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RESUMO

MAYARA LIMA PERES DE OLIVEIRA. Microesferas Termocromicas
Potencialmente Aplicaveis a Manutencdo Preditiva de Transformadores de Poténcia.
Exame de Qualificacao- Materiais para Engenharia — Universidade Federal de Itajuba.

Os transformadores de poténcia conectam toda a rede de energia elétrica, que se inicia desde a
geracdo de energia até o consumidor final. Sendo, por isso, necessario 0 monitoramento das
suas condi¢des de operagao. A condicdo de operagdo dos transformadores estd diretamente
relacionada ao seu sistema de isolamento, que ndo deve operar em temperaturas acima das
especificagdes técnicas, pois estas condi¢cdes tendem a provocar falhas no transformador de
poténcia que podem levar a interrup¢do do fornecimento de energia elétrica. Nesta pesquisa,
foram sintetizadas microesferas de Hopeitas dopadas com cobalto encapsuladas por poliglicerol
(CoHoM) a fim de desenvolver um sensor 6tico com propriedade termocromica reversivel
acoplado a uma rede neural artificial feed-forward de multicamadas como proposta para
monitoramento de temperatura em transformadores de poténcia. O objetivo desse sensor ¢
apresentar mudanca de cor quando a temperatura do transformador de poténcia atingir niveis
de alertas. As estruturas das microesferas foram estudadas usando microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho (ATR-FTIR), difracao de raios X (XRD) e
analise termogravimétrica (TGA). Através da TGA foi possivel obter informagdes sobre a
tolerancia térmica do material, que suporta temperaturas acima de 300°C. A partir das
micrografias obtidas do material em pd € possivel a observar de microesferas com superfies
lisas e com média de diametro de aproximadamente 0,82um. Através da andlise de difratometria
de raios X (DRX) observou-se a formagdo de fase cristalina nos planos (110) e (200) na
estrutura da Hopeita. Apds essas andlises foi produzida uma tinta como revestimento
termocromico, a qual teve a propriedades oOticas analisadas pelas técnicas de UV-Vis e o
reconhecimento automatizado de cores em coordenadas de espago CIEL*a*b*. E por fim foi
mostrados que o0s sensores termocromicos reversiveis de CoHoM permitem detectar
temperaturas em torno 60°C mudando a cor de azul anil para rosa claro. Os sensores CoHoM
apresentam um potencial para monitoramento de transformadores de poténcia e se mostram
promissores para uso em andalise em tempo real.

Palavras-chave: Microesferas, Hopeitas, Transformador de poténcia, Sensor
termocromico, Termocromismo.



ABSTRACT

MAYARA LIMA PERES DE OLIVEIRA. Microesferas Termocromicas
Potencialmente Aplicaveis a Manutencdo Preditiva de Transformadores de Poténcia.
Exame de Qualificacdo- Materiais para Engenharia — Universidade Federal de Itajuba.

Power transformers (TP) connect the entire electrical energy network, which goes from the
generation and production of energy to the final consumer. Therefore, it is necessary to monitor
their operating conditions. The operating condition of the TP is related to its insulation system,
which includes the refrigerant oil and insulating paper, which must not operate at temperatures
above technical specifications, as these conditions cause failures in the TP that can lead to
interruption of the power supply. In this research, poly(glycerol dendrimer) microspheres
encapsulating cobalt-doped hopeita (CoHoM) was synthesized for its potential use as optical
thermometer with reversible thermochromic property coupled to a multilayer feed-forward
artificial neural network as a proposal for temperature monitoring in power transformers. The
purpose of this sensor is to show color change when the power transformer temperature reaches
alert levels. The structures of the microspheres were studied using scanning electron
microscopy (SEM), infrared spectroscopy (ATR-FTIR), X-ray diffraction (XRD) and
thermogravimetric analysis (TGA). Through TGA it was possible to obtain information about
the thermal tolerance of the material, which supports temperatures above 300°C. From the
micrographs obtained from the powder material, it is possible to observe microspheres with
smooth surfaces and with an average diameter of approximately 0.82pum. Through the analysis
of X-ray diffractometry (XRD) it was observed the formation of crystalline phase in the planes
(110) and (200) in the structure of Hopeite. After these analyzes an ink was produced as a
thermochromic coating, which had its optical properties analyzed by UV-Vis techniques and
automated color recognition in CIEL*a*b* space coordinates. Finally, it was shown that the
CoHoM reversible thermochromic sensors allow detecting temperatures around 60°C, changing
the color from dark blue to light pink. CoHoM sensors have potential for monitoring power
transformers and show promise for use in real-time analysis.

Key words: Hopeites microspheres, Power transformers, Reversible thermochromism,
Thermochromic sensor.



11

1 INTRODUCAO

A produgio de energia elétrica é prioridade nacional e internacional', a estabilidade
e o desenvolvimento de uma regido dependem dos sistemas e recursos energéticos
disponiveis em seus respectivos paises’. A arquitetura tradicional de Sistemas Elétricos
de Poténcia (SEP) ¢ baseada em subsistemas interconectados de geragdo, transmissao,
distribui¢io e consumidor de energia’>. No Brasil, é chamado de SISTEMA
INTERLIGADO NACIONAL (SIN) com predominancia de fontes hidroelétricas. A
finalidade de um sistema de poténcia ¢ distribuir energia elétrica para uma multiplicidade

de pontos de consumo®.

Cada etapa se distingue pelo nivel de tensdo nominal, havendo, portanto,
transformagdes nos niveis de tensdo ao longo do sistema. Os transformadores de poténcia
sdo responsaveis por esses diferentes niveis de tensdo nominal e, devido a sua
funcionalidade essencial destacam-se como um elo fundamental para o sistema elétrico

de poténcia*’

A demanda crescente por energia e a sobrecarga dos sistemas de poténcia impoe a
necessidade cada vez maior do uso de ferramentas adequadas de monitoramento e
diagnéstico das condi¢des operacionais dos sistemas e equipamentos elétricos, de modo
a aumentar sua confiabilidade e reduzir o nimero de paradas programadas e nado
programadas. Dessa forma, manter sua operagdo confidvel tem levado ao
desenvolvimento de pesquisas a niveis mundiais destinadas ao monitoramento em tempo
real, para garantir a qualidade, confiabilidade e disponibilidades dos dispositivos de

poténcia'*®

Os transformadores de poténcia sdo projetados para funcionar de forma confivel
por muitos anos” e sua expectativa de vida é baseada em condi¢des de operacdes normais
conforme especificagdes do fabricante. Entretanto, a aplicacdo de uma carga acima da
classificagdo da placa de identificacdo, operar com temperatura superior a nominal
envolve risco de falha e envelhecimento acelerado *. O processo de envelhecimento de
um Transformador de Poténcia pode ocorrer de diversas maneiras, uma vez que 0
equipamento estd exposto a oscilagdes térmicas, mecanicas e elétricas. No entanto, o
tempo de vida util esta condicionado essencialmente a velocidade de envelhecimento dos

materiais que o compde.
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O oleo isolante do transformador contém cerca de 70% das informacdes de
diagnostico e o aumento da temperatura do 6leo pode reduzir drasticamente a vida 1til
dos transformadores de poténcia. Diante desse fato, a temperatura do 6leo ¢ considerada

o parAmetro que deve ser monitorado continuamente em tempo real >

Existem técnicas para acompanhamento das condigdes operacionais dos
transformadores, entretanto, nem todas estdo disponiveis para o monitoramento online.
Sensores que detectam estimulos de calor e realizam respostas na regido visivel do
espectro eletromagnético serdo atrativos para o desenvolvimento de sensoriamento
inteligente em transformadores de poténcia. Atualmente a solucdo tecnologica mais
promissora para a implantacdo de sensores termo responsivos ¢ o uso de materiais
termocromicos (MTCs). Os MTCs podem ser polimeros, compostos organicos ou
inorganicos ou sistema multicomponente a exemplo dos compoésitos. Suas caracteristicas

opticas podem sofrer mudangas abruptamente ou gradativa em fungio da temperatura’.

Os MTCs foram usados em trabalhos anteriores para indicagdo ou medi¢ao de
temperatura em dispositivos de engenharia, tais como componentes de motores
aeronauticos e de turbina a gis®®. No Brasil, ja existem algumas patentes de materiais
termocromicos para diferentes aplicacdes. Entretanto para o setor de transmissdo de

energia de poténcia as pesquisas ainda sdo incipientes.

Por exemplo!'®, uma patente referente a um material termocromico desenvolvido
com a proposta de ser um aditivo termoestavel compativel com tintas industriais para
sensoriamento térmico e visual de dispositivos elétricos de subestagdes, redes de
transmissoes, distribui¢cdes e outros componentes. O objetivo dessa patente parece ser a
sinalizacdo da ocorréncia de possiveis surtos, através do registro de mudanga irreversivel
de cor em fungao do aquecimento do sistema. Esse aditivo ¢ um p6 de fosfato de cobalto
amoniacal nanoparticulado disperso em um meio carreador, constituido de
solventes organicos e dispersantes. A faixa de temperatura compreendida entre 100°C e
130°C ativam a mudanca de cor de forma irreversivel dos dispositivos!® pintados com
esse material. Outro material termocrdmico voltado para a area de engenharia de poténcia,
trata-se de um verniz termocromico a base de poliuretano acrilico incorporado com
molécula de 1,3,3-Trimetilidolino-beta-naftoespiropiran, conhecida comercialmente com
o nome de Spyropiran T0423!!. O objetivo desse trabalho foi projetar um sensor com

resposta cromica para indica¢do de mudanca de temperatura aplicado ao monitoramento
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de temperatura em diversos tipos de processos, como por exemplo: para sinalizar o

sobreaquecimento em conexdes elétricas !!.

Nesta pesquisa, foram explorados materiais conhecidos como Hopeitas (Ho), por
ter potencial de aplicacdo em efeito termocromico. As Ho sao compostas de fosfato de
zinco hidratado com formula Zn3(PO4)2(H20)4!2. Quando esses materiais sdo dopados
com cobalto (CoHo) podem exibir transicdo de fase no estado so6lido (transformacdo
polimorfica), acompanhando uma mudanga reversivel significativa em suas propriedades
opticas, tornando-se MTCs promissores para aplicagdo pratica em sistemas de poténcia;
para o monitoramento online, foi desenvolvido em parceria com a Universidade de Sdo
Paulo- Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC-USP), uma rede neural artificial para

monitoramento inteligente.

As hopeitas dopadas com cobalto foram encapsuladas por dendrimero de
poliglicerol (PGLyD), que nos permitem ter CoHo de uma forma mais estavel para que
possam ser aplicadas como materiais termocromicos reversiveis. Como as microcapsulas
PGLyD possuem transparéncia Optica na regido entre 400nm e 700 nm, estabilidade
térmica até 300 °C, flexibilidade de processamento, esta solucdo permite integracdo nos
processos de fabricacdo e a possibilidade de se obter um sensor Optico para automacao de
processo de aquisicdo de temperatura. Além disso, o polimero PGLyD ¢ um tipo de
derivado de glicerol produzido a partir de recursos renovaveis. Neste estudo, CoHo foi
usado como nucleo e as microesferas PGLyD foram sintetizadas como invélucro

polimérico transportador das particulas inorganicas.
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1.1 Objetivo Geral

O trabalho proposto tem como objetivo desenvolver um sensor termocrdmico para
a monitoragdo da temperatura de transformadores de poténcia e mostrar como tais
dispositivos poderiam ser inseridos em um sistema de analise e diagndstico de

equipamentos elétricos de poténcia.

1.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar microesferas de hopeita (CoHoM) para utilizagdo como sensores
termocroOmicos para monitoramento de temperatura de transformadores de
poténcia.

e Validar as propriedades opticas dos CoHoM a fim de se avaliar a eficiéncia do
dispositivo sensor termocromico.

e Desenvolver o prototipo do sensor e definir os seus parametros fisico-quimicos

de funcionamento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Transformadores de Poténcia

Os transformadores de poténcia recebem uma variedade de nomes diferentes,
dependendo da finalidade de uso em sistemas de energia. Um transformador conectado a
saida de um gerador e usado para elevar sua tensao aos niveis de transmissao as vezes €
chamado de transformador de unidade. O transformador na extremidade da linha de
transmissdo, que reduz a tensdo dos niveis de transmissao para os niveis de distribuicao,
¢ chamado de transformador de subestagdo. E, o que transforma a tensdo de distribuicao
e a abaixa até a tensdo final na qual a energia ¢ realmente usada ¢ chamado de
transformador de distribui¢ao. Todos esses dispositivos sdo essencialmente os mesmos -
a tinica diferenca entre eles é o finalidade pretendida'®. Na Figura 2-1 ¢ apresentado um

modelo de transformador de poténcia trifasico.

Figura 2-1.Transformador de poténcia trifasico.

Fonte:'4

Um transformador ¢ um dispositivo estatico que transforma ou transfere energia
elétrica para diferentes niveis de tensdo, através da acio de um campo magnético > sem
que sua frequéncia seja alterada, cujo objetivo € transmitir poténcia elétrica entre partes

de um sistema de energia '>!5.

O funcionamento do transformador ¢ baseado no principio da inducao

eletromagnética mutua ou lei de Faraday. Na Figura 2-2 ¢ ilustrado simplificadamente
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um transformador monofasico com nucleo magnético e dois enrolamentos envolvidos no
nucleo. O enrolamento primario com N voltas, estd conectado a uma fonte de tensao
alternada. A corrente alternada de entrada I; circulara por este enrolamento, induzindo ao
surgimento de um fluxo magnético também alternado, ¢pm, que varia na mesma frequéncia

que a tensao de entrada V.

Figura 2-2. Transformador monofésico com nucleo de ferro.

Campo
magnético
varidvel
@, /
Corrente de entrada | Corrente de saida
Fio de
Fonte cobre
-
Enrolamento ] f Enrolamento
primdrio : secunddrio
Niicleo

de ferro

Fonte adaptada '

Como a permeabilidade do aco ¢ de 800 a 1000 vezes a permeabilidade do ar, a
maior parte do fluxo magnético ¢m (que € chamado de fluxo principal) ficard confinado
dentro do nticleo. Porém, ocorrem perdas que podem ser denominadas perdas por “Eddy”
e “histerese”. A perda por histerese ¢ causada pela reversao ciclica de fluxo no circuito
magnético e pode ser reduzida pelo controle metalurgico do ago. A perda de Eddy ¢
causada por correntes parasitas circulando dentro do ago induzidas pelo fluxo magnético

normal.

De acordo com a lei da indugdo eletromagnética, o fluxo principal ¢m que varia
periodicamente ligando ambos os enrolamentos primario e secundario, induzem uma
forca eletromotriz (FEM) em cada enrolamento. A FEM induzida depende do nimero de

voltas de cada bobina primaria e secundaria'’.

Ao conectar o enrolamento secundério a carga, dard origem a um fluxo de corrente
através da carga e esta corrente causara um aumento na corrente que flui no enrolamento

primario. Assim, a energia elétrica fornecida ao enrolamento primario ¢ transformada em
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energia eletromagnética e, em seguida, torna-se energia elétrica novamente e consumida

pelo circuito de carga conectado ao enrolamento secundario +*1°.

2.2 Aspectos construtivos

Independente da fungdo, todo transformador de poténcia tem a mesma base
construtiva, que consiste num circuito magnético, circuito elétrico e o tanque. O circuito
magnético envolve o nlicleo e suas partes. O circuito elétrico sdo as tensdes, isolamento
das bobinas e sistemas de apoio. O tanque armazena o nucleo, as bobinas e o sistema de

. ~ 18 . . , . ~ , .
refrigeracdo °. Nos itens seguintes, ha uma breve explicacao sobre o nucleo e o sistema

de isolamento localizados no tanque do transformador.
2.2.1 Nucleo do transformador

Existem dois tipos basicos de constru¢do do nucleo do transformador: nucleo
envolvido, também chamado de tipo ntcleo/core type, representado na Figura 2.3 (a) e
nucleo envolvente (tipo concha ou shell type), Figura 2.3 (b). No nucleo envolvido, os
enrolamentos sdo colocados sobre a coluna central do nicleo e envolvem o respectivo
circuito magnético; e formam bobinas de formato cilindrico'®!”. Em ambos os tipos de
construgdo o nucleo ¢ feito de camadas finas ou laminagdes de ago, que ¢ desenvolvido
por suas propriedades magnéticas. Essas propriedades magnéticas, no entanto, siao

melhores ao longo de uma dire¢do especifica, chamada de diregdo de laminagio'>.

Figura 2-3. Construcdo do nucleo de transformador. (a) nicleo envolvido; (b) nucleo envolvente.
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'

Nucleo
laminado
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de baixa tensao

Terminais
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Enrolamento
de alta tensdo
Terminais

(a) (b)

Fonte: Adaptada®

As chapas de aco sdo eletricamente isoladas entre si com objetivo de evitar

correntes elétricas circulantes dentro do proprio ntcleo. As correntes circulantes sdo
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chamadas de correntes de Foucault, que causam aquecimento e perdas de energia dentro

do niticleo, diminuindo a eficiéncia dos transformadores''®.

2.2.2 Sistema de isolaciao

O desempenho do transformador estd ligado ao seu sistema de isolamento. Esse
sistema ¢ formado por papel de isolamento do condutor e o 6leo isolante, este tem como
fungdes principais a prote¢do de isolamento sélido, extingdo de descargas de arco e
dissipacdo de calor (agindo meio refrigerante)’!. Na Figura 2-4 ¢ ilustrado o
funcionamento do sistema de isolacdo e de resfriamento, no qual o Oleo isolante

desempenha a funcao de dissipar o calor por conveccao natural com o meio.

Figura 2-4. Exemplo de funcionamento de sistema de isolamento de um transformador de poténcia.

—————

Tanque de,

Buc as{ﬁ'[ expansio

AN

R,
. NN 0

£y

3 Radiadores

Parte ativa

Fonte 2

Ao longo da vida 1til do transformador, o sistema de isolamento se degrada e o
mecanismo de degradacao depende das condi¢des de operacdo dentro do tanque. Os
processos térmicos, hidroliticos e de oxidacao sdo as principais causas do envelhecimento
de um transformador?>. Entre todos, a temperatura é o fator mais importante, pois

decompde o 6leo a medida que ocorrem pontos quentes no transformador.

A Tabela 2.1 apresenta valores limites para condi¢cdes ambientais do local de

opera¢ao do transformador, onde a temperatura média anual € maior que 30 °C.
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Tabela 2.1. Condigdes ambientais do local de operagdo do transformador®*

Parametro Valor limite
Altitude acima do nivel do mar <1000 m
Temperatura maxima anual >40°C
Temperatura média anual >30°C

Sob essas condi¢des, os limites de elevacdo de temperatura aceitaveis para

funcionamento de transformadores de poténcia encontram-se na Tabela 2.2. Onde os

limites de temperatura sao determinados pelo tipo de dleo e pontos de interesses a serem

aferidos.

Tabela 2.2 Limites de elevagio de temperatura®*

Condigdes e local de referéncia | Limites de elevagdo de temperatura (°C) em fun¢fo do liquido

isolante

Oleo mineral

Oleo vegetal

Média dos enrolamentos 65 85
Ponto  mais quente  dos

80 100
enrolamentos
Oleo isolante (topo do 6leo) 65 85
Temperatura de referéncia para

85 105

perdas totais e impedancia

A temperatura dos transformadores de poténcia, geralmente varia na faixa entre

65°C e 95°C, entretanto, durante a sobrecarga pode subir até 150°C?>.

Os transformadores podem ser operados acima de 110°C na temperatura do ponto

mais quente por curtos periodos, desde que sejam operados por longos periodos a

temperaturas abaixo de 110°C. 2. O Porcentagem normal de perda de vida para operacio

em um ponto mais quente a 110°C durante 24 h é 0,0133%°°.



20

2.3 Numero de transformadores de poténcia instalados no

Brasil

Em fevereiro de 2020, a capacidade de geracao de energia elétrica no Brasil atingiu
aproximadamente 174 MW. Até o fim de 2022, a previsao ¢ acrescentar 4.84 MW de
fontes edlicas, 6.03 MW de fonte solar, e aproximadamente 5 MW de origens térmicas e

hidraulicas, totalizando cerca de 16 MW?’

Na Figura 2-5 ¢ apresentado o grafico de capacidade energética do Brasil,
estratificando as fontes geradoras de energia elétrica instalada e seu percentual de
contribuicao para a capacidade instalada de geracao de energia elétrica do pais. Os dados
correspondem ao primeiro trimestre de 2020. Dispondo de 174 MW de poténcia instalada,

em 156.538 km em linha de transmissio?’

As usinas hidrelétricas sdo responsaveis por 109 MW de poténcia, cerca de 63% de
toda energia produzida no Brasil. Seguida das usinas termoelétricas, responsaveis por

25% do total da capacidade instalada em margo de 20207’

Figura 2-5. Grafico de capacidade energética no Brasil distribuida por fontes de geragao.

Capacidade Instalada (MW)- Mar/20
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9% _—3%
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H Edlica
~—Hidraulica @ Solar

109.225
63%

Fonte 28

A expansdo do SIN, em 2019 atingiu 154.430 km em linhas de transmissao, com

acréscimo de 8.886,5 km de linhas de transmissdo. Esse crescimento exigiu que novos
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transformadores entrassem em operacao. O aumento da capacidade de transformacgao
atingiu 7.26 MW na fase de geracao de energia elétrica e 13.55 MVA de capacidade de

transformacao na rede basica?®.

Na Figura 2-6 sdo apresentados dados evolutivos da expansao da capacidade de
transformagdo. Os valores foram contabilizados por classe de tensdao medida em kV. A
previsao totaliza um aumento de capacidade em 71.5MVA. (Faixas de tensdes operativas
no Brasil estdo entre 138 kV a 765 kV, incluindo as tensdes de 230 kV, 345 kV, 440 kV,
500 kV) %8,

Figura 2-6. Evolugdo da capacidade de transformag¢ao no SEP.

30.000 FOTAL
25.050
25.000
20.000
TOTAL
<
2 10.000
=
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0
2019 2020 2021 2022
230 kV 4.926 5.367 5.952 4.006
4 345 KV 1.625 1.600 750 1.200
440 kV 1.050 1.350 800 0
500 kV 7.950 10.360 17.548 7.113
M TOTAL 15.551 18.677 25.050 12.319

Fonte: Adaptada®®

Esses dados expdem o perfil energético do Brasil e as necessidades de técnicas

eficazes para monitoramento e do sistema energético do pais.

Algumas pesquisas mundiais retratam as perdas energéticas e valores monetarios
atribuidos as falhas ocasionadas em transformadores de poténcia. Em 2005 havia uma
estimativa mundial de perdas da rede elétrica em 1.279 TWh, essa mesma pesquisa
indicou que um terco das perdas ocorre nos transformadores e dois ter¢os no restante do
sistema. E que aproximadamente 70% das perdas ocorrem no sistema de distribuicao, que

representavam US$ 61 bilhdes para economia mundial®”.
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2.4 Falhas e defeitos em transformadores de poténcia

A agéncia nacional de energia elétrica divulgou um levantamento de dados sobre
principais motivos de interrup¢do ndo programada de energia elétrica, no periodo entre
2013 ¢ 2016. Além de falhas ocasionadas por eventos da natureza e falhas operacionais e
humanas, t€ém-se interrupgao de energia elétrica por falhas de equipamentos e acessorios,
falhas de protecdo, medicdo e controle®®. As causas que mais se destacaram sdo:
enrolamento e isolamento, nivel de 6leo, sobreaquecimento e umidade®!, descargas
atmosféricas, curtos-circuitos na rede secundaria, sobrecargas e envelhecimento precoce

do isolamento’>33,

A maioria dos transformadores em operacao ao redor do mundo estd proxima ou
além de sua vida util. As estatisticas de falhas de transformadores disponiveis reconhecem
que a vida util tipica de transformadores, que apresentou falha devido a problemas de
isolamento, ¢ de 17,8 anos, o que ¢ quase metade da vida esperada de 35 a 40 anos. Outro
dado mostra que 75% do colapso de transformadores de alta tensdo foi originado por
questdes de isolamento dielétrico. A confiabilidade operacional e a vida util dos
transformadores dependem principalmente das caracteristicas e da condi¢do do material

de isolamento®*

O aumento médio maximo da temperatura do enrolamento (para transformadores
de modo de resfriamento ON / OF) é 65°C*. Com uma temperatura ambiente média anual
de 20°C, a temperatura média nominal do enrolamento ¢ 85°C. Os valores de aumento de
temperatura correspondentes sao 65°C para o aumento médio do enrolamento e 95°C para
a temperatura média nominal do enrolamento, a uma temperatura ambiente média

méxima de 30°C durante qualquer periodo de 24 horas 3¢

Durante a operacao dos transformadores de poténcia, a temperatura do ponto de
aquecimento do isolamento ¢ um parametro critico que deve ser mantido abaixo do limite
recomendado. Os estresses térmicos a que sao submetidos os transformadores de poténcia

sdo fatores determinantes para o tempo de vida médio.

Temperaturas internas dos enrolamentos e do 6leo do transformador sdo de suma
importancia para implantagao de métodos de diagnostico que levem a uma previsao da

redugio de vida util e 2 implementacio de mecanismos de prote¢io’’.
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2.5 Métodos utilizados para monitoramento de temperatura

em TP

O monitoramento e diagndstico de transformadores contribuem para prevencao de
possiveis falhas. O monitoramento do sistema de isolamento e da parte ativa do
transformador permite aperfeicoar o gerenciamento do ciclo de vida de transformador de

poténcia®.

As técnicas preditivas sdo baseadas no monitoramento e tendéncia de certas
variaveis. Em transformadores de poténcia, algumas técnicas preditivas analisam fatores
que indicam as condi¢des dos sistemas de isolamento e refrigeracdo. A Cromatografia
gasosa, tensao interfacial, descarga parcial, espectroscopia de infravermelho, teste de cor,
viscosidade e densidade sd3o exemplos de técnicas preditivas aplicadas em
transformadores de poténcia®’. Uma das principais técnicas preditivas aplicadas em

transformadores de poténcia é a termografia’®.
2.5.1 Termografia ou termovisao
A termografia ¢ uma técnica de manutengdo preditiva que monitora a condi¢ao de

maquinas, estruturas e sistemas, através da deteccdo da radiagdo infravermelha do objeto,

obtendo as condi¢des de operacdo do alvo™.

Figura 2-7. Termografia aplicada a transformadores de poténcia.

O diagnostico de falhas € realizado na analise da imagem térmica de regides quentes
por meio de imagem capturada pela camera infravermelha. O perfil térmico ou

termograma consiste em uma imagem colorida e uma escala de temperatura



24

correspondente (Figura 2-7). As diferentes cores da escala de temperatura representam os

diferentes pontos de calor no transformador !

Deve-se levar em considera¢do fatores de influéncia externa que normalmente
afetardo os resultados da analise. A inspecdo direta sem considerar esses fatores ira

definitivamente levar a medi¢des imprecisas e tomadas de decisdo incorretas*? .

2.6 Materiais termocromicos organicos e inorganicos.

Os materiais que mudam de cor reversivelmente conforme estimulos externos, ou
em resposta a variacdo ambiental, sdo chamados de cromogénicos. Este efeito,
denominado cromismo, envolve mudanga na microestrutura ou no estado eletronico das
substancias. Seu principio de funcionamento se da pela alteragdo no equilibrio dos
elétrons com a consequente modificagdo das propriedades Opticas, como a refletancia,
absor¢do, emissio ou transmissio®

Existem varias categorias entre os materiais cromogénicos, que sao classificados
conforme a fonte de energia que provoca a modificagiio de suas propriedades opticas**.
Assim, a mudanca de cor induzida por calor ¢ chamada de termocromismo, o
fotocromismo ¢ uma mudanga na cor provocada normalmente pela luz UV, o
eletrocromismo ¢ uma mudanca de cor reversivel apos a oxidacao ou redugdo provocada
por uma corrente elétrica ou potencial. Outra categoria relevante ¢ o ionocromismo, no
qual a mudanga de cor € provocada por ions, esse tipo de material aplicado na confec¢do
de papel de fax térmicos, detec¢iio de ions metalicos e formadores de cor®.

Os materiais fotocromicos tém sido usados principalmente em produtos oftalmicos
(Figura 2-8), impressao de segurancga, cosméticos, armazenamento Optico de dados,
memorias e interruptores, sensores e outros. E, usados principalmente pela industria
aeroespacial e pela industria quimica para alterar a emissividade de superficies durante o

aquecimento™®.
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Figura 2-8. Modelo comercial de lentes de 6culos com uso de tecnologia fotocromica.
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Fonte adaptada®’.

Os materiais termocromicos, mudam reversivelmente suas propriedades Opticas em
resposta a mudanca de temperatura. A transicao de cor ¢ devido a uma mudanga na fase
cristalina e na estrutura. A temperatura ou faixa de temperatura a qual ocorre a mudanca
de fase ou de cor ¢ definida como temperatura de transi¢ao. Quando essa temperatura de

transicdo ¢ atingida, a mudanca de cor ocorre abruptamente*®*’.

O efeito termocrdmico funciona principalmente com base em rearranjos
moleculares ou em nanoescala. As principais categorias de materiais termocromicos sao
pontos quanticos, plasmdnicos, cristais fotdnicos, polimeros conjugados, bases de Schiff

e cristais liquidos*®.

A maioria dos compostos termocromicos ¢ de natureza organica e sofrem

modificacdes quimicas termicamente ativadas que ddo origem a mudanca de cor™.

O termocromismo dos materiais inorganicos se desenvolve por meio de varios
mecanismos, como mudanca na geometria do ligante, gap de energia (por exemplo,
semicondutor) e a esfera de solvatacdo de um composto dissolvido, coordenagio de metal,
arranjo e distribuicdo de defeitos nos solidos cristalinos, e principalmente devido a

transicdo de fase®' .

Em solugdo, as mudangas de cor sdo frequentemente associadas a modificagdo da
esfera de solvata¢do, mudancas no nimero de coordenagdo ou troca de ligante com o
solvente. Um exemplo comum ¢ o CoCl, em solugdo aquosa, que ¢ azul em temperatura
ambiente (25°C), e verde em 0°C. A medida que o sistema é aquecido, a coordenagio do

Co (I) muda de octaédrica para tetraédrica e € acoplada a troca de ligante. Essa mudanca
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estrutural altera o campo eletronico experimentado pelo Co*" central, modificando o
comprimento de onda da luz absorvida e dando origem ao termocromismo’’. Em geral, a
cor azul ¢ atribuida a formacdo de complexos tetraédricos. Estes sdo frequentemente
formados quando a ligacdo Co-L (L: ligante) ¢ bastante fraca e ionica, e o ligante ¢

volumoso, portanto, a repulsio interligante favorece uma geometria tetraédrica”>.

2.7 Aplicacao de materiais termocromicos para

monitoramento da temperatura

Os materiais termocromicos tém aplicagdes como sensores de temperatura em
varios dispositivos, como componentes de motores aeronduticos, eletrodomésticos,
utensilios de cozinha, placas de aquecimento, fornos, atuadores e dispositivos de coleta
de energia, dispositivos vestiveis, preservagdo de alimentos, materiais de seguranca e

3456 Os materiais termocromicos apresentam

materiais de economia de energia
vantagens, pois ¢ possivel aplica-los em ambientes térmicos e eletromagneticamente
hostis, como estagdes de energia elétrica, perto de linhas de transmissao elétrica de alta

poténcia e detec¢do remota de temperatura em edificios em chamas .

O controle de temperatura tornou-se uma varidvel importante a ser medida ou
controlada na 4rea de SEP*. Embora algumas tintas termocromicas tenham sido
utilizadas como indicadores de temperatura®’, ainda ndo hd na literatura tintas
termocromicas baseadas no sistema CoHoM para a determinagdo da temperatura de

transformadores de poténcia.

2.8 Hopeita (Zn3(PQO4)24H20) ou fosfato de zinco dopado com
cobalto (Co).

O fosfato de zinco (ZnP), ¢ um fosfato metalico multifuncional atoxico e de grande
importancia devido a suas propriedades e ampla aplicacdo em diversos campos, incluindo
revestimentos anticorrosivos. Tem excelentes propriedades cataliticas no processo de
conversao de hidrocarbonetos, como desidratagdo e desidrogenag¢do e conversdo de

metanol >3, ZnP também ¢ um tipo de material hospedeiro, os fosfatos consistem em
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compostos que podem ser derivados do acido fosforico H3POs, ou quando derivados do
anion PO4> s3o também chamadas de ortofosfatos. As estruturas sdo predominantemente
determinadas por tetraedros PO4. E, em sua maioria, contém agua. A hopeita pertence a
classe dos fosfatos que contém agua. A Esses minerais podem ser atribuidos a formula
geral com A3z (PO4)24H>0. Onde a letra A ¢ principalmente um cation divalente, como
Zn, Fe, Co, Cu ou Ca em graus de substitui¢io que variam de 1 a 10°%%’. Na natureza,
existem dois polimorfos de Zn3(PO4)2(H20)s, hopeita (ortorrombico) e paraopeita
(triclinico).”® Em estudos de laboratério, as hopeitas se apresentam em duas formas
alotropicas, a-Hopeita e B-Hopeita, que se distinguem por propriedades Opticas e
comportamento térmico ligeiramente diferentes. Essas duas variedades diferem pela
orientacdo de uma molécula de dgua na estrutura cristalina®. A Zn3(PO4)4H,0 é uma
estrutura ortorrdmbica (Figura 2-9), dominada pela presenca de arranjos tetraédrico das

cadeias [ZnO4] e [PO4] e sitios octaédricos [ZnO2(H20)4] ©'.

Figura 2-9. A estrutura molecular do fosfato de zinco hidratado (Hopeita) ¢ um tetra-hidrato de

fosfato de zinco com cadeias de Zn(H»0),4HO, em um geometria molecular octaédrica e um

arranjo tetraédrico de cadeias de ZnO4 e PO

Fonte6%%

Alguns estudos demonstraram propriedades termocromicas do mineral a-hopeita
(Ho) dopado com ions M?" (M?*: Co?*, Ni* e Mn?"). A substitui¢do do zinco em sitio
octaédrico da a-hopeita por cobalto (Co) resulta em camadas de [ZnPO4] interligadas pela

estrutura octaédrica Co(H20)40> originando Hopeita dopada com cobalto (CoHo). Sua
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geometria molecular estd representada na Figura 2-10. Quando esses materiais sao
dopados com cobalto (CoHo) podem exibir transicdo de fase no estado soélido
(transformacdo polimorfica), acompanhando uma mudanga reversivel significativa em

suas propriedades Opticas, tornando-se MTCs muito interessantes para aplicacao pratica.

Na Figura 2-10 pode ser observado a substitui¢do de dtomos de zinco em sitio
octaédrico da a-hopeita por cobalto (Co) resultando em camadas de [ZnPO4] interligadas

por octaedros Co(H20)402 dando origem a dopagem de Hopeita com cobalto (CoHo) ©!.

Figura 2-10 (a) representa a a-hopeita antes da dopagem com Co. (b) A substituicdo de Zn por Co em
sitios octaédricos da a-hopeita resulta em camadas de [ZnPO4] interligadas por octaedros Co(H>0)40;

originando dopagem de Hopeita com cobalto (CoHo).

Fonte®93

A substituicdo do zinco no sitio octaédrico da a-hopeita por cobalto (Co) resulta
em camadas de [ZnPOg] interligadas por octaedro Co(H20)40: originando Hopeita
dopada com cobalto (CoHo)**. CoHo é uma classe interessante de indicador de
temperatura termocromica que existe em duas fases de cores distintas. A forma hidratada
rosa ¢ estavel abaixo de temperaturas de 250°C, enquanto a segunda forma desidratada

azul ¢ estavel acima dessa temperatura.

A CoHo tem algumas dificuldades em relacdo as suas aplicagdes em termometria
optica. A sua insolubilidade em agua e a desidratacdo total dos cristais CoHo com o
aquecimento sdo problemas que limitam as suas aplica¢des praticas. Também existem
problemas como a adequagado para a producao de revestimentos a temperatura ambiente

(25°C). Por essas razoes, as particulas CoHo precisam ser microencapsuladas antes de
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suas aplicagdes tecnologicas. A microencapsulacdo tem muitas vantagens como a

protecao dos cristais do meio ambiente evitando a desidratacao total dos cristais de CoHo.

Apesar de propriedades potencialmente interessantes, como cavidades com
grande area de superficie, comportamento hidrofobico e hidrofilico e interacdes
eletrostaticas, at¢é o momento, nenhuma pesquisa introduziu qualquer abordagem para
microencapsulacio CoHo usando microesferas de dendrimeros de poli(glicerol)
(PGLyD). O PGLyD nos permitiria ter CoHo de uma forma mais estavel para que possam
ser usados na engenharia de poténcia de forma mais eficiente. Como as microcapsulas
PGLyD possuem transparéncia Optica na por¢ao do espectro eletromagnético entre 400
nm e 700 nm, estabilidade térmica de até 300°C, flexibilidade de processamento e baixo
modulo de elasticidade no estado so6lido, esta solugao permite a melhor integracao em
processos de fabricacdo e a possibilidade de fornecer um sensor 6ptico de maior qualidade
a um custo reduzido. Além disso, PGLyD ¢ um tipo de polimero derivado de glicerol
produzido a partir de recursos renovaveis. Na Figura 2-11 esta ilustrada a estrutura

molecular do dendrimero de poli(glicerol).
Figura 2-11. Mapa de potencial eletrostatico e estrutura quimica do PGLyD utilizado nesse

trabalho. Carbono, atomos de oxigénio e hidrogénio sio representados em cinza, vermelho e branco,
respectivamente.

Fonte®

Os dendrimeros tém capacidade de adaptar suas propriedades as necessidades de
uma molécula héspede que os tornam transportadores ideais para encapsulamento

molecular®.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais € métodos utilizados para as caracterizagoes
estrutural e Ooptica das CoHoM, desenvolvidas neste trabalho. As técnicas de
caracterizagdes e estudo estrutural do CoHoM foram realizadas utilizando microscopia
eletronica de varredura (MEV) e difratometria de raios X (DRX), a composi¢ao quimica
foi analisada por espectroscopia de fluorescéncia de raios X (XRF). As propriedades
térmicas foram obtidas por meio de Analise Termogravimétrica (TGA)/
Termogravimetria Derivada (DTG). Além disso, houve uma parceria com a Universidade
de Sao Paulo- Campo Sao Carlos: Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC-USP), para a
analise de propriedades Opticas e a relacao entre a cromaticidade do material obtido com
a temperatura. Essas caracteristicas Opticas foram investigadas através da espectroscopia
na regido de Ultravioleta visivel (UV-Vis) acoplada a uma rede neural artificial para
encontrar uma relagdo entre a cor e a temperatura do sensor termocrdmico, a partir de um
conjunto de dados que contém imagens da variagao de cor do CoHoM em diferentes

intervalos de temperatura.

3.1 Materiais e equipamentos

Os reagentes utilizados para obtenc¢do da sintese de CoHoM foram: nitrato de zinco
(Zn(NO3)2.6(H20), Sigma-Aldrich Chemical Company); hidroxila do glicerol (Sigma-
Aldrich), acido metacrilico (Sigma-Aldrich) e trifenilfosfina (Sigma-Aldrich) cloreto de
cobalto (Co(NOs3)2, Sigma-Aldrich). Foram adicionados como catalisadores, isopropanol
(pureza 99%, Sigma-Adrich) e acido fosforico (85% de pureza). Persulfato de amodnio
(Sigma-Aldrich Chemical Company), di-hidrogenosfosfato de sédio (Sigma-Aldrich
Chemical Company), dgua destilada e agua deionizada. Os equipamentos auxiliares para
dosagem, pesagem e preparagdo foram: balanga eletronica de precisdo da marca Marte,
modelo AY?220; pipeta volumétrica; vidro reldogio becker de 50 mL, gas nitrogénio
(25mL/min, White Martins), reator encamisado provido com condensador de refluxo,
agitacdo magnética, aquecimento com Oleo térmico (silicone) e registrador de

temperatura (Eurotherm chessell 5100e) equipado com termopar.
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3.2 Sintese das microesferas CoHoM

As microesferas foram sintetizas por etapas, o primeiro passo envolveu a
preparagao do dendrimero de poliglicerol (PGLyD) de geragdo 4, que foi sintetizado
repetindo a etapa de alilagdo de um grupo hidroxila do glicerol (Sigma-Aldrich) e a etapa
de conversio do grupo alila em um grupo hidroxila por oxida¢do com 4cido 6smico®’, A
preparagao do PGLyD foi realiza pelo grupo de pesquisa do Professor Alvaro Queiroz.

PGLyD (1,3 mmol), &cido metacrilico (1,0 mol.) e trifenilfosfina (25 mmol), foram
adicionados juntos em um recipiente de reator encamisado de 250 mL equipado com uma
barra magnética de agita¢do e condensador de refluxo. Em seguida foi aquecida a 150°C
durante 20 horas a 200 rpm sob fluxo de gas nitrogénio (25 mL/min, White Martins), apos
esse processo, obtém-se dendrimeros de poliglicerol metacrilato (PGLyDM), que foram
precipitados em isopropanol e seco sob pressao reduzida a temperatura ambiente (25°C)

durante 12 horas.

ApoOs esse processo, as microesferas foram sintetizadas via polimerizacdo em
emulsao®®. Foram preparados separadamente 0,07 mol de nitrato de zinco diluidos em 10
mL de agua destilada e deionizada e 0,01 mol de nitrato de cobalto (II) diluido em 10 mL
de agua destilada.

Figura 3-1 Reator encamisado

Fote: A autora
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As solugdes aquosas de Zn(NO3)26H>O e Co(NOs3)» foram adicionadas
separadamente gota a gota ao PGLyD (Figura 3-1) ao longo de 30 min sob agitacdo
constante a temperatura ambiente de 25°C. A solugdo de di-hidrogenofosfato de sodio
(NaKH>POy4) foi adicionada gota a gota a solu¢do de PGLyD: Zn*%: Co*? ao longo de 1
hora sob agitagdo magnética constante a temperatura ambiente (25°C). Em seguida,
acrescentou-se acido fosforico, ajustando o pH para 3 e o persulfato de amonio. Esse
processo de polimerizagdo do PGLyD metacrilato contendo os cristais CoHo foi realizado
em um reator encamisado de 250 mL, contendo um agitador mecanico, um condensador
de refluxo, equipado com um registrador de temperatura em tempo real (Eurotherm
chessell 5100e), a coleta de dados foi realizada através de um termopar inserido na camisa
do reator. A mistura foi aquecida a 60°C por 1 h e, em seguida, a 120°C por mais 6 h sob
agitacdo constante. Apos finalizar esse processo, 0 CoHo:PGLyD (CoHoM) foi lavado
varias vezes com agua quente (60°C), agua deionizada e acetona para remover as
impurezas, separado por meio de filtragdo a vacuo e em seguida, seco em estufa sob vacuo

a temperatura de 25°C por 24h.

As solugdes aquosas transparentes gradualmente mudaram sua coloragdo em
decorréncia do avango do processo de sintese, conforme pode ser visualizado na Figura
3-3(a). Apos a total adi¢do das solucdes aquosas, os cristais foram mantidos em agitacao

constante por mais seis horas.

Na Figura 3-3(b) mostra a colora¢do da substancia ap6s as adigdes das solugdes
aquosas. O rendimento do CoHoM obtido a partir da polimerizacdo em emulsdo foi de

83% em peso. O produto obtido apresentou coloracdo azul intensa.
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Figura 3-2. Preparagdo das microesferas de CoHoM
(a) Adigdo gota a gota dos precursores para o (b) Apds a adicdo dos precursores, obteve-se uma
processo de polimeriza¢ao em emulséo. sintese de coloragdo azul instenso.

9"7»’;-75*'

Fonte: A autora

ApoOs a obtengao do po, foram realizadas analises para verificagdo das respostas
termocromicas do produto sintetizado (de CoHoM), para posteriormente iniciar 0s
estudos fisico-quimicas do material. Para essas andlises, foram feitos trés filmes de
carboxymethylcellulose (CMC) com diferentes quantidades do CoHoM. A primeira
amostra foi composta por 0,11g de CMC, 0,08 g de CoHoM dispersados em 10 mL de
agua, a Amostra 02 foi preparada com a mesma quantidade de CoHoM da amostra 01 (
0,08g de CoHoM), 0,22 g de CMC dispersados em 10 mL de agua. A amostra 03 foi
composta de 0,22 g de CMC, 0,04 g de p6 de CoHoM em 10 mL de 4gua.Todas as
amostras foram depositadas em um porta amostras de teflon. Em seguida, foram
armazenadas em uma estufa aquecida a 25 °C durante 48 h sob atmosfera de nitrogénio.
Na Figura 3-4 ¢ mostrado os filmes em temperatura ambiente controlada (25°C)
apresentando coloracao azul intenso antes do aquecimento, a diferenca geometrica nas

amostras € em decorréncia do manuseio durante a remog¢ao do porta amostra de teflon.

Figura 3-3. Filmes de CMC misturado com o CoHoM para analises preliminares da resposta
termocromica do CoHoM.

- 4

)

Fonte: A autora.
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3.3 Métodos para estudo das microesferas de CoHoM

3.3.1 Espectroscopia na regiio do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Com o objetivo de detectar as bandas relacionadas ao PGLyD e confirmar sua
presenca nas microesferas de CoHoM foram realizadas andlises por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier®?. O uso da técnica de FTIR se baseia no fato
de as ligacdes quimicas possuirem suas proprias frequéncias naturais de vibragdo que
correspondem aos niveis de energia da molécula®?. Os espectros FTIR foram coletados
pelo aparelho IRTracer-100, SHIMADZU (ver Figura 3-4). Este espectrometro ¢
equipado com um moédulo de refletancia total atenuada (ATR) constituido por um cristal
misto de Diamante e ZnSe para multiplas reflexdes. O espectro eletromagnético da regido
de infravermelho (IR) foi projetado no nimero de onda entre 4000 cm™ a 400 cm™, com

resolucdo de + 4cm™'.

Figura 3-4. IRTracer-100, da marca SHIMADZU com modo de refletancia atenuado.

Fonte: A autor '

As amostras em p6 do CoHoM foram depositadas diretamente sobre o cristal de
ZnSe no mddulo de ATR sob temperatura ambiente. Para verificagdo do comportamento
do CoHoM sob variacdo de temperatura, foram realizadas novas caracterizagdes em
pastilha de KBr, essa pastilha foi depositada em um dispositivo circular metalico
acoplado a uma fonte de corrente varidvel para obter as temperaturas de a 25°C, 50°C,

75°C e 100°C e 150°C.
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A variacdo de temperatura foi acompanhada através de um termopar que aferia a

temperatura diretamente na pastilha de KBr.
3.3.2 Estudos das propriedades térmicas

A fim de obter os dados de estabilidade térmica da amostra, foi utilizada a técnica

de termogravimetria.

Os dados quantitativos foram obtidos a partir da mudanca da massa de uma
substancia, submetida a uma variagdo de temperatura ou de tempo. Para aquisicao desses
dados foi utilizado o equipamento TGA-50, SHIMADZU (Figura 3-5), cadinho de
alumina, 2 mg da amostra. A temperatura de aquecimento do forno variou de 25°C e
800°C, sob atmosfera de ar com fluxo 50 mL/min. Para caracterizacao dos materiais, a
taxa de aquecimento adotada foi de 10°C/min. As analises foram realizadas no

Laboratorio de Alta Tensao — Professor Manuel Luis Barreira Martinez (LAT-EFEI).

Figura 3-5. Equipamento utilizado para obten¢ao dos dados de TG. (TGA-50, SHIMADZU)

Fonte: A autora.
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3.3.3 Caracterizacao morfologica do CoHoM por MEV

Com o proposito de analisar a microestrutura das amostras em p6 do CoHoM, e
evidenciar as dimensdes e morfologia do CoHoM, as amostras foram fixadas em um porta
amostras de aluminio com fita condutora de carbono dupla-face e cobertas por uma fina

camada de ouro para evitar cargas elétricas.

As amostras foram observadas através de um microscépio eletronico de varredura
(MEV) da marca Carls Zeiss, modelo EVO MA 15 (Figura 3-6). Os didametros do CoHoM
foram medidos usando o software ImageJ *°. O didmetro médio de cada amostra foi

calculado com base nas medigdes de cerca de 100 particulas selecionadas aleatoriamente.

Figura 3-6. Microscopio eletronico de varredura (MEV) EVO MA 15 (Carls Zeiss). Utilizado para
obteng¢do das micrografias do CoHoM.

Fonte: A autora.
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3.3.4 Estudo estrutural do CoHoM

Para investigacgdo estrutural e planos cristalinos do CoHoM, os padrdes de raios X
foram medidos usando um Difratometro de raios X de alta resolucdo X Expert PRO da
Pan analytical (Figura 3.8) com radia¢do de Cu Ka (1= 1,5406 A) e monocromador de
grafite. O difratograma foi registrado em anglo de 26 de 20° a 50°, passo de 0,02° e tempo

de varredura de 2,0 s/passo.

Figura 3-7. Difratometro de raios X de alta resolugdo X Expert PRO da Pan analytical.

Fonte: A autora.

3.3.5 Analise da composicio quimica por espectroscopia de

fluorescéncia de raios X

A espectroscopia de XRF ¢ uma técnica rapida, precisa e ndo destrutiva usada para
identificar e detectar composicio de materiais. E compativel com amostras sélidas,
liquidas e em p6’’. Na Figura 3-8 s3o mostrados possiveis raios X caracteristicos emitidos
da amostra quando ¢ irradiada por um feixe de raios X. Tais raios sdo conhecidos como
raios X fluorescentes e possuem comprimento de onda e energia especificas que sdo

caracteristicos de cada elemento quimico presente na amostra. Consequentemente, a
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analise qualitativa pode ser feita pela investigagdo dos comprimentos de onda dos raios

X especificos de cada elemento.

Figura 3-8. Um elétron de camada interna ¢ excitado por um foton incidente na regido de raios X
e o0s possiveis arranjos de detecgdes.
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Fonte’!.

A fluorescéncia de raios X das amostras de (Co,Zn,)3(PO4)24H>0 foi realizada no
laboratorio de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMA) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCAR). Foi utilizado um
espectrometro de fluorescéncia de raios X por dispersao de energia da marca Shimadzu,
modelo EDX-720. As seguintes condicdes de operagdo do equipamento foram
selecionadas: tensao do tubo de 15 keV (Na a Sc) e 50 keV (Ti a U) com corrente no tubo
de 184 e 25 pA, respectivamente; colimador de 10 mm; tempo real de integracao de 300
s; tempo morto do detector de 40 e 39%, sob vacuo e detector de Si (Li) refrigerado com

nitrogénio liquido.

3.4 Preparacio do sensor termocromico

Foi desenvolvido um filme de CoHo:PGLyD pela técnica de serigrafia empregando
a pasta de CoHo: PGLyD (20% em peso) com solucdo de silicato de potassio (K2SiO3,
62% em peso) como aglutinante e d4gua deionizada (16% em peso) como solvente. A pasta
CoHo: PGLyD foi simetricamente serigrafada nos filmes de tereftalato de polietileno
(PET, espessura de 100 um) com uma mascara de tela 420 mesh e seca por 48 h em forno
a vacuo a temperatura ambiente (25 °C) para obter o sensor termocromico flexivel de

CoHo: PGLyD.
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3.5 Métodos para estudo optico dos sensores termocromicos

3.5.1 Caracterizacoes opticas por espectroscopia de UV-Vis

Para analise da propriedades opticas dos sensores CoHo: PGLyD foi utilizada a
técnica de espectroscopia de absor¢ao molecular na regido de ultravioleta visivel (UV-
vis) no modo de reflexdo difusa com uma esfera de integracdo acoplada ao
espectrofotometro UV-Vis (Varian Cary 50) na faixa de comprimento de onda 300-700
nm na faixa de temperatura de 20°C a 200°C. Foi utilizado um acessorio para medidas
espectroscopicas por reflectancia difusa a altas temperaturas, este acessorio ¢ composto
por um termopar do tipo S (Platina/Rodio-Platina), juntamente com um controlador
modelo HW4200 do fabricante Coel Controles Eletricos Ltda, para o controle da
temperatura. As medigdes foram realizadas colocando as amostras na frente da janela de
luz incidente e concentrando a luz refletida da amostra no detector usando uma esfera

com seu interior revestido com sulfato de bério.

3.5.2 Estudo de cromaticidade

O reconhecimento de cromaticidade do revestimento CoHo:PGLyD e as
propriedades colorimétricas com mudangas de temperatura foram realizadas a partir de
coordenadas de espago de cores CIEL*a*b* através de um colorimetro portatil CELAB
(WR10-8mm, Sucolor Figura 3.9) com um algoritmo de ML usando uma arquitetura
perceptron multicamadas (MLP) baseada em redes neurais artificiais (ANN) feed-

forward.
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Figura 3-9. Colorimetro portatil CELAB utilizados para recomento de cromaticidade a partir das
coordenadas de espaco de cores CIEL*a*b.
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Fonte: A autora.

O CIEL*a*b*. (CIE: Commission Internationale d'Eclairage) fornece um sistema
para triangular, definir e especificar com precisdo qualquer ponto de referéncia de cor
dentro da esfera tedrica contendo todas as cores visiveis’2. Esse sistema ¢ baseado nos
trés eixos ortogonais L*, a*, b* apresentados na Figura 3.10(a), que apresenta
graficamente a disposicdo de cada eixo e o que cada um representa no sistema CIE
L*a*b*. O eixo L* representa a luminosidade, onde L*= 0 representa cores acromaticas
para preto ideal e L*= 100 para branco ideal (Figura 3.10b), as cores oponentes’
vermelho e verde sdo representados ao longo do eixo a*, enquanto as cores oponentes
amarelo e azul sdo representadas ao longo do eixo b*. Na Figura 3.10(c) ¢ apresentada a
forma como ¢ calculado a matiz, saturagdo e luminosidade. A saturacao ¢ medida do
centro para a borda do circulo, quanto mais externo maior o grau de saturacdo ou, em

outras palavras, a saturacdo representa a pureza de uma cor.

O diagrama de cromaticidade CIE mostra toda a gama de croma, matiz e saturagao

que o sistema humano ¢ capaz de perceber.
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Figura 3-10. Mostra que o sistema CIELAB separa as informacdes de cor nos eixos de
luminosidade (L *) e informagdes de cor (a *, b *).
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Fonte: adaptada ">

O reconhecimento das mudancas de cores do sensor CoHoM com a temperatura foi
realizado a partir de coordenadas de espago de cores CIE L*a*b* com algoritmo de
aprendizado de maquina usando uma arquitetura perceptron multicamadas (MLP)
baseada em redes neurais artificiais (ANN) feed-forward’>, um dos tipos de redes neurais
mais utilizados para coleta de dados em sistema de poténcia. O MLP-ANN usa o
algoritmo de aprendizado de retropropagacdo e consistem em uma camada de entrada,
camadas ocultas e uma camada de saida na configuracdo de redes "feedforward" onde o
sinal flui da camada de entrada para a camada de saida. Estas redes, que representam

uma generalizagdo do perceptron de camada Unica.

As entradas para a plataforma MLP-ANN foram desenvolvidas utilizando as
bibliotecas de aprendizado profundo do TensorFlow (TF) e Keras (K) com Python
(versao 2.7.12), como uma linguagem de programagao para classificacao de cor para o

CoHo:PGLyD de acordo com a temperatura’®.
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Os resultados experimentais foram divididos aleatoriamente em dois conjuntos: 80
conjuntos de dados aleatérios foram usados como dados de treinamento, 20 conjuntos de
dados foram usados como dados de teste € 20 conjuntos de dados foram usados para
validacdo. O conjunto de treinamento foi aumentado com sequéncias de complementos
reversos ¢ o gradiente descendente usou uma taxa de aprendizagem de 0,1 e parametro de
momentum de 0,0. Os conjuntos de dados (yi) de 60 instancias de padrdes de cores do
CoHoM a 25°C (x1) e 60 instancias dos padrdes de cores CoHoM a 60°C (x») foram
usados para a classificagdo ANN 0 (25°C) ou 1 (60°C) através da implementacdo da

funcdo softmax (S (yi)) logo antes da camada de saida para prever uma probabilidade (p)

Inicialmente, o conjunto de valores experimentais foi normalizado a partir de 1 <|
L*ax*b*|<1.Foiusada na camada interna uma fun¢ao de ativacao tangente hiperbolica
(tanh) no intervalo [- 1, 1]. A qualidade da predi¢gdo da MLP-ANN foi caracterizada por
meio da funcdo de erro de entropia cruzada’>"’. Na Figura 3-11 ¢ apresentado o diagrama

esquematico da MLP-ANN aplicada neste trabalho.

Figura 3-11. Diagrama esquematico do MLP-ANN implementado neste trabalho para estudo das
mudancas de cor do CoHoM com temperatura. L *, a * e b * representam as coordenadas espaciais das
cores e P (25 °C) e P (60 °C).
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Fonte’®
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, s3o apresentados os resultados obtidos no processo de
caracterizacdo do material termocromico CoHoM. As caracterizagdes estruturais
realizadas por microscopia eletronica de varredura revelaram que os diametros, em sua
maioria, estdo na escala de micrometros, enquanto o EDS revelou que a composi¢ao

quimica da amostra ndo possui impurezas detectaveis.
4.1 Microesferas de CoHoM

As representacoes cristalograficas das formagdes das moléculas de CoHoM sao
apresentadas nas Figuras 4.1(a) e Figura 4.1(b). A Figura 4.1(a) representa a estrutura do
dendrimeros de poliglicerol em formato nacleo/casca, no qual as extremidades estdo os
ions OH. O PGLyD funciona como um carreador, podendo transportar diferentes

substancias.

Na Figura 4.1 (b) foram adicionados os ions de Co™ e Zn*? a0 PGLyD, nas Figura
4-1 (¢) e (d), ilustram as formagdes tetraédrica e octaédrica dos cristais de Co e Zn quando

submetidos a varia¢do de temperatura.

Figura 4-1. representacdo cristalografica das ligagdes atomicas durante a preparag@o da hopeita

encapsulada.
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Fonte: A autora.
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O resultado da sintese do CoHoM originou um pé de coloragdo azul inenso

conforme apresentado na Figura 4-2.

Figura 4-2. P6 de CoHoM a temperatura ambiente (25° C) sintetizado nesse trabalho.
Fonte: A autora.

Na Figura 4-3 sao apresentados os resultados das respostas termocromicas do
CoHoM em CMC quando aquecido até a temperatura de 55°C, na amostra 01 com
propor¢ao de 1:3 de CoHoM, amostra 02 propor¢ao de 1:6 de CoHoM em CMC ¢ a
amostra 3 com propor¢ao de 1:5. Apds o aquecimento, cada amostra apresentou o
resultado esperado: a mudanga de cor de azul anil para rosa claro. E possivel observar
que, independentemente da concentracdo de CoHoM, as amostras apresentaram efeito
termocromico e o mesmo padrao de cor. Todas as amostras, apos serem retiradas do forno
e colocadas em temperatura ambiente, retornaram a cor original azul anil, caracterizando
as respostas termocrdmicas reversiveis. Entretanto, percebeu-se que ndo houve
homogeneizag¢ao na mistura de CMC com o CoHoM, sendo perceptivel a existéncia de

granulados no filme de CMC.
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Figura 4-3. As amostras de filme de CMC com diferentes concentragdes de CoHoM apresentaram
respostas termocromicas reversiveis independente das concentragdes de CoHoM no CMC
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Amostra 02
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10mL H,O
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CMC:022¢g
CoHoM : 0,046 g
10mL H,O

Fonte: A autora.

4.1 Espectroscopia na regiao de infravermelho com

Transformada de Fourier

Os resultados apresentados na Figura 4-4 mostram os espectros de ATR-FTIR do
PGLyD e de CoHoM. As bandas de absor¢do em 3500 cm™, 2900 cm™ e 1100 cm™ estio
associadas com os grupos hidroxila periféricos (OH), C-H e estiramento de éster (C-O-
C) das bandas de microesferas PGLD, respectivamente®’’. O espectro ATR-FTIR de
microesferas CoHoM ¢ mostrado na Figura 4.4 (b). O espectro reflete as absorgdes
caracteristicas das ligagdes PO3~ em 800 cm™ a 1350 cm™ presentes no CoHo . As
ligagdes de agua em 1650 cm’! e bandas de O—H centradas entre 3400 e 3600 cm’!
sugerem a presenca de cristalizagdo da agua®’. A partir dos resultados dos espectros de
FT-IR ¢ possivel observar a compatibilidade dos picos de PGLyD e de CoHo,
confirmando a presenca do PGLyD juntamente com o CoHo na estrutura molecular das

microesferas.
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Figura 4-4. Comparagdo das espectroscopias do PGLyD em (a) e do CoHoM em (b). Observa-se a
presenga das bandas do PGLyD no comprimento de 3300 a 3600 cm!, 2900 e 1100 cm™ coincidem com
as bandas de absor¢ao do CoHoM.
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Fonte: A autora

Na Figura 4-5 ¢ apresentada a espectroscopia de ATR-FTIR do CoHoM na faixa de
temperaturas compreendida entre 25°C a 160°C. Com base nesses resultados, verificou-
se a diminui¢do da transmitancia em decorréncia do aumento da temperatura,
principalmente na banda larga centrada nas frequéncias de 3600 a 2900 cm’, que
correspondem a vibragdes de estiramento de grupos-OH3!, correspondente a moléculas
de 4agua®. As intensidades dessas bandas reduziram significativamente com a elevagdo
da temperatura, indicando que a volatilizagdo das moléculas de agua. A regido
compreendida entre 1500 e 1700 cm™ corresponde 4 banda de absor¢do do grupo OH,

devido a flexdo da molécula de 4gua®>*,
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Figura 4-5. Espectros de ATR-FTIR das amostras de CoHoM sob diferentes temperaturas.
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Fonte: A autora.

4.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica do CoHoM pode ser estudada pelo uso de técnicas
termogravimétricas. Na Figura 4-6 sdo apresentadas as curvas TG e DTG, (derivada de
primeira ordem da curva TG). Através da curva DTG ¢ possivel obter a faixa de
temperatura na qual ocorreu a maior perda de massa do CoHoM. O processo de
degradacao ocorreu principalmente em duas faixas de temperatura, as quais
correspondem as perdas de massa Am; e Amz da amostra. O processo de perda de massa
se apresenta de modo continuo até atingir a temperatura de aproximadamente 200°C.
Nesse intervalo ocorre desidratagio®® das microesferas por perda de 4gua localizada na

superficie®! do CoHoM, podendo ser absorvidada novamente quando hidratada.
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Figura 4-6. TGA ¢ DTG do CoHoM com taxa de aquecimento em 10 °C/min, apresentando duas
etapas significativas de perda de massa.
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Fonte: A autora

O primeiro momento significativo de perda de massa tem inicio a partir da

temperatura de 200°C e que se prolonga até 500°C.

Essa fase corresponde a perda de moléculas de agua de cristalizagdo localizada nas
camadas de hidratacio do CoHoM. E nessa fase que ocorre a principal decomposi¢do da
amostra, em torno de 450°C com Am; correspondente a 40% de massa da amostra de
CoHoM®®. O segundo processo de degradagdo se inicia em torno de 580°C e tem o
percentual de perda de massa Am> em torno de 10% da massa de CoHoM. A inclinac¢do
abrupta da curva, corresponde a perda das moléculas de dgua restantes em CoHoM e o
rompimento da cadeia polimérica por hidroélise. Os dois sucessivos processos de perda de
massa sdo correspondentes ao processo de desidratagio da sintese®’%. Trabalhos
publicados anteriormente mostram perdas de massas relacionadas as moléculas de dgua
em temperaturas inferiores. Entretando, quanto maior a dopagem ou a concentragao do
Co, maior serd a temperatura para inicio do processo de liberacdo das moléculas de agua

de cristalizacdo, devido a maior interagdo das moléculas de agua com Co®.
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Os resultados da TG também podem fornecer informacgdes indiretas sobre a
quantidade de CoHo na microesfera organica. A porcentagem residual foi de 45% em
massa a 800°C e corresponde a fragdo CoHo presente nas microesferas de dendrimero de
poliglicerol, ou seja, em 800°C, o material residual ¢ composto unicamente por CoHo. A
curva termogravimétrica (Tg), possibilita a analise sobre tolerancia térmica do matérial,
que suporta temperaturas acima de 400°C. A tolerancia térmica do CoHoM pode
contribuir para o projeto de sensores termocrdomicos, aplicados a0 monitoramento de
temperatuda de transformadores de poténcia, ja que as informagdes obtidas das medigdes
de TG e DTG podem ajudar a definir temperturas de operagao de potenciais dispositivos

sensores termocromicos.

4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Através das microscopias obtidas pelo MEV das amostras em p6 do CoHoM, ¢
possivel observar a morfologia das microesferas apresentadas na Figura 4-7, com
magnificacdo de 30 kX, sendo possivel observar que as microesferas de CoHoM
apresentam superficie lisa. O dendrimero PGLyD possui cavidades nas quais os
microcristais de CoHo se acomodam de modo que, apds o encapsulamento as superficies
tornam-se lisas, permitindo a protecdo contra a perda de dgua de cristalizag@o dos cristais

de CoHo”.
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Figura 4-7. Micrografia do CoHoM de aumentos de 30 kX, k=1,000.

EHT = 15.00 kV Signal A = SE1
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Fonte: A autora.

Na Figura. 4-8 as micrografias foram obtidas com magnificacdes de 10 kX, onde é
possivel observar que as microesferas CoHoM s3o formadas por aglomerados de

microesferas uniformemente redondas, porém com diferentes didmetros.

Através do programa Image J, foi possivel obter a distribui¢do do tamanho de
particula do CoHoM. As microesferas sdo estreitas e uni modais e de acordo com a
distribuicao obtida pelo Image J, o tamanho da particula ¢ de aproximadamente 0,82 pm.
Nota-se que as microesferas ndo se aglutinaram, indicando que o PGLyD demostrou
reduzir de forma eficiente a tensdo superficial da 4gua evitando o processo de
coalescéncia das gotas poliméricas. Nesse caso, o PGLyD contribui para reduzir
significativamente a tensdo superficial da agua para que a fase dispersa possa formar
goticulas menores e mais estaveis favorecendo a preparacao de microesferas CoHoM com

diametros menores’!.
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Figura. 4-8. Micrografia das microesferas CoHoM com aumento de 10k (k=1000). As
microesferas apresentam formato uniformemente arredondado com tamanhos variando em torno de 0,82
pm.
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Fonte: A autora

4.4 Difratometria de raios X

O CoHoM obtido apos total desidratacao da hopeita se encontra na fase a. O padrao
de XRD registrado para CoHoM mostrado na Figura 4-9 revelou sua natureza de
composito. Os dois picos de difragdo em 2 6 = 21,4 © e 23,8 ° sdo atribuidos aos planos
(1 10)e (200), que estao associados aos planos cristalograficos correspondentes aos
planos cristalinos indentificados na estrutura da a-hopeita. Esses dados revelam que a
estrutura cristalina de CoHo nao sofreu alteragao apos o processo de encapsulamento pelo

PGLyD®%2,
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Figura 4-9. Difratometria de raios X do CoHoM. Os dois picos de difragdo em (1 1 0) e (2 0 0)
estdo associados aos planos cristalograficos da fase a-hopeita.
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Fonte: A autora

4.5 Fluorescéncia de raios X

A estequiometria do CoHoM foi determinada com base nos valores obtidos a partir
da andlise de fluorescéncia de raios X (XRF). Os resultados correspondentes sao
apresentados na Figura 4.10. O espectro mostra a radiagao caracteristica Ka emitida como
respostas de cada atomo confirmando a presenca de d&tomos de zinco (Zn), cobalto (Co),
fosforo (P) e oxigénio (O) no CoHoM. A partir desses dados foi possivel obter a

estequiometria (Co(H20)4Zn2(PO4); para as microesferas de CoHoM.



53

Figura 4-10. Fluorescéncia de raios X da amostra em p6 de CoHoM. O resultado quantitativo
mostra a presen¢a dos elementos quimicos Co, Zn. P, O.
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Fonte: A autora

4.6 Espectroscopias na regiao de Ultravioleta visivel (UV-Vis)

Para investigar a transi¢ao cromatica e as propriedades Opticas dos revestimentos
termocromicos de CoHoM, foram realizadas caracterizagdes usando espectroscopia UV-
vis (Figura 4-11) dos revestimentos termocromicos. A curva (a) estd sob a temperatura
de 25°C apresenta um ombro em 490 nm e pico a 550 nm correspondendo a fase azul do
CoHoM. A curva de cor vermelha esta sob temperatura de 60°C, no qual o pico de
intensidade em 650 nm foi associado a fase rosa. A intensidade do pico 550 nm diminuiu
enquanto a intensidade do pico em 650 nm aumentou em fun¢do do aumento da

temperatura, o que também foi verificado pela mudanga de cor de azul para rosa.
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Figura 4-11. Caracterizagdo UV-Vis do efeito termocrémico do revestimento de CoHoM a 25°C (a) e

60°C (b).
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Fonte: A autora.

O composto CoHoM demonstrou ter propriedades termocromicas capazes de alterar
suas propriedades Opticas em fun¢do da temperatura. Assim as mudangas de temperatura
acima de 58°C induzem variagio de cor do ponto azul anil para o ponto rosa claro’. Esta
mudancga de cor de CoHoM esta relacionada as mudancgas na geometria de coordenagao
e / ou forca do campo de ligante do Co*? presente na estrutura de hopeita. A temperatura
tende a induzir a transicdo no ambiente eletronico de Co*? da coordenacio tetraédrica (cor
azul) para a coordenagao octaédrica (cor rosa). Conforme ilustrado na Figura 4-12, onde
os cristais tetraédricos representados na cor azul assumem a forma octaédrica durante a

fase de cor rosa.
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Figura 4-12. Mudanga da estrutura tetraédrica para octaédrica a partir de 58°C.
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Fonte: A autora.
Uma vez que o PGLyD ¢ um ligante doador de oxigénio capaz de coordenar em um

modo quelato, onde os ions metalicos ligados por vérias liga¢des covalentes com cobalto

tendem a ser reorganizar de modo a manter o equilibrio do sistema.

Este equilibrio pode ser perturbado pela alteracdo da temperatura, prevista pelo

principio de Le Chatelier®!.

Quando o sistema sofre estas perturbacdes, decorrente da exposi¢do a mudanga de
temperatura, ha necessidade de ajustar o sistema deslocamento os elementos de modo a
se ajustarem novamente, anulando o efeito da perturbagdo, sendo, portanto, as estruturas

tetraédricas e octaédricas existem juntas em equilibrio no CoHoM.

Em baixas temperaturas, prevalece as interacdes de CoHoM de cor azul. Quando
em temperaturas mais altas, a agua de hidratacdo do CoHo parece descontruir os

complexos CoHoM, transformando em seu estado cor de rosa.

A microencapsula¢do de CoHo por PGLyD permite que o equilibrio azul anil e rosa
claro seja reversivel para que este processo possa ser repetido varias vezes permitindo o

desenvolvimento de um sensor comercial.

A cor pode variar com a mudanga de temperatura a partir da temperatura de uma
transicdo cromica. A mudanca de cor visivel de CoHoM ocorre em uma faixa de
temperatura de aproximadamente 58°C e a rapida reversibilidade da transi¢ao de cor foi

mantida ap0ds varios ciclos térmicos.
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Figura 4-13. Ciclo de aquecimento (=) e resfriamento (=) com saturagdo da cor rosa em
aproximadamente 70°C. A reversibilidade termocromica € iniciada com temperatura ligeiramente inferior
a temperatura de saturac¢ao da cor rosa.
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Fonte: A autora

Na curva de histerese apresenta na Figura 4-13 ¢ possivel visualizar que o CoHoM
apresenta uma histerese térmica muito pequena, onde a temperatura na qual a cor rosa
claro satura ¢ ligeiramente igual a temperatura na qual a cor azul comega a retornar no
resfriamento. A histerese térmica foi medida aplicando pequeno gradiente de temperatura
no corpo de prova contendo os revestimentos de CoHoM. Esta condi¢do garante a alta
repetibilidade da medicao necessaria para quantificar as propriedades dindmicas da cor
do CoHoM. A forma da histerese de cor obtida para os filmes CoHoM mostrados na
Figura 4-13 ¢é caracteristica do termocromismo reversivel de cor tnica®®. Nota-se que a
partir de 70°C, aproximadamente, ha saturagdo do efeito termocromico. Esse processo
pode ser também visualizado no grafico experimental exibido na Figura 4-14, onde as
medic¢oes foram realizadas com as amostras preparadas com CMC e, posteriormente, feito
registro digital em fun¢do do aumento de temperatura. Essa figura mostra a temperatura
da amostra em func¢do do tempo em que ela estd sendo aquecida. Em =0 s, a temperatura

inicial é 25°C e em ¢ = 300 s a temperatura é de 110°C, aproximadamente. E possivel



57

verificar que em t ~ 190 s, a temperatura ¢ de 70°C. A partir deste ponto, ndo ¢ possivel
perceber nenhuma alteracdo visual de cor da amostra, que permanece cor de rosa até 110°

C conforme indicado na barra lateral direita.

Esses resultados estdo de acordo com a curva de histerese apresentada na Figura
4-13 e ambas as figuras apresentam saturacao em torno de 70°C. Isto €, apds o rearranjo
da estrutura tetraédrica para octaédrica, ndo hé novas mudangas estruturais no CoHoM,
independente do aumento de temperatura, até que seja atingido o limite de tolerancia do
material. Porém, ao retornar a temperatura ambiente, a estrutura retorna a estado anterior

(tetraédrica), confirmando o efeito termocromico reversivel.

Esse ciclo de aquecimento e resfriamento pode ser mantido dentro do limite de
tolerancia de temperatura do material, que conforme a curva de TGA, apresenta
degradacdo e rompimento da cadeia polimérica a partir de 200°C. Esses dados

configuram o uso do sensor para a faixa de temperatura limite em 200°C.

Figura 4-14. Efeito gradual de mudanga de cor em fungdo da temperatura do CoHoM. A barra
lateral direita mostra as imagens digitais da amostra durante o processo de aquecimento.
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Fonte: A autora.
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4.7 Rede neural artificial

A transi¢c@o de cor associada as mudangas de temperatura dos transformadores de
alta tensdo foi feita utilizando-se os sensores CoHoM em modo de reflectancia (Figura
4-15). O sinal refletido da superficie CoHoM foi produzido por um LED vermelho-verde-
azul (RGB) acionado por uma unidade de microcontrolador (MCU) e detectado por um
fotodiodo (PD). O sinal analogico do PD foi entdo amplificado e aplicado ao MCU, onde
foi convertido para sinais digitais e processado do espago RGB para coordenadas CIEL*

a* b* por meio de um algoritmo de conversao de cores.

Figura 4-15. Circuito de modo de refletancia para monitorar a transi¢cdo de cor do CoHoM com a
temperatura. Dois LEDs D65 foram usados como fonte de luz e simulam a luz natural do dia. O chip
sensor faz uso do fotodiodo TCS230-DB (PD).
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Fonte: A autora
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As alteragdes correspondentes nas coordenadas CIE de CoHoM sao mostradas na
Figura 4-16. Com a coordenada (0,17, 0,07) a 20°C, corresponde a uma cor azul escuro,

a leitura feita a 60°C, apresentou a cor rosa nas coordenada CIE (0,32, 0,20).

Figura 4-16. Diagrama de cromaticidade CIE mostrando a emissdo de cor do CoHoM em

temperaturas selecionadas.
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Fonte: A autora.

Os resultados indicam que MLP-ANN foi capaz de reconhecer o padrao de cor do
sensor CoHoM a 20°C e 60°C, respectivamente. A MLP-ANN foi testada a 20°C e a 60°C
durante 600 s da etapa de treinamento atingindo 94,0% de acerto para 20°C e 95,67%
para 60°C. Estes resultados indicam que o MLP-ANN determina, com precisdo acima de
90%, a cor necessaria em funcao da temperatura com erro percentual minimo e pode ser
utilizado na andlise em tempo real do transformador de poténcia em condigdes

operacionais.
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O histograma de erro da MLP-ANN das etapas de treinamento, validagao e teste
sao apresentados na Figura 4-17. Os resultados de satisfacdo sdo obtidos uma vez que os
erros de ajuste de dados sdo distribuidos dentro de uma faixa razoavelmente boa em torno
de zero. Para o reconhecimento de cromaticidade CIEL * a * b *, todos os erros estdo

entre 4,7%.

Além disso, os erros de validacdo e teste estdo entre 6,9%. Estes resultados indicam
que o MLP-ANN determina a cor em fun¢do da temperatura com precisao acima de 90%
com erro percentual minimo, indicando que as microesferas CoHo: PGLyD podem ser

usadas para andlise em tempo real das mudangas de temperatura.

Figura 4-17. Histograma de erro do MLP-ANN com 20 Bins para cromaticidade CIE para
reconhecimento de microesferas de CoHoM.
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Os espectros de refletancia registrados das microesferas CoHoM medidos a 650 nm
em fun¢do da temperatura sao mostrados na Figura 4-18. Verificou-se que a relagdo do
sinal optico com a temperatura de 20°C a 200°C pode ser descrita pela equagdo Reso =

0,36. T+ 15,35 (r2 = 0,999).

Figura 4-18. A relacdo do sinal de refletdncia (detectado a 650 nm) de microesferas CoHoM com
temperatura da temperatura ambiente (20°C) a 200°C.
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Fonte: A autora.

Em resumo, um sensor de temperatura aplicavel para monitoramento de
temperatura de 20°C a 200°C pode ser desenvolvido usando CoHoM como um indicador
optico de temperatura associado a uma rede neural para coleta de dados. Os resultados
dos testes preliminares ilustraram o potencial de aplicacdo desses sensores CoHoM para

monitorar temperaturas em sistemas de poténcia.
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5 CONCLUSOES

Levando em consideracao a importancia da termometria Optica em aplicacdes
tecnologicas, foi estudado um sensor termocromico reversivel baseado em microesferas
de hopeita dopadas com cobalto (CoHo) e revestidas por um polimero hiperramificado, o
dendrimero de poliglicerol (PGLyD). A formagdo de uma estrutura monofasica e a
composi¢ao quimica das microesferas de CoHo:PGLyD (CoHoM) foi confirmada por
dados de analise de XRD e XRF, respectivamente . Além disso a espectroscopia ATR-
FTIR confirmou que a microencapsulagao de CoHo pelo PGLyD foi realizada com éxito.

A cor de filmes de CoHo:PGLyD mudou reversivelmente de azul anil para rosa
claro com a temperatura de transicao de cor em torno de 58°C e sua estabilidade térmica
como sensor compreende a faixa de temperatura de 20°C a 200°C, sendo portanto
compativel para determinacao de temperaturas dentro dessa faixa de operagao.

Com auxilio de um algoritmo de aprendizado de maquina foi possivel reconhecer
e classificar as coordenadas do espago de cores CIE L * a * b * do sensor CoHo: PGLyD.
Esses resultados sugerem que os sensores CoHo: PGLyD podem ser usados com éxito
em aplicagdes tecnoldgicas que requeiram monitoragdo para evitar o superaquecimento
ou, quando a temperatura ambiente ultrapassar determinados requisitos operacionais na

faixa de temperaturas entre 20-200°C.
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