+—1500 Hz
LI O T O O S A v 1 2 T ¥ 1 § 1 5 1 2000 Hz
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 2 4 6 8 10 2500 Hz
Frequéncia (Hz) Aceleracao (g) ——3000 Hz

Figura B16 — Todas as frequéncias: (a) Amplitude em funcdo da frequéncia; (b) Amplitude em
funcéo da aceleracéo.
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< 7,00 =S

£ 6,00 —A—3g
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£ 2,00 —e—38g

< 1,00 ——9g

— 0,00 T Lo

200 300 400 500 500 1000 1500 2000 2500 3000
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura B17 — Por etapas (a) Frequéncias baixas (sem 100 Hz); (b) Frequéncias altas.

3) Consideragoes

v' O filtro em 60 Hz melhorou o comportamento das curvas nas

baixas frequéncias como pode ser visto na Figura B17(a) , mas
ainda existe uma ressonancia em 100 Hz (Figuras B16) que pode
ser devida apenas a montagem;

Para todas as frequéncias o comportamento das curvas € bastante
coerente, de modo que a intensidade da amplitude aumenta com o
incremento do nivel de vibracdo. Em particular, para frequéncias
maiores, obtém-se também amplitudes maiores (FiguraB17b);

Os resultados desde ensaio parecem melhores, do ponto de vista
do comportamento mais coerente das curvas, bem como da
amplitude do sinal;

Outros seis ensaios antes deste foram realizados, nos quais algumas
configuragcbes de posicionamento de amostra e de eletrodos,
incluindo configuracbes de aquisicdo de dados com diferentes
nameros de amostras e frequéncia de amostragem foram testadas.
Neste ensaio testou-se, ainda, a eficacia de um filtro no resultado
das medigdes.

Convém para uma préxima etapa que uma nova montagem seja
providenciada, sem régua, sem fita isolante, com uma fixacdo mais

apropriada da amostra.
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Ensaio VIII

Diante dos ensaios ja realizados até aqui e dos resultados obtidos,

resta agora aprimorar a montagem, adequando melhor a amostra a base do

shaker. Para isto, uma base metélica retangular foi usinada, com abertura

de rosca de parafusos para encaixe de placas finas, usadas para engastar a

amostra na base do shaker conforme Figura B18.

Figura B18 — Nova montagem, novo posicionamento da amostra e nova configuracdo de

eletrodos.

Para avaliar o comportamento do sinal apds a mudanca da montagem, novas

medic¢des se sucederam.

(i)

(i)
(iii)

(iv)

Para esta medicdo foi configurada uma frequéncia de
amostragem de 10 kHz;
O namero de amostras foi configurado em 10.000;
As medic¢des foram realizadas para todos os diferentes niveis
de vibracéo (de 1 a 10 g);
A faixa de frequéncia analisada foi de 50 Hz até 3000 Hz,
varridas da seguinte maneira:
e Passos de 50 Hz para frequéncias entre 50 Hz e 500
Hz;
e Passos de 500 Hz para frequéncias entre 500 Hz e
3000 Hz.
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2) Resultados

Os resultados estdo mostrados nas Figuras B19 e B20.

20,00 (a) 20,00 b} 50 Hz
18,00 18,00 IwnHz
16,00 —=—1g S 16,00 v 2001tz
14,00 i g g £ 14,00 :—_gzzzz
—A— — \ r4
12,00 43 o 12,00 | 350 Hz
10,00 --:---F--t-q--beeibe-id 1= T 10,00 @~ 400 Hz
——5g S k= 450 Hz
8,00 —<6g = 8,00 @ 500 Hz
6004 ——7g9 E_ 6,00 @ 1000 Hz
4,00 ——38g 4,00 [e— 1500 H2]
2,00 ——9g < 2,00 ey
0,00 ot DL RO AR R —o—10g 0,00 A= 3000 H2]
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 2 4 6 8 10 |
Frequéncia (Hz) Aceleracéo (g)
Figura B19 —Todas as frequéncias: (a) Amplitude em funcéo da frequéncia; (b)
Amplitude em funcdo da aceleragéo.
a b
3,00 @ 20,00 (b)
- 18,00 {19
90U 16500 —8-2g
4003 LR "
2,00 =% —y-4g
812003 W 50
d KX A L FKa ]l Ca000d.. . L XSS —46g
1,50 B 10,00 o
= 8,00 —e-38g
1,00t v ] g 6,00 —*—9g
—&— 10
0’50 - < 4,00 d
2,00
0,00 - ———t——— 0,00 R ———
0 100 200 300 400 500 500 1000 1500 2000 2500 3000

Frequéncia (Hz)
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Frequéncia (Hz)

Figura B20 — Por etapas (a) Frequéncias baixas; (b) Frequéncias altas.

a) Conclusdes

v' Este ensaio apresenta uma melhoria completa sobre os demais

ensaios, tem-se uma montagem aprimorada, amplitudes muito

maiores do que as alcancadas até entdo, coeréncia no comportamento

das curvas e nenhuma ressonancia significativa.
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Apéndice C — Valores de ajuste para deconvolugao de

difratogramas

Tabela C1 — Par@metros de ajuste da curva pelo modelo Gaussiano: Pellet (amostra 1).

A [ 5 [ ¢© o

| T miogel Geussian

2 | Equation ¥ =yl + Allwsgrt{F14"In[2))) = expd-47In{

2wy 2wt )

| 3| Reduc=d Chirs 4,4825E-4
| |=
[ | Adi. R-Square 0.7271
| 5] Value Standard Emor

] T:esn{Arrmua W 13963 0,0068
7] I;Eesd{;‘-‘ﬂmna o 10,9807 07154
4] 1F'.Eak1[Armsi'a A 0,2624 0,1241
9] I;?esd{f-‘mslra w 7122 22288
[ Il:EEﬁQ{}-‘msn'a W 1398 0,0088
KK FEEEI(E{,‘-‘msn'El e 16,2452 0.0237
K3 Eéeakzmrmsta A 0.0568 0.0071
K= I;:EME{HTmns w 08976 00952
4] I;EEﬁtE{}-‘msn'a W 1398 0,0088
75 I:Eeslta{,‘-‘msn'a P 17,9608 0,0515
175 ] Eéeaka{ﬁ.rmsta A 00243 0,0081
[17] I;:ema{}‘msna w 0.5174 0.1341
a| I;Eeav—t{;‘-‘nmna W 13983 0.0068
K& FEEEM{}-‘msn's = 18,8458 0011
El f;eam[,o.nmta A 0042 0.0048
21 I;?Eﬁtd{;‘-‘ﬂmna w 0222 00246
El TEEE(E{F«TE&IIE i) 1,2962 0,0088

l A I B [ ¢ D

23 iemﬁ{mna x© 20,0267 0008
3 1F‘I::aalcE{Arrnsia A 00282 00038
[ 25] I;ea-:ﬁ{;‘-‘ﬂmts w 0,4158 0,058
(28 Tfm(ﬂmmna ¥a 1,2983 0,0088
|27 | I?Eeatf{ﬁmta e 22 4597 0,128
|25 1F‘I::aalta:m'm:sia A 01524 00485
E IT:EH-:‘E{FMVH w 3.8629 06204
Ea I:Eem?{;—‘nmts I 1,2952 00058
1 I;EEE(?[}-‘mta e 268713 0,041
32 1P;:aaltT[N'm5ia A 0,2257 0,0222
| 35| PeakTiAmosta| w 20841 01128
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Area=0,8718

—— Pellet (amostra1)
Halo amorfo
Halo amorfo
Halo amorfo

wPico cristalino
= Pjco cristalino
Halo amorfo
ws Pico cristalino
= Curva ajustada

Intensidade (u.a.)

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
20 (°)

Figura C1 — Deconvolugio dos picos de DRX da amostra 1 (Pellet). Area da curva

ajustada.
Area=0,2624
—— Pellet (amostra1)
Halo amorfo

e Halo amorfo
== Halo amorfo
wwPico cristalino
== Pico cristalino

—_ Halo amorfo

T we Pic0 cristalino

=

S

Q

e

1]

S

(7))

C |

ol

whd

=

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
20 (°)

Figura C2— Deconvolugéo dos picos de DRX da amostra 1 (Pellet). Area do pico amorfo.
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Area=0,0568

—— Pellet (amostra1)
Halo amorfo
e Halo amorfo
e Halo amorfo
Pico cristalino
= Pjico cristalino
Halo amorfo
s Pico cristalino

.__._
p—

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
20 (°)

Figura C3 - Deconvolugéo dos picos de DRX da amostra 1 (Pellet). Area do pico amorfo.

Area=0,0243

—— Pellet (amostra1)
Halo amorfo
=== Halo amorfo
= Halo amorfo
we Pico cristalino
= Pjco cristalino
Halo amorfo
Pico cristalino

Intensidade (u.a.)

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
20 (°)

Figura C4 - Deconvolugéo dos picos de DRX da amostra 1 (Pellet). Area do pico amorfo.
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e Halo amorfo
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== Pico cristalino

= Pico cristalino

Halo amorfo

Pico cristalino

- Halo amorfo

10

18 20 22

20 (°)
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Figura C5 - Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra 1 (Pellet). Area do pico cristalino

(020).

Area=0,0982

Intensidade (u.a.)

——Pellet (amostrat)
Halo amorfo
w—Pico cristalino
e Halo amorfo
s Pico cristalino
w—Pico cristalino
~Halo amorfo
ww Pico cristalino

18 20 22

20 (°)

Figura C6 - Deconvolucdo dos picos de DRX da amostra 1 (Pellet). Area do pico cristalino

(021)/(110).
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Area=0,1524

—— Pellet (amostra1)
Halo amorfo
Halo amorfo
== Halo amorfo
Pico cristalino

=== Pico cristalino
- Halo amorfo
s Pico cristalino

“Intensidade (u.a.)

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
20 (°)

Figura C7 - Deconvolugéo dos picos de DRX da amostra 1 (Pellet). Area do pico amorfo.

Area=0,2357

—— Pellet (amostra1)
Halo amorfo
e Halo amorfo
e Halo amorfo
wwPico cristalino
= Pico cristalino
Halo amorfo
e Pico cristalino

Intensidade (u.a.)

10 12 14 16 18 20
20 (°)

Figura C8 - Deconvolugéo dos picos de DRX da amostra 1 (Pellet). Area do pico cristalino (021).
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Tabela C2 — Parametros de ajuste da curva pelo modelo Gaussiano Placa (amostra 2).

A [ 5 [ ] D
| ] Mode Gaussian
2 | Equatien y=v0 + Allw"s grt{ P2 In2}))) = expl-27In]
e 22
| 3| Recued chis 0,0032
. ki
7| Adj. R-Square 0, 7407
| 5] Value Standard Error
8 | Peak1{Amosta 0 08844 0,0044
_::_':I
7 | Peak1jAmosta o 12,3744 0,1007
E:I
| & | Peak i{Amosta A 0,2146 0,024
|2
9 | Peak1{Amosta | w 23874 02873
— E;I
10 | PeakZAmosta | 40 0,55844 0,0044
"-'hl
11 | PeakZiAmosta o 18,1052 01458
_d\l
(12| Peak 2jtmesta A 0.4534 00882
|2
13 | Peak X Amosta | w 21648 0,2405
E:u
14| Peak Y Amosta | 40 0,55844 0,0044
E:I
75 | Peak3Amosta | o 15,4257 00078
2
|18 | Peak 3 amesta A 0.0807 0.0088
e
17 | Peak 3 Amosta | w 01857 0,0202
A
18 | Peak4Amosta O 0,6844 0,0044
L\I
19 | Peak4jAmosta o 20,0142 0,0074
2
20 | Peak4{Amosta A 0.1951 00145
e
21 | Peak&fmosta | w 0,2788 0,0218
_::_':I
122 | Peak5Amosta| w0 0,5644 0,0044
E:I
A [ & | [ )
23 | PeakSAmosta | xc 20,4107 02799
_E:I
22 | PeakSAmosta A 02356 00733
3
| 25 | PeakSAmastra | w 20599 04055
E;.
| 28 | PeakfjAmosta| w0 0,8844 0,0044
— E:I
27 | PeakS{Amosta | xo 26,7556 00842
_d\l
|28 | PeakBitmesta A 02024 0.0228
3
|25 | PeakBiAmesta | w 1,7092 0,1788
=7
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Figura C9 — Deconvolugéo dos picos de DRX da amostra 1 (Placa). Area da curva ajustada.

Area=0,2146

Intensidade (u.a.)
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“&‘"Www T
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10 12 14 16

18 20 22 24 26 28
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Figura C10 — Deconvolugao dos picos de DRX da amostra 1 (Placa). Area do pico amorfo.
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Area=0,4533
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Figura C11 — Deconvolugao dos picos de DRX da amostra 1 (Placa). Area do pico amorfo.
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Figura C12 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra 1 (Placa). Area do pico

cristalino [020].
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Area=0,1951
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Figura C13 — Deconvolucdo dos picos de DRX da amostra 1 (Placa). Area do pico
cristalino (110)/(021).
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Figura C14 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra 1 (Placa). Area do pico amorfo.
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Area=0,2034
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Figura C15 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra 1 (Placa). Area do pico
cristalino (021).

Tabela C3 — Pardmetros de ajuste da curva pelo modelo Gaussiano P& (amostra 3).

A ] B [ ¢ ] 1]
1 [ Medel Gawssian
2 | Equation ¥ =y0 +Alwsgri{F1{4In[ 2} ) = expl-4n]
Dy esc) it D)
[ 3 | Reducsd chis 50231E-4
| |=
4| agj R-Square 09785
5 Value Standard Bror
B | Pea 1] Amastra 0 01282 4,3091E-4
k]
7 | Peac 1 Amestrs %o 13,4027 0,082
k]
[ | Peak1{Amastra A 1,4286 0,1468
[ 8 | Pesk 1 Amostrs | w 41678 01724
[0 | Pesk Amastrs | y0 01252 4,3091E-2
]
[77 | Peakc2 Amostra | xc 20,5697 017
]
[ 12 | Peck2( Amastra | A 1,8454 0,1355
3
[ 13 | Pecka) Amastra | w 7174 0,159
[12 | Peac3 Amostra| v0 01252 43091E-4
3
15 | Pesk 3 Amostra xc 20,5887 00087
]
|18 | Peck3{ Amastra | A 05173 0.0227
[17 | Peck3{ Amostra |w 1,3877 0,0823
3
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Area = 3,7913
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Figura C16 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra 3 (P6). Area da curva ajustada.
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Figura C17— Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra 3 (P6). Area do pico cristalino
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Area =0,5173
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Figura C18 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra 3 (P6). Area do pico cristalino

(110)/(200).
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dos picos de DRX da amostra 3 (P6). Area do pico amorfo.
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Tabela C4 — Parametros de ajuste da curva pelo modelo Gaussiano: Amostra A (regido ndo

deformada).

Intensidade (u.a.)

L=

¥

1| Medel Gawssian |
Z | Eguation ¥ =0 + Alw sqr{PU N 2]}~ ecpl- 2 n2]|
b du RN
3 | Reduced Chis 477T22E4
o
4| adj R-Souare 0,9745
5 Valus Standard Error
& | Peat1(E) ¥0 20716482 13,4856
7| Pea1(B) xc 177184 0,0428
BEE A 4147, 4815 TET, 2341
3 | Peai(E) w 20253 0,1384
10 | Pemez(E) ¥0 20716482 13,4856
| Pea 2By xc 18,3813 0.0024
(12 | Pesk () A 718,5045 31,0085
13 | Peae2(E) w 0.228 0009
3| Pea(E) ¥0 2071,6482 134856
15 | Pea ¥ E) xc 19,8729 0,002%
18 | Feat3(E) A 2247 258 47,6615
17 | PesxE) w 037ET 0,0088
18 | Peaka(E) ¥0 2071,6482 13,4856
18 | Pema(E) s 19,8729 0,1515
|20 | FesE) A 2454, 7181 E7ZE552
|21 | Pes 45 W 3,855 02331
22 | Peak 5 E) ¥0 2071,6482 13,4656
23 | Pesk 5 E) s 25,6203 00167
BIEEE A 12576856 1122622
|25 | Pem5(E) w 02208 0,0555
26 | Pk E) ¥0 20716482 13,4856
27 | PeskE(E) xc 25,6203 0,0525
[ | PeaxE ) ry 2851,66 61,4731
|23 | Pesee(E) W 35147 01877
Area = 2,1678E4
—— Amostra A
s Plco cristalino
— Pico cristalino
—— Pico cristalino
= Pico cristalino
Halo amorfo
Halo amorfo
e Curva ajustada
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Figura C20 — Deconvolucéo dos picos de DRX amostra A (regido nio deformada). Area da

curva ajustada.
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Area = 4147 ,4615

— Amostra A
s Pico cristalino
w Pico cristalino
— Pico cristalino
== Pico cristalino
Halo amorfo
Halo amorfo
-~ Curva ajustada

Intensidade (u.a.)

Ll L] Ll & Al
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20 (°)

Figura C21 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra A (regido ndo deformada). Area do
pico cristalino (100).

Area = 718,5045

—— Amostra A
= Pico cristalino
s Pico cristalino
w— Pico cristalino
= Pico cristalino
Halo amorfo
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= Curva ajustada
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Figura C22 — Deconvolucéo dos picos de DRX da amostra A (regifo ndo deformada). Area

do pico cristalino (020).
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Area = 2247988

— Amostra A
s Pico cristalino
= Pico cristalino
= Plco cristalino
= Pico cristalino
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Figura C23 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra A (regido ndo deformada). Area
do pico cristalino (110/021).

Area = 9454,7181

—— Amostra a
w—— Pico cristalino
s Pico cristalino
= Pico cristalino
= Pico cristalino
Halo amorfo
Halo amorfo
= Curva ajustada
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Figura C24 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra A (regido ndo deformada). Area

do pico amorfo.
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Area = 1257,6856

— AMOSIra A
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ww Pico cristalino
w— Pico cristalino
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s Curva ajustada
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Figura C25 — Deconvoluco dos picos de DRX da amostra A (regifo ndo deformada). Area

do pico cristalino (021).

Area = 3851,66

— AOSLIA A
w—— Pico cristalino
s Pico cristalino
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= Plco cristalino
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Figura C26 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra A (regido ndo deformada). Area

do pico amorfo.
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Tabela C5- Pardmetros de ajuste da curva pelo modelo Gaussiano: Amostra B (regido

deformada).

Intensidade (u.a.)

A | B | C | [7]
1 Medel Gaussian
| 2| Equation ¥ =y0 + Alw s grt{PIASTIn 200 = epl-47In(2)
) 2wy
|3 | Reduced chi-s £720,0942
o
|4 | 2dj. R-Square 0,8044
5| Value Standard Emor
| & | Peax1ig Y0 23,9741 54741
|7 | Peak1{k) xe 11,8087 023z
| | Peakiiig 2 37 7EES BTV
2 | Peak1(K) w 4,1835 06534
|10 | Peaxzig o 23,9741 54741
11 | Peatzig po 20,1142 00154
|72 | Peak2{ k) A 6122842 BITT
(13 | Peak k) w 0,8885 00221
75 | FeakaK) ¥0 23,8741 84741
|15 | Peaxig poe 18,1916 00334
|18 | Peaxg A 2247011 2E113
BT w 0,0454 00828
18 | Pk 0 23,5741 84741
(75 | Feakak) e 26,8204 00521
20 | Peaxaig Y T497TTE 45 9532
|27 | Peak4(k) w 25872 01515
Area = 2025,9393
Amostra B
== Halo amorfo
s Pico cristalino
= Pico cristalino
-Pico cristalino
= Curva ajustada
LR { I T
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Figura C27 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra B. Area da curva ajustada.
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Area = 537,7858

~——— Amostra B
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Figura C28 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra B. Area da pico amorfo.

Area = 224,7011
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Figura C29 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra B. Area do pico cristalino
(020).
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Area = 612,3942
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Figura C30 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra B. Area do pico cristalino
(110)/(021).
Area = 749,7775
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Figura C31 — Deconvolugdo dos picos de DRX da amostra B. Area do pico cristalino
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