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RESUMO

Atualmente, a deteccdo de sobreaquecimentos em componentes do
sistema elétrico é realizada com base em diferentes mecanismos de
transmissao de sinal. Um deles é a inspecdo por cAmeras termovisoras,
0s quais medem a radiacdo infravermelha emitida, e sdo dependentes de
parametros de regulagem in loco, o que exige habilidade do operador,
além de condig¢bes climéticas, nos quais comprometem a correta
identificacdo do componente com falha. Novas tecnologias tém sido
desenvolvidas e utilizadas no monitoramento e deteccdo de pontos
guentes, destacando-se 0 uso de sensores que utilizam materiais
termosensiveis, pois produzem resposta Optica de fécil visualizagéo.
Neste sentido, foi desenvolvido um sensor de temperatura utilizando um
revestimento termocrémico na forma de tinta esmalte dopada com
pigmento termocrémico reversivel microencapsulado. Afim de melhorar
sua protecdo solar foi realizado sobre a aplicagdo da tinta termocrémica
uma camada de verniz, em outra situacdo foi adicionado didxido de
titdnio nano P25 (TiO,) e em uma ultima situacdo foi feito ambos os
casos (adicdo de TiO, e aplicacdo de camada de verniz). Foram
utilizados conectores cunha de aluminio como substrato. Para avaliacdo
completa do desempenho desses sensores térmicos foram realizados
ensaios de intemperismo artificial (resisténcia por exposi¢do a névoa
salina (ASTM B117), fotodegradacdo sob radiacdo ultravioleta (ASTM
G154) e degradagdo térmica) além de intemperismo natural. O resultado
de intemperismo artificial mais significativo (fotodegradacdo) foi
observado por métodos espectroscopicos (FTIR e UV-Vis) e métodos
térmicos (TGA e DSC). Na andlise da perda de cor do revestimento
termocromico, foi calculada a variacdo de cor (AE), através das
medicBes dos valores L, a e b, pelo método CieLab (ASTM 2244), por
meio de espectrofotdmetro portatil. A solucdo foi obtida por
planejamento fatorial de 2°, com amostras em triplicatas em conjunto
com as analises espectroscopicas (FTIR e UV-Vis) e térmicas (TGA e
DSC), ciclagem termocrdmica e visual. O intemperismo natural
confirmou os resultados estatisticos do planejamento experimental, ou
seja, 0 sensor com adigdo de TiO, apresentou 0 melhor desempenho na
fotodegradacdo e estabilidade termoquimica, viabilizando seu uso na
construgdo como sensor de temperatura.

Palavras-chave: Sensor de temperatura, Conector elétrico, Pigmento
termocrémico microencapsulado, Planejamento estatistico.






ABSTRACT

Currently, the detection of overheating in components of the electrical
system is carried out based on different signal transmission mechanisms.
One of them is the inspection by thermal imager cameras, which
measure the emitted infrared radiation, and are dependent on on-site
regulation parameters, which requires skill from the operator, in addition
to climatic conditions, in which the correct identification of the failed
component is compromised. New technologies have been developed and
used in the monitoring and detection of hot spots, with emphasis on the
use of sensors that use thermosensitive materials, as they produce an
easy-to-view optical response. In this sense, a temperature sensor was
perfected using a thermochromic coating in the form of alkyd enamel
paint doped with microencapsulated reversible thermochromic pigment.
A layer of varnish was applied on the application of thermochromic
paint, in another situation nano titanium dioxide additive P25 (TiO,)
was added and in a last situation both cases were added (addition of
TiO, and application of varnish layer). Aluminum wedge connectors
were used as a substrate. For complete evaluation of the performance of
these thermal sensors, artificial weathering tests were performed
(resistance to exposure to salt spray (ASTM B117), photodegradation
under ultraviolet radiation (ASTM G154) and thermal degradation). The
most significant weathering results (photodegradation) were observed
by spectroscopic methods (FTIR and UV-Vis) and thermal methods
(TGA and DSC). In the analysis of the color loss of the thermochromic
coating, the color variation (AE) was calculated by measuring the L, a
and b values, CieLab method, (ASTM 2244), using a portable
spectrophotometer. The solution was obtained by factorial design of 2°,
with samples in triplicates together with spectroscopic (FTIR and UV-
Vis) and thermal (TGA and DSC) analyzes indicating the titanium
dioxide sensor the best performance in photodegradation and
thermochemical stability, enabling its use in the construction of a
temperature sensor.

Keywords: Temperature Sensor, Electrical connector,
Microencapsulated thermochromic pigment, Statistical design of
experiments.
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1 INTRODUCAO

A prestacdo do servico de fornecimento de energia € um dos
servicos mais desafiantes da sociedade moderna. Para que o consumidor
disponha de energia no momento que aciona um interruptor ou conecta
um aparelho elétrico na tomada € preciso que um vasto aparato
composto por centenas de centrais geradoras, linhas de transmisséo,
subestacBes, linhas e transformadores de distribuicdo que devem
permitir a transferéncia de energia, de forma continua e sem
interrupces (WHITE PAPER N°14, 2014 e BRAUNOVIC et al. 2006).

Os sistemas de distribuicdo de eletricidade contam com diversos
componentes, 0s quais desempenham papéis importantes na passagem
de corrente elétrica entre as superficies de contato e na reducdo de
perdas, de forma continua e sem interrupgfes. Estes sistemas envolvem
conexdes elétricas entre circuitos, equipamentos e ramais. Entre fios e
cabos de aluminio ou de cobre sdo instalados conectores do tipo cunha
usando-se ferramentas de impacto apropriadas, com detonagdo de
cartuchos de carga explosiva. (BRAUNOVIC et al. 2006 e CELESC,
2006).

O uso inadequado das ferramentas, ocasionando mau contato, e
processos de corrosdo, deposicdo de materiais particulados podem
ocasionar sobreaquecimento nas conexdes, que refletem um aumento
das perdas e interrupcdes no fornecimento de energia elétrica, por
consequéncia ocorre um comprometimento da qualidade dos servigos
prestados e indicadores de desempenho de Frequéncia Equivalente de
Interrupcdo por Unidade Consumidora (FEC) e Duragdo Equivalente de
Interrupcdo por Unidade Consumidora (DEC). Em decorréncia prejudica
os padr@es e parametros estabelecidos pela Agéncia Nacional de Energia
Elétrica (ANEEL), sob pena de pesadas multas (ANEEL, 2016;
BRAUNOVIC et al, 2006; PELIZZARI et al, 2006 e REVIE, 2011).

A fim de obter um melhor diagnostico sobre a gestdo da
qualidade por parte das distribuidoras, a ANEEL exige que as
concessionarias reportem os tempos médios de atendimento de forma
segmentada, em trés categorias, preparacdo, deslocamento e execucdo
(ANEEL, 2016).

Porém, tempo de execucdo que compreende entre o instante em
gue a equipe chega ao local da ocorréncia até o restabelecimento do
fornecimento, depende da natureza da ocorréncia, da qualidade das
informacgBes recebidas previamente sobre o defeito que gerou a
ocorréncia, e dos procedimentos utilizados para solucionar o problema,
isto nem sempre é facil, ja que nem sempre os pontos especificos das
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falhas sdo rapidamente identificados, devido a dificuldades na sua
localizacdo e/ou reparacdo. Em estudo relatado, Braunovic e
colaboradores mostraram a importancia da pesquisa € 0
desenvolvimento de novos materiais e dispositivos que facilitem a
identificacdo desses pontos de aquecimentos sdo necessarios, nado
dependendo somente da inspecdo da camera termografica
(BRAUNOVIC et al. 2006).

Diante desse contexto, a identificacdo de sobreaquecimento em
componentes dos sistemas de eletricidade é de grande interesse para as
concessionarias, pois indicam pontos de possiveis falhas e interrupgdes
no fornecimento de energia elétrica, como também prever manutengdo
preventiva e rapida (PELIZZARI et al., 2006 e BRAUNOVIC et al.,
2006).

Atualmente, a detec¢do de sobreaquecimentos em componentes
do sistema elétrico é realizada com base em diferentes mecanismos de
transmissdo de sinal. Um deles é a inspecdo por caAmeras termovisoras,
0s quais medem a radiacdo infravermelha emitida, sdo dependentes de
pardmetros de regulagem in loco, o que exige habilidade do operador e
posterior interpretagdo dos dados por pessoal especializado, e de
condi¢cdes climaticas, pois em dias com muita claridade ou dias
chuvosos comprometem a correta identificagdo do componente com
falha (CESCONETTO 2017; PELIZZARI et al., 2006 e REVIE, 2011).

Novas tecnologias tém sido desenvolvidas e utilizadas no
monitoramento e detec¢do de pontos quentes, destacando-se o uso de
sensores que utilizam materiais termosensiveis, pois produzem resposta
oOptica de facil visualizacdo. (CESCONETTO 2017).

Neste sentido, foi desenvolvido um sensor de temperatura
utilizando um revestimento termocrémico na forma de tinta esmalte com
resina alquidica dopada com pigmento termocrémico reversivel de baixo
custo. Para identificacdo a “olho nu” de pontos com aquecimento
anormal de forma direta, sem a necessidade de utilizacdo de cameras
termograficas ou equipamentos auxiliares para a manutencdo preventiva
da rede de distribuicdo elétrica.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolvimento de sensores térmicos a base de compostos
termocromicos de baixo custo para identificagdo a “olho nu” de pontos
com aquecimento anormal de forma direta, sem a necessidade de
utilizacdo de cameras termograficas ou equipamentos auxiliares para a
manutencao preventiva da rede de distribuicéo elétrica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo proposto acima, 0s seguintes objetivos
especificos foram alvos deste estudo:

- Estudar o protdtipo do sensor térmico para utilizacdo em
equipamentos elétricos;

- Estabelecer procedimentos de incorporacdo de aditivos
(estabilizantes, adsorvedores, etc.) em misturas dos compostos
termocrémicos;

- Verificar a estabilidade da mistura termocrémica por potencial
Zeta;

- Avaliar o desempenho dos sensores selecionados quanto ao
intemperismo artificial, intemperismo natural, ciclagem termocrémica e
a temperatura de transicao da cor.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 SETOR ELETRICO

Visando manter a qualidade na prestacdo do servico publico de
distribuicdo de energia elétrica, a ANEEL exige que as distribuidoras
mantenham um padrdo de continuidade e, para tal, edita limites para os
indicadores coletivos de continuidade, DEC (Dura¢do Equivalente de
Interrupcdo por Unidade Consumidora) e FEC (Frequéncia Equivalente
de Interrupgéo por Unidade Consumidora) (ANEEL, 2016).

Com base no DEC e FEC, anualmente é publicado o Indicador de
Desempenho Global de Continuidade, que visa comparar o desempenho
de uma distribuidora em relacdo as demais empresas do pais. O
indicador permite avaliar o nivel da continuidade da distribuidora
(valores apurados de duragdo e frequéncia de interrupgdes) em relacdo
aos limites estabelecidos para a sua area de concessdo (limites
determinados pelas resolugdes autorizativas da ANEEL) (ANEEL,
2016).

Neste contexto muitas empresas investiram na melhoria desses
indicadores, ou seja, investiram no aumento da confiabilidade do
sistema. Com relagdo ao DEC, que indica o tempo de interrupcéo,
muitos estudos foram realizados principalmente na area de
recomposicdo de sistemas, porém, seria mais vantajoso que a
recomposi¢do ndo precisasse ocorrer, ou seja, que o sistema ndo fosse
interrompido ou que somente ocorressem interrupgdes planejadas, para a
manutencdo (ANEEL, 2016).

Com o objetivo de diminuir as interrup¢Bes ndo programadas, que
sdo causadas principalmente por falhas no sistema e, com isso, melhorar
0 indicador FEC, o conceito de manutencdo preditiva obteve grande
destaque entre as concessiondrias de energia, que sdo as empresas que
possuem o direito de atuar no sistema elétrico brasileiro. Esse conceito,
basicamente, consiste no monitoramento de maquinas e equipamentos
de forma a obter dados que demonstrem que 0 mesmo estd prestes a
apresentar falha ou mau funcionamento. Com isso, é possivel maximizar
0 tempo de utilizacdo de maquinas e equipamentos diminuindo
consideravelmente o risco de que os mesmos falhem durante a sua
operacdo (ANEEL, 2016).

Os sistemas de distribuicdo de eletricidade contam com diversos
componentes que devem permitir a transferéncia de energia, de forma
continua e sem interrupgdes. Estes sistemas envolvem condutores de
eletricidade, transformadores, chaves seccionadoras, conectores do tipo
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cunha, conforme mostrado na figura 1, e isoladores, 0s quais
desempenham importante papel no funcionamento do sistema (ANEEL,
2016).

Figura 1- Imagens de conectores tipo cunha com diferentes materiais:
(a) liga especial de aluminio, (b) liga de cobre e (c) cobre estanhado.

(a) (b)
Fonte: CELESC, 2006 e JOARP, 2015.

Embora estes componentes satisfacam as regulamentacGes
técnicas para um bom desempenho, ndo estdo isentos de falhas. N&o é
incomum problemas causados por montagens inadequadas (figura 2),
envelhecimento dos componentes, depdsitos de poluentes, e oxidacdes,
0 que levam a rupturas dielétricas ou correntes de fuga (OLDONI,

2009).

Figura 2 — Imagens de conectores cunha, identificacdo dos componentes
e montagem correta.
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Fonte: CELESC, 2006.

Quando estes componentes falham, o sistema de protecdo da rede
elétrica retira esta rede de operacdo restringindo o fornecimento de
energia, o que prejudica seus indicadores de desempenho (FEC e DEC).
Na sequéncia a concessionaria é acionada para proceder a manutencéo
da rede elétrica e restaurar o fornecimento. Porém, isto nem sempre é
facil, j& que nem sempre os pontos especificos das falhas séo



29

rapidamente identificados, devido a dificuldades na sua localizagdo e/ou
reparacdo. Isso mostra que a pesquisa e o desenvolvimento de novos
materiais e dispositivos que facilitem a identificacdo desses pontos sdo
necessarios (OLDONI, 2009).

Atualmente a identificacdo dos pontos quentes em diferentes
conectores é feita através de medicOes diretas e indiretas da temperatura
com uso de cameras termograficas, figura 3, termopares ou
simplesmente inspecdo visual (MCGRATH et al., 2013).

Figura 3 - Camera termografica de modelo FLIR T620.

Fonte: FLIR, 2019

As medicdes diretas atuais utilizam termopares, detectores de
resisténcia & temperatura e termdmetros. O uso de extensa fiacéo,
equipamentos, softwares e pessoal especializado, tornam esse processo
caro e ndo viaveis como forma de manutencdo preventiva. E dados
coletados sdo transportados para um centro de aquisicio e
processamento (MCGRATH et al., 2013).

O exame visual periddico das caracteristicas principais das
chaves seccionadoras em servigo, sem qualquer espécie de
desmontagem é geralmente feita, observando-se a conexao dos contatos
e a poluicdo das partes isolantes, corrosbes, etc. Compreendendo
também as operagdes de lubrificacdo e limpeza das partes que podem
ser acessadas com a seccionadora em servico, sendo dificil essa
manutencdo e somente inspecdo visual ndo é possivel prever o
sobreaquecimento da peca (MCGRATH et al., 2013).



No método indireto através de termovisores que medem a
radiacdo emitida, o inconveniente estd relacionado com valores de
emissividade inadequado acarretando diagnéstico incorreto, ver figura 4.
A variacdo de corrente de carga e componentes de pequena dimensao
tornam dificeis a inspecdo, além de equipamento de alto custo e a
interpretacdo dos dados serem realizados por pessoal especializado.
Tudo isto dificulta o seu emprego de forma direta e intensiva, sendo
selecionados somente pontos criticos para avaliagdo de possiveis
defeitos (MCGRATH et al., 2013; AKISHINO, 2014)

Figura 4 - Possiveis problemas pelo uso de termovisores.
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Fonte: AKISHINO, 2014.

A possibilidade de aplicagdo desses sensores no sistema de
distribuicdo permitird manutencdes planejadas (manutengdo preventiva),
de acordo com a real condi¢cdo de uso e/ou estado de degradagdo do
componente. Considerando que o sensor ajudara identificar o problema
no conector antes do defeito, podemos afirmar que o eletricista podera
aproveitar a preparacdo e 0 deslocamento da equipe para sanar
problemas de forma preventiva.

Por fim, reforcamos que os produtos poderdo ser utilizados nao
somente para as necessidades das distribuidoras de energia elétrica que
constantemente demonstram preocupacao com a eficiéncia e qualidade
dos servicos prestados, dos indicadores coletivos de continuidade (DEC)
e (FEC), mas também por outras empresas que tenham necessidade de
indicac8o da temperatura em seus componentes elétricos e eletronicos.
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3.2 SENSORES

Sensores sdo dispositivos usados para medir ou detectar uma
variedade de quantidades fisicas, quimicas e bioldgicas, incluindo
proteinas, bactérias, gases, intensidade de luz, movimento, posi¢do, som
entre outros. As medic¢des do sensor sdo convertidas por um transdutor
em um sinal que representa a quantidade de interesse da medida como
mostra a figura 5. Resumindo, um sensor ¢ um dispositivo que recebe e
responde a um sinal ou estimulo, ou seja, um conversor de energia
(MCGRATH et al., 2013).

Figura 5 - llustragdo do processo de deteccao.
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Fonte: MCGRATH et al., 2013.

Pode-se entender que um sensor € um conversor de energia. A
transferéncia de energia ocorre a partir do objeto de medicdo para o
Sensor, que por sua vez, transforma e transmite a informacdo também
em forma de energia (FRADEN, 2010).

Baseado nessas definicbes a figura 6 ilustra o fluxo de
funcionamento de um sensor.

Figura 6 - llustracéo do fluxo de funcionamento de um sensor.

> SENSOR >

Entrada da variavel Sinal de saida

Fonte: CESCONETTO et al., 2017.
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Quando um sensor de temperatura estd em contato com um objeto
aquecido, ocorre transferéncia de calor por condugdo e um elemento de
deteccdo aquece e transmite a informagéo sob a forma de um sinal de
saida. Um sensor pode ser construido com uma extensa variedade de
materiais e empregar diversas técnicas de deteccdo e de resposta.
(FRADEN, 2010).

Os sensores séo divididos em naturais e artificiais. Dentro dos
naturais temos aqueles encontrados em organismos vivos, geralmente
respondem com sinais, tendo um carater eletroquimico; isto é, a sua
natureza baseia-se no transporte de ions. Nos artificiais, as informagdes
sdo transmitidas e processadas de forma elétrica, no entanto, através do
transporte de elétrons. Os sensores que sdo usados em sistemas
artificiais devem falar o mesmo idioma que os dispositivos com os quais
eles estdo interligados. Esta linguagem é elétrica em sua natureza e um
sensor artificial deve ser capaz de responder com sinais onde a
informacdo é transportada por deslocamento de elétrons, ao invés de
fons. Assim, deve ser possivel conectar um sensor a um sistema
eletrénico através de fios elétricos, invés de uma solugdo eletroquimica
ou uma fibra nervosa (MCGRATH et al., 2013).

Um sensor tem o objetivo de responder a algum tipo de
propriedade fisica de entrada (estimulo) e converté-lo em um sinal
elétrico que é compativel com os circuitos eletrdnicos. Podemos dizer
gue um sensor é um tradutor de um valor geralmente nao elétrico em um
valor elétrico. Portanto, um sensor possui propriedades de entrada (de
qualquer tipo) e propriedades de saida elétrica (MCGRATH et al.,
2013).

Independentemente do que se queira medir, sempre terd uma
transferéncia de energia do objeto de medicdo para o sensor. O termo
sensor deve ser distinguido do termo transdutor. O Gltimo converte um
tipo de energia em outra, enquanto o primeiro converte qualquer forma
de energia em energia elétrica. Um exemplo de um transdutor é o alto-
falante que converte um sinal elétrico em um campo magnético variavel
e posteriormente em ondas acusticas. Transdutores podem ser partes de
sensores complexos. Por exemplo, um sensor quimico pode ter uma
parte que converte energia de uma reagao quimica em calor (transdutor)
e outra parte, uma pilha termoelétrica, que converte calor em um sinal
elétrico. A combinagao dos dois faz um sensor quimico — um dispositivo
gue produz um sinal elétrico em resposta a uma reacdo quimica. Nesse
exemplo, um sensor quimico é um sensor complexo composto de um
transdutor e outro sensor (calor). Isso sugere que muitos sensores
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incorporam pelo menos um sensor do tipo direto e uma série de
transdutores (FRADEN, 2010).

Os sensores diretos sdo aqueles que empregam efeitos fisicos que
fazem uma conversdo direta de energia em geracdo ou modificacdo de
sinal elétrico. Um sensor ndo funciona sozinho, este é sempre uma parte
integrante de um grande sistema que pode incorporar muitos outros
detectores, processadores de sinal, dispositivos de memoria, entre
outros. Um sensor é sempre parte de algum tipo de sistema de aquisicdo
de dados. Muitas vezes, esse sistema pode ser parte de um sistema de
controle maior que inclui varios mecanismos de resposta. Geralmente, o
sinal de entrada do sensor (estimulo) pode ter quase todas as possiveis
naturezas quimicas ou fisicas, entre essas, fluxo de luz, temperatura,
pressdo, vibragdo, posicdo, velocidades, entre outras (FRADEN, 2010).

3.2.1 Classificacdo dos sensores

A classificacdo dos sensores é muito variavel e vai desde os
muito simples aos mais complexos. Os sensores podem ser de dois
tipos: passivo e ativo. Um sensor passivo ndo necessita de qualquer
fonte de energia adicional e gera diretamente um sinal elétrico em
resposta para um estimulo externo, ou seja, a energia do estimulo de
entrada € convertida pelo sensor no sinal de saida. Exemplos sdo os
termopares, fotodiodo e sensor piezelétrico (MCGRATH et al., 2013).

Muitos dos sensores passivos sdo sensores diretos conforme
definido anteriormente. Os sensores ativos requerem uma energia
externa para sua operacdo que é chamado de um sinal de excitacdo que €
modificado pelo sensor para produzir o sinal de saida. Os sensores
ativos sdo muitas vezes chamados de paramétricos por que suas proprias
propriedades mudam em resposta a um efeito externo e essas
propriedades podem ser posteriormente convertidas em sinais elétricos
(FRADEN, 2010).

Os sensores podem ser classificados em relagdo a referéncia em
absoluto e relativo. Um sensor absoluto detecta um estimulo em
referéncia a uma escala fisica absoluta independente das condigdes de
medigdo, enquanto um sensor relativo produz um sinal que se relaciona
com algum caso especial. Um exemplo de um sensor absoluto é um
termistor: um resistor sensivel a temperatura em que sua resisténcia
elétrica é diretamente relacionada & escala de temperatura absoluta de
Kelvin. Um exemplo de sensor relativo é o termopar que produz uma
tensdo elétrica que € funcdo do gradiente de temperatura através dos fios
do termopar. Assim, um sinal de saida do termopar ndo pode estar
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relacionado a nenhuma temperatura especifica sem referenciar uma
linha de base conhecida. Outro exemplo de sensores absolutos e
relativos € o sensor de pressdo. Um sensor de pressdo absoluto produz
sinal em referéncia ao vacuo — um zero absoluto na escala de presséo, ja
um sensor de pressao relativo produz um sinal em relacdo a base de
linha selecionado que ndo é a pressdo zero, por exemplo, a pressdo
atmosférica (MCGRATH et al., 2013 e FRADEN, 2010).

3.2.1.1 — Sensores térmicos

Os sensores térmicos ddo um resultado de saida proporcional a
temperatura. Muitos sensores de temperatura tém um coeficiente de
temperatura positivo (desejado), significando que a saida desse sensor
aumenta na medida em que aumenta a temperatura, porém muitos
sensores tém um coeficiente de temperatura negativa, significando que a
saida diminui com o aumento da temperatura. Muitos sistemas de
controle requerem sensores de temperatura, e alguns tipos serdo
discutidos a seguir (FRADEN, 2010).

Termopar:

Foram desenvolvidos a mais de 100 anos atras e sdo utilizados
particularmente em situacfes de altas temperaturas. O termopar é
baseado no efeito Seebeck, um fendbmeno em que uma tensdo
proporcional a temperatura pode ser produzida a partir de um circuito
constituido por dois fios metalicos de diferentes metais na extremidade
de deteccdo. Uma tensdo é criada quando had um gradiente de
temperatura entre o0 elemento do sensor quente e o elemento de
referéncia frio. Por exemplo, um termopar feito de ferro e uma liga
(constantan) geram uma tensdo de aproximadamente 63 pV / °C. Em
cada extremidade dos diferentes fios, produz uma tensédo, assim a tenséo
liquida que é a diferenca entre as tensbes de juncdo (FRADEN, 2010).

Sensor de temperatura bimetalico:

Consiste em uma tira metélica em uma espiral. A tira bimetélica é
um laminado de dois metais com diferentes coeficientes de expansdo
térmica. A medida que a temperatura aumenta, 0 metal no interior se
expande mais do que o metal no exterior, e a espiral tende a endireitar-
se. Esses sensores sdo tipicamente usados para controle liga/desliga
como em um termostato doméstico onde um interruptor de mercdrio é
movido de liga para desliga. Uma vantagem distinta deste sistema é que
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a saida do interruptor pode ser usada diretamente sem condicionamento
de sinal adicional (FRADEN, 2010).

Termistor:

E um dispositivo de dois terminais que altera a resisténcia com a
temperatura. Sao fabricados de material semicondutor baseado em dxido
e encontrados em uma variedade de tamanhos e formas. Termistores sdo
ndo lineares, portanto, eles geralmente ndo sdo usados para uma leitura
de temperatura precisa e sim para indicar uma mudanca de temperatura,
como no caso de um superaquecimento. Além disso, muitos termistores
ttm um coeficiente de temperatura negativa, que significa que a
resisténcia diminui com o aumento da temperatura. A grande vantagem
desse dispositivo € sua alta sensibilidade. Uma pequena mudanc¢a na
temperatura pode produzir uma grande mudanga na resisténcia
(FRADEN, 2010).

Sensor de silicio:

Esses sensores sao feitos de silicio, um semicondutor que é usado
como material base para muitos microprocessadores eletronicos. Nesse
caso 0 sensor pode ser integrado juntamente durante 0 processo de
fabricacdo dos dispositivos eletrdnicos. Esses tipos de sensores podem
ter sua prépria memoria, podem ter saida direta para dispositivos e
podem converter sinais para leituras de temperaturas sem equipamento
extra (FRADEN, 2010).

Termometro de radiacéo:

Toda substancia e objetos emitem radiacdo térmica quando sua
temperatura é maior que o zero absoluto (0 K ou —273,15 °C). H4 uma
relacdo entre temperatura e energia de radiacdo emitida que pode ser
usada para calcular a temperatura da superficie do objeto. Nesse tipo de
sensor, a temperatura de radiacdo é usada principalmente a uma
distancia do objeto de interesse e torna-se muito Util para medicGes de
objetos dificeis de alcancar. Exemplo desses é uma camera
infravermelha, que mede comprimentos de ondas infravermelhas que
emitem de um objeto (FRADEN, 2010).

3.2.1.2 — Sensores Opticos
Esse tipo de sensor funciona através da deteccdo de ondas ou

fétons de luz, incluindo luz nas regibes espectrais do visivel,
infravermelho e ultravioleta (UV). Eles operam medindo uma mudanca
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na intensidade da luz relacionada a emissdo ou absorcdo de luz por uma
guantidade de interesse. Eles podem medir mudancas de fase que
ocorrem em feixes de luz devido a interacdo ou efeitos de interferéncia.
Sensores baseados nesse principio sdo comumente usados em portas €
portdes automatizados para garantir que nenhum obstaculo esteja
presente em seu caminho de abertura (FRADEN, 2010).

Sdo frequentemente utilizados em aplicagfes industriais para
medicdo de niveis de liquidos em tanques ou na linha de producéo para
detectar a presenca ou nao de objetos. Os tipos mais comuns de sensores
Opticos sdo o fotodetector, infravermelho, fibra Optica e os
interferdmetros (FRADEN, 2010).

3.2.1.3 — Quimiosensores

Quimiosensores sdo moléculas ou sistemas supramoleculares com
capacidade para sinalizar a presenca de outras substancias ou de energia
no meio. Para que um quimiosensor sinalize esta presenca é necessario
gue 0 mesmo possua um sitio receptor, ao qual o analito deva se ligar e
uma unidade que sinalize a presenca do analito ligado, como por
exemplo, grupos croméforos, fluoréforos ou um centro ativo redox. A
figura 7 faz uma representacgdo genérica (DIMER et al., 2008).

Figura 7 - Representacdo geral para um quimiossensor optico seletivo
para um dado analito.
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Fonte: DIMER et al., 2008

Desta forma, a associagdo do analito ao sitio de ligacdo provoca
uma perturbacdo no microambiente do sensor, que se traduz em
mudancas nas propriedades da unidade de sinalizacdo. Assim, se esta
unidade de sinalizag&o for um grupo croméforo, a associagdo do analito
ao sitio de ligagdo provoca uma perturbacdo no microambiente do



37

sensor que é indicada pela mudanga de coloracdo devido a alteracdo das
propriedades fisicas da unidade sinalizadora, figura 8 (WARDLE,
2009).

Figura 8 - Representagdo de interacdo entre um quimiosensor e o analito
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Fonte: WARDLE, 2009

Os espiropiranos, constituem uma familia de cromdforos
conhecida por suas propriedades foto-, termo- e mais recentemente
mecanocrdmicas, tem sido foco de muitos estudos por suas propriedades
fotocromicas e termocrémicas (BROWN, G. H., 1971,
GUGLIELMETTI, R., 2003), em solugdo e, mais recentemente em
polimeros sélidos (SMETS, G., 1971; DONATI, F. et al., 2008; RADU,
A. et al., 2009; SCHEDERLEIN, H. et al., 2013; MONIRUZZAMAN,
M. et al., 2007). Sua modificacdo estrutural relativamente facil permite
0 controle de sua caracteristica fotodindmica em diferentes midias
(FEENEY, MJ. et al., 2018; LI, X. et al., 2004; SAMANTA, D. et al.,
2018) A diferenca consideravel nas propriedades fisico-quimicas dos
espiropiranos entre a forma inicial e a fotoinduzida também ¢é
interessante (CUI, L. et al., 2018; BYRNE, R. et al., 2008; CRANO,
J.C. et al., 2002). Estas moléculas podem sofrer clivagem heterolitica da
ligacdo C-O na forma espiro, resultando em uma abertura na forma
zwitteridnica da merocianina, figura 9 (BERKOVIC, G. et al., 2000).
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Figura 9 - Equilibrio basico entre as espécies espiropirano e merocianina
de uma espécie ndo substituida espiropirano
Spiropyran (SP) Merocyanine (MC)
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Fonte: DUARTE et al., 2020.

A forma espiro ortogonal ndo absorve a luz visivel e é convertida
em planar na forma de merocianina colorida por excitagdo sob luz
ultravioleta. A transformacéo estrutural do espiropirano em merocianina
¢ acompanhado por aumento da polaridade e a forma inicial €
regenerada por absorcdo na regido visual ou térmica (LEVITUS, M. et
al., 1997; BLETZ, M. et al., 2002; CASADES, I. et al., 2000).

Sé&o varios 0os mecanismos pelos quais a alteracdo no sinal dptico
ocorre, como por exemplo, na ligagdo do &nion ao sitio receptor,
podendo resultar de transferéncia de carga, transferéncia eletrdnica
fotoinduzida (TEF), transferéncia de energia de ressonancia de
fluorescéncia (TERF) ou de mudangas no microambiente do
quimiosensor, como alteracdo do pH, alteragdes estruturais (corantes
organicos) ou mudancas de fases anisotrépicas com 0 aumento da
temperatura (cristais liquidos) (WARDLE, 2009).



39
3.2.1.4 — Sensores de cristais liquidos

Um sensor pode ser construido com uma extensa variedade de
materiais e empregar diversas técnicas de deteccdo e de resposta.
Quando um sensor de temperatura estda em contato com um objeto
aquecido, ocorre transferéncia de calor por conducdo e um elemento de
deteccdo aquece e transmite a informagéo sob a forma de um sinal de
saida (FRADEN, 2010). Diversos setores, assim como de transporte,
controle, automotiva, energia, medicina, alimentos, etc., estdo se
beneficiando da incorporagcdo de sensores de temperatura. O uso de
guimiossensores termosensiveis, que apresentam fendmenos crdmicos,
mudancga de coloragdo, tem sido uma das opcGes. Dentre 0s muitos
guimiossensores existentes, os cristais liquidos (CL) tornaram-se um
material promissor para aplicagdes como sensores térmicos. Algumas
espécies de CL sdo termotrdpicas, isto €, eles exibem um conjunto de
transicdes de fase com o0 aumento da temperatura (FRADEN, 2010).

Cristais liquidos encontraram um lugar importante na vida
moderna, podendo ser vistos em aplicagbes comuns, tais como em
relégios, telas de computadores, televisores, celulares, calculadoras,
entre outras, quanto em aplicacbes mais exigentes, como moduladores
de luz espaciais, lasers e sensores. Os cristais liquidos ocupam uma
posi¢do chave devido ao consumo de energia ser muito pequeno quando
este muda seu estado sobre uma influncia externa assim como
temperatura, campo elétrico, tensdo mecénica (LEV, 2011).

Cristal liquido é um termo usado para descrever materiais que
possuem um grau de ordem molecular intermediaria entre a fase sélida
(ordenada) e a fase liquida (desordenada) e nesta fase intermediaria as
moléculas séo livres para se movimentarem como se fossem um liquido,
mas tendem a permanecer orientadas em uma direcdo preferencial
semelhante a de um solido cristalino, porém néo tdo perfeita, conforme
apresentado na figura 10. As moléculas do cristal liquido ficam mais
tempo alinhadas na dire¢do de orientacdo (vetor n) do que nas outras
direcGes (BECHTOLD, 2005).

Resumindo, os cristais liquidos apresentam a fluidez
caracteristica dos liquidos e as propriedades reservadas aos sélidos
cristalinos, isto é, a anisotropia (propriedades dependem da dire¢do em
gue sdo medidas) em suas propriedades Oticas, elétricas e magnéticas.
Devido a essas propriedades anisotropicas, os cristais liquidos possuem
importantes aplicacfes tecnolégicas (BECHTOLD, 2005).
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Figura 10 - Mesofases liquido-cristalina dos cristais liquidos.
Cristal CL ‘ Liquido

=
Temp.
\ n
Moléculas | Esméticos Nematicos ‘ Moléculas
ordenadas desordenadas

Fonte: BECHTOLD, 2005.
3.3 TERMOCROMISMO

E a mudanca na coloracdo de um composto provocada pela
alteracdo da temperatura, podendo ser observada tanto em compostos
organicos quanto inorganicos. De acordo com Freitas (2008) a
termocromia em compostos inorganicos pode ocorrer, dentre outros
motivos, por variagdes na esfera de coordenacdo do composto, bem
como por reagOes reversiveis. Ha ainda a possibilidade de mudancas na
geometria molecular. J& nos organicos podem ocorrer devido a reacdes
qguimicas  reversiveis, rearranjos moleculares ou  mudancas
conformacionais (AKISHINO, 2014).

Ao estudar o comportamento de complexos alcoxido de vanadio,
Freitas (2008) mostrou por meio da espectroscopia de absor¢édo
molecular a variacdo dos comprimentos de onda absorvidos por um
complexo termocrémico de vanadio em diferentes temperaturas. O
espectro obtido pelo grupo de pesquisa é apresentado a seguir na figura
11



Figura 11 - Espectros eletrdnicos de alcoxidos de Vanadio (1V).
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Fonte: FREITAS, 2008.

No caso estudado, o grupo de pesquisa acredita que a mudanga
de coloragdo ocorra por um mecanismo em equilibrio de agregacéo:
guando em temperaturas mais baixas, 0 complexo em estudo possui uma
estrutura binucleada, enquanto em temperaturas mais elevadas, 0
complexo forma uma estrutura com apenas um ndcleo metalico. Na
figura 12, a primeira estrutura possui coloracdo amarelada e a segunda,

azulada. (FREITAS, 2008).

Figura 12 - Mecanismo proposto para a resposta termocrémica.
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Fonte: FREITAS, 2008.

Em estudo recente Dal-B6 et al., (2020), sintetizaram
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caracterizaram nanoestruturas de diéxido de vanadio com propriedades
termocromicas obtidas por método hidrotermal, favorecendo uma
redugdo em 22% na temperatura do MIT (transicdo metal-isolante)
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usando o precursor pentdxido de vanadio, indicando possivel dopagem
na estrutura com efeitos de menores tamanhos de cristalitos em formas
de Dbarras. Os resultados obtidos neste trabalho mostraram uma
perspectiva favoravel a reducdo da temperatura de transicdo do VO,
para temperaturas proximas & temperatura ambiente, demonstrando
assim sua aplicacdo potencial em materiais como sensores
termocrémicos e/ou janelas inteligentes. (DUARTE et al., 2020).

Os compostos termocrdmicos podem ser divididos em diferentes
classes, dentre as quais alguns exemplos sdo os cristais liquidos e os
corantes leucos. Os primeiros sdo fluidos cuja organizagdo das
moléculas encontra-se em uma fase intermedidria entre o estado sélido e
o liquido. Os cristais liquidos frequentemente sdo ditos em mesofase e
as moléculas, mesoégenos. Podem ser divididos em trés classificacdes:
esmeéticos, nematicos e colestéricos. Os nematicos tém por caracteristica
gue seus mes6genos sdo orientados em relacdo a direcdo de um eixo
comum, denominados diretor. Entretanto, o posicionamento de um
meségeno em relacdo ao outro ndo apresenta regularidade. Ja os
esméticos tém sua organiza¢do em camadas bem determinadas, porém
dentro da mesma camada, as posi¢des dos mesdgenos nao apresentam
regularidade. Os colestéricos apresentam uma organizacdo semelhante a
dos neméticos, entretanto também apresentam uma organizacdo em
maior escala: os mesogenos estdo arranjados formando macroestruturas
helicoidais. Neste caso, as moléculas apresentam centros quirais, 0 que
favorece interagdes intermoleculares de forma a “torcer” a
macroestrutura, gerando a hélice. Mudangas na conformagdo da hélice
podem provocar diferencas no espalhamento e reflexdo de uma radiacédo
que incida sobre o cristal liquido. Essa alteragdo pode ser causada pela
temperatura, resultando na reflexdo de diferentes comprimentos de onda.
Se a radiacdo incidente for na faixa do visivel, o aquecimento pode
resultar na reflexdo de diferentes cores. Este principio esta presente em
diversos materiais que sdo utilizados em nosso dia a dia, como nos
displays de celulares, computadores, laptops, televisores, relégios
digitais, etc. Nestes dispositivos, a mudanca de temperatura é controlada
e ocasionada pela corrente elétrica (ELY, 2007).

Os corantes leuco séo definidos como um corante que apresenta
duas formas, uma colorida e uma incolor. Frequentemente, refere-se a
este composto como cromogénico. Para um composto organico
apresentar coloracdo, em sua estrutura devem estar presentes
insaturac@es conjugadas. A radiacdo eletromagnética que incide sobre as
ligagdes fornece energia para os elétrons, que estdo no estado
fundamental, levando-os para o estado excitado. Durante a relaxagéo, a
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energia que foi absorvida é liberada. Se a energia absorvida
corresponder a um comprimento de onda na faixa do visivel, a molécula
apresentard cor. Entretanto, a cor observada é a complementar a
absorvida.

Diversas moléculas apresentam varias insaturacfes, sem no
entanto possuirem coloragdo. Este fato se deve a algum grupo na
molécula que impega a conjugacdo destas ligagbes. Por vezes, esta pode
ser obtida pela variagdo de parametros como pH, temperatura, mudancas
conformacionais e reacdes reversiveis. Muitos corantes se apresentam
na forma leuco em determinado pH, e em outro, possuem colora¢do. Um
exemplo de corante leuco é a lactona cristal violeta, cuja estrutura esta
representada na figura 13 (ZHU et al., 2005).

Figura 13 - Representacdo do equilibrio &cido-base da lactona cristal
violeta. O éster é a forma leuco e o 4acido carboxilico apresenta
coloracdo.
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Fonte: ZHU et al., 2005.

O grupo éster impede a conjugacao, entretanto em meio &cido, ha
a formacgdo de uma carboxila. A nova estrutura apresenta a conjugacéo
das insaturacdes, produzindo um efeito visual corado. O efeito €
revertido pela neutralizagio do meio &cido. As propriedades dos
compostos termocromicos sao atraentes para diversos tipos de inddstrias
e esses compostos passaram a ser bastante utilizados para inovar a
aparéncia de produtos rotineiros, como ceramicas, camisetas, canecas e
brinquedos. Freitas (2008) menciona as janelas inteligentes, nas quais
um gel contendo pigmento termocrémico é aplicado entre duas camadas
de vidro. A medida que a temperatura interna do recinto que contém a
janela aumenta, o pigmento presente no gel escurece, diminuindo a
incidéncia de radiagdo eletromagnética para o interior, provocando o
resfriamento. A medida que o recinto resfria, 0 pigmento retorna a
forma transparente, permitindo a incidéncia de radiacio para o interior
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do recinto. Além destas aplicagfes outras ainda podem ser citadas,
PIPPI (2010) relatou a utilizacdo destes compostos na industria téxtil,
como a Hypercolor nos anos 1980, inovou as camisetas ao utilizar estes
pigmentos para produzir novos efeitos visuais. Cita também os
termometros em “tiras”, que eram materiais impregnados de pigmento
termocrémico. Uma vez que entrassem em contato com a pele, acima de
37°C, mudavam de coloracdo, indicando febre. Entretanto, para se
utilizar os pigmentos termocrdmicos, tecnologias adicionais sdo
necessarias: a microencapsulacdo (FREITAS, 2008 e PIPPI, 2010).

3.4 PIGMENTO TERMOCROMICO MICROENCAPSULADO

Os pigmentos termocrdmicos compostos consistem em trés
componentes: um corante com pH sensivel, um doador de prétons que
atua como revelador da cor e um co-solvente hidrofobico e nédo volatil.
Para alcancar o efeito desejado, 0os componentes sdo misturados em
proporcBes especificas e geralmente encapsulados para proteger o
sistema em subsequentes aplicativos (AITKEN et al., 1996).

Os corantes sensiveis ao pH, chamados de corantes leuco ou
formadores de cor, comumente usados pertencem a classe da
espirolactona, incluindo os diarilftaletos ou fluoranos. A abertura do
anel das lactonas incolores sob protonacéo pelo (revelador de cor) &cido
fraco forma a fase colorida. Muitos compostos foram reivindicados para
uso como revelador de cor, incluindo parabenos, 1,2,3-triazoies, tolueno
sulfonilureias, salicilatos de zinco, mas especialmente fendis, como
Bisfenol S e Bisfenol A. Desses, o Bisfenol A (BPA) tornou-se a opgédo
tecno-comercial porque desenvolve cores vivas e alteracbes de alto
contraste (BURKINSHAW et al.,1999).

Os co-solventes mais frequentemente utilizados sdo acidos graxos
de baixa fusdo, amidas e alcoois, como alcool estearilico. Na producéo
dos pigmentos, o formador de cor, revelador e co-solvente sdo fundidos
e resfriados para que forme o pigmento colorido. O encapsulamento da
mistura é essencial para uso comercial e isso é alcancado pelas técnicas
padrdo de coacervagdo ou polimerizagdo interfacial (AITKEN et al.,
1996).

Os pigmentos termocromicos obtidos apresentam as seguintes
caracteristicas: mudanca de cor com precisdo de alguns graus Celsius,
temperatura de mudanca de cor ajustavel por selecdo de co-solvente e
uma ampla paleta de cores de amarelo a vermelho, azul, verde e preto. O
pigmento é colorido em seu estado sélido, enquanto o corante reage com
o revelador de cores através da formagdo do par de ions. O ponto de
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fusdo do compdsito impede essa interacdo, o efeito termocrémico
negativo ocorre e a coloragio é perdida. Isso é mostrado
esquematicamente na figura 14 (BAMFIELD e HUTCHINGS, 2018).

No passado, varios mecanismos possiveis para a mudanga de cor
eram examinados e, a partir de novas pesquisas, concluiu-se que nao
poderia ser explicado por uma simples abertura do anel lactona
catalisada por &cido, em estudos recentes, esta claro que no estado
colorido o corante forma complexos com o desenvolvedor (AITKEN et
al.. 1996 e BURKINSHAW et al., 1998).

Figura 14 - Mecanismo dos pigmentos termocrémicos encapsulados.
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Fonte: BAMFIELD e HUTCHINGS, 2018

Com o desenvolvedor (revelador de cor), por exemplo, a lactona
violeta cristalina (CVL) forma um complexo 1:4 com Bisfenol A
(LUTTERN et al.,, 2000). Em outro estudo, a lactona formou um
complexo 1:3 com o desenvolvedor lauril galato no estado colorido, mas
no estado incolor a temperatura mais alta, o revelador se associa ao
solvente (MACLAREN et al., 2003). Com base nesses resultados, foram
propostas as seguintes regras para otimizar as propriedades reversiveis
de pigmentos termocrémicos: “"Contraste alto na diferenca de cores,
baixa densidade de cores no equilibrio e taxas de descoloragdo répida
podem ser otimizadas selecionando combinagdes desenvolvedor
(revelador) - solventes que mostram interacdes fortemente atraentes,
exibindo preferencialmente a formagao de compostos binarios no estado
solido". (MACLAREN et al., 2005).
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A mudanga de cor normal é de colorida para incolor, mas, pela
selecdo cuidadosa do corante sensivel ao pH, também pode se obter uma
outra cor. Também ¢é possivel usar misturas de pigmentos
termocrdmicos de diferentes pontos de fusdo. A medida que um
componente da tonalidade da mistura se torna incolor ao derreter, a cor
muda para a do pigmento restante de fusdo mais alta (SEEBOTH et al.,
2008). Alternativamente, um cromoforo secundario pode estar presente
na molécula de espirolactona como no grupo azo na figura 15.
(MACLAREN et al., 2005).

Figura 15 - Croméforo azo na molécula de espirolactona.
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Fonte: SEEBOTH et al., 2008 e MACLAREN et al., 2005

Os compositos também podem ser feitos para mostrar
comportamento termocrdmico incorporando corantes leuco, como
lactona violeta cristalina, revelador e solvente em matrizes de
termoplasticos, como polietileno e polipropileno (SEEBOTH et al.,
2008). Estes podem ser extrudados para formar folhas planas ou
moldadas por injecdo em plasticos nos quais o corante termocrémico é
distribuido uniformemente no volume total de polimero, oferecendo
temperaturas de comutacdo entre 0 e 70 °C e uma variedade de
alteragdes de cor (THERMOCHROMIC-POLYMERS, 2019).

Os pigmentos termocrébmicos encapsulados podem  ser
formulados para uma variedade de usos, especialmente como tintas,
embora muitas empresas sejam apenas fabricantes primérias dos
pigmentos. Podem ser feitos concentrados de pigmentos Masterbatch em
plastico de ABS, poliestireno, polipropileno, PVC, nylon e poliéster. As
tintas estdo disponiveis para uso em uma variedade de substratos,
incluindo metais, ABS, polipropileno, polietileno, PVC e poliestireno.
As tintas podem ser desenvolvidas para muitos tipos de processos de
impressdo, como tela, rotogravura e flexografia, litografia offset e jato
de tinta (LCRHALLCREST, 2019).
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3.5 COMPORTAMENTO DOS MATERIAIS ORGANICOS FRENTE
A DEGRADACAO TERMICA E POR ULTRAVIOLETA

A degradacdo de um material pode ser entendida como qualquer
reacdo quimica que altere caracteristicas do material (PAOLI, 2008).
Como resultado da degradacdo, 0s materiais podem apresentar
mudangas nas suas propriedades mecanicas, dpticas ou elétricas
(SINGH & SHARMA, 2008).

A combinacdo de vérios fatores como estrutura quimica e
molecular, composicdo e condi¢cdes de uso, tem influéncia sobre a
degradagdo de um material (FRIED, 2003; RABELLO, 2007). Fontes de
calor, luz, radiacdo, tensdo mecénica, ataque quimico ou bioldgico,
fornecem energia que podem promover cisdo de uma ou mais ligacfes
guimicas (NICHOLSON, 1997; PAOLLI, 2008; RANBY, 1989). Alguns
exemplos das faixas de energias das ligagBes quimicas mais comuns em
materiais comerciais sdo mostrados na tabela 1.

Tabela 1 - Energias de ligagdo para algumas ligagdes quimicas mais
frequentes

Tipos de Ligacdo Energia de Ligac&o/ kJ.mol™
C-H primario 432
C-H secundario 410
C-H terciéario 390
C-H aromatico 460
C-F 486
C-Cl 340
C-Br 285
C-1 214
C-C 348
c=C 612
Cc=C 838
C=N 893
Cc-O0 419
0-CO 461
C=0 aldeido 742
C=0 cetona 746
C=0 éster 750
C=0 amida 750
S-S 226

0-0 136
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O-H 465
N-CO 360

Fonte: PAOLI, 2008

Normalmente um material é exposto simultaneamente sob
diferentes formas de inicio de degradacdo. Entretanto, as formas de
iniciacdo térmica e fotoquimica podem ocorrer de maneiras
independentes e podem ser estudadas isoladamente (FRIED, 2003;
PAOLI, 2008; RABELLO, 2007; RANBY, 1989). Essas formas
representam diferentes tipos de fornecimento de energia para um
material e promovem a cisdo de ligacbes quimicas e, consequente,
degradacdo do mesmo (PAOLI, 2008; RANBY, 1989). Degradages
fotoquimica e térmica sdo semelhantes e podem ser classificadas como
degradagdes oxidativas (SINGH & SHARMA, 2008).

A degradacdo térmica ocorre principalmente na presenca de
oxigénio, sendo chamada de degradacédo termo-oxidativa. O rompimento
de uma ligacdo quimica por efeito térmico é chamado de termodlise. A
energia da ligacdo dependerd, por exemplo, do nimero de ramificagdes
do composto, do tipo de substituintes ao longo da cadeia, da
estereoregularidade, da existéncia ou ndo de defeitos originados de
polimerizacdo (PAOLI, 2008). Da mesma forma, a temperatura de
degradacdo térmica dependerd da energia das ligagdes quimicas que
constituem os materiais organicos. Cisfes de ligacdes do material sob
aquecimento também poderdo ocorrer em um periodo de tempo curto ou
longo, desde que uma energia igual ou superior seja fornecida (PAOLL,
2008).

Em fotodegradacéo, a ciséo de ligacdo quimica ocorre por reacao
fotoquimica chamada fotdlise. A cisdo € causada por absorcdo de
energia luminosa correspondente a uma transicdo eletrénica ou por
transferéncia de energia de um sensibilizador em seu estado excitado
(PAOLL, 2008; SINGH & SHARMA, 2008).

A composicao da radiagdo solar que atinge a superficie da Terra
seja constituida, principalmente de radiacdo na faixa de comprimentos
de onda do visivel, do infravermelho e do ultravioleta figura 16
(FRAGATA et al., 2010). A radiacéo ultravioleta é dividida em trés
sub-regides: ultravioleta A (UV-A) compreendida entre 315 e 400 nm,
ultravioleta B (UV-B) entre 280 e 315 nm e ultravioleta C (UV-C) entre
100 e 280 nm.



Figura 16 - Distribuicdo espectral da radiacdo solar.
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Fonte: FRAGATA et al., 2010.
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As faixas de comprimentos de onda das radia¢Ges que atingem a
superficie terrestre apresentam valores de energia e irradiancia
equivalentes. A irradiancia é definida como sendo a grandeza que
quantifica o fluxo de radiacdo que atinge a superficie terrestre, dividido

pela area exposta a esta radiacdo (OKUNO, 2005).

A Tabela 2 apresenta esses valores, bem como a distribuigéo
percentual de cada uma das faixas de comprimento de onda presentes no

espectro solar (FRAGATA et al., 2010).

Tabela 2 - Distribuicdo da radiagdo solar que atinge a superficie terrestre
mostrando sua energia equivalente, irradiancia e percentual.

Faixa de Energia S Percentual do
. . Irradiéncia L
comprimento equivalente (Wimd) total da radiacéo
de onda (nm) (kcal/mol) solar (%)
UV-C (100-280) 288-103 6,4 0,5
UV-B (280-315) 103-91 21,1 1,5
UV-A (315-400) 91-72 85,7 6,3
Visivel
(400-700) 72-41 532,0 38,9
Infravermelho
<
(> 700) 41 722,0 52,8

Fonte: Adaptado de (FRAGATA et al., 2010; OKUNO, 2005).



50

O comprimento de onda de uma dada radiacdo é inversamente
proporcional a sua energia associada (OKUNO, 2005), portanto a
energia da radiacdo UV-C é maior que a da UV-B, que por sua vez, é
maior que a da UV-A. Sendo a irradiancia definida como um fluxo de
energia por unidade de area, para uma mesma regiao, a radiacdo UV-A
tem um fluxo de energia maior que a radiacdo UV-B, e esta maior que a
UV-C. Ou seja, entre as trés, para uma mesma area, a radiacdo UV-A é
aquela cuja energia atinge mais rapidamente a superficie terrestre
(FRAGATA et al., 2010).

Apesar de o Sol emitir radiacgdo em uma ampla faixa de
comprimentos de onda, aquela responsavel pelos processos
fotoquimicos de materiais organicos é a radiagdo ultravioleta
compreendida entre 280 e 400 nm (FRAGATA et al., 2010; RANBY,
1989). Por esse motivo, muitos ensaios fotodegradativos sdo conduzidos
em camaras que utilizam lampadas fluorescentes que emitem radia¢do
no espectro caracteristico da regido do UV-B (280 a 315 nm) e do UV-A
(315 a 400 nm) (FRAGATA et al., 2010). Ainda, outro motivo se deve
ao fato de ser possivel encontrar na literatura, autores que relatam que
toda a radiacdo UV-C ¢ bloqueada pela camada de ozdnio (GAO et al.,
2010; TERAMOTO, 2013).

O inicio de uma degradacdo estd relacionado a cisdo de uma
ligagdo quimica covalente, seja ela na cadeia principal ou na cadeia
lateral (CANEVAROLO, 2002; RANBY, 1989). Esse rompimento gera
espécies reativas, na maioria dos casos radicais livres, que podem reagir
com moléculas de oxigénio ou com outras moléculas reativas presentes
no ar e/ou também, com fragmentos da prdépria molécula. Essas espécies
reativas sdo as responsaveis pela propagacéo do processo de degradacéo
(SINGH & SHARMA, 2008).

Os processos de degradacdo de um material podem ser detectados
e acompanhados por métodos que fornecem informacgdes sobre
mudancas quimicas ou fisicas. A escolha dos métodos deve ser
fortemente dependente as condicfes de degradacdo e da propriedade de
interesse (WYPYCH, 2015). As respostas quanto a degradacdo podem
ser feitas de forma comparativa a outro material ou ainda comparando
ao seu estado natural (anterior ao inicio dos ensaios de degradacéo).
Existem varios métodos instrumentais usuais para a deteccdo ou
acompanhamento  de processos de degradagcdo, como  0S
espectroscopicos e térmicos (WYPYCH, 2015). A espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é o método
predominante para analise de mudancas na degradacdo de materiais
organicos (WYPYCH, 2015). Este método detecta vibragdes das
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ligagdes atdmicas, que sdo diferentes entre si conforme o tipo de ligagédo
e o componente ligante, informando os grupos funcionais presentes no
composto e suas alteracbes diante de uma amostra padrdo (STUART,
2004). Outra abordagem consiste em monitorar uma ou mais bandas de
absorcdo em relacdo a uma banda que ndo mude durante o processo de
degradacgdo. Assim, aumento ou diminuicdo de absor¢do do material, no
andamento da degradacdo, serdo detectados e apresentados nos
espectros (WYPYCH, 2013).

A espectrofotometria ultravioleta (UV-Vis) é uma técnica muito
sensivel e pode ajudar a resolver uma ampla gama de questdes
relacionadas com a determinacdo e o monitoramento da cinética de
degradacgdo. Essa técnica pode ser usada para detectar novos cromoforos
formados por processo de degradagdo, acompanhar a permanéncia de
absorvedores de radiacdo UV ou como técnica complementar para
estudar a estabilizacdo de um material organico (WYPYCH, 2013).

Dentro os métodos térmicos utilizados, a calorimetria diferencial
de varredura (DSC), que é baseada na variacdo de entalpia do sistema
necesséria para transformacgéo fisica, resulta em picos referentes as
transicOes endotérmicas (absor¢do de energia) ou exotérmicas (liberacao
de energia) (CESCONETTO et al., 2017). A intensidade na mudanca de
entalpia durante a transi¢do de fase revela o tipo de mudanca que ocorre
em nivel de ordem molecular entre as fases. Portanto, uma degradacéo
no material, que promova mudanca morfolégica alterando a cinética € a
termodindmica das transicfes de fases, sera detectada (CHALMERS &
MEIER, 2008).

A analise termogravimétrica tem por objetivo identificar a
influéncia das cargas utilizadas sobre as temperaturas de degradacéo dos
compostos usados. E definida como um processo continuo que envolve
a medida de variagdo de massa de uma amostra em funcdo da
temperatura, ou o tempo a uma temperatura constante. Nesta analise
uma balanca ultrasensivel é utilizada para medir as mudangas de massa
em funcdo da temperatura. Tais mudangas podem estar relacionadas
com uma série de transformagdes como fendmenos de decomposicao,
desidratacdo, oxidagao, etc (CESCONETTO et al., 2017).
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4 MATERIAIS E METODOS

O pigmento termocrémico microencapsulado utilizado para o
desenvolvimento desse trabalho apresenta o fenémeno de mudanca de
cor com temperatura (termocromismo). A alteracdo da cor visivel “a
olho nu” do pigmento apresentado pela variagdo da temperatura e o
desenvolvimento dos sensores nesse trabalho, visou-se a identificacdo
de pontos quentes em conexdes elétricas decorrentes de falhas. Foram
realizados ensaios de avaliacdo da degradacdo dos sensores frente ao
intemperismo artificial (névoa salina, radiagdo ultravioleta e degradagéo
térmica) e intemperismo natural. Esse pigmento  organico
microencapsulado foi adicionado em tinta esmalte alquidica e aplicado
sob um substrato de aluminio (conector elétrico/conector cunha),
reforcado com camada de verniz e dioxido de titanio (TiO2)
nanoparticula, como protétipos do sensor, simulando alguns fatores aos
quais estardo expostos em servico. A escolha do sensor com melhor
desempenho foi obtida através de planejamento experimental fatorial 23
e confirmados por espectroscopia (FTIR e UV/Vis), métodos térmicos
(TGA/DSC) e intemperismo natural.

O diagrama esquematico da metodologia estd apresentado na
figura 17.

Figura 17 — Diagrama esquematico da metodologia desenvolvida..

| Ensaios | | Materiais Ensaiados | | Técnicas de Caracterizagao ‘
= TR -FTIR
| Pigmento Termocromico H _TGA /DTG
-DSC
5 it - Potencial Zeta
| Tinta Termocromica '— - Dispersio Coloidal
Intemperismao Artificial Intemperismo Artificial
- Camera de Névoa Salina Densores Temico ] ANOVA
- Camera de Radiagdo - A1 (Tinta Termocromica - TM) L
UV-A e UV-B L A2 (TM + Verniz) Colorimetria { AE )
- Camera Térmica (50 ° C) - A3 (TM + TiOy) T
- A4 (TM +Verniz + TiOp) Fotodegradagao
Intemperismo Natural ; ﬂ;lsi 5iE
-DSC
-V ivis
- Ciclagem Termocromica Sensor Térmico \} Visual e |
2 Iemnera:gac:re Transigdo - A3 (TM + TiOg) ’ Termdmetro mira laser digital |

Fonte: Autor, 2020.
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4.1 MATERIAIS

Nas etapas de desenvolvimento dos sensores termocrdémicos
foram usados materiais de pureza analitica e de procedéncia da Sigma-
Aldrich Chemical Company e Vetec — Quimica Fina Ltda, didxido de
titdnio nano P25, solucdo desengraxante/desoleante e verniz spray
incolor divisdo Colorgin da Sherwin-Williams, thinner e catalisadores
foram adquiridos da linha da Sherwin-Williams Automotiva Lazzuril.

Recursos obtidos pelo Projeto de P&D CELESC/UNESC, codigo
ANEEL 5697-0717/2017.

4.1.1 Tinta base esmalte color amarela
A tinta base usada para produgdo da tinta termocrémica foi uma
tinta esmalte color amarelo ouro standart com resina alquidica da

Resicolor, tendo sua composicao descrita na tabela 3.

Tabela 3 - Composigao e informacdes sobre os ingredientes da tinta base

Composicao %
Destilados de petroleo 13,25 - 39,75
Xileno 3,45-10,35
Dioxido de titanio 1,02 - 3,05
Octoato de cobalto 0,16 - 0,47

Fonte: RESICOLOR (FISPQ), 2018.
4.1.2 Pigmento termocrémico de cor preta

O pigmento termocrdmico microencapsulado reversivel de cor
preta (black) foi previamente sintetizado e caracterizado quimicamente e
estruturalmente no grupo do professor Dr. Alexandre Gongalves Dal-
B4, projetos de pesquisa P&D 05697-0717/2017 e N° 5697- 8712/ 2012
Aneel/Celesc/Unesc e previamente publicado.

4.1.3 Preparacdo da tinta termocrémica

Optou-se pela dopagem da tinta a base de solvente, tinta esmalte
color amarelo ouro, figura 18a, com o pigmento termocrémico
microencapsulado reversivel de cor preta na proporcdo de 10% a 12%
(m/m) seguida de uma diluicdo com 17 a 18% de hexano (m/m).
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Apo6s a mistura dos componentes, a nova tinta de cor verde
escura, figura 18b, foi mantida sob agitacio constante, com o emprego
de agitador mecénico Fizatom modelo 713D a 300 rpm para total
homogeneizacdo da mistura por um periodo de 2 horas. E em seguida
realizou-se a filtracdo em peneira Wurth com malha de fio sintético e
carga eletrostatica, para retengdo de particulas maiores que 8 um.

Figura 18 — Tinta esmalte alquidica amarela ouro (a) pura e (b) dopada
com pigmento termocrémico.

Fonte: Autor, 2020.

4.1.4 Preparo dos substratos

Os conectores cunha, figura 19, sdo formados de substrato de
aluminio (99,9%), série vermelha, da Ominel, Intelli e Joarp. Todos
receberam previamente uma limpeza para remoc¢do de oleosidade ou
graxa da superficie com uma solucgéo desengraxante da linha da Sherwin
Williams. Foram preparados 100 conectores cunha para os testes deste
estudo.

Figura 19 - Conectores cunha limpos usados como substrato para 0s
sensores.

4

Fonte: Autor, 2020.
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4.1.5 Obtencé&o dos sensores térmicos

A preparagdo dos sensores foi realizada a partir de quatro
modelos usando como base a tinta termocrdmica (tinta esmalte amarela
dopada de pigmento termocrémico preto). Realizando uma distribuicdo
de aditivo (TiO,) e aplicacdo de camada de verniz, conforme tabelas 4 e
5.

Tabela 4 - Distribuicdo (TiO, e verniz) nos sensores testados.

Sensores Tint:’:t _ Camadg de Didxido de Tif[é}nio
termocroémica Verniz Nano P25 (aditivo)
Al Com Sem Sem
A2 Com Com Sem
A3 Com Sem Com
A4 Com Com Com

Fonte: Autor, 2020.

Tabela 5 - Formulagdo dos sensores termocrdmicos reversiveis.

Sensor Al A2 A3 A4
Composicao o 0 o .
(Yom/m) @ @) @ @©) @ @) @ ()
Tinta Esmalte 80,0 70,9 80,0 70,9 40,0 70,4 80,0 704

Solvente (Hexano) 20,0 17,7 20,0 17,7 10,0 17,6 20,0 17,6
Pig. Termocrbmico 12,9 114 129 114 6,1 10,7 125 11,0
Dioxido de Tithnio 0,0 0,0 0,0 0,0 055 1,0 1,15 10

TOTAL 112,9 100 1129 100 56,65 100 113,65 100

Fonte: Autor, 2020.

Para avaliar as interferéncias das varidveis utilizadas para a
obtencdo dos sensores térmicos na variagdo de cor (AE) aplicados em
ensaios de intemperismo artificial (Névoa salina, fotodegradacdo UV-A
e UV-B e termodegradacdo) realizou-se um planejamento estatistico
com trés fatores: camada de verniz, aditivo de TiO, e tempo de
exposicdo. Este planejamento estatistico fatorial 2° resultou na adogéo
de diferentes niveis de analise para as variaveis independentes. A matriz
de dados do planejamento esta descrita na Tabela 6.
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Tabela 6 - Matriz dos dados do planejamento experimental.

Fatores

Camada Aditivode Tempo de

Experimento Niveis deverniz TiO, (%) exposicdo (h)

1 101 -1 Sem 0 240
2 1 -1 -1 Com 0 240
3 11 -1 Sem 1 240
4 1 1 -1 Com 1 240
5 -1 011 Sem 0 480
6 1 1 1 Com 0 480
7 11 1 Sem 1 480
8 1 1 1 Com 1 480

Fonte: Autor, 2020

As tintas termocrémicas foram aplicadas por meio de pistola de
pintura Steula, modelo BC75-17, tipo HVLP com abertura do bico de
1.7 mm e copo de polipropileno por gravidade 600 mL, pressdo de
trabalho de 40 PSI, consumo de ar de 9,5 PCM a 40 PSI, taxa
transferéncia de tinta de 60% ou mais, utilizando um compressor de
pistdo Schultz, modelo Pratic Air CSL 15/130 de poténcia do motor de 3
hp, volume do reservatério de 122 I, deslocamento teérico 425 I/min (15
pcm), pressdo de operagdo méxima 125 Ibf/pol? (8,6 bar), com 1 unidade
compressora.

A figura 20 mostra 0s sensores prontos apos pintura por pistola e
secagem ao ar ambiente.

Figura 20 — Sensores prontos para testes.
» "
& t

\

Fonte: Autor, 2020.

4.2 INSTRUMENTOS

A caracterizacdo dos compostos sintetizados foi realizada por
espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho, equipamento
modelo IR Prestige 21, Shimadzu com sistema de registro
computadorizado, na regido de 4000 a 400 cm™ em pastilhas e/ou janela
de brometo de potassio (KBr), no Laboratério de Processamento de
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Polimeros Avancados — LAPPA, da Universidade do Extremo Sul
Catarinense — UNESC.

As propriedades térmicas foram determinadas por analise
termogravimétrica, Shimadzu, modelo TGA-50, em atmosfera inerte de
nitrogénio com fluxo de gas de 50 mLemin™ e razéo de aquecimento de
10 °C+min™*, tendo como porta amostra cadinhos de platina. Para todas
as analises foram adicionadas aproximadamente (5 + 1,0) mg de
amostra. As analises foram feitas no Laboratorio de Processamento de
Polimeros Avancados — LAPPA, da Universidade do Extremo Sul
Catarinense — UNESC.

As determinacfes das propriedades liquidas cristalina foram
analisadas por calorimetria exploratéria diferencial, Netzsch, modelo
DSC 3500 Sirius® em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de gas
de entrada de 40 mL * min™ e gas de purga de 60 mL ¢ min™* com taxa
de aquecimento de 10,0 °C « min™ foram adicionadas aproximadamente
(2,0 £ 0,5) mg de amostra em cadinho de aluminio para a analise. As
andlises foram realizadas no Laboratério de Processamento de
Polimeros Avangados — LAPPA, da Universidade do Extremo Sul
Catarinense — UNESC.

As propriedades Gpticas foram analisadas por espectrofotometria
de absor¢do na regido do UV-Vis, Shimadzu, modelo UV 2450 com
duplo feixe, utilizando como porta amostra cubetas em quartzo com
caminho ¢éptico de 10 mm e solventes com grau espectroscopico
(Sigma-Aldrich) no Laboratério de Processamento de Polimeros
Avancados — LAPPA, da Universidade do Extremo Sul Catarinense —
UNESC.

A estabilidade das formulagdes foram acompanhadas visualmente
e por medidas de potencial zeta utilizando NanoBrook Omni da
Brookhaven Instruments Corporation equipamento com controle de
temperatura e laser padrdo vermelho 640 nm de 40 mW. Na preparacdo
das formulagdes das tintas, foram necessarias serem diluidas as mesmas
na proporc¢do de 1:30 em hexano e as leituras foram realizadas a 25°C.
Foram realizados vinte ciclos com intervalo de 1 segundo para cada
ciclo.

4.3 METODOS
4.3.1 Caracterizagdo dos sensores térmicos:

A cor é uma questdo de percepcdo e subjetividade da
interpretacdo. A cor precisa ser expressa de forma objetiva por meio de
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nimeros para garantir que o produto final esteja de acordo com suas
especificacdes.

O espago de cor L*a*b* foi criado apds a teoria de cores opostas,
onde duas cores ndo podem ser verdes e vermelhas ao mesmo tempo, ou
amarelas e azuis a0 mesmo tempo. Como mostrado na figura 21, o L*
indica a luminosidade e o a* e b*, sdo as coordenadas cromaticas.

Figura 21 - Espaco de cor L*a*b*,

(Amarelo)
+b*

L*a’b* cromaticidade do espago de cor
di lidade e S 30

\Tonalldade

60 +3"
(Vermelho)

-60
(Azul)

Fonte: SENAI SP, 2019.

As diferencas de cor sdo definidas pela comparacdo numérica
entre a amostra testada e o padrdo (amostra inicial). Ela indica as
diferencas absolutas nas coordenadas de cor entre a amostra e o0 padréo e
sdo conhecidas como deltas (A). Os deltas para L* (AL), a* (Aa) e b*
(Ab) podem ser negativas (-) ou positivas (+). A diferenca total, delta E
(AE), todavia, é sempre positivo.

Para determinar a diferenca total de cor entre as trés coordenadas
é utilizada a férmula presente na Equacdo 1 abaixo.

AE = /(AL + Aa? + Ab?) @)

Com o objetivo de identificar a degradagdo da camada de
protecdo nos sensores foi medida e calculada a variagdo de cor (AE)
para cada ensaio de intemperismo artificial (Névoa salina,
fotodegradacéo e termodegradacéo), com base na horma ASTM D2244.

Foi utilizado um espectrofotdmetro portatil KYK, da Gardner
GmbH, modelo Spectro-guide sphere gloss 6834, com fonte de luz
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(D65), angulo de observacdo (10°) em escala de medicdo CIELab. A
calibracéo referéncia do branco foi (100) e do negro (0).

Adotaram-se amostras em triplicatas para cada tipo de sensor. As
medidas iniciais para amostra padrdo foram realizadas em cinco pontos
diferentes (na mesma amostra) assim como nas amostras expostas em
240 e 480 horas ap0s testes de intemperismo.

Pela fotodegradagdo ter apresentado a maior significancia, ou
seja, maior variagdo de cor (AE) nos ensaios de intemperismo artificial.
Foi decidido avaliar os sensores térmicos, antes e ap6s a fotodegradacédo
por espectroscopia no infravermelho (FTIR), equipamento descrito no
item (4.2 INSTRUMENTOQOS).

Também foram avaliados 0s sensores térmicos, antes e apds a
fotodegradacdo por espectroscopia de absor¢do de UV-Vis, sendo
realizada em um espectrofotdmetro Shimadzu UV2450 com esfera de
integracdo ISR-2200 a 25 °C usando amostras solidas.

As propriedades térmicas dos sensores, igualmente foram
avaliadas antes e ap6s exposicdes de fotodegradacdo. Foi utilizando um
Analisador Termogravimétrico da Shimadzu — modelo TGA-50 e um
Calorimetro Diferencial de Varredura — DSC da Netzsch modelo DSC
3500 Sirius® equipamento descrito no item (4.2 INSTRUMENTOS).

4.3.2 Ensaios de intemperismo artificial

A fim de analisar a perda de cor das amostras (sensores) e seus
efeitos de degradacdo nas situacbes adversas ambientais, foram
escolhidos trés tipos de intemperismo artificial. O primeiro foi aplicado
em camara de resisténcia a névoa salina (ASTM B117, 2011), o segundo
teste foi realizado em camara de fotodegradacdo UV-A + UV-B (ASTM
G154, 2008) e o ultimo, por teste de termodegradacdo. Apds 240 horas e
480 horas de exposicdo para cada teste foi analisado a variagdo de cor,
obtido por espectrofotdmetro portatil, além de analises espectroscopicas
(FTIR, UV-Vis) e térmicas (DSC, TGA) para a fotodegradacéo.

Para cada um dos ensaios de intemperismo artificial (resisténcia a
névoa salina, fotodegradacdo UV-A + UV-B e termodegradacdo) foi
aplicado um planejamento experimental conforme indicado na Tabela 6
para analisar a interferéncia dos fatores na varia¢do de cor.
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4.3.2.1 Ensaio de resisténcia a névoa salina

A andlise de névoa salina foi realizada em camara de corroséo da
Bass Equipamentos Ltda modelo USC-MP-02/2006, seguindo a norma
ASTM B117 (ASTM B117, 2011). Uma solucéo salina de NaCl a 5%
foi usada com pH entre 6 e 7. A temperatura do vapor foi de 35 °C + 2
°C (na camara) e 49 °C + 2 °C (no topo da torre de saturagdo de ar) com
pressdo de névoa de 1,2 kgflcm® + 0,2 kgf/cm® Ensaios realizados no
laboratério de caracterizacdo de materiais - CECAM - LAMAT Il /
IPARQUE da Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC.

As amostras foram colocadas na cdmara interna, sendo que apés
240 h e 480 h de exposicao foram avaliados o grau de variacdo de cor da
tinta/pigmento conforme norma ASTM D2244 (ASTM D2244, 2008).

4.3.2.2 Ensaio de fotodegradacdo UV-A + UV-B

Apesar de o sol emitir radiacio em uma ampla faixa de
comprimentos de onda, aquela responsavel pelos processos degradativos
dos revestimentos organicos esta compreendida entre 280 - 400 nm. Por
esse motivo, muitos ensaios sdo conduzidos em camaras que utilizam
lampadas fluorescentes que emitem radiacdo no espectro caracteristico
da regido do UV-A 315 - 400 nm e do UV-B 280 - 315 nm. A escolha
da lampada é feita de acordo com o tipo de radiacdo a ser utilizada para
promover a degradacéo do material (HUMMEL, 1981).

Dados de resisténcia de materiais poliméricos frente a radiacéo
ultravioleta sdo encontrados na literatura e mostram que, apesar do alto
percentual de radiacdo UV-A presente no espectro solar, é a radiacdo
UV-B a responsdvel por uma maior velocidade do processo de
degradacdo dos revestimentos organicos, em especial os obtidos com
tintas anticorrosivas (ANDRADY, 2003).

O objetivo deste ensaio foi mostrar, com base nos resultados
obtidos, a influéncia das radiacdes UV-A e UV-B nas propriedades da
tinta termocrdmica, em especial, no pigmento termocrdémico,
notadamente no que diz respeito a protecdo pelo verniz, TiO, e suas
interagdes na variagdo de cor (AE). Para tal, corpos-de-prova pintados
(sensores), foram expostos em uma cadmara ‘handmade’, figura 22, para
uma exposicdo a radiacdo ultravioleta, emitida por quatro lampadas
fluorescentes tubulares da Glight. Com poténcia total de 15 W, duas
lampadas de radiagdo UV-A (365 nm) e duas lampadas de radiagdo UV-
B (312 nm), totalizando intensidade média de radiagdo 0,854 mW/cm?
(8,54 W/m?). A camara sem refrigeracdo sofreu aquecimento promovido
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pelas lampadas atingindo uma temperatura de 45 °C £ 2 °C em um total
de 480 horas de exposi¢do. Ensaios realizados no laboratério de
caracterizacdo de materiais - CECAM - LAMAT Il / IPARQUE da
Universidade do Extremo Sul Catarinense — UNESC.

Figura 22 - Camara de radiacdo UV a 45 °C £ 2 °C com exposi¢do de
480 horas.

—

\)

Fonte: Autor, 2020.
4.3.2.3 Ensaio de termodegradacgéo

A termodegradacdo (ou degradagdo térmica) refere-se as
mudancas quimicas e fisicas ocorridas devido a exposicdo do polimero a
elevadas temperaturas. Este tipo de degradagdo pode ocorrer durante o
uso do polimero, porém, é mais comum ocorrer durante 0
processamento. Dependendo da temperatura, pode ocorrer a reacdo do
polimero com impurezas ou aditivos presentes. Do ponto de vista da
estabilidade térmica, os polimeros se comportam de maneira diferente
dos materiais inorganicos, 0s quais sdo estaveis até temperaturas
elevadas, eg., 3000 °C. Para os polimeros, as temperaturas de utilizacdo
sdo bem mais baixas, na faixa de 100 - 200 °C (DE PAOLI, 2013,
WEBER, 2010 e SEIXAS, 2013).

Como as amostras (sensores) foram revestidas em polimeros
(tintas), foram submetidas a ensaios térmicos com temperaturas
inferiores a 100 °C. Nesse ensaio, 0 efeito da parcela de perda de cor
causado pela atuacdo do calor foi avaliado. Para tal fim, as amostras
foram colocadas em triplicata dentro de uma estufa aquecida a 50 °C + 2
°C por 240 horas de exposicdo, e ap0s resfriamento e medi¢des de cor,
mantidas até um total de 480 horas. A cémara térmica usada foi uma
estufa de cadmara a vacuo da Quimis, modelo Q319V, com sistema a
vécuo (desligado). Ensaios realizados no laboratdrio de processamento
de polimeros avangados — LAPPA, da Universidade do Extremo Sul
Catarinense — UNESC.
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4.3.3 Ensaio de resisténcia ao intemperismo natural

Para avaliar o efeito do intemperismo natural nas amostras, um
estande em madeira para exposicdo solar com inclinagdo de 45° foi
montado. Esse estande foi voltado para dire¢do nascente do sol com leve
inclinacdo para o por do sol a fim de receber a maior carga de radiagéo
solar possivel, conforme ilustra a figura 23. Ensaio realizado no
IPARQUE-UNESC no periodo de 05/08/2019 a 04/09/2019.

Flgura 23 - Estande de teste de resisténcia ao intemperismo natural.

\Jl

Fonte: Autor, 2020.

4.3.4 Ensaio de ciclagem termocrdmica

A ciclagem refere-se a0 nimero de vezes onde 0 sensor sofre
mudanca de cor pelo aguecimento e resfriamento, chamado de ciclo.

Inicialmente as pecas apds ensaio de termodegradacdo foram
aquecidas em uma camara térmica (estufa) da Quimis com sistema a
vacuo (desligado) e temperatura de 120 °C + 2 °C. O monitoramento da
temperatura da amostra foi realizado por um termémetro pistola
infravermelho digital com mira laser da Benetech, modelo GM-320. A
ciclagem foi realizada sob uma taxa de aquecimento / resfriamento de
80 °C/min e as mudancas de coloracdo foram observadas e registradas
através de fotos. Foram realizados ensaios de ciclagem com
resfriamento ar ambiente (25 °C) e resfriamento 4gua ambiente (25 °C).

4.3.7.1 Ciclagem com resfriamento ar ambiente

Inicialmente, a estufa foi aquecida a temperatura de 120 °C + 2
°C com taxa de aquecimento de 80 °C/min. Logo ap6s a insercdo da
amostra na estufa ocorreu a mudanca de cor verde para amarelo ap6s 1
minuto de aquecimento (superior a 70° C) e o resfriamento foi obtido
retirando-se a peca da estufa e colocando-a em bancada de pedra (sala
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de teste Tampiente = 25 °C) de forma natural por 1 minuto atingindo
temperatura (inferior a 58 °C) voltando a cor original verde.

Cada repetigéo consistiu em 1 ciclo e foram realizados 110 ciclos
(55 ciclos interruptos no 1° dia e mais 55 ciclos sem interrupgdo no 2°
dia).

4.3.7.2 Ciclagem com resfriamento por agua ambiente

A estufa foi preparada de acordo com 0s mesmos parametros
utilizados na ciclagem com resfriamento por ar ambiente. Logo ap6s a
insercdo da amostra na estufa ocorreu a mudanca de cor verde para
amarelo apés 1 minuto de aquecimento (superior a 70 °C) e o
resfriamento ocorreu retirando a peca da estufa e colocando-a em um
becker de 50 ml com agua a temperatura ambiente (Tiga = 25 °C) de
forma natural por 1 minuto, atingindo temperatura inferior a 58 °C e
voltando a cor original verde.

Novamente foram realizados 110 ciclos divididos em dois dias.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS USADAS NOS
SENSORES

A producéo dos sensores se baseia na aplicacdo de revestimento
termocrémico aplicado em conector elétrico (conector cunha 99,9% em
aluminio) como substrato. A composicdo desse revestimento
termocrémico é composta de tinta base (esmalte alquidico) cor amarela
dopado com pigmento termocrémico microencapsulado reversivel de
cor preta. A adicdo da aplicacdo de verniz e aditivo de TiO,, foram
usados para aperfeicoar o sensor termocrémico principalmente como
protetores UV.

5.1.1 Caracterizacéo do pigmento termocrdémico

O pigmento foi previamente sintetizado e caracterizado
guimicamente e estruturalmente no grupo do professor Dr. Alexandre
Gongalves Dal BO6. A caracterizagdo quimica estrutural por
infravermelho, e andlises térmicas, do pigmento com caracteristicas
termocrémicas antes de realizar as pinturas dos conectores térmicos. O
espectro de FTIR do pigmento esta apresentado na figura 24. Através da
andlise do espectro, observa-se existéncia de uma banda atribuida aos
grupos hidroxilicos (estiramento O-H) em 3321 cm™, deformagéo axial
dos grupos C-H em 2920 cm™ e 2855 cm™, deformacdo angular dos
grupos CH, em 1452 cm™, deformacéo angular de ligagdes C-O de
alco6is em 1087 cm™, utilizados para estabilizar o pigmento.

Figura 24 - Espectros de FTIR do pigmento termocrémico.
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Na figura 25, sdo apresentadas as curvas de TGA e DTG
(derivada) para o pigmento black e revelam a perda de massa do
material quando aquecido. O termograma apresenta trés etapas de
degradacdo para o pigmento, mostrando que este é termicamente estavel
até a temperatura de 214 °C aproximadamente. Esse pigmento apresenta
uma etapa de degradacdo principal na faixa de temperatura entre 360 °C
e 465 °C com 58% e 70% de perda de massa (respectivamente até 465
°C e 750° C) e um pico de temperatura de degradacdo maxima (Td) em
413 °C, mostrada na curva de DTG.

Figura 25 - Curvas de TGA e DTG do pigmento black
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As curvas de DSC da segunda corrida de aquecimento e
resfriamento do pigmento sdo mostradas na figura 26. O pico
endotérmico em 40 °C pode estar associado a temperatura de fusdo de
estabilizantes a base dos ésteres de estearatos na composicdo do
pigmento, o segundo evento térmico que inicia em 65 °C indica a
temperatura termocrémica, ou seja, a temperatura de transicdo onde
ocorre a mudanga de cor do pigmento, figura 26. No processo de
resfriamento a temperatura de transicdo mais baixa est4d associada
solidificacdo da mistura dos acidos graxos e seus respectivos ésteres
para estabilizar o pigmento termocrdémico, a mistura dos materiais. A
faixa de temperatura pode ser ajustada para diferentes faixas com
misturas binarias ou ternarias de diferentes materiais visto que o
pigmento apresenta uma estabilidade a degradagdo térmica superior a
200 °C.
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Figura 26 - Curvas de DSC (aquecimento e resfriamento) do pigmento.
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5.1.2 Caracterizacdo da tinta termocromica (verde):

A figura 27 ilustra a formulacdo Al (TM) apés agitacdo e
estabilidade do pigmento termocrémico em suspensdo. O teste da uma
previsdo de tempo de estabilidade do pigmento na qual ndo ocorre
nenhuma alteracdo na sua caracteristica e na sua funcionalidade. Foram
feitas algumas formulacGes com e sem estabilizantes fotoquimicos para
realizar pinturas nos conectores cunhas para iniciar alguns testes de

bancada.

Figura 27 - Estabilidade do pigmento termocrémico na suspensdo
coloidal na formulacdo da tinta esmalte dopada com pigmento
termocrémico (verde) e amarela sem pigmento: a) 1 dia apds a
formulagdo e b) 5 dias apds a formulagdo (ambos sem alteracdes).
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Fonte: Autor, 2020.
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As medidas de espalhamento de luz eletroforético (ELS) foram
usadas também para determinar o potencial zeta médio da suspensdo
coloidal das amostras (Al, A2, A3 e A4). Optou-se por medir a
mobilidade eletroforética (Ug) e converter o valor em potencial (mV)
através da equacdo de Henry (equacéo 2):

_2e( f(ka) (2)
E= " 3.7 n

Onde ¢ é a constante dielétrica do meio e n é a viscosidade. Além
disso, f(ka) é a funcdo de Henry, que foi calculada através da
aproximacdo de Smoluchowski f(ka)=1,5.

Os fendmenos eletrocinéticos estdo associados ao movimento de
particulas carregadas através de um meio continuo ou do movimento do
meio continuo sobre uma superficie carregada. Este efeito causado pela
formacéo de cargas elétricas nas interfaces é chamado de Potencial Zeta.
A analise do potencial zeta (ZP) é um indicador importante da carga da
superficie coloidal e pode ser usada para prever e controlar a
estabilidade dos sistemas coloidais. Os valores elevados de potencial
zeta indicam particulas/sistemas coloidais estaveis em suspensao devido
a repulsdo entre particulas causadas pela carga superficial, o que evita
processos de agregacao.

Recomenda-se para evitar processos de agregagdo, separacao e
fase e/ou floculacdo, formulagfes e/ou suspensBes com valores de
Potencial Zeta superiores a + 25 mV ou inferiores a -25 mV. Ambas as
formulagBes apresentaram valores de potencial zeta de negativos
superiores -25 mV no dia da formulagdo e apds 30 dias mostrando
formulagdes estaveis, conforme é demonstrado na tabela 7. A tinta
esmalte de partida ja apresenta uma boa estabilidade coloidal, era
esperado que as formulagBes apresentassem também a mesma
estabilidade, visto que materiais utilizados em sua composi¢do
apresentam acidos graxos de cadeia longa que podem em solvente
orgénico estabilizarem na forma de micelas reversas. Porém um estudo
mais detalhado se faz necessario ao longo prazo visto que as particulas
microencapsuladas podem sofrer alteracbes em solventes organicos.
Assim diminuindo a estabilidade das formulagGes ndo sendo somente
um processo de separacdo de fase, caso vise formulagbes com fins
comerciais, necessitando tempo de prateleira, uma opcao poderia ser na
forma de aerossois (spray) ou ressuspensao do material antes de usar.
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Tabela 7 - Valores do potencial zeta das formula¢fes dos sensores.

Formulacéo da Tinta PZ (mV) PZ (30 dias)
Sensor Al -30,04 -28,30
Sensor A2 -28,00 -27,80
Sensor A3 -33.14 -31,24
Sensor A4 -32,29 -29,03

Fonte: Autor, 2020.

Apos realizar formulacGes, as pecas foram pintadas e avaliadas,
como cobertura e desempenho do sensor na estabilidade de suas
propriedades termocrémicas. A figura 28 (b) ilustra o conector cunha a
uma temperatura superior a 65 °C, ou seja, acima dessa temperatura de
trabalho estardo amarelos e abaixo permaneceram verdes (figura 28-a).
Ressalta-se que o pigmento apresentou uma boa estabilidade térmica até
200°C, ou seja, até 200°C (figura 28-c) manteve estavel suas
propriedades de mudanca de cor (termocrémia).

Figura 28 - Estabilidade do sensor termocrémico: (a) temperatura de 25
°C (b) temperatura de 65 °C e (c) temperatura de 200 °C.

-

@
Fonte: Autor, 2020.

5.2 ANALISE DOS ENSAIOS DE INTEMPERISMO ARTIFICIAL

A variacdo de cor (AE), nos ensaios de intemperismo artificial
(névoa salina, fotodegradacdo e termodegradagdo), (tabela 8),
apresentaram na fotodegradagdo o efeito mais significativo, ou seja, a
maior variagdo de cor (AE). Determinamos, entdo, somente analises
espectroscopicas (FTIR e UV-Vis) e térmicas (DSC e TGA) para 0s
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sensores testados na fotodegradagdo, visto que os efeitos deverdo ser
também mais representativos.

Tabela 8 - Variagdo de cor (AE) apos ensaios de intemperismo artificial.

Ensaios de Névoa Salina  Fotodegradacdo Termodegradagao
intemperismo (AE) (AE) (AE)
artificial 240h  480h  240h  480h 240h 480h
SENSOR Al 4,02 441 14,32 20,86 4,01 4,39
Conector Cunha 4,10 446 14,77 20,89 4,04 4,44
(TM) 4,02 442 14,63 20,96 4,03 4,43
Média: 4,05 443 1457 20,90 4,03 4,42
SENSOR A2 1,22 253 13,17 19,22 1,77 2,98

Conector Cunha 0,62 2,72 12,79 18,91 0,84 2,93
(TM + VERNIZ) 0,90 2,59 12,96 19,04 0,98 2,65

Media: 0,92 261 1297 19,06 1,20 2,85
SENSOR A3 1,53 1,41 9,92 1485 1,46 1,63
Conector Cunha 1,89 137 10,52 14,79 1,61 1,30
(TM + TiOy) 2,17 1,74 10,17 1477 1,48 1,44
Media: 1,86 151 10,20 14,80 1,51 1,46
SENSOR A4 0,67 1,30 10,42 14,16 0,75 1,28

Conector Cunha 1,25 0,61 10,59 14,43 1,61 1,34

(TM+VERNIZ+ 1 67 153 1072 1452 109 121
TlOZ)

Meédia: 1,20 1,15 10,58 14,37 1,15 1,28

Fonte: Autor, 2020.

Quando a incerteza tenha sido avaliada experimentalmente a
partir da dispersdo de medicOes repetidas, pode ser expressa como
desvio-padrdo. Para a contribuicdo para a incerteza em medicoes
singulares, a incerteza padrdo é simplesmente o desvio-padréo
observado; para médias de resultados, usa-se a incerteza-padrdo da
média (GUIA EURACHEM, 2019).

Considerando AE em parénteses (vermelho), tabela 9, como
resultados dentro do desvio padrdo da amostragem medida (para mesmo
periodo de exposicdo), ou seja, dentro da incerteza-padrdo da média
(IPM), torna-se necessario afirmar que os comparativos entre esses
sensores estdo fora do grau de confianca. Mas todos os outros resultados
que estdo fora do desvio padrdo representam resultados confiaveis.
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Tabela 9 - Média (%) e desvio padrio (Sx) dos (AE) e resultados dos
sensores.

Ensaios Névoa Salina Fotodegradagdo | Termodegradacéo
Variacdo de Cor AE AE AE
Tempos de
exposicao: 240 h 480h | 240h 480h 240h  480h
Al (X): 4,05 443 | 1457 20,90 4,03 4,42

(Sx):| +008  +004 [£036 +008 | +0,02 +0,04
A2 (x):| |092) 261 | 1297 1906 || (1L.20)[ 285
(Sx):| |£042| +015 [+028 +023 [| £081] +029
A3 (X):]| | (1,86) (1.51) [ 10,200 1480 || LSV | (1,46)
(Sx):| |+047| [*£033|| +045] +006 || £013|| +0,25
A4 (X):| | @20 (1,15) [l @058 1437 || (1.15)| | (1,28)
(Sx): + 0,74 +07611 £0.18] +0,30 +0,65| | +0,09
Resultados ?

Névoa Salina Fotodegradagdo | Termodegradagéo
Tempo de
exposi¢ao 240 h 480h | 240h 480h | 240h  480h
Al 4 4 4 4 4 4
A2 IPM 3 3 3 IPM 3
A3 IPM IPM IPM 2 IPM IPM
Ad IPM IPM IPM 1 IPM IPM

a Legenda dos resultados: (1) Melhor resultado (2) 2° melhor resultado (3) 3°
melhor resultado (4) Pior resultado e (IPM) Incerteza-padrdo da média
(resultado dentro do desvio padréo de outros sensores).

OBS: Melhor resultado = menor variag@o de cor (AE) = maior estabilidade.
Fonte: Autor, 2020.

Conforme XUEGIN, et al.,, 2017, na fabricacdo de material
termocromico a percepg¢do visual no valor de variagdo de cor (AE) ¢
considerado: 0 - 0,5 (imperceptivel); 0,5 - 1,5 (ligeira mudanca) e de 1,5
- 3,0 (mudanca apreciavel).

5.2.1 Andlise do ensaio de resisténcia a névoa salina

A analise de variancia do planejamento experimental ANOVA
(tabela 10), para a variagdo de cor dos sensores termocrémicos (AE)
sobre o intemperismo em névoa salina em um modelo de planejamento
experimental 2° apresentou um coeficiente de correlagdo R? igual a
0,964. Neste modelo, a relacdo de significancia dos fatores individuais
para a aplicacdo de verniz, o uso de aditivo TiO,, tempo de exposicédo e
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suas interacGes, apresentaram significancia estatistica, ou seja, os fatores
contribuem para alterar as cores dos sensores termocrémicos. Os termos
do modelo apresentaram valores “p” menores do que 0,05, com excecéo
para o efeito combinado dos trés fatores analisados, que ficaram pouco
maior que o nivel de confianca (95%) adotado para a analise de

ANOVA. Estes resultados podem ser observados na tabela 10.

Tabela 10 - Analise da varidncia ANOVA para resposta (AE) na névoa
salina.

Fator SS df MS F p

1) 13,374 1 13,374 148,390 0,000
2) 14,857 1 14,857 164,845 0,000
(3) 1,0563 1 1,056 11,720 0,003
1 por 2 5,764 1 5764 63,955 0,000
1por3 0,985 1 0,985 10,931 0,004
2 por 3 2,315 1 2,315 25689 0,000
1*2*3 0,383 1 0,383 4,251 0,056
Erro 1,442 16 0,090
Total SS 40,177 23
(1) Verniz
(2) TiO,
(3) Tempo

R%=0,964 o = 0,05

Fonte: Autor, 2020.

No grafico da superficie de resposta, figura 29, obtido através do
modelo dado pela equacdo (3) para um tempo de exposicao de 240 horas
nota-se que sem a aplicacdo do didxido de titanio e a camada de verniz a
variacao da cor (AE) é superior a 4. A medida que o dioxido de titdnio e
a camada de verniz ¢ aplicada sobre o sensor, ocorre uma diminuicéo da
variagdo de cor do sensor, ou seja, isto faz com que aumente a
resisténcia do mesmo ao intemperismo de névoa salina. Pela variacdo do
modelo, uma maior camada de verniz, pode auxiliar no aumento da
resisténcia a névoa salina

Para este tempo de exposi¢do (240 horas), as variagbes de cor
(AE) sdo consideradas pequenas, pois conforme XUEGIN, et al., 2017,
na fabricacdo de material termocrémico a percepgdo visual no valor de
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variagdo de cor (AE) é considerado: 0 - 0,5 (imperceptivel); 0,5 - 1,5
(ligeira mudanca) e de 1,5 - 3,0 (mudanca apreciavel). Portanto, este
tempo de exposicdo ndo foi capaz de provocar variagOes significativas
na cor, mas os fatores analisados interferem significativamente na cor.

Esses resultados demonstraram que a variagdo de cor (AE), para
névoa salina em 240 horas, apresentou valores muito préximos (baixa
variacdo) entre os sensores analisados.

Figura 29 - Superficie de resposta da variacdo de cor (AE) em névoa
salina para o tempo de exposicdo de 240 horas.
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Fonte: Autor, 2020.

Z = 2,215 — 0,746 * Verniz (x) — 0,787 x Ti0,(y) + 0,490  (3)
* Verniz (x) = TiO,(y) + 0,203 * (—1)
* Verniz (x) — 0,311 = (—1) * TiO,(y)
— 0,126 * Verniz (x) = TiO,(y) * (—1)
- 0,210

No comparativo variagdo de cor (AE), a superficie de resposta
obtida a partir do modelo estatistico dado pela equacéo (4) para o tempo
de exposicdo de 480 horas, figura 30, mostra um comportamento
semelhante ao tempo de exposi¢do de 240 horas, onde sem a adi¢do de
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di6xido de titanio e a camada de verniz, ocorre um aumento de 9,4% na
variagdo da cor (AE). Entretanto, quando o didxido de titdnio é
adicionado a tinta termocrémica promove uma reducdo de 18,82% na
variacdo de cor. Neste caso, a presenca da camada de verniz nao
contribui para a diminuicdo da variagdo de cor, pois houve um aumento
de 183,7% na variacao de cor. Quando é adicionado o diéxido de titanio
e a camada de verniz, a redugdo na variacao de cor é de apenas 4,2%.

Figura 30 - Superficie de resposta da varia¢do de cor (AE) em névoa
salina para o tempo de exposicdo de 480 horas.

EUTESUL Y

-
<
<3
<2
<

Fonte: Autor, 2020.

Z = 2,215 — 0,746 * Verniz (x) — 0,787 * TiO,(y) + 0,490  (4)
* Verniz (x) = TiO,(y) + 0,203 = (1)
* Verniz (x) — 0,311 = (1) * TiO,(y)
— 0,126 * Verniz (x) * TiO,(y) * (1)
+ 0,210
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Numa analise visual dos sensores A1l (TM) e A2 (TM + verniz),
figura 31 (b), apds as 480 horas de exposicdo, observaram-se bolhas de
superficie enquanto que os sensores A3 (TM + TiOy) e A4 (TM +
Verniz e TiO,;) ndo apresentaram tais defeitos. Essas alteragdes
possivelmente é explicada pelo efeito de protecdo anticorrosiva do TiO,
(6xido metélico), explicada por, Vesely (2010), “6xidos de metais
podem ser usados como pigmentos atribuindo funcdo especial, como
pigmentos anticorrosivos, ou como aditivos funcionais em tintas. O
formato de suas particulas primérias afeta significativamente as
propriedades mecanicas e anticorrosivas do filme de tinta resultante.
Estes Oxidos demonstram propriedades de inibicdo que acontecem
principalmente através da sua habilidade de participar de reagdes
guimicas com substancias acidas que difundem através do revestimento,
criando camadas protetivas através de reacdes eletroquimicas”.

Figura 31 - Imagem visual de superficie dos sensores: (a) Sem
exposicdo e (b) Apds 480 h de exposicdo na cAmara de névoa salina.
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Fonte: Autor, 2020
5.2.2 Analise de ensaio de fotodegradacéo UV-A e UV-B

A andlise de variancia do planejamento experimental por
ANOVA para a variacdo de cor dos sensores termocrémicos sobre o
ensaio de fotodegradacdo em UV-A e UV-B, em um modelo de
planejamento experimental 2° apresentou um coeficiente de correlacéo
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R2 igual a 0,998. Neste modelo, a relacdo de significancia dos fatores
individuais para a aplicacdo de verniz, o uso de aditivo TiO,, tempo de
exposicdo e suas interagdes apresentaram elevada significancia
estatistica, ou seja, os fatores contribuem para alterar as cores dos
sensores termocromicos. Os termos do modelo apresentaram valores “p”
menores do que 0.05, com exce¢do para o efeito combinado dos trés
fatores analisados com o valor -p igual a 0,079, ficando pouco maior do
gue o nivel de confianca (95%) adotado para a andlise de ANOVA.

Estes resultados podem ser observados na tabela 11.

Tabela 11 - Analise da varidncia ANOVA para resposta (AE) na
fotodegradac&o.

Fator SS df MS F p

1) 4,595 1 4,595 139,208 0,000
) 115,500 1 115,500 3499,469 0,000
(3) 162,425 1 162,425 4921,207 0,000
1 por 2 4,296 1 4,296 130,169 0,000
1 por 3 0,418 1 0,418 12,673 0,003
2 por 3 6,073 1 6,073 184,012 0,000
1%2%3 0,116 1 0,116 3,514 0,079

Erro 0,528 16 0,033
Total SS 293,951 23
(1) Vemniz
(2) TiO,
(3) Tempo

R?=0,998 a = 0,05

Fonte: Autor, 2020.

Na andlise de variancia ANOVA os fatores tempo de exposigéo e
a adicdo de TiO, foram os mais significativos. Representando aos
sensores analisados estabilidade ao intemperismo de fotodegradacdo UV
e aos sensores com dioxido de tithnio como os melhores resultados
(menor variagdo de cor) comparado ao uso de verniz. O fator tempo de
exposicdo é claramente explicado pelo efeito de desbotamento dos
pigmentos termocrdmicos que segundo Lotzsch e Seeboth (2008) “a
estabilidade a luz dos corantes leucos é fraca. Eles sdo sensiveis a luz
visivel e aos raios UV” e Han et al (2008) testaram nanoxidos de
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blindagem UV (TiO,, ZnO, Ce0,) como opacificadores para proteses
maxilofaciais de silicone e apds o envelhecimento artificial, a melhor
estabilidade da cor foi alcancada com pigmentos mistos e CeO, nano a
1% e TiO, nano a 2% e 2,5%.

O gréfico da superficie de resposta da variagdo de cor (AE) obtido
pelo modelo dado pela Equagdo (5) em 240 horas de exposicdo na
camara de fotodegradacdo UV-A e UV-B (Figura 32), mostra que o
sensor termocrémico é muito sensivel aos efeitos da luz UV. Os
sensores apresentaram variagdes de cor superiores a 10 pontos, mesmo
com a presenca do dioxido de titanio na tinta. Os sensores sem a camada
de verniz e a adigdo de dioxido de titdnio na tinta tém variagdes de cor
(AE) maiores de 15 pontos, enquanto 0S sensores com a presenca da
camada de verniz juntamente com a adicdo do dioxido de titanio
apresentam variagdes inferiores a 11 pontos.

Figura 32 - Superficie de resposta para a variagio de cor (AE) para 240
horas de exposi¢do em luz UV.
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Fonte: Autor, 2020.
Z = 14,683 — 0,438 « Verniz (x) — 2,194 « TiO,(y) + 0,423  (5)
* Verniz (x) = TiO,(y) — 0,132 % (—1)
* Verniz (x) — 0,503 = (—1) = TiO,(y)
— 0,070 * Verniz (x) * TiO,(y) * (—1)
- 2,601
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O efeito provocado pela luz UV ¢ intensificado pelo tempo de
exposicdo, conforme pode-se observar a superficie de resposta dada pela
figura 33, que para um tempo de exposicdo de 480 horas na camara de
fotodegradacdo UV-A e UV-B mostrou que as variagfes de cor sdo
superiores a 14 pontos mesmo com a adi¢do do didxido de titdnio e com
a camada de verniz, ou seja, um aumento de 40% na variacdo de cor.
Esta superficie de resposta foi obtida segundo o modelo dado pela
equacdo (6).

Figura 33 - Superficie de resposta para a variacdo de cor (AE) para 480
horas de exposi¢do em luz UV.

N - 20
I <20
<18
B < 16
<14

Fonte: Autor, 2020.

Z = 14,683 — 0,438 * Verniz (x) — 2,194  Ti0,(y) + 0,423  (6)
* Verniz (x) * TiO,(y) — 0,132 % (1)
* Verniz (x) — 0,503 * (1) * TiO,(y)
— 0,070 * Verniz (x) * TiO,(y) * (1)
+ 2,601
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5.2.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

O FTIR é o método predominante para analise de mudancgas na
degradacdo de materiais organicos (WYPYCH, 2015). Este método
detecta vibragbes das ligagBes quimicas, que sdo diferentes entre si
conforme o tipo de ligacdo e o componente ligante, informando os
grupos funcionais presentes no composto e suas alteragdes diante de
uma amostra padrdo (STUART, 2004). Outra abordagem consiste em
monitorar uma ou mais bandas de absor¢do em relacdo a uma banda que
ndo mude durante o processo de degradacao.

E apesar da perda de cor nos sensores pela intensa exposicéo a
radiacdo ultravioleta, foi observado que na analise espectroscopica
(FTIR), figura 34 Al-4, os sensores ndo sofreram danos referente a
degradacdo fotoquimica em sua estrutura quimica, na qual pode ser
melhor observado pelos graficos de FTIR o ndo desaparecimento de
bandas, ou surgimento de nenhum pico tipo de degradacado tipicos de
quando ocorre quebra homolitica de ligacbes quimicas devido a energia
da exposicdo, ndo ocorreu também a diminuicdo da intensidade dos
picos de ligagdes atribuidas aos grupos hidroxilicos (estiramento O-H)
entre 3400 a 3200 cm™, deformacéo axial dos grupos C-H (alquilicos e
aromaticos) em 2920 cm™ e 2840 cm™, deformacéo angular dos grupos
CH, em 1452 cm™, deformacdo angular de ligacdes C-O de &lcoois.
Demonstrando boa estabilidade quimica no ensaio de exposicdo em
camara de radia¢do UV.
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Figura 34 - Espectros de FTIR dos sensores Al-4: (a) sem exposicao (b)
com 240 horas de exposicdo UV e (c) com 480 horas de exposi¢do UV
(fotodegracéo).
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5.2.2.2 Espectroscopia da regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis):

A espectroscopia do UV-Vis foi uma técnica usada na sequéncia
para caracterizacdo dos materiais expostos a exposicdo a degradagédo
fotoquimica devido ser uma técnica muito sensivel e pode ajudar a
resolver uma ampla gama de questGes relacionadas com a determinagéo
e 0 monitoramento da cinética de degradagdo devido estar fortemente
associada a andlise de cromdforos, transicdes eletrbnicas associadas as
ligagBes quimicas. Essa técnica pode ser usada para detectar novos
cromdforos formados por processo de degradagdo, acompanhar a
permanéncia de absorvedores de radiagdo UV ou como técnica
complementar para estudar a estabilizacdo de um material orgénico
(CHALMERS, 2008). Na figura 35 A1-4, nos quatros tipos de sensores
observou-se uma maior variagdo em Al e A2 e menor variacdo para A3
e A4. Observou-se em todas as situagfes nos espectros de UV que ndo
ocorreram um deslocamento batocrébmico ou hipsocrdmico, nem
surgimento de outras bandas de absorcdo molecular, somente uma
supressdo da banda de absor¢do que estd associada a diminuigdo da
variacdo da cor, o fato de ndo ocorrer tais deslocamento, surgimento de
novas bandas, evidencia o ndo surgimento de novos croméforos que
poderiam interagir com os atuais.

Na andlise do espectro de absorcdo na regido UV-Vis, quando 0s
sensores Al-4 foram expostos a luz UV, a variacdo na absorcédo foi mais
significativa na regido de 500 a 700 nm, ou seja, na regido entre o verde
e amarelo, ocorrendo uma diminuicdo das bandas. Este efeito esta
associado a reducéo do pigmento termocrémico microencapsulado, em
fungdo de ser exposto a uma alta fonte de energia, ocasionando aos
materiais que revestem (casca da microcdpsula) reducdo de funcéo,
porém ndo degradaram, diminuindo somente a quantidade do material
microencapsulado que apresenta-se na forma escura com issO
absortividade do material, principalmente para os sensores Al (TM) e
A2 (TM + verniz) e com menor intensidade para os sensores A3 (TM +
TiO,) e A4 (TM + verniz + TiO,). E como A2 (TM + verniz) apresentou
intensidade maior do que A3 (TM + TiO,) podemos concluir que A4
(TM + verniz + TiO,) obteve um bom resultado pelo efeito do TiO, e
menor acdo pelo verniz, ambos aditivos desempenhando seus papeis
como blogqueadores UV.
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Figura 35 - Espectros de absorgéo na regido UV-Vis dos sensores Al-4.
(a) sem exposicdo (b) com 240 horas de exposicdo e (c) com 480 horas
de exposicdo na camera de fotodegradacdo UV-A e UV-B.
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5.2.2.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A intensidade na mudanca de entalpia durante a transi¢do de fase
revela o tipo de mudanga que ocorre em nivel de ordem molecular entre
as fases. Portanto, uma degradacdo no material, que promova mudanca
morfoldgica alterando a cinética e a termodinamica das transi¢bes de
fases, serd detectada (CHALMERS, 2008). Logo nas figuras 36 Al-4,
0s termogramas dos sensores testados ndo apresentaram alteracGes de
estrutura quimica, pois ndo revelaram surgimento e/ou desaparecimento
de transicdo de fase, sugerindo que ndo houve formagdo de novos
compostos, indicando estabilidade do material em relacdo as condigdes
exotérmico de metafase ou metacromia em 55 a 57 °C, referente ao
pigmento termocrémico microencapsulado. E 40 °C associado a
temperatura de cristalizacdo dos estabilizantes a base dos ésteres de
estearatos na composicdo do pigmento permaneceram inalteradas em
240 e 480 horas de exposicdo na camera de radiagdo UV-A e UV-B
mostrando a reversibilidade do material termocromico.

O evento endotérmico nas curvas de aquecimento que inicia em
65°C indica a temperatura de funcionamento do material termocrémico,
ou seja, a temperatura que ocorre a mudanca de transicdo de fase, na
gual o material microencapsulado (pigmento termocrémico de cor preta)
muda de fase, tendo uma melhor transmitancia, mudando de cor escura
para incolor, sendo possivel ver a cor de fundo da tinta (amarela)
utilizada (explicada na ilustragdo da figura 37). A temperatura de fusao,
transicdo e fase, antes das exposicOes e apds 480 h, mostraram 0 mesmo
inicio de temperatura, significando ndo surgimento de nenhum outro
evento térmico que pudesse demonstrar degradagao do material.
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Figura 36 - Termogramas de DSC dos sensores com aguecimento e
resfriamento: (a) sem exposicdo (b) 240 horas e (c) 480 horas de
exposicdo UV.
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Fonte: Autor, 2020.

Os termogramas de DSC mostrados da figura 36 A1-4, podem ser
descritos na llustracdo da figura 37, no qual a peca do conector cunha
pintada tem seu funcionamento no aquecimento até 65 °C a coloragéo
verde. Acima dessa temperatura ocorre a fusdo do solvente das
microcdpsulas que envolve o0 pigmento que tem propriedade
termocrémica, ocorrendo uma maior transmitdncia do material que
muda do preto para o incolor, fazendo com que apareca a coloracdo da
tinta de fundo de cor amarela. No processo de resfriamento ou perda da
temperatura a transicéo de fase é pouco mais baixa que 65 °C, em torno
de 58 °C, na qual a peca ainda mantém a cor amarela devido a
associacdo ao processo de solidificacdo dos &cidos graxos e seus ésteres,
0s quais sdo mais lentos. Com isso 0 material mantém uma boa
transmitancia a uma temperatura inferior ao do aquecimento, ficando
abaixo de 58 & 54 °C, voltando a ficar a peca verde e 0 segundo evento
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esta relacionado a total solidificacdo dos estearatos na qual ainda
intensifica mais a coloracdo verde.

Figura 37 — llustragdo dos termogramas de DSC ap6s 480 horas de
fotodegradacéo.
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Fonte: Autor, 2020.

Importante salientar que no aquecimento do sensor na figura 37, a
mudanca completa visivel a olho nu da cor verde para amarela ocorre na
temperatura de aquecimento de 65 °C e no resfriamento a mudanca
inicial da cor amarela para verde inicia a 58 °C.
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5.2.2.4 Analise termogravimétrica (TGA)

Na andlise de TGA, das figuras 38 Al-4, 0s sensores sao
termicamente estaveis até aproximadamente 200 °C, na qual a primeira
perda de massa esta associada aos ésteres e acidos graxos estabilizante
dos pigmentos microencapsulado. O material em estudo mostrou uma
boa estabilidade térmica e representou alta resisténcia térmica para
nossos testes, visto que, a temperatura méaxima para uso do conector
cunha de aluminio (substrato do sensor) € de 93 °C (temperatura de
recozimento do aluminio) podendo ocorrer a perda das propriedades
mecanicas e de resisténcia a friccdo do conector (DINIZ, e ANDRADE,
2013).

Figura 38 - Termogramas de TGA dos sensores: (a) sem exposi¢éo (b)
com exposicao de 240 horas em cadmara de radia¢éo UV.
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He et al. (2019), em andlises de TGA de pigmentos
termocrémicos relatam que a curva de perda de massa dos pigmentos
termocrémicos pode ser dividida em dois estagios, nos quais 0 primeiro
estagio ocorre principalmente devido a perda de massa dos materiais do
nucleo e o segundo estagio provavelmente causado pela decomposi¢do
de materiais de casca de 300 a 800 °C.

Geng et al. (2018), em analise da estabilidade térmica de
pigmentos termocrémicos microencapsulado observou que a perda de
massa da solucdo termocrdmica reversivel empregada como fase oleosa
comegou em torno de 170 °C e quase nenhum material residual
permaneceu até 280 °C, indicando que a solugdo termocrémica
reversivel sofreu volatilizagdo causada principalmente por gaseificacdo
ou decomposicao.

A perda de massa do involucro da microcipsula melamina
formaldeido (MF) comecgou a cerca de 90 °C e permaneceu outras
impurezas até a reacdo completa em virtude de continuar perdendo
massa. As curvas de perda de massa dos pigmentos termocrdmicos
apresentaram processo de perda de massa em duas etapas durante, o
primeiro passo foi atribuido principalmente a decomposicdo das
misturas termocrémicas ternarias que estavam na mistura termocrémica
reversivel, enquanto o segundo passo foi resultado da decomposicéo da
concha melamina-formaldeido (MF), sob a condicdo de alta temperatura
(GENG et al., 2018).

A degradagdo total dos materiais orgénicos esta associada a
segunda perda de massa que varia na faixa de temperatura entre 300 °C
e 550 °C com um pico de temperatura de degradacdo maxima (Td) em
400 a 425 °C, representando 60 a 65% em massa referente ao pigmento
e a tinta esmalte usada na formulacdo o restante da massa é referente
materiais estabilizantes inorganicos da formulacdo da tinta. A elevada
estabilidade térmica permite além de utilizar na variacdo de temperatura,
em conectores do tipo cunha, chaves seccionadoras, da rede de
distribuicdo de média tensdo (25 kV) e em materiais de alta tesdo ou
adequar as temperaturas de trabalho com diferentes composicdes
binarias ou ternarios dos estabilizantes.
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5.2.3 Analise de ensaio de termodegradacéo

A andlise de variancia do planejamento experimental por
ANOVA para a variacdo de cor dos sensores termocrémicos sobre o
ensaio de termodegradacdo, em um modelo de planejamento
experimental 2° apresentou um coeficiente de correlacdo R? igual a
0,9738. Neste modelo, a relagdo de significancia dos fatores individuais
para a aplicacéo de verniz, o uso de aditivo TiO,, tempo de exposicéo e
suas interacOes apresentaram elevada significancia estatistica, ou seja, 0s
fatores contribuem para alterar as cores dos sensores termocrémicos. Os
termos do modelo apresentaram valores “p” menores do que 0,05. Estes
resultados podem ser observados na tabela 12.

Tabela 12 - Analise da varidncia ANOVA para resposta (AE) na
termodegradacao.

Fator SS df MS F p

1) 9,154 1 9,154 143,620 0,000
) 18,901 1 18,901 296,531 0,000
(3) 1,682 1 1,682 26,396 0,000
1 por 2 5,582 1 5,582 87,577 0,000
1 por 3 0,791 1 0,791 12,404 0,003
2 por 3 1,477 1 1,477 23,169 0,000
1*2*3 0,437 1 0,437 6,851 0,0187

Erro 1,020 16 0,064
Total SS 39,043 23
(1) Vemniz
(2) TiO,
(3) Tempo

R?=0,974 a = 0,05

Fonte: Autor, 2020.

Importante salientar que nas 240 horas de exposicdo a
termodegradacdo os sensores A4 (TM + verniz + TiO,) e A2 (TM +
verniz), o verniz apresentou um efeito de menor perda de cor superior ao
efeito do TiO,, mas como a diferenga de cor (AE) entre esses sensores
ficou dentro da incerteza-padrdo da média (IPM), tabela 9, ou seja, 0s
sensores A2 (TM + verniz), A3 (TM + TiOy) e A4 (TM + verniz + TiOy)
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apresentaram respectivamente (AE) de 1,20 (= 0,81), 1,51 (= 0,13) e
1,15 (£ 0,65). Logo a interpretacdo comparativa do grafico da superficie
de resposta para 240 horas (termodegradacdo) (figura 39), foi
considerada incerta.

A figura 39 mostra a superficie de resposta obtida pelo modelo
dado pela equagéo (7) para um tempo de exposicdo de 240 horas. Nota-
se que o0s sensores sem a camada de verniz e a adi¢do do 6xido de titanio
na tinta apresentaram as maiores variagdes de cor (AE), ou seja,
superiores a 4,5 pontos. Ja quando 0s sensores tém a presenga de um
destes elementos, estes tornam-se mais resistentes as variagdes de cor
promovidas pela temperatura, ficando com valores abaixo de 1,5 pontos.

Figura 38 - Superficie de resposta para a varia¢do de cor (AE) no ensaio
de termodegradacéo para 240 horas de exposigao.

Fonte: Autor, 2020.
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Z = 2,237 — 0,618 * Verniz (x) — 0,887 « TiO,(y) + 0,482  (7)
* Verniz (x) = TiO,(y) + 0,181 * (—1)
* Verniz (x) — 0,248 x (—1) x TiO,(y)
— 0,135 * Verniz (x) * TiO,(y) * (—1)
— 0,265

Quando 0s sensores permaneceram expostos a temperatura de 50
°C 0s mesmos ndo apresentaram mudangas significativas na variacdo de
cor, mas nota-se que 0s sensores com a presenga de dioxido de titanio
tiveram menores variagdes de cor. Isto pode ser observado pela
superficie de resposta obtida pelo modelo dado pela equacdo 8,
conforme a figura 40.

Figura 39 - Superficie de resposta para a variagdo de cor (AE) no ensaio
de termodegradacéo para 480 horas de exposigao.
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Fonte: Autor, 2020.
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Z = 2,237 — 0,618 * Verniz (x) — 0,887 « TiO,(y) + 0,482  (8)
* Verniz (x) = TiO,(y) + 0,181 = (1)
* Verniz (x) — 0,248 = (1) * TiO,(y)
— 0,135 * Verniz (x) * TiO,(y) * (1)
+ 0,265

5.3 ANALISE DO ENSAIO DE RESISTENCIA AO INTEMPERISMO
NATURAL

Foi montado um estande em madeira para exposi¢do solar com
inclinacdo de 45° voltado para direcdo nascente do sol com leve
inclinacdo para o por do sol a fim de receber a maior carga de radiacéo
solar possivel (figura 41).

Figura 40 - Amostras dos sensores em estande de teste de intemperismo
natural: (a) Local: IPARQUE/UNESC/Criciuma (b) 05/08/2019 (Inicial)
e (c) 04/09/2019 (30 dias).

(a) (b) (c)
Fonte: Autor, 2020.

As pecas apds exposi¢do ao intemperismo natural apresentaram
uma significativa variagdo de cor (AE), apresentada na tabela 13 e
figuras 42 e 43(a), porém apds uma exposicdo em tempos maiores
manteve-se constante e com funcionalidade normal (termocrémica),
apos aquecimento e resfriamento.
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Tabela 13 - Variagdo de cor (AE) ap0s ensaio de intemperismo natural.

Exposicéo

(Dias) Al A2 A3 Ad

8 12,74 11,49 10,46 6,47
21 23,77 23,22 20,27 21,61
30 27,64 26,50 22,97 24,78

Fonte: Autor, 2020.

Figura 41 - Variac¢do de cor (AE) dos sensores no ensaio de
intemperismo natural.
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EXPOSIGAO EM DIAS




Figura 42 - Variagao de cor (AE) dos sensores no: (a) Intemperismo
natural (b) Fotodegradacdo (c) Névoa salina (d) Termodegradacéo.
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Observou-se na figura 42 que até 18 dias de exposicao natural o
sensor A4 (TM + Verniz + TiO,) apresentou o melhor desempenho, mas
apo6s esse periodo o sensor A3 (TM + TiOy) iniciou aumento de
desempenho. Essa virada de desempenho em aproximadamente 432
horas (18 dias) de exposi¢do ao intemperismo natural, reafirmam os
resultados do planejamento experimental para o TiO, como o melhor
desempenho.

Na figura 43 (a) e (b) os resultados de fotodegradacdo seguem no
mesmo caminho do intemperismo natural, mostrando que a radiacdo UV
é o fator mais significativo na perda de cor e reafirmando o melhor
desempenho do sensor A3 (TM + TiO,).

Quanto aos resultados de névoa salina e termodegradacdo, figura
43 (c) e (d), os mesmos apresentaram uma mesma tendéncia, ou seja,
favorecendo o verniz até 240 horas de exposi¢do e ap6s 480 horas o
sensor A4 (TM + Verniz + TiO,) favorecendo o TiO, como fator mais
importante no desempenho desse sensor.

Todos esses resultados reafirmam ANOVA e indicam o sensor
A3 (TM + TiO,) como o sensor de menor variagdo de cor (AE) para
situac@es de intemperismo em longos periodos.

A formulacdo A3 (TM + TiO,) tinta termocrémica (TM)
recoberta com diéxido de titanio nano (TiO,), mostrou-se mais eficiente
devido as particulas de TiO, apresentarem melhor bloqueio ao raios UV-
A e UV-B, porém dopagens maiores podem acarretar problemas de
fotocatalises que ndo sdo interessantes ao produto final. Logo uma
solucdo viavel seria a utilizagdo de bloqueadores organicos em conjunto
ao material, porém antes desse estudo sera realizado um planejamento
de formulacéo.

5.4 ANALISE DE CICLAGEM E TEMPERATURA DE TRANSICAO
DA COR

Nos testes de ciclagem o sensor apds um periodo de 3 dias atingiu
a marca de 220 ciclos termocrémicos (110 ciclos com resfriamento ar
ambiente + 110 ciclos com resfriamento por agua a 25°C). Em Geng et
al, 2018, em projeto e fabricacdo de TC-MPCMs, foi constatado que
apos 100 ciclos térmicos o pigmento termocrémico microencapsulado é
considerado estavel termicamente e com excelente durabilidade. Assim,
conforme figura 44 (a) e (b), pode-se afirmar que a cor e funcionamento
termocrémico do sensor A3 (TM + TiO,) apresentou excelentes
resultados.
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Figura 43 - Ciclagem termocrdémica do sensor A3 (TM + TiO,): (a)
Apo6s 110 ciclos com resfriamento ar ambiente e (b) Apds 110 ciclos
com resfriamento por dgua a 25 °C.

P

Fonte: Autor, 2020 (b)

A prestacéo do servico de fornecimento de energia € um dos mais
desafiantes da sociedade moderna. Para que o consumidor disponha de
energia no momento que aciona um interruptor ou conecta um aparelho
elétrico na tomada é preciso que um vasto aparato composto por
centenas de centrais geradoras, linhas de transmissdo, subestacdes,
linhas e transformadores de distribuicdo, isoladores, conexdes elétricas
entre circuitos, equipamentos e ramais permitam a transferéncia de
energia, de forma continua e sem interrupgdes.

Para este fim, sdo constantemente monitorados com auxilio de
cameras termogréaficas. Porém, estes equipamentos apresentam alto
custo e, dependendo das condi¢cBes em que os elementos sob andlise
estdo montados, podem ndo indicar o problema. A utilizacdo de novos
materiais que possam de forma isolada ou conjunta, facilitar a
identificagdo destes pontos quentes é notdria, possibilitando a
manutencdo preventiva e rapida. Neste sentido, este trabalho avalia a
sensibilidade de conectores do tipo cunha, pintados com diferentes
composicoes de tintas dopada com pigmento termocrémico.

Os testes preliminares foram realizados em bancadas ap6s as
submissdes as avaliagdes de intemperismo artificial, resisténcia a névoa
salina, degradacdo térmica e fotoquimica, em ambas as situacGes as
pecas pintadas mostraram ser eficientes para mostrar o funcionamento
dos sensores térmicos.

O sensor demonstrou ser versatil em termos de aplicacdo e
inspecdo, ndo requer o uso de equipamento éptico (detec¢do a olho nu) e
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permite facil interpretacdo do resultado. A identificacdo é facil devido a
sensibilidade que leva a uma mudanga de cor de acordo com a
temperatura, faixa acima de 65 °C, o pigmento passa por uma transi¢ao
reversivel para outra fase, na qual a transmitancia éptica mostra uma
mudanca abrupta. A cor escura muda para incolor e pode mostrar a cor
de fundo da tinta, figura 45 (cor amarela), ilustrando o sensor A3 (TM +
TiOy), o qual apresentou rapida mudanca de cor e excelente contraste
visual (cor verde para amarela) na temperatura de 65 °C, mas com
representatividade visual entre 70 - 75 °C. Importante lembrar que a
temperatura méaxima para uso do conector cunha de aluminio é de 93 °C
(temperatura de recozimento do aluminio) podendo ocorrer a perda das
propriedades mecénicas e de resisténcia a friccdo do conector (DINIZ,
2013), porém a manutencao preventiva inicia com a troca das pecas que
apresentam aquecimento acima de 65°C, temperatura em que 0 sensor
comeca a mudar de cor (DINIZ, 2013).

O sensor de temperatura em estudo demonstrou o comportamento
esperado durante a simulacdo de superaguecimento em um conector do
tipo cunha, com facil visualizagio das alteracdes de cor acima de 65 ° C,
figura 45, mostra imagens obtidas por termémetro infravermelho com
mira laser.

Figura 44 - Temperatura de transi¢ao de cor do sensor A3 (TM + TiO,).

Fonte: Autor, 2020.

Estudos laboratoriais para formulagbes das tintas foram
promissores para atuarem como sensores termocrémico. Os testes de
campo serdo realizados com os dispositivos desenvolvidos, simulando o
ambiente operacional real, e 0s pontos quentes poderdo ser facilmente
identificados durante as inspecBes, sem a necessidade do uso de
equipamentos e / ou pessoal especializado.
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5.5 PROTOTIPOS

As figuras 46 e 47 demostram os resultados dos prot6tipos
pintados (conector cunha) e figura 48 em tarjetas metalicas em chaves
seccionadoras, desenvolvidos e avaliados visualmente, por termémetro
infravermelho e cAdmara termogréfica.

Figura 46 - Prot6tipo analisado por cAmera termografica

Fonte: Autor, 2020.

Figura 47 - Protétipo analisado por: (a) termdmetro infravermelho (b)
camara termogréfica. Conector cunha: (I) sem aquecimento e (1) com
aquecimento

@ (b)
Fonte: Autor, 2020
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Figura 48 — Protétipo em tarjeta de aluminio instalado em chave
seccionadora. (a) sem aquecimento (b) e (c) com aquecimento e (d) com
aquecimento medido por camera termografica.

© (d)

Fonte: Autor, 2020

Como resultado final, foi propiciado a este trabalho um depésito
de uma propriedade intelectual intitulada “Sensores térmicos para
deteccdo de pontos quentes em conectores elétricos de sistemas de
distribuicdo de energia”, Patente: Privilégio de Inovacido. Numero
do registro: BR 10 2018 068311 0.
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6 CONCLUSOES

Uma menor degradagdo, combinada com uma menor variagao de
cor (AE) foi encontrada nos sensores A3 (TM + TiOy) e A4 (TM +
verniz + TiO,) ap06s 480 horas de exposicdo a intemperismos artificiais
(névoa salina, fotodegradacdo e termodegradacdo) e intemperismo
natural.

O aditivo nano P25 TiO, teve uma eficiéncia superior aquela
encontrada com a aplicacdo de verniz. No entanto, 0 verniz apresentou
um bom desempenho até 240 horas de exposi¢do nos testes de névoa
salina e termodegradacdo, porém, por apresentar um alto grau de
incerteza padrdo, seu resultado foi considerado incerto.

A boa estabilidade ao intemperismo representada pela menor
perda de cor indicou que os sensores com adicdo de dioxido de titdnio
(sensores A3 e A4) apresentaram os melhores desempenhos entre os
avaliados. As andlises espectroscopicas (FTIR e UV-Vis) e térmicas
(DSC e TGA) comprovaram a auséncia de alteragGes significativas na
estrutura quimica e fisica desses sensores. O sensor com aditivo de TiO,
apresentou boa estabilidade termoquimica para utilizagdo como sensor
de temperatura nos conectores elétricos.

Ainda como teste final o sensor A3, apresentou termocromia
visual entre 70 °C a 75 °C, mostrando facil visualizacdo do
sobreaquecimento, auxiliando a identificacdo dos pontos potenciais de
falha no sistema de distribuicdo de energia elétrica. Nos testes de
ciclagem termocrémica, o sensor A3, atingiu 220 ciclos com condigdes
de realizar mais ciclos além dos realizados até entdo, mostrando um
funcionamento termocrémico excelente.

Os locais de aplicacdo para esse sensor como revestimento
termocrémico, poderdo ser em qualquer fonte de calor diversa. Como
conectores cunha, chaves seccionadoras, transformadores, cabos de
distribuicdo e alimentacéo, isoladores elétricos, motores elétricos e de
combustdo, painéis elétricos entre muitos outros. Lembrando, que a cor
e a temperatura poderdo ser alteradas mediante a mudanga dos
componentes, corante e solvente, respectivamente, sendo esses 0s
elementos formadores do pigmento termocrOmico microencapsulado
reversivel.

Todas as formulagbes de tintas foram promissoras para atuar
como um sensor termocrdmico. Houve um destaque para o sensor A3
pois os resultados em laboratério validaram sua performance. Testes de
campo serdo realizados com os dispositivos desenvolvidos, simulando o
ambiente operacional real, e 0s pontos quentes poderdo ser facilmente



100

identificados durante as inspecbes, sem a necessidade do uso de
equipamentos e/ou pessoal especializado.
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