ne-
e
e~

‘l

)
~

<
=

US IMPAVIDA

L

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA AEROESPACIAL

VINICIUS DE SOUZA FERRAZ OLIVEIRA

DESIGN DE NOVAS ESTRUTURAS TRIBUMECANOLUMINESCENTES
UTILIZANDO ANALISE COMPUTACIONAL PARA APLICACAO NO SETOR
AEROESPACIAL

Recife
2024



VINICIUS DE SOUZA FERRAZ OLIVEIRA

DESIGN DE NOVAS ESTRUTURAS TRIBUMECANOLUMINESCENTES
UTILIZANDO ANALISE COMPUTACIONAL PARA APLICACAO NO SETOR
AEROESPACIAL

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pos-Graduagéo em Engenharia
Aeroespacial da Universidade Federal de
Pernambuco, como requisito parcial para
obtencdo do titulo de mestre em
Engenharia  Aeroespacial. Area de
concentracao:

Ciéncias e Tecnologias Aeroespaciais.

Orientador (a): Prof. Dr. Carlos Augusto do Nascimento Oliveira

Coorientador (a): Prof. Dr. Severino Alves Junior

Recife
2024



VINICIUS DE SOUZA FERRAZ OLIVEIRA

DESIGN DE NOVAS ESTRUTURAS TRIBUMECANOLUMINESCENTES
UTILIZANDO ANALISE COMPUTACIONAL PARA APLICACAO NO SETOR
AEROESPACIAL

Dissertacdo  apresentada  ao
Programa de P0Os-Graduagdo em
Engenharia Aeroespacial, Centro
de Tecnologia e Geociéncias da
Universidade Federal de
Pernambuco como parte dos
requisitos parciais para obtengdo
do titulo de mestre em Engenharia
Aeroespacial.

Aprovada em: 18/12/2024

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Carlos Augusto do Nascimento Oliveira (Orientador)

Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Kleber Gongalves Bezerra Alves (Examinador Interno)

Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Rogeério Pontes de Araujo (Examinador Externo)

Universidade de Pernambuco



.Catalogacéo de Publicacédo na Fonte. UFPE - Biblioteca Central

Oliveira, Vinicius de Souza Ferraz.
Design de novas estruturas tribumecanoluminescentes
utilizando andlise computacional para aplicaGlo no setor

aeroespacial / Vinicius de Souza Ferraz Oliveira. - Recife,
2024.

76f.: il.

DissertaGl@o (Mestrado) - Universidade Federal de Pernambuco,

Centro de Tecnologia e Geociéncias, Programa de POs-GraduaGdo em
Engenharia Aeroespacial, 2024.
OrientaG8o: Carlos Augusto do Nascimento Oliveira.
CoorientaGdo: Severino Alves Junior.
Inclui referéncias.

1. Propriedades luminescentes; 2. Estados tripletos de
energia; 3. Rendimento qulntico; 4. Monitoramento da salde
estrutural; 5. Propriedades tribumecanoluminescentes. 1I.
Oliveira, Carlos Augusto do Nascimento. II. Alves Junior,
Severino. III. Titulo.




DEDICATORIA

Dedico a conclusédo deste trabalho aos meus amados e falecidos, pai que até pouco
tempo se esforcou no decorrer da minha vida para que eu conseguisse me distinguir
entre os demais na aquisi¢cdo do conhecimento, cultura e educacao, e mae, que tanto

vibrou e se orgulhou pelas minhas conquistas, e que se aqui estivesse estaria muito

orgulhosa.



AGRADECIMENTOS

O momento em que vocé da passos em qualquer direcdo escolhendo um
caminho novo para a sua vida causa um efeito cascata no universo ao seu redor. O
universo ao meu redor é a minha familia e os amigos mais proximos. S&o os que mais
sofrem com tudo que precisamos abdicar, com toda ajuda que precisam nos dar,
sofrem com nossas frustragdes, com nossa quase desisténcia, sofrem com nossas
dores.

Aqui eu deixo um agradecimento mais que especial a minha esposa Clariana
Feitoza por todos os dias de amor, paciéncia e dedicacdo a mim; a minha filha Leticia
Ferraz por me mostrar que desistir ndo € uma opc¢ado; ao meu falecido pai Janilson
Gomes por me dar a oportunidade de honrar seus esforcos e a minha falecida mée
Jeane Ferraz, que tanto sonhou e vibrou com minhas conquistas;

Agradeco também, e enormemente, a minha amiga Thayanne Serpa, por toda
parceria, dedicacdo e ajuda ao longo do curso e da nossa Startup, a qual dedico
também esta conclusdo; aos amigos Gabriel Urquiza e Sanderson Malta, que em
carater de urgéncia se prontificaram a me ajudar com a renderizacéo e a geracao dos
célculos em seus softwares das novas estruturas, dispondo do seu tempo também
tomado sem qualquer tipo de objecéao.

Por dltimo, agradeco ao meu amigo e Professor Doutor Severino Alves Junior,
por toda complacéncia, condescendéncia, conhecimento e tempo a mim doado
indiscriminadamente; e ao meu também amigo orientador Professor Doutor Carlos
Oliveira, por tanto me persuadir a ndo desistir nos momentos mais criticos.

A todos 0 meu muito obrigado!



RESUMO

A busca por técnicas de monitoramento de estruturas com maior eficiéncia e
de forma néo invasiva, com reducado do tempo de ociosidade da manutencéo, vem se
mostrando necesséaria a medida que novas propriedades sao descobertas e materiais
avancados sédo desenvolvidos por estudos. Dessa forma, a técnica de Monitoramento
da Saude Estrutural (Structural Health Monitoring- SHM, em inglés) aplicada ao setor
aeroespacial traz consigo a grande importancia e possibilidade de mesclar
propriedades especificas do material e tecnologias. A partir do sistema desenvolvido
por patente, onde faz uso de estruturas com caracteristicas triboluminescentes e
fotoluminescentes, ha a exploracéo dessas propriedades luminescentes capazes de
promover interagcdo com o sistema de monitoramento. Com isso, 0 estudo faz uso de
um complexo de Terras Raras como estrutura principal como forma de substituicdo a
matriz desse sistema na obtenc&o de resultados tedricos-computacionais propondo
uma analise fatorial substituindo grupos externos de CFs por grupos NH2, CH3CHz,
CHs e NOz2, sendo fortes receptores/doadores. Como resultado foram obtidos os
valores de energia dos estados tripletos para cada uma das propostas, onde a
substituicdo por NH2z possuiu indicios de melhores rendimentos quanticos,
localizando-se na banda de transmiss&o °Ls para compostos Eu(lll). Assim, a analise
computacional das propostas se mostraram viaveis na substituicdo do produto matriz
do sistema de monitoramento, havendo a manutencdo das propriedades de
luminescéncia e projecao favoravel de aplicacdo como material de recobrimento em
estruturas aeroespaciais/aeronauticas, como por exemplo, na fuselagem de

aeronaves.

Palavras-chave: Propriedades Iluminescentes; Estados tripletos de energia;

Rendimento quéantico; Monitoramento da saude de estrutural.



ABSTRACT

The search for techniques for monitoring structures with greater efficiency and
in a non-invasive way, with reduced maintenance downtime, is proving necessary as
new properties are discovered and advanced materials are developed through studies.
Therefore, the Structural Health Monitoring (SHM) technique applied to the aerospace
sector brings with it the great importance and possibility of merging specific material
properties and technologies. Based on the system developed by patent, which uses
structures with triboluminescent and photoluminescent characteristics, these
luminescent properties are explored, capable of promoting interaction with the
monitoring system. Therefore, the study uses a Rare Earth complex as the main
structure as a way of replacing the matrix of this system in obtaining theoretical-
computational results, proposing a factor analysis replacing external groups of CFs
with groups NH2, CHsCHz, CHs and NOz2, being strong recipients/donors. As a result,
the energy values of the triplet states were obtained for each of the proposals, where
the substitution with NH2 had evidence of better quantum yields, located in the °Ls
transmission band for Eu(lll) compounds. Thus, the computational analysis of the
proposals proved to be viable in replacing the matrix product of the monitoring system,
maintaining the luminescence properties and favorable projection of application as a

covering material in aerospace/aeronautical structures, such as in aircraft fuselage.

Keywords: Luminescent properties; Triplet states of energy; Quantum yield; Structural

health monitoring.
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1. INTRODUCAO

E notavel a crescente busca pelo desenvolvimento técnico-cientifico de novos
materiais e 0s respectivos aprimoramentos nos casos dos materiais ja existentes,
tanto na area académica quanto na industrial. No setor aeronautico, os materiais tém
grande destaque e relevancia, devido a sua ampla aplicacdo aos mais diversos
sistemas (mecanicos, hidraulicos, estrutural, elétrico-eletrbnico, computacional,
dentre outros). Nesse cenario, € bastante relevante compreender as propriedades e
0S processos de tratamento de materiais, visando garantir produtos e equipamentos

de melhor qualidade e maior facilidade de manutengao.

Os materiais de aplicacao do setor da aviacdo possuem elevados custos e
gualquer tipo de intervencdo gera grandes prejuizos, sobretudo aos relacionados a

manutencao seja ela preventiva ou preditiva.

Segundo a revista “Engenharia em Aeronautica”, em sua matéria de “Impacto
em vbo”, Edicdo 126, agosto de 2006, “o Ministério da Aeronéautica contabilizou 480
incidentes envolvendo a colisdo de aves com avides no pais, principalmente durante

0 pouso ou a decolagem. ”

A seguranca e a eficiéncia das operacdes de uma aeronave dependem
diretamente da selecdo desses materiais e posteriormente a sua aplicacéo, ao utilizar
0 que mais se adequa atingindo o maximo da eficiéncia desejada. Desse modo,
compreender 0s materiais € 0S processos mais adequados passam a ser uma

preocupacao recorrente.

As pegas e itens de uso em aeronaves sao identificados de modo especifico
pelos fabricantes, sendo que tais elementos sofrem for¢cas atuantes durante sua
operacdo, havendo a necessidade de se ter um controle rigoroso dessas pecas.
Atualmente, ha deficiéncias nos setores aeroespacial e aeronautico no que diz
respeito a forma de se promover manutencdes e acompanhamento das avarias
ocorridas ao longo do tempo. As estruturas sdo submetidas a esfor¢os continuos, o
gue torna necessaria a busca por novos materiais que promovam longevidade. Na

auséncia de mais tempo de vida util, busca-se um monitoramento dessas estruturas
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de forma mais eficiente, baseado em técnicas existentes que séo utilizadas para obter

esse tipo de manutencéao preditiva.

A Administracéo Federal de Aviacao (FAA) estabelece uma classificacao para
as intervencdes de manutencdo em aeronaves, designadas como Letter Checks, que
variam em intensidade. O Check A é tipicamente realizado entre 500 e 800 horas de
voo, podendo ser efetuado durante os intervalos entre os turnos de operagdo. O Check
B, por sua vez, ocorre a cada 3 a 6 meses e pode exigir um periodo de intervencdo
de até trés dias. Ja o Check C é programado entre 15 e 21 meses e pode demandar
até quinze dias para sua concluséo. Por fim, o Check D é realizado a cada 5 a 6 anos
e pode necessitar de até 70 dias de intervencéo. A intensidade das intervencdes para
cada tipo de check ¢ influenciada pelo porte das aeronaves. Além disso, cada tipo de
check requer estruturas especificas para sua execugéo: enquanto o Check A pode ser
realizado em um hangar do aeroporto, o Check D deve ser conduzido em uma base

de manutencé&o especializada.

Segundo Silva (2014), cada modelo de aeronave possui tipos e intervalo de
inspecao adequados, com base principalmente nesses esfor¢cos atuantes, sendo que
a relacao de solucdes é fundamentada em testes estruturais e historicos de eventos

ocorridos.

Ao longo desses anos vé-se a necessidade da renovagcdo de fatores que
temporizam e priorizam essa manutencdo nas estruturas que sao submetidas a
diferentes carregamentos, esfor¢cos e degradacdes. Com isso, tornou-se necessario
um sistema mais rigoroso no processo de avaliacdo dessas estruturas, com uso de

técnicas as quais acompanham as areas de interesse no aparecimento de danos.

A utilizagdo dessas técnicas € assim denominada SHM (Structural Health
Monitoring), que nada mais sao do que técnicas que monitoram a saude estrutural de
interesse, sendo de comum aplicacdo para se manter o controle de manutencao e
ciclo de vida (Pollock et al., 2021; SILVA, 2014). De acordo com Hall (1999), o SHM é
uma validacdo e a analise dos dados técnicos obtidos servem para facilitar as
decisdes de geréncia do ciclo de vida da estrutura, sendo assim um sistema capaz de
detectar e interpretar possiveis mudancas nessa estrutura. Outras formas de

verificagcdo sdo: a deteccao de falhas baseadas em vibracdo, a deteccao de falhas
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baseadas no modelo Modal, que podem ser obtidas através de um ponto de excitacao
e muitos sensores, ou uma fibra excitante com um ou mais sensores fixados, métodos
baseados no dominio do tempo e da frequéncia, entre outros e ouros metodos, todos
para aumentar a seguranca e reduzindo custos de manutencdo das respectivas
estruturas. A grande maioria desses modelos de monitoramento ndo podem ser
realizados de forma instantanea, sendo claramente preferencial que a analise seja

feita em tempo real.

Sistemas avancados de monitoramento de integridade estrutural podem
assim ser realizados por deteccdo da ocorréncia de um dano, identificagdo desse
dano na estrutura, identificacdo do tipo de dano ocorrido, avaliacdo da extensdo do
dano e do tempo de vida restante (RYTTER, 1993) para uso da estrutura sem que a
mesma venha entrar em colapso. Neste cenario destacam-se 0s ensaios estruturais
nao destrutivos (NDE) como uma vertente de identificacdo de danos de modo nao
invasivo a estrutura. A precisdo dessas técnicas NDE, principalmente as que se
utilizam de propriedades quimicas e fisicas, se mostraram mais promissoras, com um
maior nivel de confiabilidade no monitoramento das estruturas em relacdo as de
métodos mais tradicionais. Dessa forma, a exploracdo de novas técnicas tornou-se

necessaria sendo uma proposta o uso das propriedades luminescentes dos materiais.

Com isso, ha diversas vertentes a serem permeadas por caracteristicas com
propriedades luminescentes, dentre elas as tribuluminescentes, fotoluminescentes,
entre outras, podendo também ser combinadas com outros equipamentos e
acessoérios de modo a tornar mais efetivo o monitoramento das estruturas de
interesse. Dentre os complexos de Lantanideo que apresentam tais caracteristicas
citadas, temos em destaque o ion Eurdpio por apresentar cores luminescentes mais

puras, sendo mais explorado que os demais.

Partindo de tais principios, foi desenvolvido em patente um produto de
inovagdo capaz de promover tal monitoramento, fazendo uso de um verniz/tinta PU
(poliuretano) como forma de recobrimento a ser aplicado sobre a superficie de
aeronaves, junto a um sistema embarcado capaz de fazer a leitura em tempo real da
integridade estrutural por meio de comunicacdo direta, bem como a deteccdo

localizada na presenca da ocorréncia de danos. Esse produto tem por propriedade a
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juncdo da capacidade piezoelétrica e a mecanoluminescéncia, obtendo assim um

material piezomecanoluminescente.

Os materiais piezomecanoluminescentes, cumprindo seu papel de material
avancado e inovador, tem como caracteristica fundamental emitir sinais luminosos na
presenca de qualquer fissura, quebra ou rompimento da sua estrutura atbmica. Esse
sinal luminoso pode ser captado por sensores que por sua vez podem ser
transformados em sinais de alerta através de uma leitura e uma interpretacdo por um

sistema embarcado.

Algumas dificuldades no processo ainda precisam ser melhor avaliadas,
como por exemplo a deteccdo em pecas pequenas internas da aeronave, como
parafusos, arrebites e estruturas internas, como longarinas e nervuras. Como solugéao
imediata prever que tais pecas deveriam vir aplicadas ja na fabricacdo. E para ser
mais especifico essa dificuldade ndo estaria em aplicar o verniz com o material
tribumecanoluminescentes, mas sim, em captar os sinais atraveés de sensores opticos
internamente. Apesar de as pecas internas ndo estarem expostas a intempéries
naturais causados por atrito e pequenas colisdes, mas estdo sujeitas a oxidagodes,
torcoes, deflexdes, onde os sensores poderiam relatar desgastes com a mesma

eficiéncia.

Por conseguinte, o projeto tem como proposta a analise computacional de
novas estruturas baseadas no produto matriz sintetizado na patente para substituicao
do complexo de base a ser dissolvido ao material de recobrimento, o qual possa
apresentar caracteristicas luminescentes, auxiliando no monitoramento da saude

estrutural.

Em posse desse novo material sintetizado, a continuacéo da proposta € a de
aplicacdo na superficie da aeronave com a criagdo de um sistema de sensores
captadores de sinais tribumecanoluminescentes externos e um sistema de hardware
embarcado que possa fazer essa leitura e localizacdo do dano em tempo real, e

informar a tripulacdo e o hangar via satélite sobre a necessidade de reparos.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral
Estudo tedrico por meio de analise computacional de novas estruturas de

complexos Terras Raras com ions de Eurépio (lll) buscando um melhor rendimento
guantico nos diferentes arranjos estruturais desse complexo, como proposta de
substituicdo da matriz do produto dissolvido em material de recobrimento com
caracteristicas luminescentes e projecdo de aplicagcdo em estruturas aeroespaciais

através da captagdo dos sinais mecanoluminescentes por sensores.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos sdo assim expostos:

e Otimizar novas estruturas de complexos Terras Raras a base de eurdpio como
substituicdo do complexo Eu(hfa)s(dpf)2, apresentando caracteristicas
fotoluminescentes;

e Promover estudos tedrico-computacionais das novas estruturas na obtencao
de estados de energia singleto, tripleto e rendimento quantico, formando novos
complexos alternando os substituintes entre grupos fortes e fracos em ligagdes
externas;

e Conduzir experimento fatorial com multiplas combinacdes de grupos de
substituicdo para identificar as estruturas mais promissoras em termos de
caracteristicas luminescentes.

e Realizar calculos teoricos das energias dos estados excitados, taxas de
decaimento radiativo e ndo radiativo, e eficiéncia quantica do sistema,
utilizando modelos matematicos baseados na teoria Judd-Ofelt.

e Analisar os resultados com caracteristicas luminescentes dos complexos com
a possibilidade de substituicdo do substrato matriz do produto de aplicacéo da
patente pelos novos complexos e sua projecdo no setor aeroespacial como

objeto de recobrimento da fuselagem.
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2. REVISAO DA LITERATURA

A manutencéo € considerada uma das partes de maior custo no ciclo de vida
de uma aeronave, devido a degradacdo sofrida por trincas como resultado de
condi¢des de fadiga na estrutura, corrosédo, danos por impactos, delaminacdo em caso
de estruturas de compasitos, entre outras (Figura 1). Além dos custos diretos que se
relacionam a inspecdo e possiveis reparos, ha também custos indiretos como a

interrupcéo de servigco da aeronave (BRIGMAN, 2012).

Em se tratando dos tipos de manutencao, podem ser divididas entre: corretiva
— quando se tem uma avaria; preventiva — atividades realizadas a cada intervalo de
tempo; preditiva — condigdo do sistema monitorado; e a proativa — rastreio das falhas

até o principio da causa — (Scheffer e Girdhar, 2004).

Figura 1- Grafico de frequéncia e tipos de danos que ocorrem em aeronaves

Estrutura Metdlica

Dano por impacto

Fissura de corrosdo sob tensdo
conex3o/ desconexdo de juntas
Corrosao

Desenvolvimetno de fadiga por trincas

o

20 40 60 80 100 120
Fonte- Autor (Adaptado: Brigman, 2012)

De acordo com Silva (2014) com base em uma pesquisa proposta por Weber
(1995), 80% das inspec0es realizadas nas aeronaves séo feitas de forma visual, com
auxilio de uma lista em forma de check-list que vao de uma simples inspecéo pré-voo
até inspecbes em que a aeronave necessita interromper sua rotina de servigo. E,
devido a sua grande complexidade no que diz respeito a estrutura, muitas areas
criticas sdo de dificil acesso para realizar as inspecdes, sujeitando a uma
desmontagem e posteriormente remontagem, demandando tempo, trabalho e custo

gue muitas vezes se atrela apenas a conferéncia que tal estrutura estd em

conformidade, ou seja, se encontra intacta e sem danos.
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Dentre os diversos tipos de trincas, as por fadiga em estruturas metalicas sdo
as mais criticas tanto no que se refere a quantidade quanto a importancia, pois seu

aparecimento ocorre de forma mais silenciosa (Figura 2).

Figura 2- Grafico de localizacao das fraturas por fadiga
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Fonte- Autor (Adaptado: Brigman, 2012)

Cada modelo de aeronave possui tipos e intervalos de inspecdo adequados
baseados principalmente em relac&o a estimativa de vida util em fadigas proveniente
da realizacéo de testes estruturais e histérico de eventos ocorridos. Muitas solu¢des
de projeto, procedimentos de inspecéo e intervencdes relativas a fadiga estrutural sao
resultados da ocorréncia de incidentes, eventos indesejados, que resultam numa
melhor compreensdo quanto ao comportamento estrutural diante de variaveis
externas (SILVA, 2014).

Sendo assim, o produto desenvolvido por patente faz uso dessas afirmagdes
na sugestdo de um novo modelo de monitoramento estrutural baseado em materiais
inteligentes — sensiveis a interacdes e responsivos, abordando duas categorias
desses materiais: materiais piezoelétricos e materiais mecanoluminescentes, na
criacdo de um novo material em forma de tinta (verniz/ PU) sensivel a impactos e
fissuras na fuselagem de aeronaves e estruturas aeroespaciais. O sistema de
monitoramento € composto por esse material de recobrimento (matriz) junto a um

sistema embarcado, que promove a averiguacdo da saude estrutural de interesse.
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2.1 MONITORAMENTO DA SAUDE ESTRUTURAL (SHM)

O processo de monitoramento da saude estrutural (SHM) consiste na
utilizacdo de tecnologias e estratégias com intuito de promover a averiguacédo da
estrutura bem como a deteccédo, em caso da presenca ou nao de fissuras ou falhas,
sendo esse monitoramento aplicado em diversos tipos de materiais. Em se tratando
de aeronaves, tal sistema € de comum aplicacdo para manter o controle de

manutencdo e ciclo de vida das mesmas (Pollock et al., 2021; SILVA, 204).

O SHM é um sistema sensorial, no qual as informacgdes por eles captadas séo
conduzidas aos sistemas de comunicagcdo das aeronaves. Sabe-se que um dos
maiores custos de uma aeronave esta relacionado a sua manutencao, sendo assim,
o SHM tem por finalidade conhecer as condicdes e possibilidades de danos existentes
em elementos criticos na estrutura, sendo definidos de acordo com objetivos, normas
e requisitos pertinentes. As ferramentas aplicadas possuem capacidade de coletar e
processar esses dados o que permite atingir uma melhor precisdo, agilidade e
confiabilidade em intervencdes e decisbes acerca da manutencdo daquela estrutura,
proporcionando melhor o gerenciamento de recursos e diagnésticos de anomalias
presentes (FERREIRA, 2020).

Entende-se a técnica SHM como sendo um método de manutencao preditiva,
baseada em um programa orientado por condigcbes operacionais reais, gerenciando-
as no sistema e a partir dos dados obtidos otimizando o processo reduzindo gastos
com manutencdo (MOBLEY, 2002).

Além do monitoramento estrutural, existem técnicas que auxiliam na
minimizacdo de danos causados nas estruturas das aeronaves nao limitadas apenas
as aplicacdes nos setores aeronautico e aeroespacial, como também a marinha e

estruturas de usinas nucleares, visando a identificacdo de reparos necessarios a

serem empregados (LIU, 2008).

Com relacao a utilizacdo SHM aplicada a aviacéo, tem-se que a maior parte
das inspec¢des séo baseadas em observacao visual e conhecimento ou experiéncia
para com a aeronave, sendo assim, ha partes de dificil acesso que acabam por néo

serem verificadas em inspecodes rotineiras.
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De acordo com o que foi exposto por Silva (2014), é comum a troca de
componentes sem que haja sinais de danos por considerar apenas outros meios de
informacdes de vida util, o que leva a uma deficiéncia quando se refere ao

monitoramento de forma completa e integrada a uma estrutura inteligente.

Franco (2009) afirma, com base em Hall (1999), que dentre as diversas
possibilidades de monitoramento da integridade estrutural, tem-se o monitoramento a
partir de niveis de vibracfes mecanicas, onde as alteracdes dessas ondas de vibragao
podem indicar alteragbes na estrutura causadas por deterioracdo. Existem
metodologias ativas e passivas, a primeira faz uso de sensores que interagem
diretamente com a integridade estrutural e a segunda avalia 0 estado que a estrutura

se encontra a partir de sensores passivos, sendo realimentados.

Atualmente, os sistemas de monitoramento estrutural tém por base a
implantacdo de sensores que monitoram e avaliam em tempo real as estruturas, em
forma de malha de sensores, nesse ponto, ndo ha relatos da aplicagdo de materiais

de recobrimento que auxiliam na deteccdo mais eficiente dessas falhas.

Dessa maneira, o avanco dos estudos voltados a area de monitoramento
estrutural se torna relevante na descoberta de novos materiais que possam ser
aplicados de forma mais simples e que promovam uma maior eficiéncia na deteccao
de falhas e/ou rupturas, tendo um tempo hébil maior de resposta frente a tais

ocorréncias.

A Figura 3, traz uma representacdo esquematica de um sistema SHM
genérico com sensores ativos, concentradores de dados, comunicacdo sem fio entre
o sistema de monitoramento empregado e a central SHM receptora dos dados obtidos
em leituras dos sensores. Os sinais s&o captados pelo sistema que, por sua vez,
monitora a integridade estrutural de modo que é possivel criar um progndstico da
estrutura, agindo de forma ativa com armazenamento do seu historico operacional.
Sendo assim, no momento em que ha sobrecarga ou falha em um componente, sédo

emitidos sinais visuais e sonoros alertando para as anomalias presentes.
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Figura 3- Representagdo esquemética sistema SHM com sensores ativos
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Fonte: Adaptado GIURGIUTIU (2007).

Estudos realizados com a utilizag&o de transdutores convencionais indicam a
inviabilidade do seu uso, devido ao comprometimento de peso da aeronave e custos
associados. De acordo com Giurgiutiu (2007), o uso de pastilhas piezoelétricas ou
Piezoelectric Transducer (PZT) seria o ideal, pois séo instrumentos de sensoriamento
pequenos, leves, baratos e possibilitam a moldagem em diferentes geometrias, além

de ser um sistema nao destrutivo.

Em estudo realizado por Batista et al. (2016) uma analise computacional
aplicando-se o0 Método dos Elementos Finitos (MEF) a estruturas de aeronaves pode
comparar as frequéncias naturais de vibrac6es em modelos com e sem danos (Figura
4). O modelo com danos gera resultados com frequéncias naturais menores em
relacdo as frequéncias naturais sem ocorréncia de danos, o que leva a crer numa

possivel mudanca nas propriedades dinamicas devido a perda de rigidez.
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Figura 4 - (a) Modelo em CAD da asa de uma aeronave, (b) primeiro modo de vibrar obtido pela
Analise em Elementos Finitos.

Fonte: Batista et al. (2016).

A utilizagdo de um sistema SHM traz indmeros beneficios no que diz respeito
nao apenas a manutencado das aeronaves, mas também ao aumento da seguranca,
utilizacdo e durabilidade das mesmas, reduzindo incertezas, verificando deficiéncias
presentes, promovendo qualidade de gestdo estrutural, reducdo de custos,

monitoramento continuo, entre outros (SILVA, 2014).

2.2 ENSAIOS PARA DETECCAO DA SAUDE ESTRUTURAL EM AERONAVES

Na industria aeroespacial um dos maiores investimentos € direcionado a
implantacdo de sistemas de monitoramento SHM, e uma das dificuldades em
desenvolver esses tipos de sistemas refere-se a utilizacdo de materiais compdsitos
presentes nas aeronaves, que devido a anisotropia do material, a condutividade das
fibras, etc., torna dificil a deteccéo de falhas que ocorrem principalmente abaixo da
superficie superior das mesmas. Diante disso, existem algumas técnicas que sao
capazes de verificar danos e falhas em estruturas de materiais compdsitos, como
deteccdes por raios - X (penetrante-real¢cado) e hidro-ultra-sénicos (C-Scan), além dos
meétodos das ondas de Lamb que tém sido uma das aplicagdes mais confiaveis
(BATISTA et al., 2016).

Em se tratando das técnicas de inspecédo da estrutura das aeronaves, podem
ser empregados ensaios nao destrutivos (END), os quais se aplicam a materiais e
produtos acabados ou semiacabados, havendo a verificagéo por descontinuidade ou
defeitos, ndo danificando a estrutura, permitindo sua utilizagéo posteriormente (SILVA,
2014). As técnicas e tecnologias mais comuns de aplicacdo END s&o por ultrassom,

aplicacao de liquido penetrante, correntes Eddy Current e radiografia.
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2.2.1 Ultrassom

Ultrassom € uma técnica ja utilizada ha um tempo em diversas areas e
setores, que se popularizou no setor aeroespacial devido a sua ndo intervencao direta
nas estruturas (destrutiva). Essa técnica € basicamente a avaliacdo das mudancas
ocorridas nas pecas atraveés de ondas de som em alta frequéncia, identificando os
defeitos, sendo possivel determinar seu tamanho. Essas ondas se propagam, porém
perdem energia, sendo absorvidas, refletidas e espalhadas no material (Figura 5). Sua
utilizagdo é recomendada em materiais metalicos e compositos, fazendo
levantamentos de avarias desde trincas, vazios e delaminacgdes, a imperfeicdes. Sua
limitacdo, por ser uma inspecdo pontual, requer o uso de um liquido especial na
superficie a ser testada para reduzir as impedancias acusticas e a desmontagem da
estrutura, com medicdes repetitivas em pecas com geometria complexa (SILVA,
2014).

Figura 5- Modo pitch-catch de teste de ultrassom
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Fonte: Olympus NDT Team (2018).
2.2.2 Liquido penetrante

A utilizagcdo de liquido penetrante (Figura 6) na inspecdo de aeronaves
consiste na aplicacdo de um liquido fluorescente que penetra e a partir de uma luz
especial € possivel identificar e indicar imperfeicdes na superficie. Tal método requer

um local fechado para aplicacdo da técnica (SILVA, 2014).
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Figura 6- Ensaio por liquido penetrante

Fonte: Ayres Consultoria (2023).
2.2.3 Eddy Current

Na aviacao civil, &€ a técnica mais empregada na inspecéo das aeronaves, a
sonda de Eddy Current consiste na utilizagdo de uma mola com corrente alternada
passando por ela, criando um campo magnético que da origem as correntes parasitas
na peca inspecionada, com isso, ha a formacdo de um segundo campo magnético
(Figura 7). Caso haja algum tipo de alteracdo na peca, seja por trincas, fissuras, etc.,
ira mudar a distribuicdo das correntes, indicando uma descontinuidade no aparelho
de deteccéo (SILVA, 2014).

Figura 7- Ensaio por Correntes parasitas (Eddy Current)

Fonte: Betsy Kenaston (2021).
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2.2.4 Radiografia

A técnica por radiografia utiliza-se de ondas penetrantes, como por exemplo
ondas de raios-X, gama e beta, que geram uma imagem interna da estrutura
inspecionada, absorvendo-as (Figura 8). Como resultado dessa absorcdo, tem-se
uma “foto” que evidencia a presenga de trincas, delaminagcdes e corrosdo, € uma
técnica rapida e tem-se a possibilidade de alcancar uma maior profundidade nas
pecas, sua desvantagem se encontra na sensibilidade de néo identificar danos

menores e a aplicacdo em grandes estruturas (SILVA, 2014).

Figura 8 - Técnica Geral de ensaio de radiologia
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Fonte: Andreucci (2017).

De um modo geral, as técnicas END s&o aplicadas, porém podem nao
satisfazer de forma completa as necessidades que se tem no setor para inspecionar
ou avaliar de forma continua as condigcdes da saude da estrutura das aeronaves
enquanto estdo em servico. Sendo assim, tem-se o0 estudo de novas alternativas de
técnicas que tornem mais eficientes as avaliacbes das estruturas frente sua

capacidade de trabalho em relacéo a condicao real estrutural.

Ao se ter como base o sistema de monitoramento apresentado como produto
da patente, material piezomecanoluminescente, ao qual faz uso de complexos com
esse tipo de caracteristicas luminescentes, torna-se necessaria entdo, a presenca de

tais caracteristicas aos novos materiais propostos em estudo.
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Considerando as limitagOes desses ensaios ndo destrutivos (NDE), o material
desenvolvido busca ser um sistema mais completo na detec¢cdo de falhas e/ou
rupturas estruturais, de modo a reduzir custos de manutencéo e prolongar sua vida
uatil, trabalhando de forma complementar tanto o material de recobrimento quanto a
malha de sensores empregados pela area estrutural, acompanhando inovacdes

tecnolégicas empregadas ao setor.

2.3 PROPRIEDADES ENVOLVIDAS NO SISTEMA DE MONITORAMENTO

2.3.1 Luminescéncia

A luminescéncia é a emisséao de luz por um corpo quando excitado por uma
fonte externa, que fornece energia suficiente para alterar os estados dos elétrons,
resultando na emisséo de luz visivel ao retornarem ao estado fundamental. Desde a
invencdo da lampada, a tecnologia de iluminag&o evoluiu, levando a pesquisas em
areas como eletroluminescéncia e o desenvolvimento de tecnologias como OLED. A
fluorescéncia, um tipo de luminescéncia, foi nomeada em 1852 por GG Stokes ap0s
estudos com sulfato de quinina, marcando um avanco importante na

compreensao desse fendmeno.

A luminescéncia em materiais organicos ocorre devido a transicOes
eletrbnicas entre orbitais m — m*, que ocupam um mesmo orbital, mas com spins
opostos, porém, quando um elétron € excitado para um orbital atdmico ou molecular
de maior energia, pode-se ocorrer duas situacdes: a excitacdo do elétron ndo altera o
spin original mantendo o sentido de rotacao (estado excitado singleto) ou, a excitagcéao
do elétron altera seu spin original ocorrendo mudanca de rotacdo (estado excitado
tripleto). Cabe salientar que a excitacdo do elétron ndo pode ser direta para o estado
tripleto, mas pode atingir tal estado por inverséo do elétron singleto, a esse processo
denomina-se de cruzamento inter-sistemas (Figura 9) (SHRIVERD & ATKINS, 2006).
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Figura 9- Representacéo dos estados excitados singleto e tripleto a partir do estado fundamental
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Fonte: Adaptado Girotto (2010).

A partir desses impulsos, dessas excitacbes, pode-se classificar a

luminescéncia entre: quimiluminescéncia, mecanoluminescéncia, radioluminescéncia,
termoluminescéncia, eletroluminescéncia, sonoluminescéncia e fotoluminescéncia
(ANDRADE JUNIOR, 2020). Esses tipos de luminescéncias podem ser classificadas

de acordo com o0 modo de excitagdo das moléculas como mostrado na Tabela 1:

Tabela 1- Tipos de luminescéncias e modos de excitacao

TIPO

Fotoluminescéncia

MODO DE EXCITACAO

Absorc¢éo de fotons (luz)

Catodoluminescéncia

Radiacao (raios-X, particulas a, 8, y)

Eletroluminescéncia

Campo elétrico

Termoluminescéncia

Agquecimento

Quimioluminescéncia

Bioluminescécia

Reacdo quimica

Processo bioquimico

Triboluminescéncia

Friccdo e forcas eletroestaticas

Sonoluminescéncia

Ultra-som

Fonte: Adaptado Andrade Junior (2020).
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2.3.2 Propriedades Fotoluminescentes (FL)

A fotoluminescéncia é um fendmeno que ocorre quando um material é
estimulado por uma fonte de luz monocromatica, dividindo-se em dois casos:
fluorescéncia e fosforescéncia. Ambos sao similares, mas diferem nas transi¢coes de
estados, que estdo relacionadas ao tempo de duracdo da emissdo de luz. A
fluorescéncia acontece quando o estado excitado singleto retorna ao estado
fundamental singleto, enquanto a fosforescéncia envolve a transicdo de um estado
excitado tripleto para um estado fundamental singleto. A Figura 8 ilustra esses

processos através do diagrama de Jablonski.

A partir da excitagédo da molécula pode-se atingir dois niveis vibracionais (S1
e S2) onde por meio dos relaxamentos parte dessa energia € dissipada, podendo
chegar ao estado de desativacédo por fluorescéncia, mas, se durante esse processo
houver o cruzamento entre sistemas de diferentes multiplicidades, havera desativacao
por fosforescéncia (CROUCH et al, 2017).

Figura 10- Representa¢do do diagrama de Jablonski
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Fonte: Crouch et al. (2017).
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2.3.3 Propriedades Triboluminescentes (TL) ou Mecanoluminescentes (ML)

Triboluminescéncia (TL), também conhecida por mecanoluminescéncia, € o
nome dado ao fendbmeno em que ha liberacdo de energia por radiacao
eletromagnética como resultado do movimento entre duas superficies que estdo em
contato. A etimologia do termo triboluminescéncia vem do grego tribo e luminescéncia
gue significa friccdo e luz, respectivamente. Em 1602 tal fenémeno foi documentado
pela primeira vez por Francis Bacon ao moer aglcar no escuro, observando a emissao

de luz por meio de radiagcdo (HIRAI, 2017).

A TL tem sido amplamente estudada como forma de monitorar falhas em
materiais na industria da aviagéo, producéo de fontes de raios - X portateis de baixo
custo, etc., estudos apontam para seu uso a fim de monitorar a qualidade de materiais
e verificar suas condicdes quanto a funcao e integridade, realizando-se por meio de

fibras Gticas e cristais que emitem luz ao sofrerem algum tipo de fratura (CRUZ, 2017).

2.3.4 Propriedades piezoelétricas (PZT)

Alguns solidos possuem polarizagdo elétrica permanente, enquanto outros se
tornam eletricamente polarizados sob stress ou tenséo. A piezoeletricidade (PZT), que
significa “eletricidade de pressao”, refere-se a deformacao de um sdélido causada por
essa interacao entre sistemas elétricos e mecanicos. Esse fendbmeno foi descoberto
em 1880 por Pierre e Jacques Curie, que estudaram a relacdo entre piroeletricidade
e cristais simétricos, observando a eletrificacdo resultante da presséo e prevendo a
direcdo da presséo aplicada em determinados cristais. Materiais como quartzo e

turmalina exibem esse efeito naturalmente (IKEDA, 1996).

Pesquisas tém focado no desenvolvimento de materiais ceramicos
policristalinos ferroelétricos que apresentam PZT quando polarizados, sendo
utilizados como atuadores. Cristais PZT alteram sua estrutura cristalina de néo-
simétrica para simétrica ao serem submetidos a temperaturas abaixo da Temperatura
de Curie, exibindo uma estrutura tetragonal com polarizacdo e deformacéo

espontanea. Acima dessa temperatura, a estrutura torna-se cubica isotropica, nao
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apresentando propriedades piezelétricas macroscopicamente ao esfriar (Figura
11) (IKEDA, 1996).

Figura 11- Célula unitaria piezoelétrica (PZT)
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(a) Tipo Perovskite Titanato Zirconato de Chumbo (PZT), célula unitaria no estado de simetria clbica
abaixo da temperatura de Curie; (b) célula unitaria distorcida tetragonalmente acima da temperatura de
Curie.

Fonte: Franco (2009).

O estudo de materiais inteligentes fez com que tornasse possivel sua utilizacao
em técnicas de monitoramento ativo da salude estrutural, sendo que um ponto
relevante desses materiais € a presenca da caracteristica piezoelétrica como forma
de identificacdo de danos estruturais na implementacdo de sensores (Batista et al,
2016).

Assim como 0s materiais piezoelétricos, existem outros tipos de materiais
inteligentes capazes de se complementarem para atingir um determinado objetivo. A
juncdo das caracteristicas piezoelétricas as mecanoluminescentes, formaram um
sistema capaz de promover um monitoramento SHM de forma mais eficiente, sendo
gue tais caracteristicas luminescentes sdo comumente encontradas em lantanideos,

como por exemplo o térbio (Tb), gadolinio (Gd) e eurdpio (Eu).

2.4 LANTANIDEOS

Denominam-se como lantanideos os elementos pertencentes ao bloco f da
tabela periddica, iniciando pelo cério (Ce, Z= 58) ao Lutécio (Lu, Z= 71), encontrados
juntos a natureza na forma de 6xidos, sdo assim tradicionalmente designados por
“terras raras” (JONES, 2003).
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As principais reservas de oOxidos desses materiais se encontravam na
Escandinavia, Brasil, Australia, india, etc., atualmente, a producdo tornou-se
majoritaria na China, onde possui a maior reserva mundial com cerca de 43%. Os trés
minerais que se destacam como fontes de lantanideos s&o a monazite e o xenétimo
0 (LnPO4) e a bastnasite (LnFCOs), a monazite e a bastnasite s&o ricos em
lantanideos mais leves enquanto o xenétimo € mais pesado (COTTON, 1988;
GREENWOOD, 1990).

Os primeiros processos de separagao dos lantanideos, por volta de 1950, se
baseavam em processos de complexagdo por trocas idnicas, sua producdo em larga
escala iniciou a partir da década de 60 quando se introduziu a extracdo por solventes,
sendo a forma utilizada até os dias atuais (COTTON, 1988; GREENWOOD, 1990).

Por possuirem raios iénicos elevados, tais ions apresentam, normalmente,
nameros de coordenacao elevados assumindo de 6 até 12, dos quais 0s mais comuns
sdo 8 e 9. A geometria de coordenacdo mais frequente em compostos de lantanideos
inclui o octaedro (nUmero de coordenacdo 6), o dodecaedro (nUmero de coordenagcao
8) e o prisma trigonal de faces centradas (nimero de coordenacao 9) (Figura 12)
(COTTON, 1988; GREENWOOD, 1990).

Figura 12- Geometria de coordenacéo para complexos de lantanideos (lll)

octaedro dodecaedro . prisma trigonal

Fonte: Santos (2005).

A excita¢do indireta de um ion lantanideo envolve excitagdo de um elétron
ligante para niveis vibracionais de um estado excitado singleto, o qual é relaxado para
um nivel de menor energia podendo ocorrer transferéncia de energia para um dos
orbitais sobre o ion Ln3" (Figura 13) (ZHANG et al., 2006).

A cor da luz emitida em consequéncia dessa dissipacdo de energia esta

relacionada a presenca do tipo de ion lantanideo empregado, por exemplo, o0 ion
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Tb(lll) emite luz na regido verde enquanto o Eu(lll) emite na regido vermelha, sendo
assim, tais ions tem sido aplicados de forma recorrente nas areas biolégicas e
tecnoldgicas, como mecanismos de investigacdo de enzimas, anticorpos, etc., bem

como em sensores, fibras lasers, OLEDs, etc., respectivamente (ZHANG et al., 2006).

Figura 13- Mecanismo de transferéncia de energia dos complexos com ions Ln®, como exemplo o
complexo Th(TDPHEN)(AMFPP)s
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Fonte: Girotto (2010).

A luminescéncia é a principal aplicacdo de alguns lantanideos, sendo
descoberta por Urbain, em 1906, durante estudo de emisséo do material Y203:Eu(lll),
utilizado no desenvolvimento de agentes fluorescentes de tubos de raios catédicos e
lampadas fluorescentes (VALEUR, 2001; LAKOWICZ, 2006; BERLMAN, 2012,
NIJEGORODOV, 2006).

Para que haja prevaléncia de tal fenbmeno, os compostos devem ser
preferencialmente conjugados e com estruturas planares e rigidas, ndo possuindo
muitos niveis vibracionais, como a rodamina e a fluoresceina, mas também € possivel
notar em unidades moleculares mais simples como fluoreno, dibenzofurano, carbazol
e dibenzotiofeno (Figura 14). Outro grupo de compostos que apresentam
luminescéncia séo os hibridos organico-inorganicos, como complexos de metais de
transicdo e lantanideos: eurdpio (vermelho), disprésio (amarelo), térbio (verde), etc.
(VALEUR, 2001; LAKOWICZ, 2006; BERLMAN, 2012; NIJEGORODOV, 2006).
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Figura 14- Exemplo de compostos poliaromaticos com propriedades luminescentes

/J Rodamina

Fluoresceina

Fluoreno Dibenzofurano Dibenzotiofeno Carbazol
Fonte: Corréa (2017).

Os complexos de eurdpio sédo os mais estudados e conhecidos devido ao seu
espectro de emissao apresentar cores mais puras, sendo muito explorada para o
emprego em dispositivos eletrdnicos. Os complexos organicos com ions Ln®
absorvem energia no UV (ultravioleta) e passam-na para o metal por transferéncia de
energia interna (efeito antena), o que gera luminescéncia de alta eficiéncia e com alta
pureza. As diferentes cores de emiss&o séao relacionadas ao tipo de metal utilizado,
sugerindo uma transicao atébmica compreendida pelo efeito antena, onde as camadas
de valéncia dos lantanideos se encontram em orbitais 4 f, 5d, 6s e 6p, sendo que as
ligacBes com os metais ocorrem em orbitais internos por ligacdes fortemente idnicas
(ZABICKY, 2009; BINNEMANS, 2005).

Entende-se por efeito antena a absor¢céo de energia na regido ultravioleta pelo
ligante que passa para o estado singleto S1, podendo o mesmo decair, mas, ao passar
pelo processo de interconverséo de sistemas e ao chegar ao estado tripleto (T1), essa
energia ao invés de ser perdida é transferida para o metal que decai emitindo luz. A
esse processo pode-se inferir como uma excitagdo indireta do metal. A Figura 15
apresenta o diagrama ilustrativo do mecanismo do efeito antena, onde a transferéncia
de energia pode ocorrer por trés caminhos distintos: 1) com o estado excitado Si 0
ligante decai para o estado T1 ocorrendo transferéncia para os estados 2 ou 3 do Ln®*,
seguido da emisséo; 2) o ligante no estado Si transfere energia para o estado 4 do
Ln®* que decai por meios n&o radioativos para o estado 2, seguido da emiss&o; 3) o

ligante no estado S: transfere energia para o estado 4 do Ln®" que transfere de volta
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para o ligante deixando-o no estado T1, passando para os estados 2 ou 3 e assim tem-
se a emissao do metal (BORGES, 2013).

Figura 15- Diagrama de Jablonski para complexos de Ln®*
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Fonte: Adaptado Borges (2013).

2.4.1 Europio

Tendo como referéncia estruturas que possuem caracteristicas
triboluminescentes, a base de lantanideos, o eurdpio se destaca ndo s6 por suas
caracteristicas luminescentes, mas também pela maior frequéncia de utilizagcdo no
ramo de dispositivos eletrdnicos. Sendo assim, tal elemento apresenta
comportamento paramagnético com estado de oxidag&o mais comum Eu®*, emitindo
radiacéo eletromagnética na regiao do vermelho, tornando-o mais forte e visivel sua
emissao.

Os complexos de coordenacdo de europio trivalente com ligacbes f-
dicetonatas possuem propriedades triboluminescentes e luminescentes, a
triboluminescéncia se associa ao atrito desse complexo sob pressdo ou extensao
subita. Complexos [-dicetonatas fluoradas tém apresentado eficiéncias quanticas
significativas, sendo que para se obter essa eficiéncia é necessario calcular o

decaimento de taxas radiativas no metal excitado em luz visivel (Arad) € 0 decaimento

de taxas nao-radioativas (Anrad) (JUNIOR, 1998), conforme a Equag&o 01 abaixo:
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N = Arad / Arad + Anrad Equacao 01

Os valores Arad S80 obtidos a partir de espectros de emissdo de complexos,
Arad + Anrad S80 obtidos a partir do decaimento observado nos espectros a partir do seu
tempo de vida. Esse tempo de vida esta relacionado a emissao de fétons (estado
excitado) com tempo de decaimento no estado fundamental. Tais complexos de
eurdpio luminescentes com ligantes [B-dicetonatos possuem como caracteristicas
principais estabilidade térmica elevada, banda estreita de emissdo e altas

propriedades fotoluminescentes, seja em estado solido ou em solugéo (SILVA, 2016).

2.5 SISTEMA SHM PIEZOMECANOLUMINESCENTE

O material de estudo é baseado em estruturas que apresentem caracteristicas
luminescentes para aplicacdo em um sistema SHM voltado ao setor aeroespacial,
dessaforma, a Figura 14 traz um fluxograma das etapas presentes nesse sistema de
monitoramento desenvolvido por patente. Nesse esquema, a estrutura monitorada é
revestida por um material piezomecanoluminescente que contém sensores que
monitoram a integridade da estrutura havendo o gerenciamento das informacdes
obtidas em um banco de dados de armazenamento continuo. Os dados obtidos pelo
sistema sdo associados a dados presentes no registro historico, sendo usado para

obter um diagndstico cruzando essas informagoes.
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Figura 16- Fluxo de obtenc¢do de dados no Sistema de Monitoramento.
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Fonte: Adaptado Carpena Neto (2022).
2.5.1 Analises Computacionais: propriedades luminescentes

Com a utilizac&do das ferramentas matematicas foi possivel entao avaliar dados
e conceitos com estudos tedrico-computacionais de complexos luminescentes
reduzindo e trazendo maior agilidade na obtencao de respostas positivas de aplicacdo

experimental.

O processo de otimizacdo da geometria das estruturas propostas por meio
computacional tem por finalidade fornecer informacdes a partir de uma estrutura de
entrada com parametros geométricos definidos, sendo que existem dois métodos de
quimica computacional que pode ser aplicado para efetivar essa otimizagao, tem-se o
método de Mecéanica Molecular — que faz uso de um conjunto de esferas que
representam 0s atomos, interconectados por molas que representam as ligacfes
guimicas e o Método Quantico- que utiliza uma equacdo matematica. De um modo
geral, o procedimento de otimizagdo da geometria das estruturas consiste em
construi-la por adicdo de atomos em posi¢des arbitrarias, conectando-as (LEWARS,
2010).
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Atualmente é possivel realizar tais calculos com auxilio do software LUMPAC
(LUMinescence PACkage), implementando de forma simples e intuitiva tal
metodologia, a partir de parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Qz e Q4) e trés
parametros ajustaveis (Q, D e C) com fun¢des de ondas semiempiricas (JUDD, 1962;
OFELT, 1962; DUTRA, 2015). A proposta do uso do software LUMPAC é a
viabilizacdo de se aplicar ferramentas teodricas no estudo de novos sistemas
luminescentes a base de ions Eu®*, assim, como resultado temos os métodos

semiempiricos de analise.

O estudo tedrico-computacional utilizado, por um Método Molecular, envolve
trés estados energéticos no ligante, sendo eles os estados singleto fundamental (So),
excitado (S1) e o tripleto (T). Existem varios processos de excitagdo do Ln®", sendo
gue de modo geral inicia-se com a excitagao do ligante do estado So para o Si, atraves
de cruzamentos intersistemas, decaindo para o T e por fim havendo a transferéncia
de energia ao Ln*". Com a utilizacdo do Eu®", tem-se a otimizacdo da geometria do
complexo no estado fundamental, calculando as taxas de transferéncia de energia
ligante-metal e a partir dos niveis envolvidos, tem-se a estimativa de rendimento
guantico teodrico (OLIVEIRA, 2020). Esses estados excitados singleto e tripleto dos
ligantes organicos podem ser calculados por métodos semiempiricos ou com base na

teoria do funcional da densidade dependente do tempo (DUTRA, 2014).

2.6 ESTADO DA ARTE PARA OS NOVOS COMPLEXOS

2.6.1 “Triboluminescence of Lanthanide Coordination Polymers with Face-to-Face
Arranged Substituent”

No artigo publicado “Triboluminescence of Lanthanide Coordination Polymers
with Face-to-Face Arranged Substituent”, Hirai et al. (2017), estruturas foram
apresentadas utilizando polimeros de coordenacdao lantanideos (I11) com propriedades
TL e PL a partir de centros de emissao, compostos por ions Tblll e Eulll, juntamente
com antena hexafluoroacetilacetonato (hfa) e ligantes de ponte 2,5-bis(difenilfosforil)-
furano (dpf), coordenados por arranjo face a face desordenado de substituintes CF3
(Figura 17). Tal proposta tinha por objetivo evitar a formagao de cadeias de polimero
de empacotamento das estruturas com a introdugdo do anel aromatico, por possuir
carater polar, do ligante em ponte furila, sendo posteriormente avaliadas por analises

de raios-X e espectros TL.
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Figura 17 - Coordenacao de polimeros Ln(lll) (a) face a face e por (b) empacotamento alternado

intermolecular.
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Fonte: Hirai et al. (2017)

A estrutura cristalina do composto [Eu(hfa)s(dpf)]n é exposta na Figura 18,
onde os ions Eu(lll) sdo coordenados a oito atomos de oxigénio junto a trés ligantes
hfa e dois ligantes em ponte, sua simetria geométrica foi determinada como sendo
uma estrutura antiprismatica quadrada de 8 coordenadas (grupos Dad) sem centro de
inversdo. A proposta da utilizacdo de um nucleo de furila foi positiva impedindo a
formacdo de cadeias poliméricas de estruturas de empacotamento altamente
ordenadas, havendo auséncia intermolecular de interagdes, 0 que comprova que 0
novo ligante de ponte a base de furano e um pequeno nucleo aromatico contribuem
para a formacdo de um arranjo face a face com desordenamento de CF3 no sistema
de empacotamento cristalino, obtendo uma estrutura mecanicamente ou

termodinamicamente instavel (HIRAI et al., 2017).



41

Figural8 - Estrutura base Eulll utilizada para propostas de substituicdo

CH/F interaction
Fonte: Adaptado Hirai (2017).

A verificagcao de propriedades e geracéo de TL foi observada pela moagem do
material, com a presenca de emissdo de luz vermelha caracteristica de estruturas

Eu(lll), altamente clara sendo observada a luz do dia (HIRAlet al., 2017),

apresentando também forte resposta PL sob irradiagdo UV em estado solido (lex =
380nm) (Figura 19).

Figura 19- Imagens TL (a - ¢), modelos de preenchimento dos espacos intermoleculares
[Eu(hfa)s(dpf)]n, [Eu(hfa)s(dpedot)]n, e [Eu(hfa)s(dpt)]n (d-f)

Fonte: Hirai (2017).

Para fazer a avaliacdo de desempenho das caracteristicas PL da estrutura
[Eu(hfa)s(dpf)]n, utilizou-se calculos de parametros fotofisicos observando bandas de

emissao em 578nm, 591nm, 612nm, 651nm e 700nm, atribuindo-se as transicdes 4f-
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4f de *Do 2 F; (J = 0, 1, 2, 3, 4), a partir dos dados obtidos referencialmente, foi

realizada a releitura dos resultados conforme exposto da Figura 20:

Figura 20- Espectro de emissao [Eu(hfa)z(dpf)]n no estado solido (lex= 380nm)
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Fonte: Adaptado Hirai et al. (2017).

Como resultado da pesquisa, Hirai et al. (2017) afirma sucesso na preparacao
de compostos com introducéo de um ligante de ponte polar a base de furano, sendo
sensiveis ao impacto, pressdo e temperatura na visualizacdo de danos e fluxo de
fluido na superficie dos materiais, 0 que traz consigo a alta possibilidade da aplicacao
destes principalmente ao setor aeroespacial, que é o foco do projeto desenvolvido,

mas nao se limitando ao mesmao.

2.6.2 “Correlation between the lowest triplet state energy level of the ligand and
lanthanide (I1l) luminescence quantum yield”

Os resultados obtidos por estudos sobre as propriedades de luminescéncia de
complexos a base de Eu(lll) e Th(lll), em seus estados de energia tripleto mais baixos
e seus rendimentos quanticos, apresentaram melhores resultados com o emprego do
Eu(lll), onde maiores rendimentos observados foram valores superiores a 0.10; dentre
eles os Eu-11 (21600 cm™) e Eu-41 (21740 cm™), sendo que Eu-32 (27050 cm™?)
apresenta rendimento em torno de 0.12, em relacdo aos Tb(lll) (Figura 21). Esses
estados tripletos dos ligantes e os niveis de ressonancia dos ions Eu(lll) séo

mostrados na Figura 21, cobrindo de forma eficiente a faixa entre 18700 a 27000
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cm?, sendo que nenhum destes apresenta nivel de energia de estado tripleto abaixo
do nivel de ressonancia de °Do. Segundo Latva (1997), existe uma tendéncia de
correlagdo entre rendimento quantico e a energia do estado tripleto Eu(lll), obtendo
trés pontos minimos de ressonancia °Di1, °D2 e °D3 e 0s maximos nos niveis °Dj,
mostrando que os rendimentos de luminescéncia diminuem a medida que o nivel mais
baixo do estado tripleto diminui, sendo abaixo do nivel Dj, aceitando energia destes

niveis a depender da energia de estado tripleto do doador.

Figura 21- Rendimentos quéanticos de luminescéncia Eu(lll) em funcdo da energia do estado tripleto
mais baixa do ligante.
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Fonte: Latva (1997).

De acordo com Dutra (2014), as regras de selecdo do momento total angular
(J) dos estados 4f dos lantanideos sdo complementares, dessa forma, os
mecanismos de interacdo coulombiana que sdo mais suscetiveis a aceitarem energia
dos ligantes sdo °D2, °Ls, °Gs e °D4, enquanto que a transferéncia para o estado °D1 é

permitida pelo mecanismo de troca.

Sendo assim, ao propor o desenvolvimento de estudos computacionais de
novos complexos, hd uma necessidade inicial de planejar a arquitetura do material de

estudo, viabilizando o seu uso em programas de modelagem, tendo uma codificac&o
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correta dos dados de entrada na obtencdo do melhor resultado de saida. Portanto,
como segue o objetivo do trabalho, foi proposto a formulagdo de novos complexos a
base do lantanideo Eulll a partir do uso de métodos tedricos mais adequados ao que
se esperava como resultado e a apresentacdo de caracteristicas luminescentes no

material.
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3. METODOLOGIA

Tendo como base a patente desenvolvida, o principal objetivo se atrela a
dopagem do material em poliuretano e poliéster utilizado em tintas de aviacdo sem
efeitos de performance aerodindmica e em forma de verniz incolor, sendo adicionado
lantanideos com propriedades piezomecanoluminescente. A dopagem foi feita pelo
SrAl204: EU I, CaZnOS:Mn?*, CaZnOS:Sm** e CazZr(PO4):Eu?*, sendo de 1% a 8%
em volume na matriz polimérica da tinta. Os materiais dopantes com ions lantanideos

+2, +3 e +4 sdo os que conferem as propriedades de principal interesse da patente.

Esses materiais dopantes apresentaram emissao de luz visivel e infravermelho,
além de propriedades piezoeléctricas, a partir da deformagcdo mecénica, onde a

estrutura cristalina sofre anisotropia, denominados como “materiais inteligentes”.

3.1 PROPOSTA DE NOVAS ESTRUTURAS LUMINESCENTES

Para realizar o estudo de caso, utilizou-se o complexo do ion de Europio (Ill) -
[Eu(hfa)s(dpf)]n como substrato para proposta de substituicdes do estado da arte das
moléculas luminescentes apresentadas. Tal complexo foi sintetizado em estudo por
Hirai (2017), utilizando acetato de eurdpio n-hidratado (99,9%) e peréxido de
hidrogénio adquiridos pela Kanto Chemical Co., os demais produtos quimicos e
solventes foram usados sem purificacdo adicional. A preparacdo do Eu(hfa)s(H20)]2
resultou em um pdé que foi adicionado ao 2,5-bis(difenilfosforil)furano (dpf) sendo
dissolvidos em metanol, misturadas e refluidos por 3 horas, havendo a obtenc&o dos

cristais com caracteristicas triboluminescentes.

O experimento fatorial foi alimentado com os dados de interesse para se obter
as estruturas mais propicias de ter como resposta as caracteristicas luminescentes,
reduzindo a chance de insucesso com as moléculas modeladas. As sugestdes desses
novos complexos foram geradas considerando substituicbes nas posicdes mais
externas da molécula de hexafluoracetilacetonato, inicialmente em estruturas com
nameros de coordenacdo (NC) 7 e posteriormente em estruturas de numeros de
coordenacdao 8, por grupos doadores e receptores fortes e fracos a fim de avaliar os
efeitos quimicos dos substituintes na taxa de transferéncia de energia, sendo eles:
NOz2 (receptor forte), NH2 (doador forte), CFs (receptor forte), CHs (doador forte), sendo

alternados entre os grupos G1 e G3, e para o grupo G2 foram: H e CHsCHo..
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O experimento fatorial teve 03 numeros de fatores, sendo estes os grupos de
substituicbes 01, 02 e 03, onde para cada um deles foram nomeados seus respectivos
niveis, sendo 04 para os grupos G1 e G3 com valores em texto NO2, NH2, CF3, CHs e
02 para 0 G2 com valores em texto H e CH3sCHz, resultando em 32 possibilidades de
combinacdo. Onde, de forma quase imperativa a literatura apontava a razao das
escolhas dos terminais por experimentalmente apresentarem resultados mais

satisfatorios quando agregados ao outro complexo.

A figura a seguir descreve através de fluxograma as etapas experimentais:

Figura 22- fluxograma das etapas experimentais
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3.2 ANALISE COMPUTACIONAL DAS ESTRUTURAS PROPOSTAS

A utilizacdo do LUMPAC, junto a variedade de estudos realizados entre
colaboradores, tornou possivel definir funcionalidades desse software na obtengéo de
relevantes resultados de pesquisas. A partir da andlise fatorial e definida a quantidade
de estruturas a serem modeladas, com auxilio do software Avogadro, criou-se cada
um dos complexos a serem analisadas por modelagem molecular. O fluxograma a

seqguir apresenta os passos de forma compacta das etapas tedricas.

Figura 23- fluxograma das etapas teoricas
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Foi realizada assim uma abordagem semiempirica RM1/Sparkle implementada
no software MOPAC2016 (STEWART, 2016) junto ao LUMPAC, e utilizando o
software ORCA [7], o método INDO/S-CIS (Intermediate Neglect of Differential
Overlap/Spectroscopic — Configuration Interaction Single) foi utilizado nas estruturas
otimizadas dos complexos propostos para os calculos das energias dos estados
excitados e obtencéo dos valores de estados singletos e tripletos dos ligantes [5,6].
Os célculos experimentais e tedricos dos parametros de intensidade (Q, e Q,) sédo

baseados na teoria Judd-Ofelt [8,9], conforme Equacbes 2 a 5.

-

O —(24+1) IZI [|i+ - Equagdo 02

By = ﬁ(f';"}ﬁ““"”’?- {% I | (r Y=o () r)r6. Equacdo 03
I = i%\y '?!ZJ‘:'.- {zﬁ_- } ’ % } (‘f’.-- ¢ } Equacéo 04

r,= [;i I ]I/; Z% Y(6,.4, ) Equacéo 05

O j se refere a distancia ao ion eurdpio e suas correspondentes coordenadas
angulares (6 e ¢j), mostrando a dependéncia dos parametros de intensidade tedricos
a estrutura do complexo. A equacao 03 possui contribuicdo dos mecanismos dipolo
elétrico e acoplamento dinamico com valores experimentais de parametros de
intensidade Q2 e Q4, os Qx calculados por meio de ajuste dos fatores de carga (gj) e

polarizabilidades (aj), presentes também nas equagdes 04 e 05.

A taxa de decaimento radiativo tedrico para o ion eurogpio trivalente é dada por:

e’y ; :
“rad = 'Irl_.'.' J.)
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Equacéo 06

Ih

Com:

e= carga elementar do elétron

2J+1= degenerescéncia do estado inicial, neste caso 5Do, portanto J = 0.
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x € o termo de correcdo do campo local de Lorentz dado por y = n(n? +2)2/ 9.

A determinagcdo das taxas de transferéncia de energia (Wer) e
retrotransferéncia (Wer) é feita a partir do modelo tedrico desenvolvido por Malta e
colaboradores [11]. De acordo com este modelo, as taxas de transferéncia de energia

podem ser determinadas pela Eq. XX:

Wgr = W™ + WET Equacdo 07

onde o termo W™ é a taxa de transferéncia de energia obtida pelo mecanismo
multipolar. As taxas de transferéncia de energia obtidas pelo mecanismo de troca
(W) correspondem ao segundo termo da Eqg. XX. Cabe destacar que a distancia
entre o estado doador e aceptor (RL) € muito importante no processo de transferéncia

de energia.

A escolha do método semiempirico RM1/Sparkle, em vez de outros como a
DFT (Teoria do Funcional da Densidade), se deve a sua menor demanda
computacional e a boa precisdo que demonstrou para os MOFs (Metal - Organic
Frameworks). Além disso, em comparacdo com outros modelos semiempirico, 0
RM1/Sparkle se destaca pelo seu desempenho superior na representacdo de
parametros geomeétricos, como comprimentos e angulos de ligacéo, garantindo assim

uma maior precisdo nos resultados obtidos.

Para obter a taxa de decaimento n&o radiativo (Anrad), € feita a diferenga entre
o tempo de vida experimental (t), determinado pela curva de decaimento exponencial
da luminescéncia do nivel emissor (°Do), e a taxa de emissdo radiativa, conforme a

equacéo 07.

1 Equacédo 08

A eficiéncia quantica do sistema é calculada dividindo-se a taxa de emisséo
radiativa pela soma das taxas de emissdo radiativa e ndo radiativa, conforme

mostrado na Equacéao 08:
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n= Arad Equacéo 09
Arad + Anrad

O rendimento quéantico de emisséo (q) € definido como a razdo entre as

intensidades de luz emitida e absorvida, sendo calculado pela equacgao 09:

Arqan 5Dy Equacéo 10
P1s,

N ~ s 5 . N ~
onde 5D, corresponde a populacao do nivel “Do; 1, corresponde a populagao do

q:

nivel singleto So; e ¢ corresponde a taxa de absor¢do. Os niveis de populagdo
normalizados (n;) sao obtidos a partir das equagoes de taxa apropriadas. Para calcular
o rendimento quantico, foram considerados os estados excitados Si, T1, °Ds, °D1 €

Do, e todos os calculos foram realizados no LUMPAC.

Para apresentar de forma mais abrangente e organizada a descri¢ao das
ferramentas, segue uma tabela comparativa com as principais diferencas, vantagens

e limitagdes em cada método [1,2].

Tabela 2 — Comparacéo entre as principais diferencas, vantagens e limitacées em cada método.

Métodos Semi- . . Teoria do Funcional
Aspecto Empiricos Métodos Ab Initio da Densidade (DFT)
Aproximacdes da Baseados em principios - ~
equacao de Schrodinger fundamentais de Substitui a fung_ao de
I A . AL onda pela densidade
Principio Basico com parametros mecanica quantica, sem letroni
ajustados uso de parametros € e'_[r_onlca'para
i o simplificar célculos.
experimentalmente. empiricos.
Alta precis&o, Alta precisdo,
Moderada, depende da : especialmente em
o . especialmente para .
Preciséo qualidade da Sistemnas beauenos e propriedades
parametrizacao. mé%igs eletrbnicas e
' estruturais.
. Muito alto, adequado  Moderado, bom para
Custo Baixo, ideal para : : -
: : para sistemas pequenos sistemas médios e
Computacional sistemas grandes.

ou médios. grandes.

Hartree-Fock (HF),
Exemplos AM1, PM3, MNDO, RM1 Configuracéo de
Interagéo (ClI), MP2.

- Rapidos e eficientes.- - Alta precisao.- - Equilibrio entre
Vantagens Adequados para triagem Excelente para precisdo e custo
de grandes sistemas.- investigar mecanismos computacional.-

Funcionais como
B3LYP, PBE, e HSE.




50

Métodos Semi- . . Teoria do Funcional
Aspecto Empiricos Métodos Ab Initio da Densidade (DFT)
Implementados em de reacédo e estados de  Versétil para uma
diversos softwares. transicao. ampla gama de
sistemas.
- Depende da qualidade - Elevado custo - Dependéncia da
da parametrizacao.- computacional.- escolha do
Menos precisos em Limitado a moléculas funcional.- Menor
LimitacOes comparagdo com ab pequenas e médias.- precisdo para
initio e DFT.- Dificuldade = Requer muito tempo interacdes de
em tratar interacdes de para sistemas disperséo e
longo alcance. complexos. correlacdes fortes.
- - Modelagem de
- Estudos rapidos de Predicao precisa de biomoléculas e
geometria molecular e eometrias, estados de materiais
energias.- Modelagem geometnas, .
o dicinal e transicdo e mecanismos complexos.- Estudo
Aplicacbes €m guimica medicina de reacdo.- Estudos de propriedades
ciéncia dos materiais.- ' .
o~ avancgados de estruturais e
Previsdo de : letroni
ropriedades eletrénicas especEroscopLa e € e_ztronjcas.-
P e espectioscopicas correlacédo eletrénica. Aplicacbes em
P picas. catalise e energia.
Sistemas de
. Sistemas grandes ou  Sistemas pequenos ou  tamanho médio a
Sistemas moderadamente médios que requerem rande com
Recomendados que req 9 .
complexos. alta preciséo. complexidade
moderada.
Exemplos de MOPAC, Spartan, Gaussian, GAMESS, Gaugsdgﬂialr?SP,
Softwares HyperChem Molpro ESPRESSO

A validacdo da modelagem computacional realizada é possivel por meio de
experimentos, utilizando métodos como Difracédo de Raios X em po e Espectroscopia,
incluindo o Espectro de Infravermelho e os Espectros de Excitacdo e Emissdo. No
contexto desta modelagem, a validac&o foi fundamentada no espectro de emissao.
Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Q, e Q,) foram obtidos a partir desse
espectro e comparados com os valores tedricos calculados pela teoria de Judd-Ofelt.
Essa teoria descreve a interacdo entre ions lantanideos e ligantes nos compostos
estudados, assegurando que haja uma correlacdo consistente entre os dados

experimentais e as previsdes da modelagem.
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4. RESULTADOS E DISCURSAO

4.1 PROPOSTA DE NOVAS ESTRUTURAS LUMINESCENTES

Como resultado do software estatistico foi possivel obter uma tabela do
experimento fatorial de forma aleatéria entre os valores de niveis para cada um dos
fatores (Tabela 3), com 32 possibilidades de novos complexos. Todas com nimero de
coordenacdo 7. Das propostas geradas, foram selecionadas aquelas com maior
probabilidade de obter melhores resultados de acordo com suas posicdes nos grupos

01, 02 e 03, alternando entre forte e fraco doador/ receptor.

Tabela 3- Tabela do experimento fatorial aleatorizado

N° Gl G2 G3
1 NO2 H NH2
2 NH2 H CF3
3 CF3 H NH2
4 CF3 CH3CH2 NO2
5 NH2 CH3CH2 CH3
6 CH3 H CH3
7 CH3 CH3CH2 NO2
8 NO2 H CF3
9 NO2 CH3CH2 NH2
10 CH3 H CF3
11 NH2 CH3CH2 NH2
12 NH2 H CH3
13 NH2 H NH2
14 CH3 H NO2
15 CH3 CH3CH2 NH2
16 CF3 CH3CH2 NH2
17 NH2 CH3CH2 NO2
18 NH2 CH3CH2 CF3

CF3 H CF3

[y
©
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20 NO2 H NO2
21 CF3 H NO2
22 NO2 CH3CH2 CF3
23 CF3 H CH3
24 CH3 H NH2
25 NH2 H NO2
26 CF3 CH3CH2 CF3
27 CH3 CH3CH2 CH3
28 NO2 CH3CH2 CH3
29 NO2 CH3CH2 NO2
30 NO2 H CH3
31 CH3 CH3CH2 CF3
32 CF3 CH3CH2 CH3

Fonte: Autor (2023).

Como resultado das estruturas geradas, temos a representacdo dos grupos de

substituicdo exposto na Figura 24, com as combinacdes das posi¢cdes G1, G2 e G3.

Figura 24- Combinacao das novas estruturas

a) NH, CF,

CF, >H < CH,
G2

NO,< P N\ no,

(G1) (G3)
Fonte: Autor (2023).

b) CF,

CH
NO,

(G1)

CH,CH
(G2)

CF3
NH,

(G3)

Com auxilio de um software foi possivel modelar os complexos a base de

Eurépio (Fig. 25) e salva-los em extensdo compativel a utilizada pelo LUMPAC.

Posteriormente realizaram-se o0s calculos tedricos de energia dos estados:

fundamental, tripleto e singleto.



Figura 25- Estrutura base Eulll utilizada para propostas de substituicdo

Estrutura

Componente_01 | NH, H CF,
Componente_02 | CF |CH,CH,| CF;
Componente_03 | CF H CH,
Componente_04 NH, H NGO,
Componente_05 | NG, 8] NO,
Componente_06 | CH; H CF,
Componente_07 CH; |CHs;CH,| NH,
Componente_08 NO, | CH,CH,| NH,

Fonte: Autor (2023).
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O componente_01 diz respeito a primeira substituicdo na posicdo G1, onde

tem-se o grupo CFs por NH2 mantendo nas demais posi¢cfes o atomo H e a estrutura

CFs(Figura 26).

Figura 26- Proposta de substituicdo Componente_01

Fonte: Autor (2023).

Para o componente 02, substituicdo na posicdo G2, no lugar do atomo de H

inseriu-se a estrutura CHsCH2, mantendo também nas demais posi¢cdes a estrutura

CFs (Figura 27).



Figura 27- Proposta de substituicio Componente_02
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Fonte: Autor (2023).

O componente_03 com substituicdo na posicdo G3, tem-se a insercdo da
estrutura CHs e manutencéo das demais CFs e H (Figura 28)

Figura 28- Proposta de substituicdo Componente_03

2 ||
2=C o’ " Y
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N > i
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1 a2 FH
\ - -]
i " - n v
Ca ~C
2 2
w-f o \cr,
H

Fonte: Autor (2023).

O componente_04 com substituicdo na posicdo G1, tem-se a insercdo da
estrutura NH2, manutencéo H na posi¢cdo G2 e NO2 na posi¢gédo G3 (Figura 29).

Figura 29- Proposta de substituicdo Componente_04
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Fonte: Autor (2023).

O componente_05 com substituicdo na posicdo G1 e G3, tem-se a inser¢éo da
estrutura NO2 e manutencédo H na posi¢cédo G2 (Figura 30).
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Figura 30- Proposta de substituicdo Componente_05
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Fonte: Autor (2023).

O componente_06 com substituicdo na posicdo G1, tem-se a insercdo da

estrutura CHs, CH3CH2 na posi¢cdo G2 e CFs na posi¢ao G3 (Figura 31).

Figura 31- Proposta de substituicio Componente_06

Fonte: Autor (2023).

O componente_07 com substituicdo na posicdo G1, tem-se a insercdo da

estrutura CHs, CH3sCH2 na posi¢cdo G2 e NH2 na posi¢cao G3 (Figura 32).

Figura 32- Proposta de substituicdo Componente_07

Fonte: Autor (2023).

O componente_08 com substituicdo na posicdo G1, tem-se a insercdo da
estrutura NO2, CH3CH2 na posi¢cdo G2 e NH2 na posi¢cédo G3 (Figura 33).
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Figura 33- Proposta de substituicdo Componente_08

{11

Fonte: Autor (2023).

A substituicdo dos grupos quimicos (NO,, NH,, CF;, CH3) demonstrou
diferencas significativas nas propriedades de luminescéncia, o que tem um impacto
importante nas aplicaces praticas desses materiais. Os grupos doadores de elétrons,
como NH, e CH3, e os grupos receptores de elétrons, como NO, e CF3, desempenham
papéis fundamentais em materiais luminescentes. Eles influenciam diretamente a
densidade eletronica ao redor do centro emissor, afetando a eficiéncia tanto das
transi¢cdes radiativas quanto das nao radiativas. Essa influéncia é crucial para otimizar

o desempenho dos materiais em aplicacdes praticas.

A melhoria do rendimento quéantico obtido com a substituicdo por NH,, em
termos praticos, significa um aumento no fator de carga e na polarizabilidade do
sistema, refletindo a influéncia do ion metalico sobre o atomo ligante. Como resultado,
houve um aumento no numero de fétons emitidos pelo ion Eu3*, o que se traduz em
uma maior taxa de decaimento radiativo e uma maior populacdo do nivel 5D,. Além
disso, observou-se uma reducdo no numero de fétons absorvidos pelos ligantes,
resultando em uma diminuicdo da populacdo do estado singlete S, e da taxa de
absorcéo.

Complementando os resultados e ainda se utilizando dos softwares, foi
possivel obter outra tabela do experimento fatorial de forma menos aleatéria utilizando
estruturas com numeros de coordenagcdo 8, com os componentes 1 a 8. Das 15
propostas geradas, foram selecionadas as 8 que apresentaram o0s melhores
resultados de acordo com suas posicdes nos grupos 01, 02 e 03, alternando entre

forte e fraco doador/ receptor, conforme procedimento ja descrito.
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4.2 ANALISE COMPUTACIONAL DAS ESTRUTURAS PROPOSTAS

Como resultado das geometrias obtidas com o modelo Sparkle das andlises
dos processos de transferéncia de energia entre a parte organica e ion lantanideo,
tendo realizado os célculos das energias do estado excitado singleto (S1), tripleto (To)
e fundamental (Eo), de forma semiempirica, obteve-se os valores observados na
tabela 3. Cada componente exposto apresenta uma das moléculas com suas devidas

substitui¢cfes, entre os beta-dicetonatos, etano, etc.

Tabela 4 - Energias de estados de excitacdo dos componentes de substituicdo

GRUPOS

Estados de Energia

Eo (estado
fundamental) eV

Estados de Energia

S; (singleto) eV

Estados de
Energia

To (tripleto) eV

Componente 01

Eo=-1.1544 E+03

S1=-1.1498 E+03

To=-1.1527 E+03

Componente 02

Eo=-2.7672 E+03

S1=-2.7657 E+03

To=-2.7634 E+03

Eo=-1.1956 E+03

S1=-1.1916 E+03

To=-1.1938 E+03

Componente 03

Componente 04 - - -

Componente 05 - - -

Componente 06 - - -

Componente 07 - - -

Componente 08 - - -

Fonte: Autor (2023).

Nota-se que as propostas com namero de coordenacéo 7 dos grupos 04 ao 08
nao foram possiveis obter resultados dos estados de energia, isso pode ter ocorrido
devido a propria construgcdo da estrutura a ser calculada, onde os atomos nao
mantiveram suas ligacOes, ndo convergindo para um complexo. A constru¢cdo da
geometria dos complexos é algo trivial para posterior analise computacional de suas
energias, a limitacdo na confeccdo dos componentes enumerados de 04 a 08
resultaram em uma incorreta geometria 0 que causou sua dissocia¢do, ndo obtendo
de forma favoravel a manutencdo das ligacdes. Incorreta no que diz respeito a
disposicdo geométrica e os limites de proximidade das ligagcées quimicas no software.
Estruturas muito préximas, pelo tamanho do complexo, causaram interpretacao

equivocada do programa.
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De acordo com Dalal et al. (2022), as oscilagdes CH no ligante dicetona faz
com que haja perda de energia e subsequente diminuicdo da intensidade de emissao
no estado do ion lantanideo. Os grupos solventes OH ou NH tem grande impacto na
cadéncia do estado excitado devido a sua alta frequéncia vibracional, diminuindo
também a eficiéncia quantica de luminescéncia dos complexos de resultado, logo,
para haver melhoria dessas propriedades luminescentes, a expulsdo da molécula
solvente por ligantes auxiliares se torna a principal preocupacéo. Para resolver a
configuracéo dos complexos de europio, segundo investigacdes, os elementos C, H e
N revelaram presenca constante em complexos, com boa conexdo entre valores

tedricos e experimentais.

George et al. (2016) traz que a substituicdo de ligagcdes CH em um ligante (-
dicetonato por osciladores CF de menor energia € capaz de reduzir a energia de
vibracdo do ligante, fazendo com que reduza a perda por vibracdo e aumente a

intensidade de emissao do ion lantanideo.

A partir dos dados expostos por Latva et al. (1997) como resultados aos
rendimentos quanticos de luminescéncia Eu(lll), em funcdo da energia do estado
tripleto mais baixa do ligante, foi possivel construir um gréfico de pontos na intengéo
de se obter a curva de polindmio a ser substituida pelos resultados obtidos em estudo
tedrico computacional e encontrar seu respectivo valor de rendimento quantico. Com
isso, foi possivel idealizar uma curva de regresséo para envolver 0s pontos coletados
dos estados tripletos e assim obter a equacéo dos valores de rendimento quantico “Y”

a partir dos valores de energia de tripletos “X” (Equacgao 11).

Y = 7.01961E7 - 27964.49891 + 4.93873 x2 -5.07507E-4 x® + Equacdo 11
3.34418E-8 x* - 1.46542E-12 x5 + 4.27035E-17 x° - 7.9802E-22 X
+ 8.67808E-27 x& - 4.18415E-32 x°

Como € possivel notar, em correlacdo a curva de Latva, a equacdo de
regressdo que mais se assemelha a curva € um polinémio de grau 9, cujo valor
residual R-quadrado € de 0.24589, isso mostra o quéo préximo os dados se encontram

da linha de regresséo ajustada ao modelo (Fig. 34).
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Figura 34- Equagéo de Correlagdo da curva de Latva et al. a partir do levantamento dos dados

graficos
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Fonte: Autor (2024).

Sendo assim, com a equacdao definida, os valores obtidos pelo artigo de Latva
foram confrontados aos obtidos pela equacédo de regressao linear, onde houve a
conversdo dos valores de rendimento quantico em logaritmo e posteriormente a
plotagem grafica dos seus resultados (Figura 35). O erro padréo dentre os gréficos foi

de 2.391E-06, o que indica a boa correlagéo entre os dois resultados.

Figura 35- Gréfico de converséo logaritmica dos dados e os de correlagéo.
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A- Resultados obtidos por pesquisa; B- Resultados da substituicdo em equacéo de correlagédo
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Fonte: Autor (2024).

Transformando os resultados para cm™ e substituindo os valores encontrados dos
estados tripletos dos novos complexos na equagéo de correlagdo (Equagéo 11), foram
obtidos como resultado os valores abaixo descritos.

e Componente_01= 2.7633E+4 cm™

e Componente_02= 1.1915E+4 cm*

e Componente_03= 1.1498E+4 cm

Esses valores foram assim inseridos ao grafico de releitura de Latva (Figura
36), confirmando a posi¢cdo dos componentes. E possivel notar que apenas o
componente 01 com namero de coordenacdo 7, obteve valor expressivo na curva,
com valor de rendimento quantico de aproximadamente 0.16, localizando-se na
posicdo 8Ls. J4 os componentes 02 e 03 apresentam nivel de energia de estado tripleto

abaixo do nivel de ressonancia de °Do.

Figura 36- Gréfico de correlacé@o entre curva polinomial e pontos de energia tripleto dados por Latva

etal.
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Fonte: Autor (2024).

Sendo assim, em correlac&o aos resultados obtidos do artigo de Latva (1997),
0 grupo de substituicdo 01 tem como resultado uma energia tripleto em converséo que
se localiza na banda de transigo °Ls da Figura 35, estando entre os valores de energia

26000 e 28000 cm™. As demais substituicdes ndo foram possiveis correlacionar aos
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resultados do artigo por se encontrarem em bandas com energia inferior a 18000

cm?, indicando se posicionarem em niveis abaixo a °Do.

Comparando os resultados telricos e experimentais, e a tendéncia de
correlacdo exposta, por se situarem em niveis °Ls, ha indicios de um bom resultado
de rendimento quantico por se aproximarem aos resultados Eu-11, Eu-32 e Eu-41, os

quais obtiveram resultados positivos na pesquisa.

Em relacdo ao estudo elaborado por Dutra (2010), comparando as
substituicdes dos grupos 01, 02 e 03, o grupo 01 com substituicdo por NH2 indica um
aumento na taxa de transferéncia de energia por ser um doador forte e o CF3 na
posicdo do grupo 03 aumenta o estado de energia de tripleto, por ser um receptor
forte, 0 que corrobora ao resultado obtido computacionalmente do componente 01 em

trabalho desenvolvido.

De acordo com Latva et al. (1997), o estudo do papel da energia do nivel de
estado tripleto do ligante se torna mais importante do que a influéncia da sobreposicéo
espectral de doadores e receptores nos rendimentos quanticos de luminescéncia. A
eficiéncia de transferéncia de energia depende da distancia entre o doador e o
receptor de energia, e em todos esses quelatos entre Eu(lll) e Tbh(lll), essa distancia
entre o ligante e o ion Ln(lll) é bastante curta porque as por¢cdes aromaticas estao
ligadas diretamente aos ions Ln(lll) geralmente através de heteroatomos de

nitrogénio.

Em estudo publicado por Guillaumont e colaboradores, em 2007, utilizando o
LUMPAC para obter uma predicdo de propriedades luminescentes de uma série de
complexos de criptatos de eurépio, buscou-se principalmente entender os baixos
rendimentos quanticos de emissdo que esses sistemas normalmente apresentam,
dessa forma, os cdalculos mostraram que a taxa de retro-transferéncia de energia
existente no canal de transferéncia °D1 > Tripleto era o causador desses baixos
valores (DUTRA, 2014).

Entretanto, ficou evidente que apenas a analise das estruturas propostas com
numero de coordenacdo igual a 7 — [Eu(hfa)s(dpf)]n (monébmero) — ndo apresentou
uma discussdo abrangente. Pois a estrutura em rede sempre terd um numero de

coordenacdo (NC) € igual a 8 com geometria antiprisma quadrado (SAP). Diante disto,
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para uma investigacdo mais detalhada foram analisadas as estruturas propostas dos
componentes 1 ao 8 com geometria SAP obtendo parametros de intensidades

tedricos.

Figura 37- Estrutura proposta otimizada com RM1/Sparkle de Eu(hfa)s(dpf)2

Fonte: Autor (2024).

A Tabela 5 apresenta valores experimentais (obtidos a partir do espectro de emissao

— (Figura 20 e o tempo de vida) e tedricos das taxas radiativa (Arad) € ndo radiativa

(Anrad), €eficiéncia quantica (n) e dos parametros de intensidade de Judd - Ofelt (Q2 e
Q4) do complexo Eu(hfa)s(dpf)2 e as estruturas propostas otimizadas dos
componentes 1 ao 8, onde se observa uma boa concordancia. Os parametros de Judd
- Ofelt (Q2 e Qa) estéo fortemente correlacionados com a simetria no entorno do ion
Eu®*, ou seja, os parametros de intensidade, Q, e Q,, sdo fundamentais para avaliar
a simetria local e a interag&o do ion Eu®* com os ligantes ao seu redor (Freire et al.,
2024). E por esta razéo o Q4 foi escolhido para ser o critério de classificacdo da tabela

em ordem crescente.
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Tabela 5 - Tempo de vida (t) de 0,72 ms, parametros de intensidade de Judd-Ofelt Q2 e Qa4, taxas de
decaimento radiativo (Arad) € N80 radiativo (Anrad), efici&€ncia quantica (n) e rendimento quantico (q) para
os sistemas Eu® obtidos de medi¢cdes de luminescéncia e comparagdo com valores tedricos das
estruturas propostas. Ordem crescente de Qa. *Referéncia (artigo 4 — dicetona).

Sistema Q2(cm?) Qa(cm?)  Arad (S Anad (1) M (%) g (%)
Experimental 30.88 2.32 1049.59 339.30 75.57 73*
Eu(hfa)s(dpf): 30.88 2.32 101118 377.71 72.81 72.05

Componente_02 30.83 2.62 1014.33 374.55 73.03 0.01
Componente_05 30.86 2.73 1016.99 371.89 73.22  29.08

Componente_08 30.87 2.79 1018.14 370.75 73.31 72.57

Componente_03 30.84 2.84 1018.05 370.84 73.30 7251

Componente_06 30.84 2.84 1018.05 370.84 73.30 7251

Componente_07 30.83 2.89 1018.65 370.24 73.34 72.58

Componente_04 30.81 2.92 1018.37 370.52 73.32 72.59

Componente_01 30.30 5.33 1040.26 348.63 7490 74.12
Fonte: Autor (2024)

A andlise do parametro Q,, que esta associado a simetria local do ion Eu3* e
ao grau de interac&o covalente entre o Eu®* e os ligantes, revela valores relativamente
estaveis entre os sistemas analisados. A estrutura proposta do Componente_01, que
apresenta um valor um pouco menor que (30,30), indicando uma leve distor¢éo no
entorno do ion metdlico. Esse comportamento pode estar relacionado a coordenacao
(NC = 8) e ao arranjo espacial especifico do ligante hfa com os terminais propostos
nos grupos G1 = NHz, G2 = H, e G3 = CF3 nesse sistema. Ja o parametro Q,,
comumente relacionado a rigidez do meio, apresenta valor mais alto demonstrando
na estrutura do Componente_01 uma maior rigidez do sistema devido a presenca de
NHo2.

Cabe destacar que a substituicdo com NH, apresenta a maior polarizabilidade
média (3,7264 A3), indicando alta capacidade de deformacgdo da nuvem eletrénica, o

gue €é esperado para um grupo com pares de elétrons livres.
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Tabela 6 — Polarizabilidade dos receptores

Polarizabilidade Polarizabilidade

Doador Média (A%) n (%) q (%) Receptor Média (A%) n @) g (%)
NH2 3,7264 74.9 74.12 CFs 2,3265 72.81 725'0
CHs 2,2186 73.3 7251 NO:2 2,2720 72.95 4%0

As taxas de decaimento radiativo (Arad) € ndo radiativo (Anrad) indicam um
equilibrio entre os processos de emissao de luz e os mecanismos ndo luminescentes,
o que afeta diretamente a eficiéncia quantica (n). Os valores de n para a maioria dos
componentes analisados mantém-se proximos ao valor experimental (73%),

destacando a estabilidade das propriedades luminescentes dos sistemas propostos.

O rendimento quantico (q) e eficiéncia quéantica (n) variam de forma significativa
entre os componentes, entretanto se destaca a estrutura do Componente_01 que
possui maiores valores de rendimento quantico (q) — 74,12% — e eficiéncia quantica
(n) — 74,90%. Essa variagdo é consistente com os efeitos do campo cristalino e da
geometria de coordenacédo. Esses resultados enfatizam a importancia do uso de Eu3”*
como uma sonda estrutural para investigar as propriedades quimicas e fisicas de

materiais avancados.

E importante discutir o mecanismo de transferéncia de energia dos sistemas
propostos. A partir do método INDO/S-CIS foram calculadas as energias dos estados
tripleto e singleto e bem como, 0 R; associado a cada nivel. O termo R, esta associado
a distancia entre o centro doador de energia (localizado nos ligantes) e o centro
aceitador de energia (localizado no ion Eu®") (Freire et al., 2024). Os valores das

energias singleto e tripleto e seus respectivos R; estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 7 - Os valores das energias singleto e tripleto e seus respectivos R;.

Tripleto (cm?) RL(A) Singleto (cm™) RL (A)

Eu(hfa)s(dpf)2 21.011,40 5,7791 39.173,20 5,7791
Componente_02 16.337,60 3,3697 32.691,50 3,3697
Componente_05 18.101,20 5,7117 32.411,40 4,8730
Componente_08 20.326,70 5,0557 39.558,10 4,6690

Componente_03 21.466,20 5,9939 39.264,10 5,0593
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Componente_06 21.466,20 5,9939 39.264,10 5,0593
Componente_07 20.902,60 5,8238 39.323,30 5,8238
Componente_04 22.004,00 5,0060 39.398,90 4,6380
Componente_01 20.275,10 5,8558 39.604,60 5,9312

Fonte: Autor (2024)

A andlise da energia dos estados tripletos (16.337,60 a 22.004,00 cm™) e
singletos (32.411,40 a 39.604,60 cm™™) dos sistemas investigados destaca a influéncia
do ambiente quimico e da natureza dos substituintes propostos nos grupos G1, G2 e
G3 no processo de transferéncia de energia intramolecular para o ion Eu3". A
transferéncia de energia eficiente para o Eud* ocorre quando o tripleto do ligante &
maior que o estado excitado do Eu3* (°D,), acima de 18.000,00 cm™ O
Componente_02 apresenta o tripleto mais baixo e o menor R, (3,3697 A), isso
demonstra que ocorre retrotransferéncia energia desfavorecendo o processo de

luminescéncia e consequentemente a baixa populagdo do nivel ®Do (1 5p, ). 1SS0 €
0

corroborado com o valor de rendimento quantico da estrutura do Componente_ 02
(0,01%).

Figura 38- Estrutura proposta otimizada com RM1/Sparkle de Eu(NO2NO:2hfa)s(dpf)-- Componente 01

Molecule Viewer,

Fonte: Autor (2024).

A estrutura proposta do Componente_01 (Eu(NO:2NO:zhfa)s(dpf)) € a que melhor
descreve a transferéncia de energia mais favoravel ao processo de luminescéncia.

Pois, satisfaz o critério do valor de tripleto proximo ao nivel energético do estado
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excitado do Eu3* (°D,) e possui R; bem proximos (5,8558/5,9312 A) possibilitando ter

uma menor retrotrasferéncia energia entre o °Do — T1, conforme Figura 39. Isso é
corroborado com uma alta populagdo do nivel °Do e consequentemente maior

rendimento quantico (74,12%).

Figura 39 - Diagramas de nivel de energia mostrando os possiveis canais de transferéncia de energia
intramolecular da estrutura do Componete_01.
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Fonte: Autor (2024).

4.3 PROPOSTAS DE APLICACAO

Com os resultados positivos da presenca de caracteristicas luminescentes das
novas propostas de complexos, podemos assim relaciona-las ao produto
desenvolvido por patente, promovendo a substituicdo da matriz do material pelo
complexo de resultado do estudo. Sua principal aplicacéo esta voltada a um material
de recobrimento (verniz/ tinta) a ser aplicado em superficies que necessitam de
monitoramento, no caso em questado, as superficies de interesse sdo aquelas voltadas
ao setor aeroespacial, como: metal, aluminio, polimero, fibras etc., que sdo os
materiais fundamentalmente utilizados nas fuselagens de avifes, naves espaciais,

foguetes e satélites.
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Um dos maiores desafios em relacdo a implantacdo do sistema
piezomecanoluminescente que é o foco principal do trabalho em aeronaves, talvez
seja a reproducdo em escala real com uma sintese em quantidade suficiente para
recobrimento, bem como a locacdo da malha de sensores a fuselagem da aeronave,
englobando o sistema de forma completa. Um outro fator de dificuldade seria a
aplicacdo em estruturas pequenas como (parafusos e arrebites), e estruturas internas
dafuselagem como (longarinas e travessas) que seriam tambem estruturais e tambem
importantes, que como uma possivel solugdo, ndo poderia ser feito em caréater de

manutengao, mas sim no processo de fabricagdo da aeronave.

Sendo assim, as andlises computacionais contribuem na escolha correta de
substituicdo dos ramais mais externos na opg¢ao que possui maior probabilidade de
obter resultados positivos de luminescéncia, evitando experimenta¢cdes falhas na

tentativa de se obter componentes com maior eficiéncia de resposta.

Sintetizando a discussao sobre as analises computacionais neste trabalho, elas
auxiliaram muito no desenvolvimento de novos materiais luminescentes e contribuirdo
significativamente para acelerar sua aplicacdo no setor industrial ao oferecer as

seguintes vantagens:

1. Reducéo de Tempo e Custos: As simulacdes computacionais permitiram prever
propriedades Opticas, eletronicas e estruturais dos materiais antes da sintese
experimental. Isso reduz a necessidade de testes extensivos em laboratério,
economizando tempo e recursos.

2. Exploracdo Rapida de Composi¢des: Por meio da modelagem computacional,
foi possivel investigar uma ampla variedade de composi¢cdes quimicas de forma
eficiente, identificando rapidamente os materiais mais promissores para aplicagdes
deste trabalho.

3. Otimizacéo de Propriedades: O modelo semiempirico RM1/Sparkle ajudou a
ajustar propriedades-chave, como eficiéncia quantica e rendimento quantico, antes
mesmo de os materiais serem produzidos.

4. Validacao e Previsdo de Desempenho: As analises computacionais permitiram
validar os parametros experimentais e tedricos com base na Teoria de Judd-Ofelt e
Latva para materiais luminescentes, garantindo maior confiabilidade no desempenho

dos materiais em aplicacdes industriais.
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5. Integracdo com Industrias de Alta Tecnologia: A capacidade de prever o
comportamento luminescente em diferentes condicdes (temperatura, excitacao,
ambiente) facilita o design de dispositivos industriais, como LEDs, sensores opticos e

displays.
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5. CONCLUSAO

A implementacdo do sistema piezomecanoluminescente em aeronaves
enfrenta desafios, como a dificuldade de producédo em escala real e a integracéo da
malha de sensores na fuselagem, além da limitac&o de aplicacdo em partes pequenas
da estrutura e partes internas como longarinas e vigas de refor¢o, que so poderao ser
aplicados durante a fabricacdo. As analises computacionais sado cruciais para
selecionar materiais eficientes e otimizar propriedades antes da sintese, resultando
em reducdo de tempo e custos. Contudo, a dependéncia excessiva dessas
simulacdes pode gerar falhas se ndo forem acompanhadas de testes préaticos,
evidenciando a necessidade de um equilibrio entre simulacdo e

validag&o experimental.

O complexo base [Eu(hfa)s(dpf)]2 sintetizado por Latva et al. (1997) foi
utilizado para promover substituicbes em grupos mais externos por novas moléculas
alternando entre receptores e doadores fortes e fracos, com novos complexos obtidos

a partir de uma analise fatorial.

A utilizagcdo de NH2 no grupo 01 obteve resultado bastante satisfatorio na
transferéncia de energia favorecendo o processo de luminescéncia, sendo este

promissor por possui rendimento quantico de 74,12%.

Desse modo, é possivel obter bons resultados ao realizar estudos
computacionais como forma de predizer possibilidades mais assertivas a dados
especificos, reduzindo tempo de otimizacdo das andlises experimentais, bem como
uso de materiais e reagentes. Tal fato sugere ainda que com a implementagcao do
protocolo tedrico do LUMPAC aumenta-se a eficacia desses resultados com a

melhoria das propriedades dos sistemas propostos.

Sendo assim, o resultado positivo das caracteristicas luminescentes tem
indicios da possibilidade de substituicdo do material de matriz de recobrimento do
sistema de monitoramento da saude estrutural, havendo uma projecdo da sua
aplicac&o com predominancia de aplicagdo ao setor aeroespacial/ aeronautico. Sendo
gue tais novas descobertas aumentam as possibilidades de outros novos materiais

com caracteristicas de resposta semelhantes a desenvolvida em patente.

Por fim, a pesquisa visa ndo apenas contribuir para o desenvolvimento do

produto da Startup, mas também explorar as inter-relagdes entre diversos complexos
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no sistema de monitoramento. A interacdo dos novos complexos com o software do
sistema embarcado € essencial para otimizar a coleta de dados. Testes de bancada
em materiais utilizados na industria aeroespacial e aeronautica permitirdo avaliar sua
viabilidade pratica. Além disso, o aprimoramento dos novos complexos através da
codopagem com multiplos ions Terra Rara pode resultar em propriedades
luminescentes superiores, potencializando suas aplicagdes no monitoramento

estrutural.
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