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RESUMO

Os materiais ditos inteligentes sdo materiais funcionais projetados para
servir com propdsitos especificos de uma forma controlada, como para
atuacdo em ambientes especiais ou de dificil acesso. Entre os materiais
funcionais, em especifico, a classe dos compostos termocrémicos,
permite o desenvolvimento de aplica¢fes para 0 monitoramento visual
da temperatura. Neste trabalho, foi desenvolvido um verniz
termocrémico a base de poliuretano acrilico incorporado com a
molécula 1,3,3-trimetilidolino-beta-naftoespiropiran (comercialmente
denominada de Spyropiran T0423) para o desenvolvimento de um
sensor com resposta crémica para indicacdo de mudanca de temperatura
aplicado ao monitoramento de temperatura em diversos tipos de
processos. Esse verniz foi analisado com e sem a presenca dos
fotoestabilizantes e antioxidante. As mudangas de temperatura foram
monitoradas fazendo alguns estudos iniciais para caracterizacdo deste
sensor, sendo realizadas andlises de ciclo de resisténcia térmica,
envelhecimento em camara de intemperismo, salt spray, aderéncia,
fotodegradacdo, analises térmicas e espectroscopia de infravermelho. As
amostras foram analisadas em cdmara de intemperismo usando radiacéo
UVA e UVB para monitorar a degradacédo, foram realizadas analises de
reflectancia e analises de infravermelho para verificar as possiveis
mudancas de coloracéo. Para monitorar a diferenca de coloragdo foram
obtidas imagens da superficie das placas nos tempos de 24, 48 e 72
horas. As anélises de intemperismo mostraram total degradacéo de uma
das amostras sem a presenca de antioxidante e fotoestabilizante
perdendo sua propriedade termocrémica, ja a amostra contendo esses
aditivos estabilizantes conservou as caracteristicas termocrémicas do
revestimento. As analises de reflectancia demonstraram que o
revestimento sofre mais amarelamento na auséncia de aditivos
estabilizantes, por outro lado a analises de infravermelho para os
revestimentos sem aditivos demonstrou o desaparecimento de bandas
caracteristicas do isocianato que estavam presentes na composicao antes
da exposicdo a luz UVA e UVB. A auséncia do grupo isocianato sugere
gue durante o envelhecimento ocorre a reagdo de uretanizagdo com
amolécula termocrdmica, justificando o amarelamento. Fni
desenvolvido um software no ambiente LabVIEW para analise das c
aditivas (RGB) correlacionando com a variagdo de temperat
aplicado na indistria petroquimica.



Palavras Chave: Spyropiran, termocromicos, poliuretano acrilico,
sensor.



ABSTRACT

Smart materials are functional materials designed to serve specific
purposes in a controlled manner. Among functional materials,
specifically, class of thermochromic compounds are enables to
applications in temperature visual monitoring. In this work a
thermochromic acrylic polyurethane with trimetilidolino-1,3,3-beta-
naftoespiropiran (Spyropiran T0423) was used for developing a new
sensor with chromic response in terms of temperature in different types
of processes. Thermochromic acrylic polyurethane was analyzed with
and without the presence of fotoestabilizers and antioxidant. The
temperature were monitored doing some initial studies to characterize
this sensor, analysis of thermal cycle resistance, aging chamber
weathering, salt spray, adhesion, photodegradation, thermal analysis and
infrared spectroscopy was performed. The samples were analyzed using
weathering chamber UVA and UVB to monitor degradation, and
infrared reflectance analysis were performed to verify the color changes.
The difference in color image surface of the plates were analyzed at 24,
48 and 72 hours. The analyzes showed complete weathering degradation
of sample without antioxidant and fotoestabilizers losing the
thermochromic property, since the sample containing stabilizing
additives such retained characteristics of the thermochromic coating.
The reflectance analysis showed that the coating undergoes more
yellowing in the absence of stabilizing additives, on the other hand the
infrared analysis for coatings without additives showed the
disappearance of the isocyanate characteristic bands that were present in
the composition before exposure to UVA and UVB light. The absence
of isocyanate group suggests that during the reaction urethanization with
thermochromic molecule occurs, justifying yellowing. LabVIEW
software environment for analysis of additive colors (RGB) correlating
with temperature variation, applying for a section of pipe typically used
in the oil and gas industry was developed.

Keywords: Spiropyran, thermochromic, acrylic polyurethane, sensors.
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1 INTRODUCAO

Os materiais ditos inteligentes s@o materiais funcionais
projetados para servir com propositos especificos de uma forma
controlada, como para atuacdo em ambientes especiais, pois suas
propriedades fisicas e quimicas sdo sensiveis a radiacdo ultravioleta,
temperatura, pressdo, fluxo de ar, tensdo superficial, acidez atual,
elétrica, composicdo quimica ou bioatividade. Estes materiais encontram
aplicacGes tipicas em sensores e atuadores.

Umas das principais propriedades desses materiais é a mudanga
da sua coloracdo quando submetidos ao aquecimento, podendo ser de
forma reversivel ou irreversivel, por isso sdo chamados de
termocrémicos. Essas mudancas de coloracdo ocorrem devido a adicao
de moléculas de mecandforo que, em resposta a uma forga mecénica,
radiacdo ultravioleta ou aquecimento, sofrem uma abertura heterociclica
dos anéis. O termocromismo é atrativo devido assuas aplicacbes
cientificas, tecnol6gicas e comerciais em geral.

Os sensores termosensiveis sem fio estdo sendo largamente
utilizados por terem uma facilidade em permitir uma medicao de forma
direta, sendo vantajosamente aplicados na indicacdo visual sem a
necessidade de equipamentos especiais, tais como termovisores,
termopares e termoresistores. Existem diversos outros exemplos onde o
sensor visual para monitoramento de temperatura poderia ser utilizado,
em especial na inddstria petroquimica.

Nestes casos, seria conveniente o desenvolvimento de um
sensor termocrdmico que, por meio de mecanismos de medicéo,
indicasse uma possivel alteragdo de temperatura dos materiais
analisados.

Neste trabalho foi desenvolvido um sensor termocrémico a ser
utilizado como indicador de aquecimento em equipamentos com
dificuldades de monitoramento de temperatura de forma direta. Este
sensor foi capaz de sinalizar visualmente a alteracdo da cor quando
submetido ao aquecimento.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver um sensor termocrdmico capaz de monitorar a
temperatura para aplicacdo na indUstria petroquimica.

1.1.2 Objetivos especificos

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

o |dentificar os fatores que influenciam a percepcao da cor, bem
como as principais causas de variagdo dos materiais
termocroémicos;

Caracterizar 0s materiais termocrdmicos quanto a corrosao,
fotodegradacéo, aderéncia e analises térmicas;

Avaliar propriedades e desempenho do sensor em laboratorio
guando submetido a ambientes controlados de temperatura e
radiacdo ultravioleta.

Desenvolver um software para monitorar e calibrar o sistema
de cores aditivas.

Verificar a aplicagdo do verniz como sensor de temperatura
em um duto tipicamente encontrado na industria
petroquimica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo tem como objetivo contextualizar os principais
interesses e a relevancia no qual o trabalho se insere. A seguir serd
apresentada uma breve explanacdo sobre os materiais termocrémicos,
moléculas e sensores fotossensiveis. Posteriormente serdo ressaltados os
problemas do monitoramento de temperatura de forma indireta, assim
como aplicagBes na industria de petréleo. Neste capitulo também serdo
apresentadas brevemente algumas defini¢fes relacionadas a teoria de
formacéo das cores.

2.1 MATERIAIS TERMOCROMICOS

Os materiais ditos inteligentes (smart materials) sdo materiais
funcionais projetados para servir a propésitos especificos, de uma forma
controlada, como para atuacdo em ambientes especiais, pois suas
propriedades fisicas e quimicas sdo sensiveis a radiacdo ultravioleta,
temperatura, pressdo, fluxo de ar, tensdo superficial, ou seja, esses
materiais utilizam as suas propriedades e func@es intrinsecas para, de
forma “inteligente”, reagir aos estimulos do meio e assim cumprir
fungdes especificas (TIAN e TIAN, 2014).

Esses materiais inteligentes encontram aplicagdes tipicas em
sensores, atuadores, entre outros. Novos materiais funcionais
como nanocristais estdo sendo utilizados na engenharia para obtencéo de
produtos de elevado desempenho, sendo estes, em geral, muito
superiores aos tradicionais. Outra classe importante desses materiais s&o
0s polimeros mecanocrémicos que mudam de cor quando submetidos a
tensdes que provocam fratura (OLIVEIRA, 2007).

Segundo Davis et al. (2009), os materiais termocrémicos podem
alterar sua coloracdo com a adicdo de moléculas mecanéforas que, em
resposta a uma forga mecénica, radiacdo ultravioleta ou aquecimento,
sofrem uma abertura heterociclica dos anéis. Essas moléculas resultam
em cores coloridas e brilhantes, tornando diversificada a faixa de
tonalidade no polimero, dependendo de como a molécula esta ligada a
estrutura polimérica.

Vale ressaltar que esses polimeros sdo interessantes, pois
podem combinar propriedades fotocrémicas, eletrocrémicas,
termocrémicas e mecanocrdmicas em apenas uma estrutura molecular.
Tais propriedades estdo associadas com a mudanca de colora¢do que
podem ser mantidas com uma tensdo (DAVIS et al., 2009).
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Segundo  Bamfield e  seus  colaboradores  (2011),
o0 termocromismo pode ocorrer de forma direta ou indireta, sendo a
primeira um fendmeno resultante por influéncia de temperatura sobre
0S compostos inorganicos, que ocorrem as transicdes de fase e reacdes
reversiveis. Ja na segunda forma, atemperatura influéncia o meio no
qual o composto termocrémico esta inserido, obtendo uma resposta
termocromica. O efeito termocrémico pode ser aplicado em diversas
areas, dentro delas estdo as aplicacBes cientificas, tecnoldgicas e
comerciais em geral. Uma dessas tecnologias desenvolvidas sdo os
sistemas de cristal liquido e os chamados corantes leuco (WHITE et al.,
1999).

Os compostos termocrémicos possuem diversas aplicagdes, tais
como aconfeccdo de brindes, brinquedos e acompanhamento de
mudancas metabdlicas em doengas como o cancer de mama, ou roupas
de criangas para identificar o diagnostico de febre (WHITE et al.,
1999). QOutras aplicacdes tecnoldgicas sdo da area de seguranga, visto
qgue em lugares que se trabalham com temperaturas extremas, como
em laboratérios e industrias, incluindo a sinalizagdo de maquinas
ou motores, 0 aparecimento de uma cor diferente em um equipamento,
chamado sensor termocrémico, pode alertar sobre a sua temperatura
evitando eventuais queimaduras e acidentes.

Ja as janelas inteligentes sdo materias que protegem da radiacéo
ultravioleta alterando sua coloracdo. Possuem um gel que contém um
composto termocrémico entre duas Iaminas de vidro, ou aplicacdo de
um filme contendo o material termocrémico sobre a janela. No ambiente
0 qual a temperatura estd predominantemente fria, as janelas ficam
transparentes e permitem uma maior incidéncia de raios solares. Com o
acréscimo da temperatura, as janelas tornam-se mais escuras devido ao
transcurso de tempo, fazendo com que as pessoas no interior do local
ndo percebam estas mudancas de temperatura, visto que as janelas
isolariam essa mudanca (SEEBOTH et al., 2000). Os estudos dos
avancos tecnoldgicos desses materias termocrémicos tém sido
impulsionados  pelaaplicacdlo  de  técnicas  fisico-quimicas,
espectroscopicas e de modelagem molecular. (TAO et al., 2014).

2.1.1 Moléculas Fotossensiveis

Spiropyran  (1,3,3-Trimethylindolino-$-naphthopyrylospiran) é
uma molécula fotossensivel que se transforma em um isdmero
hidrofilico polar, apés irradiacdo UV, revertendo a sua forma original
apos a irradiacéo de luz visivel (hidrofébica) (ZHANG et al., 2014). O
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SP sofre transformagdes estruturais reversiveis em resposta a fatores
externos tais como a luz e temperatura (BERKOVIC et al., 2000). As
moléculas spiropyran podem se adaptar em dois estados estaveis: o
estado de anel aberto, conhecida como merocianina (MC), e o estado de
anel fechado, conhecida como SP. Apds a irradiagdo de luz ultravioleta,
as moléculas de spiropyran quebram suas ligacdes de carbono e
oxigénio que seria a forma MC (coloracdo), e quando retornam a sua
estrutura sem exposicdo alguma, adotam a forma SP (descoloracéo)
(SUZUKI et al., 2004).

Ao empregar esta propriedade especial de moléculas
spiropyran, varios interruptores moleculares controlados opticamente
foram construidos com spiropyran fotocrdmico como um componente
das moléculas (ANDREASSON et al., 2006). Apos esta excitacdo por
sofrer uma radiacdo UV ou um aquecimento, a quebra da ligagdo entre
0s atomos spiro-C e O ocorre e este spiropyran converte em uma forma
plana em poucos picossegundos (CELANI et al.,1997).

Esta estrutura é um fotoisdmero aberto de spiropyran, chamado
merocianina (MC) com a absor¢do na regido do visivel (A = 500-700
nm) (Figura 1). Este processo corresponde a uma reacdo de
fotocoloracdo. Como a reacdo é fotoreversivel e térmica, MC pode
voltar para a forma SP fechada por aquecimento ou irradiacdo na regido
do visivel. O processo reversivel acompanhado por mudangas notaveis
em geometrias e distribuicdo de carga pode ser usado para diferentes
aplicacdes (ZHAN et al.,2014).

Figura 1 - Estrutura quimica do spiropyran (SP) e sua forma aberta merocianina
(MC).

Fonte: Acervo da autora.
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2.1.2 Sensores Fotossensiveis

Na indUstria moderna tem se utilizado materias fotossensiveis na
aplicacdo de sensores. Sensores esses que sdo utilizados em
equipamentos e produtos de diversas areas que estdo presente no nosso
dia a dia, tais como 6culos de sol, a comutacdo Optica, armazenamento
optico, dispositivos Opticos ndo lineares, nanoparticulas opticas e cristal
fotbnico por causa da sua controlavel alteracdo de cor induzida pela luz
(FERINGA, 2011; HEILEMANN et al., 2009).

A area de redes de sensores termocrémicos surgiu como um
tema relevante e presente em diversos segmentos de pesquisa, €
consequentemente aplicado em uma infinidade de areas. Eles fornecem
informagBes sobre pessoas como indicadores de salde, o estado do
ambiente, a qualidade da nossa comida, ou a presenca de uma ameaca
ou perigo (DIAMOND, 2004). Apesar da importancia de informacédo
que pode ser fornecida por quimio / bio-sensores, na literatura existem
poucas descri¢cdes dos mesmos, 0 que demonstra de forma convincente a
aplicacdo destes dispositivos em sensores sem fio (DIAMOND et al.,
2008).

Uma das maiores limitacdes do sensor se da apds a sua
implementacéo, pois necessita realizar uma calibracdo periddica, devido
as mudangas que por ventura venham a ocorer na superficie de deteccdo
ativa do dispositivo (DIAMOND et al, 2008). Essa calibracdo envolve a
integracdo de recursos, que resulta em um dispositivo mais complexo e
caro. Uma das solugdes para este problema pode ser fornecida pelo uso
de materiais adaptativos, como materias termocrémicos (BYRNE et
al.,2006). Atualmente o grupo mais estudado desses materiais
fotossensiveis é a familia dos spiropyrans. O equilibrio entre SP e MC
ndo é apenas acionado pela luz, mas também pela temperatura. Este
Gltimo ndo permite uma integracdo simples de SP em matrizes de
polimeros ndo-polares, como € feito em sensores Opticos tipicos
(BAKKER et al.,1997).

A principal limitacdo para 0 uso de SP em sistema de deteccdo
reversivel considerado por muitos pesquisadores € a fotodegradagéo de
SP (RADU et al., 2007). Além das questdes decorrentes da natureza
guimica de SP, tamanho, custo, simplicidade de construcdo e uso do
poder sdo questdes que ndo devem ser negligenciadas, enquanto
pensando em desenvolvimento e implantacdo de um grande nimero de
sensores de rede sem fio. Neste trabalho, foi demonstrada a
reversibilidade deste sensor termocrdmico e que é possivel reduzir
significativamente o grau de fotodegradagao de spiropyran.
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2.2 MONITORAMENTO DE TEMPERATURA DE FORMA
INDIRETA

O problema de monitoramento da temperatura é a aplicacdo
indireta em redes de distribuicdo de energia elétrica nos pontos de
derivacdo, que estdo sujeitos a formacdo de pontos de corrosdo e, por
conseguinte, problemas como concentracdo diferencial, diferenga de
potencial, acimulo de po, entre outros. As redes de distribuicdo elétrica
realizam essa inspecdo pelo método de termovisdo, onde o
monitoramento é feito através de uma pistola de infravermelho nos
pontos de aquecimento. Seria vantajosa uma indicacdo visual sem a
necessidade de equipamentos especiais, permitindo um monitoramento
de forma direta, onde até mesmo a populacdo local pudesse observar
(AKISHINO, 2014).

As redes de distribuicdo de energia elétrica, em certas ocasifes
realizam a inspecdo em conexdes elétricas entre circuitos, equipamentos
e ramais. Os conectores permitem o caminho ininterrupto de corrente
elétrica entre as superficies de contato, o qual utiliza essas conexoes
como conectores (BRAUNOVIC et al., 2006). Para que isso ocorra, €
necessario que o contato entre as superficies dos metais na conexao seja
excelente. Nas conexdes elétricas sdo utilizados os conectores cunhas
gue estdo envolvidos por aluminio ou cobre. Cada material do conector
realiza conexdes compativeis com as combinagGes de aluminio-
aluminio, aluminio-cobre e cobre-cobre (FECOERGS, 2010; COPEL,
2013). A Figura 2 mostra os diferentes tipos de conectores cunha.

Figura 2 - Conector cunha: a) aluminio; b) cobre estanhado; c) cobre.

Fonte: Fecoergs, 2010.

A temperatura é um pardmetro para medi¢do e indicacdo de
funcionamento para componente elétrico, sendo de suma importancia o
monitoramento de temperatura destes materiais, podendo ser obtido
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através de medicdes diretas ou indiretas. Nas medi¢des diretas estdo os
sensores de contato, termopares e termoresistores. Tendo em vista que a
fiacdo é extensa serd necessario trazer os dados de temperatura para o
centro de aquisicdo do processamento, todavia, esta ndo é a melhor
escolha para realizar esse tipo de monitoramento (BRAUNOVIC et al.,
2006).

Os sensores ou equipamentos de infravermelhos séo técnicas que
apresentam deficiéncias relacionadas a exatiddo da medida de
temperatura e sdo utilizados para monitord-la indiretamente,
denominados de termovisores (SUESUT et al., 2011; LINDQUIST et
al.,, 2005). Geralmente, 0s equipamentos necessitam do indice de
emissividade para leitura de temperatura e a utilizagdo inadequada desse
acarreta dificuldades na inspecdo termografica (DOS SANTOS, 2006).
Tais fatores sdo considerados fontes de incertezas das medicGes, pois na
inspecdo termogréfica elas sdo realizadas em ambientes externos
recebendo radiagdo solar, temperatura, velocidade do vento,
precipitagdo, variacdo de umidade e distancia do observador ao
equipamento (DOS SANTOS et al., 2008).

Segundo Neto e seus colaboradores (2006) utilizaram um
termovisor para medicdo de um corpo de prova a uma distancia de um
metro em relacdo ao observador e constataram com tal estudo que a
temperatura ficou diferente, pois o indice de emissividade utilizado néo
foi adequado.

Um exemplo tipico destes sensores € usado nas inddstrias de
petrdleo e gas. Entretanto, tem-se a limitacdo no seu uso, pois ndo se
sabe as condicdes de temperatura que determinado fluido esta dentro de
uma tubulacdo submersa a 5000 ou 6000 metros de profundidade, uma
vez que ndo existe sensor de temperatura nesses dutos. Nesse caso, seria
vantajoso um material que indicasse a temperatura, permitindo a
inspecdo por cameras. Além desse, existem diversos outros exemplos
onde 0 sensor visual para monitoramento de temperatura poderia ser
utilizado. Assim, tal tecnologia possui aplicacdo em diversos setores.

Dentro das novas tecnologias usadas no monitoramento do
sobreaquecimento, destaca-se 0 uso de sensores termosensiveis. Por
meio do efeito de termocromismo, em que se observa mudanca de cor
em funcdo da temperatura, é possivel estimar a temperatura atingida sem
0 uso de equipamentos sofisticados (BRAUNOVIC et al,2006).

2.3 APLICACOES NA INDUSTRIA DE PETROLEO
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As pesquisas termograficas realizadas com cameras de
infravermelhos detectam pontos de aquecimento nos objetos
monitorados dentro do setor petroquimico. Proporcionam aos
operadores a oportunidade de realizar a pesquisa com economia nos
custos, gerando, assim, menos danos e perda de producdo (JAMES,
2014).

Segundo James (2014) a termografia € uma técnica que permite
mapear um COrpo ou uma regido com o intuito de distinguir areas de
diferentes temperaturas, permitindo a visualizacdo artificial da luz
dentro do espectro infravermelho. Ela desempenha um papel importante
na industria petroquimica e na geracdo de energia. Tais industrias de
energia devem continuar atendendo as demandas de alto volume,
prevenindo as falhas e reduzindo os custos operacionais, tendo em vista
a atual crise energética mundial.

Um exemplo da aplicacdo da termografia é a seccdo de uma
turbina a gas (Figura 3), onde as fugas de calor podem ser encontradas
nas areas de vedacdo do gas de uma turbina e serem identificadas
através da diferenca de temperatura. (JAMES, 2014).

Figura 3 - Turbina a gas mostrando vazamento de calor.
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Fonte: James, 2014.

Para 0 monitoramento da temperatura através da termografia é
importante a geracdo de vapor através de bombas geradoras de éleo
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combustivel refinado, haja vista que o vapor é entdo utilizado para
muitos fins. Serve para gerar energia com o intuito de movimentar
turbinas de plantas, bombas e compressores de acionamento (PEREZ et
al, 1998). A fim de manter a eficiéncia e seguranca, caldeiras e
aquecedores sdo inspecionados com termografia para monitorar o
isolamento e as condicBes de refratarios, bem como a temperatura do
tubo (Figura 4) JAMES, 2014).

Figura 4- (a) Caldeira de tubo de agua que mostra danos no isolamento na secéo
penthouse. (b) Aquecedores de processo mostram danos refratarios.

Fonte: JAMES, 2014.

As estacdes de recepcdo possuem pontos de aquecimentos que
podem ser monitorados por termografia, tais como, disjuntor com cabos
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danificados e banco de baterias (Figura 5) (JAMES, 2014). Essa técnica
pode ser empregada ainda em valvulas para verificacdo da posicdo
aberta ou fechada, caldeiras, motores, disjuntores, coluna de destilacgao,
entre outros.

Figura 5 -(a) Disjuntor com cabo danificado; (b) Banco de bateria com
problemas do terminal.

81.1°F

Fonte:James, 2014.

Com isso, o desenvolvimento de sensores termosensiveis ou
termocromicos, trard agilidade ao processo de visualizagdo devido as
mudancas de coloracdo. Tal sensor possibilita que cAmeras monitorem e
enviem dados a um software que por sua vez sofrerd um tratamento
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matematico, permitindo assim, a identificacdo da temperatura por
andlise dos fatores através do método de cores aditivas (RGB).

2.4 TEORIA DE FORMAGCAO DAS CORES

Pessoas leigas geralmente descrevem cores comparando-as com
objetos familiares como “verde limdo,” “azul do céu,” ou “vermelho
sangue”, termos utilizados para conversas do dia-a-dia. J& os
profissionais do ramo requerem um nome especifico que identifique
uma cor absoluta independentemente do observador. Organizando as
cores em um gréfico tridimensional chamado Espaco de Cores, pode
atribuir um valor absoluto para qualquer cor usando trés coordenadas
independentes: Luminosidade, Saturacdo, e Tom (LCh) (RUFINO,
2011).

A Luminosidade ¢ plotada no eixo vertical no grafico do Espaco
de Cores, as mais escuras na parte inferior e as mais claras na parte
superior do eixo. J4 a saturacdo é a coordenada que determina a
intensidade da cor. Quando elas se tornam mais saturadas, a coordenada
move-se na direcdo horizontal afastando-se do centro do Espaco de
Cores. Tom € o0 nome dado a cor de um objeto, tal como, vermelho,
amarelo, ou verde, que fica localizado ao redor do perimetro do Espago
de Cores (FILHO, 2014).

2.4.1 Sintese aditiva

A sintese aditiva tem como referéncia trés cores basicas da luz:
azul, verde e vermelho. S&o conhecidas como cores primérias (Figura
6). Tem-se como resultado o branco quando da adi¢do dessas trés cores,
chamando-se de sintese aditiva.
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Figura 6 - Cores Primarias: vermelho (R), verde (G) e azul (B), por sintese
denominada aditiva, produzindo o branco.

Fonte: Adaptado de Pedrosa, 2003.

O RGB é um espaco de cores formado por trés cores primarias
(vermelho, verde e azul). E um dos espacos de cores mais utilizados
para processamento e armazenamento de dados digitais de imagens
(BRAND e MANSON, 2000). Na percepgdo, distinguem-se trés
caracteristicas principais que correspondem aos parametros basicos da
cor: matriz (comprimento de onda), valor (luminosidade ou brilho) e
croma (saturacdo ou pureza da cor) (PEDROSA, 2003).

Os niveis de RGB sdo diferentes em cada situacdo de luz, os
quais podem resultar um desvio do branco. Nota-se que quanto mais
vermelho for a emissdo da fonte de luz, mais o corpo de prova tendera
para cores quentes. O contrario ocorrera se a fonte de luz predominante
utilizada for azul, pois o branco tendera ao verde ou ao préprio azul
(SALLES, 2014).

2.4.2 Sintese subtrativa

Ja a sintese subtrativa, retira parte da luz branca, fazendo-se que
enxergue somente a fracdo da luz refletida. Em mistura Optica
equilibrada, tomadas duas a duas as cores primarias produzem as
secundarias: magenta, produzida pela mistura do vermelho com o azul, o
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amarelo, mistura do vermelho com o verde e o ciano, mistura do verde
com o azul (PEDROSA, 2003). O resultado da sobreposi¢do dessas trés
cores € o preto porque ha uma absorcdo total de luz incidente,
chamando-se tal metodologia de sintese subtrativa, podendo ser
observada na Figura 7.

Figura 7 - Cores pigmentos: Magenta (M), Yellow (Y) e Cyan (C), em sintese
subtrativa, produzem o preto.

Fonte: Adaptado Pedrosa, 2003.
2.5 REFLECTANCIA ESPECTRAL DAS CORES

Sa0 necessarios trés elementos para produzir a sensacao de cor,
0s quais sao fonte de luz, objeto e observador. Todos sdo elementos que
podem ser descritos em termos a partir de suas caracteristicas espectrais.
As cores de objetos sdo compostas de comprimentos de ondas de luz
visivel determinada pela variacdo de reflectancia de cada cor (FILHO,
2014). A Figura 8 apresenta um grafico de reflectancia espectral de
diferentes cores, que mostra o percentual de luz refletida em cada
comprimento de onda (SCHABBACH, 2004).
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Figura 8 - Gréfico de reflectancia espectral.
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Fonte:Petter, 2000.

A partir do gréfico ilustrado nota-se a variacdo espectral dos
iluminantes, que caracterizam suas cores e, com isso podem interferir na
avaliacdo visual dos objetos. A obtencdo da curva espectral é realizada
com o espectrofotdmetro para analise de reflectancia em comprimentos
de ondas na faixa visivel (FILHO, 2014).






3 MATERIAIS E METODOS

Esse capitulo tem por objetivo descrever 0s reagentes
selecionados na obtencdo do sensor termocrémico, bem como as
técnicas utilizadas para sua caracterizacdo. Sdo também apresentados 0s
estudos preliminares realizados para definir a metodologia a ser
empregada na obtencdo dos corpos de prova, assim como 0s critérios
estabelecidos para a definicdo das formulacbes dos vernizes. E
apresentada ainda, nesse capitulo, a metodologia para o
desenvolvimento do sensor crémico.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para realizagéo desse trabalho e algumas
de suas caracteristicas especificas sdo detalhados na Tabela 1. Todos os
materiais fornecidos ndo passaram por nenhuma modificacdo ou
tratamento, sendo utilizados como recebidos.
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Tabela 1 - Lista de materiais utilizados nesse trabalho.

Material Nome comercial Fornecedor

1,3,3-
Trimethylindolino-

Termocrémico 'I\r/le?:wiglélr%mica B- TCI America
naphthopyrylospira
n
Tinta Bk 0 FUTERNED oy ey Farben Tintas
branca pura
Pigmento Concentrado Branco UC281 Farben Tintas
Branco
. Base de PU acrilico .
Verniz incolor APA85 Farben Tintas
. Tinuvim 328 e
Foto estabilizantes Tinuvim 292 BASF
Aditivos Catalisador para 4400 Earben Tintas
esmalte PU acrilico
Antioxidante lonol BASF
Solvente Thinner Farben Tintas
SBlivemEe Solvente Acetato de Etila Fgrben
Tintas

Fonte: Acervo da autora.
3.2 METODOLOGIA

Foram desenvolvidos alguns vernizes termocrémicos a base de
poliuretano acrilico com objetivo de monitorar a temperatura nos
ensaios realizados. Para aplicabilidade dos vernizes foram
confeccionadas placas de aco inox no tamanho de (70 x 130) mm. As
formulagdes sdo descritas a seguir.

3.2.1 Verniz termocrdémico sem aditivos

A tinta branca foi preparada seguindo completa
homogeneizacdo da mistura de 100 mL da base de poliuretano acrilico
(PU) branca, 50 mL de catalisador para esmalte PU acrilico e 15 mL do
diluente (thinner). As propor¢des de catalisador e thinner foram
definidas com base em informagfes fornecidas pela empresa Farben
Tintas.
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Na elaboracéo do verniz termocrémico, utilizou-se PU e SP na
propor¢do de 99 mL e 1% (kg/kg), respectivamente. A solucdo foi
submetida a agitagdo em um agitador magnético por 5 minutos.
Posteriormente, se adicionou 50 mL de catalisador e 15 mL de thinner
até total solubilizacdo. Tal formulacdo foi chamada de amostra 1.

Na preparagdo das placas de aco inox, aplicou-se,
primeiramente, a tinta a base de PU acrilica branca pura, para
proporcionar maior destaque ao verniz quando sua coloracdo for
alterada. Para secagem da primeira aplicacdo a peca foi mantida 15
minutos a temperatura ambiente, seguidos de 15 minutos em estufa a 60
°C. Sobre essa camada, aplicou-se, com o auxilio de uma pistola de
succdo, O verniz previamente preparado conforme descrito
anteriormente, aguardando o mesmo tempo de secagem. As condi¢fes
de tempo de secagem foram determinadas pela empresa Farben Tintas
para os produtos com matrizes poliméricas de PU.

3.2.2 Verniz Termocrdmico com aditivos

A elabora¢do da tinta branca seguiu uma propor¢do de mistura
de 100 mL da base de PU acrilica branca, 50 mL de catalisador e 15 mL
de thinner. Como todos os componentes sdo misciveis, a mistura foi
apenas homogeneizada.

Na preparacdo do verniz termocrdémico, foi utilizado PU, ionol
e fotoestabilizantes que foram submetidos a um agitador magnético por
5 minutos. Posteriormente, adicionou-se o catalisador até total
solubilizacdo. Em seguida, o thinner foi adicionado a mistura com
intuito de diminuir a viscosidade e permitir uma melhor aplicacdo do
verniz nas placas.

Assim como anteriormente na preparacdo das placas de aco
inox, aplicou-se, primeiramente, a tinta a base de PU acrilica branca
pura, para dar um maior destaque no verniz quando alterasse sua
coloragdo. A peca foi mantida 15 minutos na temperatura ambiente,
seguidos de 15 minutos em estufa a 60 °C para secagem da mesma.
Sobre essa camada, aplicou-se uma solucdo de acetato de etila 99 mL e
SP (1%) (kg/kg), em seguida o verniz preparado foi aplicado com o
auxilio de uma pistola pneumatica de succdo com pressdo de (25 a 30)
psi (Figura 9).
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Figura 9- Aplicacdo do verniz com uma pistola de sucgéo.

Fonte: Acervo da autora.

As formulagBes das amostras foram baseadas em ensaios de
caracterizacdo realizados no decorrer do trabalho para analisar o tempo
de vida (til do sensor. Frente a esses resultados, trés formulacdes foram
selecionadas para dar continuidade aos ensaios termocrémicos e sdo
apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2- Formulages estudadas para o verniz com aditivos.

Amostra :(l:il’lico Catalisador '(I;zi)nner EOO/S)OI ;’;rguwm 'ZI'(\I;I;UVIm
(mL) (%) (%)

2 100 2:1 15 1 0,5 1

3 100 2:1 15 1 2 2

4 100 2:1 - I—

Fonte: Acervo da autora.
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3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Serdo apresentadas sete analises para caracterizagdo do sensor
cromico desenvolvido na metodologia realizada, as quais s&o:
Calorimetria Exploratéria Diferencial, Anélise Termogravimétrica, Salt
Spray, Envelhecimento de Cémara de Intemperismo, Andlise de
Resisténica Térmica, Teste de aderéncia, Analise de fotodegradacao.

3.3.1 Anélise térmica

Caracterizam por andlise térmica a Calorimetria Exploratoria
Diferencial e Termogravimetria, as quais determinam a temperatura de
fusdo e degradacdo, respectivamente, dos compostos na formulagdo do
sensor.

3.3.1.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Analise de DSC determinam os pontos de temperatura de fusao
de determinada amostra e a area contida sob o pico é representativa da
variacdo de entalpia (AH) sofrida pela amostra. As transigdes de
primeira ordem apresentam variacdo de entalpia (endotérmica ou
exotérmica), a qual formam os picos.

Neste trabalho, as analises de calorimetria diferencial de
varredura foram conduzidas no Laboratdrio do Departamento de
Engenharia Quimica e de Alimentos da UFSC. O equipamento utilizado
foi o Perkin Elmer/Jade DSC (Intracooler SP) e para a obtencdo dos
resultados foi utilizado o software Pyris Series da Perkin Elmer. O SP
foi submetido a uma faixa de temperatura de (25 a 200) °C, taxa de
aquecimento de 10°C/min, vazao do gas de 20 mL/min para retirada da
historia térmica.

3.3.1.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica tem por objetivo identificar a
influéncia das cargas utilizadas sobre as temperaturas de degradacdo 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 andlise
uma balanca ultrasensivel é utilizada para medir as mudancgas de massa
em fungdo da temperatura. Tais mudancas podem estar relacionadas
com uma série de transformagdes como fendmenos de decomposicéo,
desidratacéo, oxidacao, etc.
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Geralmente, para analise de materiais poliméricos é utilizado o
programa de aquecimento, com taxas que variam entre (5 a 10) °C/min.
O experimento foi conduzido em amostras de massa entre (5 e 10) mg,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, no intervalo de temperatura
compreendido entre (50 a 900) °C. As analises foram conduzidas em
atmosfera inerte, com um fluxo de nitrogénio de 20 mL/min. Foram
realizadas no Laboratério de Controle de Processos e Polimerizagéo
(LCP) do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina, no equipamento STA, modelo 443 F3 Jupiter,
marca Netsh (Figura 10).

Figura 10 - STA modelo 443 F3 Jupiter.

Fonte: Acervo da autora
3.3.2 Teste de Salt Spray

O ensaio de Salt-Spray, foi realizado conforme descrito na
norma ASTM B117 - Standard Practice for Operating Salt Spray, com
solucdo salina de 95% de agua e 5% de cloreto de s6dio; a uma
temperatura de (35 £1) °C. O critério de avaliagdo dos corpos de prova
ap6s o Salt Spray foi analisado conforme a norma ASTM D1654 —
Standard Test Method for Evaluationof Paintes or Coated Specimens
Subjectes to Corrosive Environments. Esta norma atende ao tratamento
de corpos de prova previamente pintados ou revestidos por aceleracdo
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da exposicdo em atmosferas e sua posterior avaliacdo a respeito da
corrosdo, através de bolhas, perda de adesdo por uma marca de risco ou
outro tipo de perda do revestimento. As analises de cor foram realizadas
no laboratorio de controle de qualidade da empresa Farben Tintas.

Figura 11: Equipamento para analise de Salt Spray.

Fonte: Acervo da autora.
3.3.3 Envelhecimento em Camara de Intemperismo

A cédmara WEST com modelo Bass-UUV/2007, simula um
intemperismo com as solicitacfes de um ambiente extremo. Abrange 0s
principios basicos e procedimentos operacionais para a utilizacdo de luz
UV fluorescente e aparelho de dgua destinada a reproduzir os efeitos de
intemperismo que ocorrem quando os materiais sdo expostos a luz solar
(direta ou através do vidro da janela) e umidade em forma de chuva ou
orvalho em uso real. Esta pratica é limitada aos procedimentos para a
obtencdo, medicdo e controle das condigdes de exposicdo conforme
norma ASTM G154, com lampada de xenénio de (4500 — 6500) W
resfriada por 4gua pura. A temperatura do painel preto foi de (63+ 2) °C,
em umidade relativa de (50 £10) %, intensidade de radiacdo de (0,35 +
0,05) W/m? a 340 nm, com sistemas de filtros interno e externo
deborossilicato. Os ciclos foram continuos de 102 min de luz e 18 min
de luz e aspersdo. Nos materiais termocrémicos, o envelhecimento
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acelerado foi avaliado semanalmente. As analises de cor foram
realizadas no laboratério de controle de qualidade da empresa Farben
Tintas.

Figura 12: Camara de Intemperismo.

Fonte: Acervo da autora.
3.3.4 Anélise de resisténcia térmica

A analise de resisténcia térmica determina o tempo de vida Gtil do
sensor, sendo analise de ciclo e aquecimento continuo.

3.3.4.1 Analise de Ciclo

Para andlise de ciclo, as pegas foram aquecidas em uma chapa
de aquecimento até 120 °C, sendo a temperatura monitorada por uma
termocamera (FLIR T400). O ciclo foi realizado sob uma taxa de
aquecimento de 48 °C/min e de resfriamento a 80 °C/min. As mudancas
de coloracdo foram observadas através de imagens obtidas por uma
camera fotografica modelo Nikon P510.
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3.3.4.2 Anélise de Aquecimento Continuo

A andlise de aquecimento continuo foi realizada na estufa a
120°C, sendo as amostras monitoradas durante 15 horas. A cada
intervalo de 1h foi retirada uma amostra de cada amostra e analisada em
espectrofotdmetro.

3.3.5 Teste de aderéncia ao aco inox

Foram avaliados os pardmetros de aderéncia das amostras ao
aco inox conforme a norma ABNT NBR 11003, pelo método B (corte
em grade) e o ensaio foi efetuado depois de decorrido o tempo minimo
de secagem do verniz. As classificagdes das amostras de aderéncia estéo
descritas na Figura 13.
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Figura 13: Destacamento na area quadriculada.

Cadigo Figura

Gry

Nenhuma area da pelicula destacada

Gry

Area da pelicula destacada, cerca de 5 % da area
quadriculada

Gr;

Area da pelicula destacada, cerca de 15 % da
area quadriculada

Gry l I

Area da pelicula destacada, cerca de 35 % da area —
quadriculada

Gry

Area da pelicula destacada, cerca de 65 % da
area quadriculada

Fonte: ABNT NBR 11003:2009.
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3.3.6 Analise de fotodegradacéo

As amostras com o verniz foram analisadas visualmente em
uma camara de luz ultravioleta Dist (DI 711) (Figura 14). Para todas as
amostras a avaliagéo visual foi realizada utilizando-se o comprimento de
emissdo de 360 nm. Essas amostras foram monitoradas na camara UV
por 15 horas e a cada 1h foi retirado uma amostra de cada formulagéo e
analisado o resultado no espectrofotémetro.

Figura 14 - Camara de ultravioleta para avaliacdo visual das amostras com SP.

Fonte: Acervo da autora.

3.3.7 Espectrofotdmetro

Foi utilizado o espectrofotometro de bancada Color 15™
(Figura 15), pois é um instrumento versatil que faz medigdes com alto
volume de producdo e em uma ampla variedade de tamanhos, formatos,
texturas e niveis de opacidade das amostras. As analises de cor foram
realizadas através da leitura de reflectancia no espectrofotdmetro no
laboratério de controle de qualidade da empresa Farben Tintas.
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Figura 15-Espectrofotdmetro.

Fonte: Acervo da autora.

3.3.8 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A utilizag8o desta técnica teve como objetivo identificar os picos
das ligagcBes quimicas existentes na formulacdo do sensor com
propriedades termocrdémicas, bem como comparar a estrutura quimica
do sensor antes de sofrer exposicdo ao UV e depois de 72 horas de
exposicdo. A espectroscopia de infravermelho por Transformada de
Fourier é um tipo de espectroscopia de absorcdo na qual é utilizada a
regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Como as demais
técnicas espectroscépicas, ela pode ser usada para identificar um
composto ou investigar a composi¢do de uma amostra. O equipamento
utilizado foi um espectrdmetro de infravermelho com Transformada de
Fourier, da marca Shimadzu, modelo IR Prestige 21, utilizando a técnica
KBr. As analises foram realizadas no Laboratério de Controle de
Processos (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina. Os espectros das amostras
foram obtidos na regi&o de 700 — 4000 cm™.
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3.4 DESENVOLVIMENTO DE UM SOFTWARE PARA ANALISE
DE RGB X TEMPERATURA

O software desenvolvido no ambiente LabVIEW consiste em um
laco de repeticdo, que fica em execucdo e quando o evento do clique do
mouse acontece o valor de RGB do pixel é identificado e adicionado a
um vetor. Assim que 0 programa inicia, ele pede ao usuario que seja
escolhida uma imagem para ser avaliada. Escolhida entdo uma imagem,
ela é adicionada a interface do programa que permite que O USUArio
clique na regido a ser avaliada. Em cada clique os valores de R, G e B
sdo adicionados a vetores para posteriormente serem calculadas tanto a
média quanto o desvio padrao.

Ao serem obtidos os valores de R, G e B da imagem a ser
avaliada, inicia-se 0 processo de obtencéo dos valores do padrdo branco
gue ocorrem da mesma maneira. Com estas medi¢bes o software faz
varias leituras obtendo médias e desvio padrdo e assim, gerando pontos
de RGB da imagem e de um padrdo branco. Essa diferenca é realizada
para evitar flutuacdes de intensidade luminosa da disposi¢do da cAmera.

Conforme a Figura 16, as fotos retiradas foram inseridas para
medir o RGB. A diferenca entre os valores de RGB da amostra e do
padrdo branco foram utilizadas para avaliagdo dos resultados de
variagdo de temperatura.

As fotos foram captadas com uma camera fotografica NIKON
modelo D3200 e obtidas em arquivos de imagens digitais em formato
RAW, o qual ndo tem perda de informacéo, como ocorre com o popular
JPEG (Joint Photographic Experts Groups). Cada foto foi capturada a
uma determinada temperatura, sendo monitoradas por uma
termocamera, marca FLIR modelo B400, que mede a temperatura com
uma faixa de medicéo (20 a 120) ° C.


http://pt.wikipedia.org/wiki/JPEG

56

Figura 16: Software para andlise de RGB.
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Fonte: Acervo da autora.

35 APLICA(;AO DO SENSOR TERMOCROMICO EM UMA
SECCAO CILINDRICA TIPICAMENTE PRESENTE NA
INDUSTRIA DE PETROLEO E GAS.

O ensaio 3 foi aplicado em um duto de ago inox de espessura,
didmetro e altura de 1mm, 25mm e 110 mm, respectivamente. A
aplicacdo foi realizada com uma pistola de suc¢do com espessura da
tinta de 84 um e do verniz com 150 pm. Os ensaios foram realizados
conforme descrito no item 4.4. Para o aquecimento foi utilizado
aquecedor indutivo de marca JAMO e modelo JM-30DI conforme
Figura 17. Este ensaio foi realizado conforme o item 4.4 capturando
todas as imagens de acordo com suas respectivas temperaturas e fazendo
suas analises no software.



Figura 17- Aquecedor Indutivo.

Fonte: Acervo da autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de avaliar a estabilidade do material em ambientes
externos e internos, foram realizadas analises de caracterizagcdo do
desenvolvimento no sensor crébmico. A seguir serdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos na realizagéo desse trabalho.

4.1 ANALISE DE RESISTENCIA TERMICA

O verniz termocrémico possui caracteristica reversivel sendo que
guando aquecido sua coloracdo modifica tornando-se lilas e quando
submetido & temperatura ambiente retorna & sua coloragdo anterior,
como mostrado na Figura 18. Neste trabalho foi avaliado o verniz a base
de PU acrilico, por suportar altas temperaturas. A temperatura de
transicdo de cor foi medida por uma termocadmera (FLIR B400) em
torno de (95 £ 2) °C. A amostra confirmou a mudanca de coloracdo de
branco para lilas.

Figura 18- Estrutura molecular do Spiropyranl (Incolor) sem efeito de calor ou
luz UV. Molécula do Spiropyran em sua forma de merocianina sob o efeito de
luz ou calor 2 (Violeta).

HSC' EHg

Fonte: Acervo da autora.
4.1.1 Andlise de aquecimento continuo

Todas as amostras com verniz termocrOmico, com e sem
aditivos, foram submetidas ao aquecimento para monitorar a variagdo da
propriedade termocroémica. Tais amostras foram deixadas em estufa a
120°C por 15 horas. Posteriormente, para avaliar o efeito da degradagéo
de reflectincia devido ao aquecimento, realizou-se a leitura desse
pardmetro a 470nm, comprimento de onda que representa 0 ponto mais
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alto de reflectancia (degradacdo) no espectrofotdmetro, podendo assim
ser visualizado a variacdo de tonalidade, por possuir uma coloracao
amarelada. A Tabela 3 apresenta a variagdo percentual de reflectancia
obtida nas amostras. Os valores de reflectancia foram obtidos através da
média da equacdo da reta.

Tabela 3: Resultados de Reflectancia no comprimento de onda de 470nm apés
15 horas.

Amostras Variacdo de Reflectancia final
em15h
2,70 %
2,45 %
2,35%
2,48 %

A OwWDNBRE

Fonte: Acervo da autora.

Foi possivel observar que quando as amostras foram submetidas
a novos aquecimentos, observou-se uma maior mudanca de coloragdo na
amostra 3, diferentemente das demais que apresentaram pouca diferenga
de tonalidade quando aquecidas. Na Tabela 3 pode-se observar que a
menor taxa de degradacdo foi obtida na amostra 3 com apenas 2,35%.
Foi utilizada na amostra 3 uma concentracdo superior de
aproximadamente 1 % de fotoestabilizante em relacdo a amostra 2,
obtendo-se um melhor resultado quando exposto ao aquecimento
continuo de 120 °C. Por outro lado, as amostras 1 e 4 onde ndo foram
usadas antioxidante e fotoestabilizante, apresentaram indice de
reflectincia maior, indicando maior degradacdo das suas amostras.
Nota-se que a variacdo de reflectancia entre as amostras foi pequena,
porém o aspecto visual mostrou grande diferenca, pois a amostra 3 se
sobressaiu em relacdo as outras quando aquecidas.

Ap6s 15h foram submetidas novamente a aquecimento a fim de
comprovar a total degradagdo das amostras, referentes a 2 e 3 que
continuaram apresentando mudanga na coloracdo por 120 horas,
enguanto que as amostras 1 e 4 cessaram sua mudanca de coloragdo com
apenas 5 horas. Portanto, foi possivel confirmar que o uso de
antioxidante e foto estabilizante na formulacdo melhora o desempenho
do material no que tange a degradacdo com temperatura, uma vez que
nas amostras 1 e 4 ndo foram utilizados aditivos. A reducdo da
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reflectancia para cada amostra em funcdo do tempo é apresentada nos
gréficos da Figura 19.

Figura 19 — Anélise de reflectancia para as amostras avaliadas em fungéo do
tempo.
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Fonte: Acervo da autora.

As variacGes dos pontos na linha de tendéncia podem ser
explicadas pelo modo de aplicagdo, uma vez que foram utilizadas 15
placas (70x130) mm para cada amostra sendo que como a cabine de
aplicacdo do verniz ndo suporta 15 placas, as aplicacdes foram
realizadas em bateladas de 5 pecas e com isso algumas placas de ago
inox acabaram ficando com uma maior camada de tinta branca e outras
ndo, mostrando essa variacdo na leitura de reflectancia. Entretanto,
pode-se notar que todos os gréaficos apresentaram um padréo linear de
degradagéo.
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4.1.2 Analise de Ciclo

A anélise de ciclo foi realizada em ensaios de 108 ciclos para as
amostras 1 e 3. Comparando as duas amostras, pode-se observar que a 3
apresentou menor variagdo no aspecto visual de sua coloracdo quando
submetida a temperatura de 120 °C, conservando melhor sua
propriedade termocrémica como pode ser observado na Figura 20. Por
ndo haver uma grande alteracdo na coloracdo, mesmo sendo submetida a
ciclos longos e com taxa de aquecimento e resfriamento elevada, a
amostra 3 pode ser vantajosamente aplicada em sinalizagdo de
seguranca em industrias, conectores de rede de distribuicdo elétrica ou
outras aplicagdes que possuam variacdo em suas temperaturas, 0s quais
possuem este tipo de propriedade, ocasionando um tempo de vida maior
do sensor em relagdo ao 1.



Figura 20 - Andlise de ciclo realizada com as amostras 1 e 3 sendo (a)amostra
padrdo sendo aquecida pela primeira vez a 120 °C e (b) amostra aquecida e
resfriada ap6s 108 ciclos.

Fonte: Acervo da autora.
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4.2 ANALISE DE FOTODEGRADACAO

Todas as amostras foram submetidas a cdmara UV composta
por uma lampada com comprimento de onda de 360nm, com a
finalidade de monitorar o avanco da degradacdo por 15 horas. Em
seguida, para avaliar o efeito da degradacdo ocorrida pela exposi¢do das
amostras a luz de UV, realizou-se a leitura no espectrofotdmetro para
analisar o indice de reflectancia das amostras em um comprimento de
onda de 470nm (maior pico de degradacdo). Na Tabela 4 é possivel
observar a variagdo percentual de reflectancia obtida na anélise.

Tabela 4 - Andlise de reflectancia no comprimento de onda de 470nm apds 15
horas na cAmara UV.

Amostra Variagdo de Reflectancia final em
15h (%)

8,92
4,98
3,36
5,02

A wWPNPEF

Fonte: Acervo da autora.

As leituras realizadas no espectrofotbmetro confirmam a
mudanca da coloragdo das amostras visualizada a olho nu. Pode-se
observar que a menor taxa de degradacdo foi na amostra 3 com apenas
3,36%. Amostra 1 apresentou uma degradacdo maior por isso obteve um
maior indice de reflectancia. Este resultado pode ser explicado pelo fato
do catalisador presente no verniz possuir um grupo isocianato que €
muito reativo, portanto pode degradar facilmente o spiropyran, uma vez
gue o mesmo ficou em contato direto com o verniz. A amostra utilizada
no teste 4 ndo contém nenhum aditivo em sua férmula, comprovando
assim que os aditivos tém interferéncia e ajudam a melhorar a protecéo
contra a luz UV. A reducéo da reflectancia para cada teste em fungéo do
tempo é apresentada nos graficos da Figura 21.
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Figura 21 — Anélise de reflectancia para as amostras avaliados em funcéo do
tempo.
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Fonte: Acervo da autora.

Foram utilizadas 15 placas para cada amostra, porém a
aplicacdo néo foi realizada de forma continua devido & limitagdo na
cabine de aplicagdo do verniz, justificando as varia¢cdes dos pontos na
linha de tendéncia. Essa variacdo nas placas ndo afetou a degradacéo,
pois todos os gréficos seguem um perfil de degradacéo.

Diante dos resultados obtidos nas andalises de resisténcia térmica,
a amostra 3 foi escolhida por obter os melhores resultados de
degradacdo. No entanto, para se comparar a influéncia do uso de
aditivos, utilizou-se o teste 1, o qual ndo possui nenhum antioxidante e
fotoestabilizante. Portanto, as analises seguintes foram realizadas apenas
com estes dois testes.
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4.3 ANALISE TERMICA

A analise de TGA demonstrou que o PU acrilico e o spiropyran
apresentaram duas faixas de perda de massa (Figura 22), porém, o
spiropyran possui a faixa de degradacdo principal deslocada para
temperaturas maiores, comparada com o PU acrilico. A faixa de perda
de massa inicial, de 30% de perda, situa-se entre aproximadamente (50 —
170) °C e pode ser possivelmente associada a presenca de diluentes ou
umidade na composi¢do dos materiais. Além disso, como observado
através das derivadas de perda de massa (DTGA), os picos que
representam os maximos de degradacdo nos componentes foram de
370°C e 390 °C para o PU acrilico e o spiropyran, respectivamente.

A mesma perda de massa inicial, porém, correspondente a 10%
da degradacdo, foi observada para o concentrado branco (UC281)
seguida da perda de massa associada & etapa principal da degradagio do
material que apresentou estabilidade térmica inicial acima dos demais
componentes, ou seja, iniciou a degradacdo em aproximadamente
300°C. Esta maior estabilidade térmica pode ser devido a presenca de
dioxido de titdnio na composicdo do UC281. Por outro lado UC281
apresentou o pico de DTGA correspondente a 390 °C assim como o
spiropyran e, portanto, a decomposi¢do de ambos se situa na mesma
faixa de temperatura.
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Figura 22— Andlise TGA de amostra do SP (T0423) onde (a) representa as
curvas de perda de massa e (b) as respectivas derivadas.
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Fonte: Acervo da autora.

A degradacdo do grupo uretano esta na faixa de (250-350) °C
(HERRERA et al., 2002), porém ele também é descrito como um grupo
termolabil devido a sua instabilidade térmica e termo-oxidativa na faixa
de temperatura entre (150 — 200) °C (FINNIGAN et al., 2004),
considerando que superior a essa faixa de temperatura as ligacdes
uretano separam-se e unem-se simultaneamente (NAIR ET AL., 1996).
Na degradacdo provocada pela quebra das ligagdes de uretano sdo
reversiveis, visto que a reducdo de temperatura provoca uma
recupera¢do dos grupos uretano, com a reacdo entre as hidroxilas e os
isocianatos terminais (HENTSCHELL e MUNSTEDT, 2001;
SANCHEZ-ADSUAR, 2000). Considerando a utilizagio do poliuretano
na aplicacdo como revestimento, a analise de TGA demonstrou que
dentro da faixa de operagdo do revestimento (HENTSCHELL e
MUNSTEDT, 2001; SANCHEZ-ADSUAR, 2000), como avaliada
através das analises UV, ndo ha perda de massa associada a estrutura
termocrémica do revestimento. A Figura 23 apresenta a analise de DSC
do composto SP, o qual tem sua temperatura de fusdo em torno de
180°C.
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Figura 23 — Analise DSC amostra do SP (T0423).

SP (T0423) .

Fluxo de Calor (u.a.)

120 136 153 170 186 203
Temperatura (°C)

Fonte: Acervo da autora.

Considerando a faixa de fuséo e a faixa de degradagdo associada
ao composto SP foi possivel verificar que ambas as amostras estao
acima da faixa de trabalho considerada na sua aplicagdo, por isso a
temperatura requerida ndo causaria influéncia na atuagdo do mecanismo
de ativagdo termocrémica. Além disso, os resultados encontrados nas
andlises de DSC e TGA para 0 spiropyran corroboram os resultados
obtidos por Westphal (2012), que observou as mesmas faixas de
temperaturas.

4.4 ANALISE DE SALT SPRAY

A analise de Salt Spray foi realizada conforme a norma ASTM
D1654 — Standard Test Methodfo Evaluationof Paintesor Coated
Specimens Subjectesto Corrosive Environments. Os dois corpos de
prova ndo apresentaram nenhum tipo de corrosao por exposicéo a névoa
salina em 1000 horas do ensaio (Figuras 24 e 25).

As caracteristicas desejaveis de aco inoxidavel, tais como a
aparéncia atraente, resisténcia a corroséo, e baixo custo de manutencéo,
sdo capazes de proporcionar o uso atraente em certas aplicagdes, onde o0s
beneficios alcancaveis pode compensar o custo material (YOUNG, B;
CAl, Y, 2014)



Figura 24. Andlise de Salt Spray para amostra 1.

Fonte: Acervo da autora.

Figura 25- Analise de Salt Spray para amostra 3.

Fonte: Acervo da autora.

69



70

4.5 ANALISE DE INTEMPERISMO

A amostra 1 (Figura 26) foi exposta na camara de
intemperismo por 24, 48 e 72 horas. Com objetivo de comparar o efeito
de degradacdo as amostras foram comparadas a um padrdo, o qual ndo
foi submetido na cdmara. Com 0 avango do tempo de exposi¢do ocorre
a degradacdo do composto SP devido a interacdo dos raios UVA e
UVB. Isso ocorre devido a quebra da ligacdo de Spiro- C e O causando
0 amarelamento da peca (CELANI et al.,1997).

Nestas mesmas condicOes, foi realizado a amostra 3, o qual
obteve uma menor degradacdo podendo ser observado através do
aspecto visual na figura 27. As amostras ndo perderam sua propriedade
termocrémica, justificada pela diferenca realizada na amostra, ou seja, 0
modo de aplicacdo, o uso de fotoestabilizantes (Tinuvim 328 e Tinuvim
292) e antioxidante (lonol) que foi utilizada na peca, ajudando no teste
de intemperismo.

Tal fendmeno é criteriosamente estudado para determinar as
mudangas a serem realizadas na composi¢do da tinta, pois o spiropyran
reage com o grupo do isocianato (NCO) usado no catalisador que
compde a tinta e 0 verniz. Para minimizar o efeito da degradacdo nao
foi colocado diretamente 0 SP com o catalisador na mesma solugéo, e
sim dissolvido em acetato de etila, j4 que 0 mesmo tem a vantagem do
seu grupo funcional, éster, ndo reagir com a molécula SP, além disso, o
acetato de etila volatiliza a temperatura ambiente. Outro fator que leva a
degradagdo é o contato superficial do verniz com a tinta, pois nestas
formulagdes ha a presenca do grupo isocianato que acaba reagindo com
spiropyran.
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Figura 26: Andlise de Intemperismo realizado para amostra 1(a) 24 h, (b)48 h,
(c)72h.

‘ i

Amostra 1-24h Amostra 1 - 48h Amostra 1- 72h

Fonte: Acervo da autora.

Figura 27 - Andlise de Intemperismo realizado para amostra 3 (a) 24 h, (b) 48 h,
(c) 72 h.

\___,_J\_/’/\__’__J

Amostra 3 - 24h Amostra 3 - 48h Amostra 3-72h

Fonte: Acervo da autora.

As amostras 1 e 3 foram submetidas a um aquecimento de até
120 °C e ap6s 72 horas a amostra 1 ndo apresentou a presenca de
coloracdo quando aquecida devido a degradacdo, mostrando uma
grande diferenca de tonalidade em relagdo ao padrao. As figuras 28 e 29
mostram o aquecimento das amostras 1 e 3 respectivamente.
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Figura 28 - Aquecimento a 120°C da amostra 1 (a) Padrdo e (b) apds 72 horas
de exposic&o.

Fonte: Acervo da autora.

Figura 29 - Aquecimento a 120°C da amostra 3 (a) Padrdo e (b) apds 72 horas
de exposigao.

Fonte: Acervo da autora.
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As amostras 1 e 3 foram submetidas a analise de reflectancia
com proposito de determinar a diferenga da tonalidade no decorrer do
tempo. Para isso, as amostras foram lidas no espectrofotdmetro de
bancada Color i5™, onde a luz visivel do equipamento é composta por
uma faixa de comprimento de onda entre 400 e 700 nan6metros. As
amostras 1 e 3 apresentaram uma variagdo de reflectancia de 14,71 e
6,88 %, respectivamente. Ao Se comparar com Seus respectivos
padrdes, as amostras 3 obtiveram resultados mais préximos do padrédo,
comprovando uma melhora pelo modo de aplicacdo e pela introducéo
de fotoestabilizantes e antioxidante no verniz. Os graficos apresentados
na Figura 30 apresentam as andlises de reflectancia.

Figura 30 - Andlise de Reflectancia realizada para as amostras 1 (a) e amostra 3

(b).
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Fonte: Acervo da autora.

Para comprovar que a o isocianato que compde o catalisador
aumenta a degradagdo foi realizado a andlise de espectroscopia
infravermelho (FTIR), conforme apresentado na Figura 31.



74

Figura 31 - Andlise de FTIR apds 72 horas de exposi¢do & cAmara de
intemperismo.

(1541-1647cm’™")

-1
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I L T — L »: L) b L) - - l‘ - » L v
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Numero de onda (cm™)
Fonte: Acervo da autora.

Como visto na figura 31, na amostra 1 (sem exposicdo) foi
evidenciada a presenca de bandas caracteristicas na regido do grupo
C=0, na faixa de (1717-1726) cm™ e (1541-1647) cm™ que estdo
sobrepostos em (1572-1580) cm ™' e (3100-3700) cm™ que podem ser
associados com a ligacdo de hidrogénio do grupo uretano, ligacdo de
hidrogénio com o grupo ureia e a ligagdo N-H (amida II),
respectivamente (TROVATI et al., 2010; VALERIO et al., 2014;
GOGOI et al., 2014). Em aproximadamente 2270 cm™ esta situada a
banda de NCO (VALERIO et al., 2014). Na banda apresentada na regio
de (3100 — 3700) cm™ estdo presentes absorcdes caracteristicas de NH e
OH (GOGOI et al., 2014). Ap6s 72h, ocorreu a degradacdo do
revestimento e, conforme o Figura 31, a banda de isocianato ndo foi
observada ap6s esse periodo. O desaparecimento dos picos
caracteristicos do isocianato no FTIR sugere a formacdo do grupo
uretano (PATTANAYAK & JANA, 2005; VALERIO et al., 2014)
durante a degradagdo. A reacdo decorrente que 9era 0 consumo do
isocianato pelo suprimento da banda em 2270 cm™ durante 0 processo
de degradacdo pode ser descrita através da reacdo do SP com o
isocianato, conforme ilustrado no mecanismo de reagao da Figura 32.
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Figura 32 - Mecanismo de reagéo do SP com o grupo NCO.

Incolor

Violeta

Amarelo

Fonte: Acervo da autora.

Quando o spiropyran entra em contato com a luz UV ou sob o
efeito do calor, ocorre a clivagem da ligagdo de oxigénio no carbono
guartenario, também ligado ao nitrogénio, alterando para a estrutura da
merocianina que forma uma ligagio C=C com espagador, e que
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apresenta a cor violeta através das suas alteragBes estruturais e de
interacdo com a luz. A formacdo da estrutura da merocianina também
fornece a geracdo de um fenolato (Ar-O-), que sendo um 6timo
nucledfilo ataca o carbono positivamente carregado do catalisador
isocianato (R-N=C+=0-) presente na composicdo da tinta, formando a
ligagdo uretano. Essa reacdo entre o fenolato e o isocianato é
responsavel pela formagdo da cor amarela na tinta e é irreversivel
devido a estabilidade da ligagao uretano.

4.6 TESTE DE ADERENCIA AO ACO INOX

Foram avaliados os pardmetros de aderéncia da amostra 3 ao
aco inox conforme a norma da ABNT NBR 11003, pelo método B
(Corte em grade). Como pode ser observado na Figura 33, a
classificacdo obtida foi GRo, onde nenhuma é&rea de pelicula foi
destacada apos realizacdo dos ensaios. Isso comprova total aderéncia do
sensor termocrémico aplicado em ago inox.

Figura 33 - Teste de aderéncia ao ago inox.

Fonte: Acervo da autora.
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4.7 CALIBRAGAO RGB X TEMPERATURA

Foram realizadas analises de RGB em diferentes pontos de
temperatura. O G (verde) foi 0 que obteve maior sensibilidade com a
variacdo de temperatura e apresentou uma mudanga linear, justificando
0 Seu uso para a calibracdo com a temperatura. De acordo com o gréfico
apresentado na Figura 34, a leitura da temperatura pode ser determinada
utilizando equag&o 1:

woZ y + 262,44 1)
0,3445

Onde x é a temperatura e y é o valor de G (verde), podendo
assumir valores entre 0 e 255.

Com base nos dados obtidos, o erro maximo foi de 13 °C.
Quando comparado com outros sistemas de medigdo mais precisos, tais
como termopar e termo-transistor, este erro possui um valor superior,
porém o erro apresentado se encontra em uma faixa aceitavel, uma vez
que a leitura foi realizada com a calibracdo da termocamera e depois as
fotos foram capturadas com uma camera fotografica e neste intervalo de
tempo pode ter intensificado o aumento deste erro. Entretanto, o método
proposto tem a grande vantagem de visualizar sua mudanca de
coloragdo, podendo ser utilizado de forma qualitativa (visual) ou de
forma quantitativa através de uma imagem medindo o RGB para leitura
de temperatura.
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Figura 34 - Calibragdo G (verde) em funcéo da Temperatura.
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Fonte: Acervo da autora.
4.8 ANALISE DE CICLO X G (VERDE)

A analise de ciclo de resisténcia térmica foi realizada para as duas
amostras (1 e 3). O melhor resultado foi obtido quando se utilizou
antioxidante e fotoestabilizante (amostra 3). Esta analise foi realizada na
faixa de temperatura de 120°C e posteriormente medindo o RGB, porém
trabalhando apenas com o G (verde) por sua resposta ser linear. De
acordo com o gréafico apresentado na Figura 35, a leitura de nimeros de
ciclos pode ser determinada através da equagéo 2:

B )(;;526167 : @)
Onde x é o nimero de ciclos e 0 y € G(verde).
Com base nos dados obtidos, obteve-se uma diferenca de 5,06
em valores de G (verde) que mostra a variacdo de coloracdo com o
ntmero de ciclos deixando as amostras com diferenga do inicio ao fim e
degradacdo de 2,0%.
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Figura 35 - Andlise de ciclos realizados para amostra 3.
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Fonte: Acervo da autora.

Ambos as amostras 1 e 3 foram realizados nas mesmas condicdes
(108 ciclos de aquecimentos). Pode-se observar no grafico da Figura 36
0 comportamento da amostra 1. A leitura de nimeros de ciclos pode ser
determinada através da equacédo 3:

L —Y+23356

3
0,0428 )

Onde x é o nimero de ciclos e 0 y é G(verde), podendo assumir
valores entre 0 e 255.



80

Figura 36 - Analise de ciclo realizado para amostra 1.
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Fonte: Acervo da autora.

Visualmente, ap6s os 108 ciclos a amostra 3 continuou
mudando sua colora¢do sem perder sua intensidade. Isso mostra que 0
poder da acdo do antioxidante e fotoestabilizantes sdo essenciais para a
diminuicdo da degradagdo tanto com o tempo de exposi¢cdo ao UV
quanto ao calor.

4.9 APLICACAO DO SENSOR TERMOCROMICO EM UMA
SECCAO  CILINDRICA  TIPICAMENTE PRESENTE NA
INDUSTRIA DE PETROLEO E GAS.

Todas as amostras foram realizadas em placas planas de ago inox.
Como na pratica ha uma diversidade de equipamentos com geometrias
diferentes, neste trabalho foi aplicado o sensor em uma secgo cilindrica
tipicamente usada na inddstria de petréleo e gas. Foi realizada analise de
G (verde) em diferentes pontos de temperatura. De acordo com a figura
37 foi apresentada a leitura da temperatura determinada através da
equacéo 4:

L T Y+ 2625
0,30
Onde x é atemperaturae y é G (verde).

(4)
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Com base nos dados obtidos, obteve-se uma diferenca de 6,05 em
valores de G (verde) que mostra a variagdo de colora¢do com o nimero
de ciclos deixando as amostras com diferenga do inicio ao fim e houve
uma degradacdo de 2,8%.

Figura 37 - Calibragdo G (verde) em funcéo da temperatura.
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Fonte: Acervo da autora.

Com base nos dados obtidos, o erro maximo foi de 12°C.
Comparando-se estes resultados aos realizados em uma placa de aco
inox, pode-se perceber que os erros de temperatura continuam
praticamente iguais. A grande vantagem de utilizar este sensor é sua
mudanca de coloragdo, podendo ser utilizado de forma qualitativa
(visual) ou de forma quantitativa através de uma imagem medindo o G.
Assim podem ser aplicados em trocadores de calor, motores, caldeiras,
disjuntores, coluna de destilacdo, entre outros.






5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi desenvolvido um material que possui uma
resposta crémica baseada em estruturas funcionais que pode ser
utilizado como sensor para monitoramento de temperatura aplicado a
um substrato sujeito a variacbes de temperatura. As formulacdes
desenvolvidas/testadas apresentaram respostas cromicas satisfatorias,
tendo destaque a amostra com adicdo de aditivos estabilizantes. Esta
condi¢do foi suficiente para o melhor resultado na andlise de UV e
aquecimento continuo. Quando submetidos a cAmara de intemperismo,
nado apresentaram sinais de altera¢6es significativas na coloracéo.

A amostra sem aditivos, quando avaliado para utilizacdo em
ambiente externo, ndo se mostrou resistente a radiacdo UV, perdendo
sua coloragdo caracteristica e, consequentemente, sua funcionalidade.
Portanto, essa condicdo ndo se apresenta apropriada para uso em
equipamentos em ambientes externos. A estabilidade dos vernizes
obteve resultados aceitaveis para aplicagdo com exposicdo direta a
névoa salina, uma vez que na analise de Salt Spray os resultadosde
corrosdo foram satisfatorios.

Em relacdo a analise de ciclo, a amostra com aditivos
estabilizantes apresentou um tempo de resposta crémica maior do que
em relacdo ao sem aditivos, entdo estes sensores podem ser melhor
aplicados em equipamentos que aquecem e resfriam, por exemplo em
microprocessadores de notebooks que suportam até 100 °C.

As analises de reflectancia demonstraram que o sensor sofre
mais amarelamento na auséncia dos aditivos estabilizantes, podendo ser
justificado pela auséncia do grupo isocianato durante o envelhecimento,
pois ocorre a reacdo de uretanizacdo com a molécula termocrémica, isso
foi comprovado pela analise de infravermelho que comprovou o
desaparecimento de bandas caracteristicas do isocianato que estavam
presentes na composicdo antes da exposicdo a UVA e UVB.

O desenvolvimento do software no ambiente Lab VIEW pode
ser utilizado para medicdo de temperatura de equipamentos com
aquecimento através das cores aditivas, mostrando-se com mais
sensibilidade o verde (G). O método proposto tem a grande vantagem de
visualizar sua mudanca de coloracdo momentaneamente, podendo ser
utilizado de forma qualitativa (visual) ou de forma quantitativa através
de uma imagem medindo o0 RGB para leitura de temperatura.

Este software & promissor uma vez que pode auxiliar ao
monitoramento de equipamentos que tenham impossibilidade ou até
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mesmo dificuldade de medicdo de temperatura ndo importando a
geometria do equipamento.

Tendo em vista todas as caracteristicas analisadas o sensor sera
bem aplicado na area de equipamentos com aquecimento com limitacdo
de temperaturas até 170 °C, podendo ser utilizados em sinalizacdo de
equipamento que se trabalha com temperaturas extremas tais como,
motores, trocadores de calor, disjuntores, transformadores e
processadores de notebooks.



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestbes de trabalhos futuros propdem-se a realizagdo
de estudos mais aprofundados para melhorar a estabilidade térmica e
radiacdo UVA e UVB. Adicionalmente, propGem-se aplicar este sensor
em outros equipamentos de seguranca, sinalizagdo, disjuntores, motores
e microprocessadores, bem como testar a possibilidade de incorporar o
spiropyran em outras matrizes poliméricas e avaliar outras possiveis
faixas de temperatura para outras composi¢oes.
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