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Resumo: Neste trabalho, o uso de sistemas luminescentes como agente revelador de defeitos superficiais
de materiais metalicos na técnica de inspe¢do por liquidos penetrantes, se mostrou eficiente utilizando a
proporcéo molar de 3:1 (glicerol e ion lantanideo, respectivamente) em agitacdo magnética, obtendo uma
substancia capaz de executar tanto a funcdo de liquido para a penetracdo, quanto a de po revelador,
evidenciados por radiacdo ultravioleta. Os sistemas foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho, mostrando interacdo e preservacdo do ambiente molecular do agente croméforo (glicerol);
mostrou de forma semelhante a todos os sistemas obtidos a absor¢do em 275 nm, pela espectroscopia na
regido do uv-vis; e espectros de fotoluminescéncia caracteristicos as transicfes relativas a emissdo dos
respectivos sistemas.
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LANTANOGLYCEROLS: SYNTHESIS AND ALTERNATIVE
APPLICATION IN PENETRANTING LIQUID INSPECTIONS
IN METALIC STRUCTURE

Abstract: In this work, the use of luminescent systems as a revealing agent of surface defects in metallic
materials, in spection technique by penetrating liquids proved to be eficient using the molar ratio 3:1
(lanthanide ion and glycerol, respectively) in magnetic stirring, obtaining a substance capable of
performing both the net function for the penetration, as the developer powder, evidenced by ultraviolet
radiation. The systems were characterized by infrared spectroscopy, showing interaction and preservation
of the molecular environment of the chromophore agent (glycerol); showed similarly to all obtained
systems, absorption in 275 nm, by uv-vis spectroscopy; and photoluminescence spectrum characteristic of
the emission related transitions of the respective systems.
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1. Introducéo

O ensaio ndo destrutivo de materiais através da técnica de liquidos penetrantes, ainda
que seja uma opc¢do de baixo custo e elevada praticidade, ndo apresenta sofisticacGes na
maneira de se executar desde sua atuacao inicial, na década de 1940 (DA SILVA et at,
2019). Perdas totais ou parciais de materiais em operacdo sdo registradas em
consequéncia de negligéncias relacionadas a inspecdo destes, ou ainda, a checagens
ineficientes de defeitos superficiais que vém a se estender por toda a estrutura solida,
tais como: trincas, chanfros, pites, unido por solda, dentre outros (LORENZI et al,
2016). Em termos econbmicos, 0s prejuizos gerados por falta de averiguagdes
sistematicas (corretiva ou preventiva) correspondem anualmente a milhdes de dolares de
um PIB (FERREIRA et al, 2018), carecendo para tanto, de eficientes métodos de
obtengdo para estruturas mais resistentes e/ou tecnicas de vistorias capazes de evitar
situacGes danosas em pegas ainda em operacéo.

Considerando as limitagdes da supracitada técnica (detectar descontinuidades
superficiais e abertas; superficie dos materiais ndo pode ser absorvente; impossivel em
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geometrias complexas), o ensaio deve ser realizado de modo a garantir sua exceléncia
(LEITE et al, 2018). Para isso, é necessario que se faca uso de bons materiais
envolvidos na analise (pé revelador e liquido a penetrar).

E relatado na literatura o uso de materiais fluorescentes para consumo industrial no
monitoramento de pecas através da tecnica de liquidos penetrantes (FUNES et al,
2018). No entanto, ndo ha registros sobre sistemas co-atuantes nas funcgdes requeridas
para execucao do ensaio, nem informacdes quanto ao modo particular de limpeza da
peca ensaiada apds o uso de pds com propriedades luminescentes.

O uso de materiais com capacidade de emitir luz perante radiacdo ultravioleta pode
apresentar-se como uma boa alternativa no modo a se analisar defeitos superficiais.
Dentre esses materiais, 0s lantanideos se destacam pela capacidade de emitirem luz
como uma propriedade éptica intrinseca a suas configuracdes 4f, e estes, quando
associados a ligantes organicos capazes de absorver e transferir energia eletromagnética,
acentua a percepcao visual do fendmeno da luminescéncia (KORTE e JUSTEL, 2018).

Os glicerdis, versateis em aplicacbes que variam desde industrias alimenticias até aos
componentes de materiais de limpeza (MAYOR-RIVERA et al, 2018), surgem como
alternativa para atuarem como agentes cromaforos, devido as suas caracteristicas fisicas
e quimicas, sobretudo, ao fato de ser miscivel em agua e de fécil limpeza em superficies
metalicas (MONTEIRO et al, 2018).

Apresentadas as vantagens de se obter complexos luminescentes a base de lantanideos e
glicerdis, este trabalho tem como objetivo sintetizar, caracterizar e aplicar um material
com propriedades luminescentes, capazes de desempenhar concomitantemente os papéis
de liquido penetrante e p6 revelador de defeitos superficiais.

2. Materiais e Métodos

Os materiais utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa foram: Oxidos de
Igntanl’deos (Er203; CeO2; Dy20s; Th203; Eu203; Gd203; Nd203) — Aldrich, 99%;
Alcool etilico — Aldrich, 98% e Glicerina — Sigma Aldrich, 99,5%.

Inicialmente, foram preparadas diferentes solu¢fes que tinham como composicdo basica
a proporcdo molar 3:1 (glicerina:6xido de lantanideo) e 2 mL de etanol, dissolvidos em
agitador magnético, a temperatura ambiente e por um periodo igual a 24 horas.
Decorrido este tempo, os complexos obtidos foram armazenados em ependorfs,
mantidos sob vacuo e submetidos as técnicas de caracterizacdo: espectroscopias de
infravermelho; absorcdo no ultravioleta-visivel; fotoluminescéncia e analise
termogravimeétrica, ilustrada na figura 1.
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HO 5 Oxido de Ln
+  (Er,04; CeOy : Th,04; Eu,043 Gd,0,3 Nd,0;)  + 2 mL de etanol

I Armazenamento em ependorf perante vicuo para caracterizi-los

Figura 1: Esquema dos procedimentos de sintese do lantanoglicerois.

Posteriormente, foi realizada a aplicacdo do complexo obtido anteriormente como
liquido luminescente em placas circulares previamente limpas de aco inoxidavel, onde
estes foram submetidos a radiacdo ultravioleta, para revelar os possiveis defeitos na
superficie metalica. A descricdo dos ensaios realizados aos lantanoglicerdis € descrita a
seguir:

— FTIR: Os espectros de infravermelho foram obtidos analisando-se 0os modos
vibracionais presentes nos compostos na regido compreendida entre 4000 cm™ a
400 cm™™,

— UV-Vis: foi realizada em um espectrofotdbmetro com deteccdo por arranjo de
diodos marca Perkin-Elmer modelo Lambda 19 HP 8452A, na faixa de 200-400
nm, com tempo de integracdo de 1 s e resolucdo de 2 nm.

— FOTOLUMINESCENCIA: em equipamento de excitacdo dupla e emisso Unica,
acoplada a uma fotomutiplicadora Hamatsu, com fonte de excitacdo através de
lampada de Xendnio de 450W. As fendas utilizadas foram de 3 nm para a
excitacdo e 1 nm para a emissao.

— INSPECAO VISUAL: A averiguacdo da presenca de defeitos foi realizada
utilizando radiacdo ultravioleta em cémara escura e excitacdo dos complexos
com lampada ultravioleta de 500 W, excitando na faixa de 400-700 nm.

3. Resultados e discussdes

Foram obtidos compostos com capacidade de apresentar luminescéncia na regido do
visivel, como mostra a figura 2; elevada viscosidade e estaveis a temperatura ambiente.

Eu Ce Dy Nd Er Gd Tb

Figura 2: lantanoglicerdis luminescentes sob radia¢do ultravioleta.
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A figura 3 apresenta o espectro de infravermelho dos lantanoglicerois e do ligante
utilizado (linha preta). Através dos resultados é possivel inferir sobre a preservacdo dos
modos vibracionais presentes na estrutura organica do ligante, correspondente a funcao
alcool, e que possivelmente ndo houve quebras de ligacGes relacionadas a esta estrutura.

Existem vibracdes relacionadas ao grupo OH entre 3400 a 3300 cm™. Os terminais OH
para os lantanoglicerois apresentam um sutil alargamento em relag&o a banda do ligante,
culminando na presenca de vibragdes entre 1400 e 1220 cm™, atribuidos as ligagdes C-
O-H. Ha também vibracdes caracteristicas as ligagdes individuais entre carbono e
oxigénio, percebidas entre 1260 e 1000 cm™ (JESSEN et al, 2018).

Atribuidos os modos vibracionais dos sistemas contendo ions lantanideos e como estes
se preservam ou se alargam em relacdo ao espectro do ligante, admite-se que a interacdo
para a formacdo de lantanoglicerdis é possivel.
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Figura 3: Espectros de FTIR do ligante (GI) e dos lantanoglicerois.

A figura 4 mostra os resultados para as absorc¢des do glicerol e dos sistemas contendo 0s
lantanideos. E possivel observar uma banda centrada em 201 nm para o ligante, que é
atribuida a presenca residual do solvente utilizado na sintese, etanol. Esta absorcao é
levemente deslocada para maiores comprimentos de onda nos espectros dos
lantanoglicerois.

H& também a presenca de uma banda em 230 nm que aparece tanto no ligante quanto
nos sistemas luminescentes. Esta banda ¢ atribuida a transicdo c—c* do glicerol. Por
ultimo, ha uma absorgdo em 275 nm relacionada a transi¢do n—c*, caracteristica do
ligante e ausente nos demais espectros, sendo este um indicativo de complexacdo dos
materiais de partida para obtencéo de lantanoglicerois luminescentes (LIU et al, 2018).
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Figura 4: Espectros de absorg¢do do glicerol e dos compostos obtidos com lantanideos.

De acordo com os espectros de fotoluminescéncia obtidos para o ligante e o0s
lantanoglicerois, foi construida a tabela 1 e nela sdo apresentadas caracteristicas
espectroscopicas relevantes para 0 comportamento emissor de cada lantanideo
envolvido neste trabalho. os compostos foram excitados na regido do ultravioleta
buscando monitorar o comprimento de onda (A) de emissdo correspondente a principal
transicdo responséavel pela emissdo de luz na regido do visivel. Os valores obtidos
abaixo sdo coerentes com aqueles dispostos na literatura (LIU NIRUAN, 2019).

Tabela 1: Propriedades de fotoluminescéncia apresentadas pelos lantanoglicerois.

Composto | Adeonda | X deonda Principal Cor
excitacao emissdo transicéo emitida
Gl 230 nm 452 nm o—c* ciano
Ce 320 nm 502 nm 3P,—2Fs), laranja
Dy 360 nm 578 nm *Fan—C®Hizz | amarelo
Er 228 nm 602 nm 4S30—°l1sp rosa
Eu 395 nm 615 nm °Do—'F, | vermelho
Gd 253 nm A71 nm °p,—8S7p azul
Nd 250 nm 581 nm AF3n—1n lilas
Th 370 nm 544 nm SDy—'F4 verde

Na figura 5 é possivel uma visualizacdo do resultado luminescente para 0 composto
contendo o ion térbio (ThGI). O ensaio foi realizado conforme a norma ISO 3452-3 tipo
1. Na pega circular, unida a uma base concéntrica e circular, nota-se defeitos de duas
naturezas: pequenas formacdes de pites e um outro defeito relacionado a unido das
pecas circulares. E relevante mencionar que a limpeza apds a inspecdo, envolve apenas
um lengo Umido, sendo suficiente para remover as micelas de lantanoglicerdis e
suprimir a luminescéncia do ion lantanideo.
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De modo que a analise visual é a principal resposta na averiguacdo de defeitos na
superficie de materiais através da técnica por liquidos penetrantes, os resultados
corroboram a eficiéncia da rota de sintese e da aplicacdo de tais sistemas [1,2,4,5].
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Figura 5: Inspecdo visual através da técnica de liquidos penetrantes para revelacéo de defeitos
superficiais. Vista frontal e lateral.

4. Conclusodes

Através das técnicas espectroscopicas de infravermelho, UV-vis e fotoluminescéncia é
possivel concluir que a rota proposta para obtencdo de lantanoglicerdis (lantanideos
coordenados por estrutura de glicerol) é eficiente e que eles sdo compativeis para
complexacdo molecular, apresentando luminescéncia na regido visivel do espectro
eletromagnético. E ainda possivel concluir que estes sistemas luminosos s&o
promissores agentes elucidativos de imperfei¢bes pela técnica de liquidos penetrantes,
em que a inspecgdo visual € capaz de identificar defeitos superficiais, fazendo uso dos
sistemas obtidos e incidindo radiacdo ultravioleta.
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