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RESUMO

Os materiais luminescentes a base de carbono tém recebido crescente atengdo nas
ultimas décadas devido a sua combinagdo singular de baixo custo, estabilidade quimica,
abundancia de matéria-prima e versatilidade de propriedades Opticas. Entre as rotas de sintese
promissoras, destacam-se os processos que utilizam precursores organicos simples, como o
acido citrico e o etilenoglicol, capazes de originar polimeros de natureza poliéster que, quando
submetidos a tratamento térmico controlado, ddo origem a estruturas carbonosas contendo
dominios sp? e centros de emissdo associados a estados de superficie. Tais materiais
representam uma alternativa sustentavel aos compostos metalicos convencionais empregados
em dispositivos optoeletronicos e emissores de luz branca.

Neste trabalho, investigou-se a formagao e a modificacdo estrutural de filmes hibridos
de carbono produzidos pela reacdo entre acido citrico e etilenoglicol, seguida de tratamento
térmico a 230°C por 30 minutos, com taxa de aquecimento de 1°C/min. Os filmes foram obtidos
pelo método de dip-coating, variando-se a velocidade de deposi¢ao entre 1,02 cm/min, 15,88
cm/min e 31,75 cm/min, a fim de avaliar os efeitos da espessura e da homogeneidade na
resposta Optica e estrutural. Posteriormente, as amostras foram submetidas a escrita a laser
utilizando fontes de 532 nm e 405 nm em diferentes poténcias, com o objetivo de induzir
transformagdes locais, promover a redu¢ao do 6xido de grafeno e modular a formacao de
dominios grafiticos.

As andlises espectroscopicas Raman permitiram identificar as bandas D (~1325 cm™),
G (~1580 cm™) e 2D (~2650-2670 cm™), caracteristicas de materiais carbonosos. A evolucao
das razoes I(D)/I(G), I(D)/I(G) e I(D")/I(G) possibilitou correlacionar o grau de desordem ¢ a
hibridizacdo do carbono com a poténcia de escrita e a velocidade de deposi¢cdo. Em poténcias
mais elevadas, observou-se predominancia da banda G, indicando maior organizacao e presenga
de dominios sp?, compativel com a formagao de 6xido de grafeno parcialmente reduzido (rGO),
conforme descrito por Lopez-Diaz et al !. Em poténcias intermediarias, a intensificagdo da
banda D e o desaparecimento parcial da 2D indicaram aumento da desordem e da oxigenagao,
resultando em estruturas do tipo GO, de acordo com Sadezky ef al? e Wu et al 3. Ja em poténcias
mais baixas, o reaparecimento discreto da banda 2D e a reducdo de I(D)/I(G) sugeriram a
reorganizacao de regides sp? indicando o inicio de processos de reestruturacao e redugao
parcial.

A escrita com o laser de 532 nm favoreceu a reorganizagdo das redes de carbono e a

diminui¢do dos grupos oxigenados, formando regides grafiticas mais ordenadas. As amostras



irradiadas com esse comprimento de onda apresentaram menores valores de I(D")/I(G) e
I[(D*)/I(G), além de bandas G mais estreitas, evidenciando maior propor¢do de carbono sp? e
carater de rGO. Por outro lado, o laser de 405 nm produziu efeitos mais oxidantes e
desordenados, resultando em maiores razoes I[(D)/I(G) e presenga significativa das bandas D"
e D*, associadas a grupos C—O, C=0 e C-OH, o que indica forma¢ao de GO funcionalizado
com alta densidade de defeitos. Essa diferenca de comportamento foi atribuida a maior energia
dos fotons de 405 nm, capazes de romper ligagdes C—C e C—O e promover reagdes de oxidagdo
local.

As andlises de fotoluminescéncia complementaram os resultados Raman, evidenciando

emissoes intensas no intervalo de 420—600 nm, relacionadas a recombinacdo radiativa em
centros de emissdo de natureza carbonilica e em nanodominios semelhantes a pontos quanticos
de carbono (CQDs). Os filmes tratados em torno de 240°C e escritos com poténcias
intermedidrias exibiram emissdo branca sob excitagdo UV-vis, resultado da superposicao de
multiplos centros emissivos € da combinacao balanceada entre regides sp? emissoras € grupos
oxigenados. Esse comportamento demonstra o papel crucial da energia de escrita na modulagao
dos estados eletronicos e na engenharia de emissdes continuas no espectro visivel.
A variacdo da velocidade de deposicdo também mostrou impacto significativo: filmes obtidos
a 1,02 cm/min apresentaram maior uniformidade e resposta espectral mais intensa, enquanto
velocidades mais altas (15,88 cm/min e 31,75 cm/min) resultaram em filmes com
heterogeneidade estrutural mais acentuada, refletindo em maior dispersdo dos valores de
I(D)/I(G) e menor intensidade de emissao.

Em conjunto, os resultados confirmam que a combinagao entre o tratamento térmico e
a escrita a laser constitui uma rota eficaz e controlavel para ajustar o grau de oxidagao, o
ordenamento estrutural e as propriedades dpticas dos filmes a base de carbono. O entendimento
detalhado dos processos de redugdo, oxidag¢do e reorganizacdo induzidos pelo laser permite
direcionar a sintese de materiais luminescentes com caracteristicas ajustaveis, explorando
diferentes regimes de energia e morfologia.

Os filmes obtidos apresentam potencial para aplicagdes em dispositivos optoeletronicos
e fotonicos, como LEDs brancos, sensores e revestimentos emissores sustentaveis, destacando-

se pelo baixo custo e carater ambientalmente amigéavel do método.

PALAVRAS-CHAVE: Filmes luminescentes; 6xido de grafeno, escrita a laser.



ABSTRACT

Carbon-based luminescent materials have gained increasing attention over the past
decades due to their unique combination of low cost, chemical stability, abundance of raw
materials, and versatile optical properties. Among the promising synthesis routes, those
employing simple organic precursors such as citric acid and ethylene glycol stand out, as they
can form polyester-type polymers that, when subjected to controlled thermal treatment, give
rise to carbonaceous structures containing sp? domains and emissive centers associated with
surface states. These materials represent a sustainable alternative to conventional metal-based
phosphors used in optoelectronic and white-light-emitting devices.

In this work, the formation and structural modification of hybrid carbon films produced
by the reaction between citric acid and ethylene glycol were investigated. The films were
obtained through controlled thermal treatment at 230°C for 30 minutes, with a heating rate of
1°C/min. Deposition was performed by the dip-coating method at three different speeds 1.02
cm/min, 15.88 cm/min, and 31.75 cm/min, in order to assess the effects of film thickness and
homogeneity on the optical and structural response. Subsequently, the samples were subjected
to laser writing using 532 nm and 405 nm excitation sources at varying power levels to induce
local transformations, promote partial reduction of graphene oxide (GO), and modulate the
formation of graphitic domains.

Raman spectroscopy revealed the characteristic D (~1325 cm™), G (~1580 cm™), and
2D (~2650-2670 cm™) bands of carbon-based materials. The evolution of the I(D)/I(G),
I(D)/I(G), and I(D")/I(G) ratios allowed the correlation between the degree of structural
disorder and carbon hybridization as a function of the writing power and deposition speed. At
higher laser powers, the predominance of the G band indicated greater order and the presence
of sp? domains, consistent with the formation of partially reduced graphene oxide (rGO), as
described by Lopez-Diaz et al !. At intermediate powers, the enhancement of the D band and
the partial disappearance of the 2D band suggested increased disorder and oxidation, leading to
structures consistent with GO, in agreement with Sadezky et al 2 and Wu et al 3. At lower
powers, the reappearance of a weak 2D band and the decrease of I(D)/I(G) indicated partial
reorganization of sp? regions, suggesting the onset of structural reduction and rearrangement.

The laser writing process using the 532 nm source promoted greater carbon network
reorganization and partial removal of oxygen-containing groups, leading to more ordered
graphitic regions. Samples irradiated with this wavelength exhibited narrower G bands and

lower I(D")/I(G) and I(D*)/I(G) ratios, confirming a higher proportion of sp? carbon and the



formation of rGO-like regions. Conversely, the 405 nm laser produced more oxidized and
disordered structures, characterized by higher I(D)/I(G) ratios and stronger D” and D*
contributions, associated with C—O, C=0, and C—OH groups evidence of functionalized GO
formation with a high density of structural defects. This behavior was attributed to the higher
photon energy at 405 nm, capable of breaking C—C and C-O bonds and promoting local
oxidation reactions.

Photoluminescence analyses complemented the Raman results, revealing intense
emissions in the 420-600 nm range, attributed to radiative recombination in carbonyl-related
surface states and nanodomains resembling carbon quantum dots (CQDs). Films treated near
240°C and written at intermediate power levels exhibited white-light emission under UV-vis
excitation, resulting from the superposition of multiple emissive centers and the balanced
coexistence of emissive sp? domains and oxygenated groups. This behavior highlights the
crucial role of laser energy in modulating electronic states and enabling tunable broadband
visible emission.

Deposition speed also influenced the resulting structure and emission. Films prepared
at 1.02 cm/min were more uniform and exhibited stronger spectral responses, while those
produced at higher speeds (15.88 and 31.75 cm/min) displayed increased structural
heterogeneity, reflected in broader I(D)/I(G) dispersion and reduced photoluminescence
intensity.

Overall, the combined use of thermal treatment and laser writing proved to be an
effective and controllable route for tuning the oxidation degree, structural order, and optical
properties of carbon-based films. Understanding the interplay between laser-induced reduction,
oxidation, and carbon reorganization enables the rational design of luminescent carbon
materials with tailored emission properties and structural configurations.

The obtained films show potential for applications in optoelectronic and photonic
devices, such as white LEDs, sensors, and sustainable emissive coatings, standing out for the

low cost and environmentally friendly nature of the synthesis method.

KEYWORDS: Luminescent films; graphene oxide; laser writing.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

O carbono ¢ um elemento quimico fundamental para a vida e amplamente utilizado na
industria, devido a sua versatilidade e diversidade estrutural. Sua capacidade de formar ligagdes
quimicas estaveis com diversos elementos possibilita a formagdo de inimeros compostos
organicos e inorganicos. Além disso, suas diferentes formas alotropicas, como o diamante, o
grafite, o grafeno e os fulerenos, conferem propriedades Unicas exploradas em diversas
aplicagdes tecnologicas e cientificas 4. Por ser um dos elementos mais abundantes na natureza,
o carbono ¢ essencial em inimeros campos cientificos e tecnoldgicos.

Materiais baseados em carbono, como o grafeno e os nanotubos de carbono, t€ém sido
amplamente estudados devido as suas propriedades elétricas, mecanicas e térmicas
excepcionais, permitindo aplicagdes em dispositivos eletronicos flexiveis, sensores, baterias de
alta capacidade e armazenamento de energia >7. As fibras de carbono, por sua vez, sdo
valorizadas por sua alta resisténcia a tragdo e sdo empregadas em materiais compositos
estruturais ®. No campo biomédico, nanotubos e nanoparticulas de carbono sdo utilizados em
diagnosticos por imagem e liberagao controlada de farmacos, evidenciando o avango da
nanotecnologia aplicada a saude *'°,

Entre as novas abordagens de obtencdo de estruturas grafiticas, destaca-se o grafeno
induzido por laser (Laser Induced Graphene — LIG), uma técnica inovadora que permite a
fabricagdo direta de estruturas de grafeno poroso em substratos poliméricos e ceramicos 12, O
LIG apresenta alta condutividade elétrica, porosidade e baixo custo, sendo aplicado em
eletronica flexivel, sensores, supercapacitores e biossensores !4 Sua sintese ocorre por
irradiagdo a laser, dispensando processos quimicos complexos e permitindo a producao
controlada de nanodispositivos condutivos.

Outra vertente relevante no estudo de materiais de carbono envolve o 6xido de grafeno
(GO) e seus derivados, cujas propriedades dependem do teor de oxigénio e dos grupos
funcionais presentes. O método de Hummers e suas modificagdes sao amplamente utilizados
para sintetizar GO de alta pureza '>. Devido a presenca de grupos carboxilicos e hidroxilicos, o
GO exibe alta dispersibilidade em meio aquoso e facilidade de funcionalizagdo, sendo aplicado
em sensores, supercapacitores e sistemas de liberagdo controlada de farmacos '®. A integragio
de GO a biopolimeros tem resultado em nanocompoésitos biodegradaveis e eletricamente

condutivos, com potencial em eletronica flexivel e dispositivos sustentaveis 7.
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No campo optico e luminescente, os pontos quanticos de carbono (CQDs) se destacam
por apresentarem alta estabilidade fotoluminescente, biocompatibilidade e métodos de sintese
simples. Esses materiais sdo empregados em LEDs de estado solido, sensores Opticos,
bioimagem e células solares '32°. Suas propriedades luminescentes dependem do confinamento
quantico de elétrons, da presenga de grupos funcionais e de defeitos estruturais 223

Nos ultimos anos, pesquisas tém explorado a combinagdo de polimeros biocompativeis
e precursores organicos simples, como o acido citrico e o etilenoglicol, para obtengdo de
materiais hibridos funcionais. Copolimeros contendo polidcido citrico (PCA) e polietilenoglicol
(PEG) demonstraram autoagrega¢do em solucdo aquosa, formando nanoparticulas e fibras
capazes de encapsular moléculas fluorescentes, com baixa citotoxicidade e boa compatibilidade
hematica ?*. De forma semelhante, o 4cido citrico atua como agente reticulante em filmes
envolvendo PEG e derivados de celulose, promovendo ligagdes éster e aumentando o nimero
de grupos carboxilicos na matriz, resultando em maior estabilidade térmica e controle de
libera¢do de fArmacos 232°,

Assim, a combinagdo entre acido citrico e etilenoglicol, associada ao potencial do
carbono e de suas estruturas grafiticas, oferece um caminho promissor para o desenvolvimento
de filmes luminescentes e condutores com propriedades ajustaveis. O tratamento térmico desses
precursores leva a formacao de poliésteres ricos em grupos funcionais, que atuam como sitios
emissores e favorecem a formacao de estruturas grafiticas sob irradiacao laser.

Dessa forma, este trabalho investigou a sintese e caracterizacdo de filmes poliméricos
luminescentes a base de carbono, obtidos a partir do tratamento térmico do 4cido citrico com
etilenoglicol. Os filmes apresentaram boa transparéncia e luminescéncia intrinseca,
dependentes das condicdes de pirdlise e excitacdo Optica. A técnica LIG promoveu a formagao
de oxido de grafeno, devido a quebra de ligagdes e oxidacdo do carbono em altas temperaturas,

resultando em grupos funcionais hidroxila e carboxila caracteristicos desse material.
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CAPITULO 2: FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CONCEITOS TEORICOS E SINTESE DE FILMES LUMINESCENTES:
CARACTERISTICAS E APLICACOES.

Neste capitulo iremos abordar os principais conceitos teoricos envolvendo a pesquisa
de filmes luminescentes. Os materiais a base de carbono se mostram promissores, devido as
caracteristicas unicas, sobretudo as propriedades luminescentes. A fotoluminescéncia de
materiais emissores de luz branca sera destacada, assim como seu comportamento no diagrama
de cromaticidade. Além disso abordaremos a sintese de filmes obtidos através do poliéster de
acido citrico com etilenoglicol, produzidos por dip-coating e tratamento térmico, destacando as
propriedades luminescentes resultantes desse processo. A técnica de escrita a laser, ¢
apresentada como uma forma de modificar as caracteristicas dos filmes obtidos. Portanto, este
capitulo apresenta as principais ideias que sustentam o desenvolvimento de novos materiais

associados a estd pesquisa.

2.1.1 POLIESTER A BASE DE ACIDO CITRICO E ETILENOGLICOL: SINTESE,
ESTRUTURA E PROPRIEDADES.

A palavra “polimero” tem origem no grego “poli” (muitos) e “mero” (parte ou unidade
de repeti¢ao). Assim, um polimero ¢ uma macromolécula composta por multiplas unidades de
repeticao, ligadas por ligagdes covalentes. Os polimeros sdo formados a partir de mondmeros,
moléculas que contém apenas uma unidade de repeticdo. Podemos classificar os polimeros em
trés grandes categorias: plasticos, borrachas e fibras. Essa classificacdo esta diretamente
relacionada ao tipo de monomero (estrutura quimica), ao numero médio de meros por cadeia e
ao tipo de ligagdo covalente presenta na estrutura polimérica 7.

Quando analisamos a estrutura quimica desses polimeros por meio de seus meros,
podemos observar duas subdivisdes principais: polimeros de cadeia carbdnica e polimeros de
cadeia heterogénea. Dentro do grupo de polimeros de cadeia carbonica, encontramos diversas
categorias, incluindo poliolefinas, polimeros de dienos, polimeros estirénicos, polimeros
clorados, polimeros fluorados, polimeros acrilicos, polivinil ésteres e poli(fenol-formaldeido).

Por outro lado, os polimeros de cadeia heterogénea incluem poli éteres, policarbonatos,
poliamidas, poliuretanos, amino plasticos, derivados da celulose, siliconas e, finalmente,
poliésteres. Essa classificagdo reflete as diferentes estruturas e tipos de ligagdes presentes nos

polimeros, influenciando suas propriedades e aplicagdes. 7.
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Os poliésteres, possui uma ligagdo caracteristica que € do tipo éster -CO-O- podendo
gerar cadeias saturadas (termoplasticos) ou insaturadas (termofixos). Na classe dos
termoplasticos, temos o polietileno tereftalato, que € utilizado para fiagao (PET), confecc¢des de
vasilhames descartaveis soprados (PETG) e produgdo de filmes biorientados (PETF). Na
segunda classe, temos os poliésteres insaturados normalmente empregados e reforcados com
fibra de vidro (PRFV), utilizados para confecgdes de cascos de barcos, pranchas de surf,
estrutura externa de carros e caminhdes etc.

Para determinar a classe de um poliéster, devemos analisar a sua estrutura quimica,
verificando a presenga de ligagdes duplas ou triplas na sua cadeia principal. Em uma cadeia
saturada, haverd apenas liga¢des simples entre os &tomos de carbono. Porém, se houver ligagdes
duplas (C=C) ou triplas (C=C) entre os atomos de carbono na cadeia principal, o poliéster ¢
considerado insaturado 2728,

De acordo com recente estudo sobre polimerizagdo por condensagdo, a reagdo entre
acido citrico e etilenoglicol, sob condi¢des de aquecimento, promove a formagao de ligacdes
éster, dando inicio ao processo de polimerizagao. Contudo, a limitada reatividade do
etilenoglicol, que possui apenas dois grupos hidroxila, restringe a formagao de ligacdes éster a

no maximo dois pontos por molécula, conforme evidenciado na Figura 1 5.
Figura 1- Polimerizagdo do poliéster de 4cido citrico (AC) e etilenoglicol (EG): ocorre por condensagdo entre

grupos carboxila do AC e hidroxila do EG, formando ligagdes éster e liberando agua como subproduto.

Acido Citrico Etilenoglicol

"ili_ I e S

A fo-

Poliéster de Acido Citrico com Etilenoglicol

Fonte: Adaptada, Olarte, Paredes A (2021) 28
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Ao analisarmos a estrutura quimica resultante da polimeriza¢ao por condensagao entre
acido citrico e etilenoglicol, observamos a formac¢do de uma cadeia principal saturada,
composta por ligacdes simples carbono-carbono. Essa estrutura confere ao poliéster obtido
propriedades como rigidez, durabilidade e boa resisténcia quimica. A auséncia de insaturagdes
na cadeia principal distingue esse poliéster dos poliésteres insaturados convencionais, como 0s
obtidos a partir de 4cidos carboxilicos insaturados. Consequentemente, o mecanismo de cura e
a formacao de redes tridimensionais tipicas dos poliésteres insaturados ndo ocorrem nesse caso
28

Apesar de ndo ser um poliéster insaturado, o material sintetizado a partir de acido citrico
e etilenoglicol apresenta um conjunto interessante de propriedades, tornando-o potencialmente
adequado para diversas aplicagdes, como em revestimentos, adesivos e matrizes para

compdsitos 28,

2.1.2 FILMES LUMINESCENTES

A crescente demanda por dispositivos Opticos eficientes, sensores inteligentes e
tecnologias de iluminacao sustentavel impulsiona o desenvolvimento de filmes luminescentes.
Esses materiais, caracterizados pela capacidade de emitir luz apoés excitagdo por radiagdo
eletromagnética, destacam-se por sua versatilidade, estabilidade e elevado potencial de
interacdo com diversos substratos 2%,

A literatura demonstra que filmes dopados com ions de terras raras, como Eu**, Tb*" e
Dy?**, quando produzidos por técnicas como sol—gel, spin-coating e dip-coating, apresentam
emissoes intensas e seletivas na regido do espectro visivel. Essas técnicas sdo vantajosas por
permitirem um controle preciso sobre a morfologia, espessura e distribui¢do dos dopantes 3733,

Materiais luminescentes sdo essenciais na fabricagdo de LEDs brancos, pois
transformam luz azul em luz branca. A utilizacdo de filmes finos obtidos pela técnica de
montagem camada por camada (Layer-by-Layer, LBL) proporciona um controle mais preciso
da distribui¢ao dos lumindforos, evitando aglomeragdes e processos de autoaniquilagdo que
comprometem a eficiéncia da emissao luminosa. Essa técnica também facilita a incorporagao
de componentes organicos e inorganicos, originando materiais hibridos com propriedades
Opticas ajustaveis e elevada resisténcia térmica. Dessa forma, tais avangos permitem o
desenvolvimento de LEDs mais eficientes, duraveis e de melhor desempenho 2%-34,

Esses sistemas sao amplamente empregados em bioimagem, sensores, dispositivos de

seguranga e aplicagdes fotdnicas 3>3. A luminescéncia persistente, por exemplo, permite a
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emissdo de luz mesmo apds a cessacdo da excitacdo, sendo especialmente vantajosa em
ambientes com pouca iluminagdo ou para marcagdo biologica 3336, Para essa aplica¢do, filmes
luminescentes contendo nanoparticulas de ZnGa.Os demonstram alta durabilidade e capacidade
de manter a emissdo por periodos prolongados, facilitando a deteccdo e o rastreamento
eficientes 3°. Além disso, técnicas de imagem luminescente, como a luminescence printing,
permitem uma visualizagdo detalhada da distribuicdo de analitos, com aplicagdes em areas
biomédicas e ambientais 33-°. Tais propriedades ressaltam o grande potencial desses materiais
em bioimagem, sensores, aplicagdes de seguranga e dispositivos fotonicos.

Em contrapartida, os filmes luminescentes a base de carbono vém sendo estudados
devido as suas propriedades Opticas Unicas, elevada estabilidade quimica e potencial de
funcionaliza¢do superficial 373, Materiais como nanofibras de carbono, grafeno oxidado e
estruturas amorfas carbondceas tém demonstrado capacidade de emissdao luminosa sob
excitacao UV, com espectros de emissdo amplos e ajustaveis conforme o tratamento térmico ou
quimico aplicado 3738, A simplicidade de sintese, aliada a abundincia do carbono e a
possibilidade de integragdo com substratos flexiveis, torna esses filmes especialmente
promissores para aplicagdes em sensores ambientais, dispositivos de seguranga e sistemas de
marcagdo inteligente 36°%3° Estudos recentes indicam que a presenga de defeitos estruturais e
grupos funcionais oxigenados desempenha papel crucial na geracdo da luminescéncia,

permitindo o desenvolvimento de materiais com emissdo modulavel e elevada eficiéncia 3738,

2.1.3 LUMINESCENCIA E FOTOLUMINESCENCIA

A luminescéncia consiste na emissao de luz por um material apds a absor¢ao de energia
proveniente de uma fonte externa, como radiacdo ultravioleta ou visivel. Esse fenomeno ocorre
quando elétrons do material sdo promovidos a estados excitados e, posteriormente, retornam ao
estado fundamental, liberando parte da energia absorvida na forma de fotons. O processo
envolve trés etapas principais: excitacdo, relaxamentos nao radiativos (dissipagdo de energia
vibracional) e decaimentos radiativos (emissao de luz). Dentre as diferentes formas de
luminescéncia, a fotoluminescéncia ¢ o processo na qual a excitagdo ¢ causada por fotons
apresentando uma grande relevancia em pesquisas sobre materiais luminescentes, sensores
Opticos e dispositivos optoeletronicos 4041,

O diagrama de Jablonski Figura 2, ilustra os processos de absorcao, relaxagao e emissao

radiativa. Apds a absor¢do de um foton, o elétron é promovido do estado fundamental (So) para

um estado excitado (S: ou S2). Em seguida, ocorrem relaxagdes vibracionais e conversdes
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internas até o nivel mais baixo de Si. A partir desse ponto, podem ocorrer dois processos

principais: fluorescéncia ou fosforescéncia.

Figura 2- Diagrama de Jablonski esquematizado: Quando uma molécula ¢ excitada, ela pode alcancar os niveis
vibracionais S1 e S2. Durante os relaxamentos vibracionais, parte da energia ¢ dissipada, fazendo com que a

molécula se estabilize no primeiro estado vibragdo
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Fonte: Adaptada, Crouch SH (2017) 42,

A fluorescéncia ocorre quando o elétron retorna diretamente do estado excitado singleto
(S1) para o estado fundamental (So), preservando a multiplicidade de spin. Trata-se de um
processo extremamente rapido, com tempo de vida caracteristico variando entre 10° ¢ 1077
segundos (faixa de nanossegundos a poucas centenas de nanossegundos), cessando quase
imediatamente apOs a interrup¢do da fonte de excitagdo #°.

A fosforescéncia, por sua vez, envolve uma conversao intersistemas, na qual o elétron ¢
transferido do estado singleto excitado (S:) para um estado tripleto (T:). O retorno subsequente
ao estado fundamental (T: — So) ¢ uma transicdo proibida por spin, 0 que torna o processo
consideravelmente mais lento. Os tempos de vida tipicos da fosforescéncia situam-se entre 107¢
e 10° segundos, podendo, em certos materiais, prolongar-se por minutos ou até horas,

dependendo da estrutura eletronica e da presenca de armadilhas de energia *°. Essa diferenca
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temporal explica por que a fosforescéncia pode ser observada mesmo apods o término da
excita¢do, enquanto a fluorescéncia é praticamente instantinea 42

De forma geral, a fluorescéncia ocorre em intervalos extremamente curtos, na ordem de
nanossegundos a microssegundos, enquanto a fosforescéncia apresenta tempos de vida mais
longos, variando de microssegundos a segundos ou mais, conforme as propriedades do material.

Nos materiais a base de carbono, como os pontos quanticos de grafeno (GQDs), a
fotoluminescéncia esta associada as transi¢des eletronicas entre os orbitais HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), conforme
ilustrado na . A excitagdo promove elétrons do HOMO para o LUMO, e o retorno pode ocorrer
de forma radiativa (com emissdo de luz) ou ndo radiativa (com dissipagdo de energia). As
transi¢des m — w*, tipicas de sistemas conjugados como C=C e C=0, geralmente estao
relacionadas a emissdes mais intensas, enquanto as transi¢des n — ©*, provenientes de orbitais
ndo ligantes, tendem a gerar emissdes deslocadas para comprimentos de onda maiores,

conhecidas como deslocamento de Stokes *344,

Figura 3-Diagrama de Niveis de Energia HOMO e LUMO em Pontos Quénticos de Grafeno, Mostrando

Excitagdo Eletronica e Estados de Superficie

HOMO>

Fonte: Adaptada, Zhu S (2017) 4.

2.1.4 FOTOLUMINESCENCIA DE MATERIAIS A BASE DE CARBONO

Os nanomateriais de carbono tém ganhado notoriedade devido a propriedades tunicas,
destacando-se os pontos quanticos de carbono (CQDs), caracterizados por alta fluorescéncia,
excelente biocompatibilidade e propriedades eletronicas e Opticas ajustaveis. Esses atributos
tornam os CQDs promissores para diversas aplicagdes, como biomedicina, sensores, energia e
eletronica 3344 Descobertos acidentalmente na Universidade de Clemson, EUA, durante a

purificagdo de nanotubos de carbono, os CQDs apresentaram propriedades fluorescentes
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unicas. Desde entdo, diversas rotas de sintese e aprimoramento de suas propriedades fotofisicas
tém sido exploradas 4743,

A luminescéncia dos CQDs atrai grande interesse devido a caracteristicas como
dimensdes inferiores a 10 nm, fotoluminescéncia ajustavel por comprimento de onda,
resisténcia a degradag¢do luminosa e facilidade de bioconjugacdo. Com estabilidade coloidal e
rotas de sintese econdmicas, esses nanomateriais sdo abundantes e apresentam baixa toxicidade
4950 A estrutura dos CQDs, com defeitos de superficie como vacéancias de carbono e grupos
funcionais, impacta diretamente suas propriedades Opticas. Vacancias atuam como centros de
recombinagdo ndo radiativa, enquanto grupos como carboxilas e hidroxilas influenciam os
niveis de energia e ampliam o espectro de emissdo #8. A introdugdo de heteroadtomos, como
nitrogénio e boro, ajusta a estrutura eletronica, aumentando a flexibilidade de aplicagdes
opticas.

Durante a sintese hidrotermal de acido citrico e etilenodiamina, rotas como a
carbonizacao direta e mediada por polimero suportam a formacao de uma mistura de centros de
emissdo nos CQDs ou uma combinagdo heterogénea de CQDs com diferentes emissdes 43. Além
disso, o confinamento quéintico impacta a luminescéncia a0 aumentar o espagamento entre
niveis de energia em particulas menores, resultando em emissoes de maior energia. O ambiente
ao redor dos CQDs, como solventes polares, também influencia a luminescéncia ao interagir
com grupos funcionais, alterando a intensidade de emissao conforme parametros de pH e forca
idnica, aspectos essenciais para aplicagdes biologicas e cataliticas 2.

Uma das propriedades recentemente descobertas dos CQDs ¢ a fosforescéncia,
observada em dispersoes de CQDs em alcool polivinilico (PVA) excitadas pela luz UV. O PVA
(pobyvinyl alcohol) ¢ um polimero sintético soluvel em agua, obtido a partir da hidrolise do
acetato de polivinila, que apresenta boa formacao de filmes, transparéncia, biocompatibilidade
e grupos hidroxila (—OH) capazes de interagir com outras moléculas. Estudos indicam que
grupos C=0 na superficie dos CQDs fornecem estados tripletos excitados, responsaveis pela
fosforescéncia **. A matriz de 4lcool polivinilico (PVA) protege esses estados tripletos,
aumentando a fosforescéncia ao evitar perdas rotacionais ou vibracionais. Em 2012, Dong et
al. observaram fosforescéncia com pico em 500 nm e uma vida atil média de 380 ms. Li et al.
(2018) 3!, no artigo, demonstram que a 4gua pode induzir fosforescéncia de longa duracdo em
pontos quanticos de carbono (CDs) a temperatura ambiente. Os autores explicam que a agua
forma redes de ligacdes de hidrogénio com o acido cianurico (CA), alterando as ligacdes C=0O
e reduzindo as perdas ndo radiativas. O sistema CD—CA em meio aquoso apresentou tempo de

vida de 687 ms sob excitagdo em 373 nm, superior ao material seco (253 ms). Eles também
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observaram que a fosforescéncia € sensivel ao pH, mas pouco afetada pelo oxigénio dissolvido.
Por fim, o estudo destaca aplicagcdes em sensores Opticos, como a detecgao seletiva de ions Fe**
em solugdes aquosas.

Outra caracteristica interessante dos CQDs ¢ a solubilidade em solventes polares ¢ a
extensa absor¢do Optica em espectro visivel e infravermelho préximo, tornando-os uteis em
dispositivos fotovoltaicos, sensores e fotocatalisadores 4’. Com alta intensidade luminosa
dependente do comprimento de onda, os CQDs demonstram propriedades Opticas como
transferéncia eletronica induzida pela luz, eletroquimioluminescéncia e alta eficiéncia quantica.
Estudos associam a luminescéncia ao confinamento quantico devido as dimensdes
nanométricas das particulas 7.

A estrutura dos CQDs ¢ baseada em nanoparticulas com carbono sp?, confinadas em um
nucleo funcionalizado por grupos polares na superficie, como hidroxila, carbonila e sulfonatos.
A relagao carbono-oxigénio resulta em nanoparticulas carbogénicas com acidos carboxilicos na
superficie, conferindo boa solubilidade e permitindo funcionalizagdo com espécies organicas,
poliméricas, inorganicas e bioldgicas 2. Os CQDs sdo obtidos por processos fisicos e
quimicos, incluindo descarga de arco voltaico, escrita a laser, tratamento de plasma, processos
eletroquimicos, combustio, oxidagdo por 4cidos, métodos hidrotérmicos e pirdlise térmica 7.
A grafite ¢ fundamental para o grupo de alotropos de carbono, como fulerenos, nanotubos de
carbono e grafeno. O grafeno, uma camada tnica de grafite, forma nanotubos ao ser enrolado

e fulerenos ao ser moldado em esferas como mostrado na Figura 4.

Figura 4- Estruturas obtidas a partir do grafeno: (a) Fulereno: moléculas esféricas formadas por atomos de
carbono. (b) Nanotubo: cilindros ocos de atomos de carbono com propriedades tnicas. (¢) Grafite: empilhamento
de camadas de grafeno mantidas por forgas fracas intermoleculares (Van der Waal) entre as camadas.

(a) Fulereno (b) Nanotubo (c) Grafite

Fonte: Jesus, K A De et at. (2012) 2.
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Os Quantum dots, como os pontos quanticos de grafeno (GQDs), sdo descritos como
nanomateriais onde éxcitons estdo confinados nas trés dimensdes. Com didmetro abaixo de 20
nm, os GQDs permitem o confinamento quantico devido ao raio de Bohr do éxciton no grafeno,
exibindo luminosidade e intervalo de banda na excitagdo 334 Altera¢cdes no tamanho e
superficie dos GQDs ajustam seu intervalo de banda, influenciando suas propriedades
espectroscopicas e aumentando a versatilidade em aplicagdes como biomedicina, energia e
eletronica. Em biossensores, a funcionalizacdo da superficie dos CQDs com biomoléculas
permite a detec¢do precisa de moléculas-alvo, ideal para diagnodsticos e monitoramento de

doencas 4.
2.1.5 EMISSORES DE LUZ BRANCA

A luz esta presente em praticamente todos os aspectos de nossas vidas. Desde os tempos
antigos, a humanidade busca formas cada vez mais eficientes e versateis de gerar e controlar a
luz, passando pela descoberta do fogo, lamparinas a 6leo e chegando as complexas tecnologias
atuais. Os emissores de luz branca, em particular, desempenham um papel fundamental nas
tecnologias modernas, abrangendo desde a iluminacao tradicional até os displays avancados de
smartphones.

Por defini¢do, a luz branca ¢ uma combinagdo de todos os comprimentos de onda do
espectro visivel. Nas tecnologias tradicionais, a luz branca foi obtida a partir de diferentes
fontes. Lampadas fluorescentes, por exemplo, contém vapor de mercurio que, ao ser excitado
por uma descarga elétrica, emite radiagdo ultravioleta. Essa radiagdo, por sua vez, excita um
revestimento de fosforo no interior do tubo, cuja composicao determina a cor final da luz branca
55, As lampadas incandescentes produzem luz ao fazer a corrente elétrica passar por um
filamento metalico, que emite luz em um espectro continuo ao ser aquecido .

A busca por fontes de luz e dispositivos de estado s6lido alternativos tem atraido grande
interesse na pesquisa cientifica, levando ao desenvolvimento de LEDs, especialmente dos
diodos emissores de luz branca, ou WLEDs (White Light-Emitting Diodes). Para alcangar uma
emissao de luz branca ideal — que, segundo o sistema colorimétrico de 1931, corresponde as
coordenadas colorimétricas (0,333; 0,333) e a uma temperatura de cor entre 2500 e 6000 K,
necessario que a emissio cubra todo o espectro visivel, de 400 a 700 nm .

Uma das abordagens para gerar luz branca em LEDs envolve a combinac¢ao de LEDs
azuis com fosforos amarelos, geralmente fosfatos de itrio dopados com eurdpio (YAG:Ce*").
Embora esses materiais apresentem uma eficiéncia luminosa interessante, essa técnica tem

limitagdes, como um baixo indice de reprodu¢do de cor (CRI), que pode resultar em cores
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palidas ou distorcidas, além de apresentar potenciais riscos a saude devido a emissao excessiva
de luz azul. Para contornar esses problemas, pesquisadores tém explorado materiais a base de
carbono 7%°, Quando excitados por LEDs azuis, esses materiais emitem luz em diferentes
regides do espectro, possibilitando a criagdo de WLEDs com cores mais naturais € uma emissao
reduzida de luz azul, o que torna esses dispositivos mais seguros e visualmente agradaveis.
Assim, a utilizagdo desses materiais pode revolucionar o campo da iluminagdo, oferecendo
solugdes mais eficientes, sustentaveis e confortaveis para os olhos 61763,

Outra forma de obter WLEDs ¢ por meio da recombinacdo RGB (vermelho, verde e
azul). No entanto, a conversdo espectral com fosforo inorganicos ainda apresenta limitagdes,
como baixa eficiéncia quantica, e isso ocorre devido a reabsorc¢ao da luz entre os componentes
e a degradagdo fotoluminescente, o que acaba gerando uma redu¢do do brilho ao longo do

tempo 758

. Materiais a base de carbono, como os pontos quanticos de carbono (carbon dots),
tornam-se alternativas promissoras por combinarem baixa toxicidade, sintese mais sustentavel
e alta estabilidade quimica e fotoluminescéncia, além disso, possibilitam um ajuste fino da
emissdo e maior estabilidade cromatica %0, Portanto, oferecendo melhor durabilidade e
estabilidade de cor em WLEDs, superando assim, parte das limitacdes dos dispositivos a base
de fosforo. Na Figura 5, observa-se como a luz branca ¢ obtida utilizando os dois métodos

descritos abaixo °.

Figura 5- Principais métodos usados em LEDs emissores de luz branca: A esquerda, LEDs emissores de luz
ultravioleta (UV) sdo combinados com fosforos que emitem luz RGB. A direita, LEDs emissores de luz azul
irradiam um fosforo amarelo, resultando em luz branca.

Red + Green + Blue Blue + yellow

q@!ﬁu 1:1"3?*

Fonte: Cesaria M, Bartolo B Di, (2019) ¢2.

De acordo com Shi-da Hou et. al >°, os materiais emissores de luz em estado soélido a

base de carbono apresentam um grande potencial para aplicacdo em sensores de temperatura.
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Isso se deve ao falto desse material possuir uma alta sensibilidade a variagdes térmicas, que
ocorre por meio de alteragcdes em suas propriedades luminescentes. Ao submeté-los a diferentes
temperaturas, o material pode apresentar uma variagao na intensidade e no espectro de emissao,
permitindo a detecgdo precisa e rapida de mudancas térmicas. Essa caracteristica torna esses
materiais promissores para aplicagdes em diversos campos, como medicina (monitoramento de
temperatura corporal), industria (controle de processos) e pesquisa cientifica .

Com a evolugdo das tecnologias de emissao de luz branca trouxe avangos em eficiéncia
energética, sustentabilidade e inovagao. Os Dispositivos como LEDs brancos, especialmente os
baseados em materiais de carbono, destacam-se como alternativas seguras e eficientes as fontes
de luz tradicionais, proporcionando uma menor emissao de luz azul e maior durabilidade menor
consumo de energia e aplicacdes versateis, desde iluminagdo publica até usos médicos e
industriais, esses LEDs representam uma solucdo tecnologica compativel com as demandas de

sustentabilidade e qualidade.

2.1.6 ESCRITA A LASER DE ONDA CONTINUA

Nos ultimos anos, as tecnologias de processamento a laser tém ganhado destaque devido
a sua capacidade de promover modificagdes estruturais controladas em diferentes materiais,
possibilitando aplicagdes avangadas em eletronica, biomedicina e Optica. Essas tecnologias
oferecem vantagens relevantes, como maior precisdo energética e redug¢do de danos térmicos
periféricos, além de elevada produtividade 4.

Diversos tipos de lasers podem ser empregados em tais processos, incluindo lasers de
gas, de estado solido e de semicondutor (diodo). Os lasers de géas, como CO: e He-Ne, sdao
amplamente utilizados em corte e marcagdo; os lasers de estado solido, como o Nd:YAG, se
destacam pela robustez operacional e maior estabilidade de poténcia; enquanto os lasers
semicondutores apresentam elevada eficiéncia energética, dimensdes reduzidas e facilidade de
integragdo em arquiteturas optoeletronicas, podendo operar tanto em modo continuo quanto

pulsado 6367

Essa versatilidade contribui para sua adogdo crescente em ambientes industriais
compactos.

Comparando os modos de operacdo pulsado e de onda continua (CW, do inglés
Continuous Wave), nota-se que ambos apresentam vantagens distintas. O laser pulsado oferece
elevada resolucdo temporal e espacial, permitindo controle refinado de microestruturas, sendo

adequado para microfabricagdo e processos que exigem extrema precisio ®8. Entretanto, sua
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aplicacdo pode resultar em gradientes térmicos acentuados, aumentando o risco de micro trincas
em materiais sensiveis.

Por outro lado, o laser CW emite radiacdo constante ao longo do tempo, garantindo
densidade de energia estavel sobre o material. Essa caracteristica favorece aquecimento
homogeéneo, taxas de ablagdo mais controladas e menor ocorréncia de micro trincas decorrentes
de gradientes térmicos abruptos ®. Além disso, lasers CW apresentam eficiéncia energética
superior, simplicidade operacional e elevada repetibilidade, tornando-os adequados para
soldagem, corte continuo, fototermolise e tratamentos termo-opticos 77!, Em niveis de poténcia
adequados, a exposi¢do continua pode promover modificagdes quimicas na superficie do
material, envolvendo grafitizagdo, oxidacdo, decomposicao térmica de grupos funcionais e
reorganiza¢do da rede carbonosa, resultando em altera¢des estruturais permanentes '>73, Apesar
dessas vantagens, seu uso prolongado pode induzir expansdo térmica excessiva, afetando a
integridade dimensional de substratos poliméricos.

O laser de diodo CW emite fotons de maneira estavel e continua por meio da excitagao
direta de elétrons na jung¢io p-n do semicondutor 473, Quando uma corrente elétrica ¢ aplicada,
elétrons e lacunas se recombinam na regido ativa, liberando fotons. O equilibrio entre a taxa de
injecdo de corrente e 0s processos de emissdo garante uma saida de luz continua, coerente e
monocromatica. O comprimento de onda obtido depende diretamente da composi¢ao do
semicondutor empregado, permitindo adequagdes para diferentes regimes Opticos 7*. A Figura

6 ilustra os principais componentes de um laser de diodo CW.

Figura 6- Esquema ilustrativo da configura¢@o de um laser de diodo CW. Nesse arranjo, os diodos laser
atuam como fonte de bombeamento elétrico, injetando corrente no meio ativo (Laser Host). O feixe gerado pode
passar por um cristal ndo linear (NLO Crystal), responsavel pela conversdo ou ajuste do comprimento de onda,
além de componentes opticos e revestimentos que controlam e estabilizam o feixe. Por fim, a janela de saida

(Windows) permite a emissdo controlada do feixe laser, que apresenta alta direcionalidade e intensidade ™.

Fonte: Loisel, L et al (2005) °.
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Na microfabricagdo, lasers sdo utilizados para remover, modificar ou agregar material
em escalas micro- e nanométricas. A técnica ¢ amplamente empregada em eletronica, MEMS,
biomedicina e na fabrica¢do de dispositivos fotonicos. A escrita a laser possibilita a alteragao
local de propriedades quimicas, morfologicas e dpticas dos materiais, ampliando o escopo de
aplicagdes 7’.

Uma aplicagdo inovadora ¢ a producdo de grafeno induzido por laser (LIG, do inglés
Laser-Induced Graphene) 278, Esse método representa alternativa mais sustentavel ao método
de Hummers, que utiliza reagentes corrosivos, € a deposi¢ao quimica de vapor, que requer altas
temperaturas e gases reativos. A sintese via LIG reduz residuos quimicos, apresenta baixo custo
energético e permite obtencdo de grafeno a partir de diversos substratos carbonédceos. Os
materiais resultantes exibem alta condutividade e sdo promissores em sensores flexiveis,
supercapacitores, células solares e biossensores. No entanto, a qualidade cristalina do grafeno
obtido pode ser inferior a de métodos tradicionais, apresentando maior densidade de defeitos.

Diferentemente dos lasers pulsados, o laser CW opera por emissdo constante de energia,
provocando alteragdes graduais no material ao longo do tempo. A depender da intensidade e do
tempo de exposicao, a energia pode induzir fusdo localizada, recristalizagdo ou transi¢des de
fase %9, O controle inadequado desses pardmetros pode favorecer oxidagdo indesejada e
degradacao superficial.

Polimeros sao particularmente versateis nesse contexto. A escrita a laser em polimeros
depende do tipo de material e dos mecanismos envolvidos: 0 PMMA sofre despolimerizagdo

81 - Como

sob irradiagdo, enquanto o poliestireno se decompde em fragmentos menores
limitagdo, polimeros termossensiveis podem sofrer carbonizagdo imprevisivel, comprometendo
a resolucao espacial do padrao gravado.

O laser CW proporciona aquecimento gradual e controlado, facilitando fusao,
recristalizacdo e ajustes finos nas propriedades fisico-quimicas dos materiais. Essa
caracteristica torna a escrita a laser com lasers CW uma técnica promissora em eletronica,
biomedicina e microfabricacdo, onde precisdo e controle térmico sdo essenciais para
modificacdes em escalas micro e nanométricas. Apesar do potencial, a otimiza¢cdo de

parametros ainda ¢ desafiadora, demandando estudos adicionais para mitigar efeitos térmicos

residuais.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE, CARACTERIZACAO E MICROFABRICACAO DE FILMES
LUMINESCENTES

Neste capitulo, descrevemos os métodos empregados na sintese e caracterizagdo dos
filmes luminescentes, os procedimentos de microfabricagdo aplicados ao estudo desses
materiais. A metodologia foi dividida em duas etapas: a primeira abrange a sintese e
caracteriza¢ao dos filmes luminescentes a base de acido citrico e etilenoglicol; a segunda trata
do processo de microfabricacdo, com énfase na analise dos parametros de superficie e na
variagdo dos parametros de fabricacdo. Em cada secdo, serdo apresentados os parametros

utilizados para a realizagdo das caracterizagoes.
3.1.1 DIP-COATING

A técnica de dip-coating, ou revestimento por imersao, ¢ amplamente utilizada devido
a sua simplicidade operacional, baixo custo e capacidade de gerar filmes finos de alta
uniformidade e qualidade. Introduzida na industria por volta de 1940, essa técnica foi
inicialmente empregada em aplicagdes como a producdo de espelhos retrovisores e
instrumentos Opticos, mas rapidamente se expandiu para setores como eletronica, Optica,
sensores, biomedicina e fotdnica, devido a sua versatilidade e a possibilidade de controlar a
espessura e as propriedades do filme depositado. O principio basico do dip-coating consiste na
imersdo de um substrato em uma solu¢do liquida contendo os precursores do filme, seguida
pela retirada controlada do substrato, processo no qual se forma um filme liquido coeso que se
solidifica gradualmente durante a secagem. A solidificagdo do filme ocorre por meio de
fendmenos como drenagem, evaporagao do solvente e, em alguns casos, reacdes de hidrolise
ou polimerizagao, que sao essenciais para garantir uniformidade e integridade do revestimento
final 8. A técnica est4 ilustrada na Figura 7, mostrando a deposi¢do do filme e o controle da

espessura obtida.
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Figura 7-Tecnica de dip-coating: Método de deposigao de filmes finos, onde o substrato ¢ imerso e retirado de
uma solucdo viscosa, permitindo o controle preciso da espessura do filme.

T T T

o

" —

Imersao retirada secagem
por
consolidagao

Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

A eficiéncia e qualidade do dip-coating dependem de diversos parametros fisicos e
quimicos. Entre eles, destacam-se a velocidade de retirada do substrato, viscosidade da solucao,
tensdo superficial, tipo de solvente e temperatura ambiente. Alteragdes nesses fatores podem
influenciar significativamente a formagdo do filme, tanto em termos de espessura quanto de
homogeneidade. A velocidade de retirada, por exemplo, determina a quantidade de liquido que
permanece aderida ao substrato e influencia diretamente a ocorréncia de defeitos como listras,
bandas e escorrimento. Solventes de alto ponto de ebulicdo podem reduzir a evaporagdo
prematura, enquanto temperaturas controladas minimizam gradientes térmicos que poderiam
provocar rachaduras ou condensacao de a4gua no filme.

Durante o processo de deposigdo, a formacao de defeitos nos filmes finos ¢ uma questao
critica, podendo comprometer a funcionalidade do revestimento. Defeitos tipicos incluem
listras originadas de efeitos capilares, falhas de cobertura devido a presenca de particulas ou
impurezas, opacidade relacionada a evaporacdo endotérmica do solvente e condensagdo de
agua, bandas irregulares, rachaduras e escorrimento do material. Esses defeitos estdo
representados na Figura 8, que mostra as formas mais comuns de falhas em filmes dip-coating.
A compreensdo das causas desses defeitos ¢ fundamental para otimizar o processo, pois cada

tipo de falha apresenta mecanismos distintos, exigindo cuidados especificos para mitigagao.
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Figura 8- Representagdo esquematica dos defeitos tipicos em filmes dip-coating, incluindo deposi¢do uniforme,

listras, bandas, falhas de cobertura e escorrimento

L1

Deposicao Falhas de .
Uniforme Listras Bandas Cobertura ESCOrfimento

Fonte: Adaptada de Pazinatto, Adriana (2024) %2.

No presente estudo, as laminas utilizadas como substrato passaram por um processo de
limpeza rigoroso para minimizar a presen¢a de impurezas. Elas foram imersas em solucgdo de
NaOH 4 M por 24 horas, seguidas de lavagem em agua deionizada, banho ultrassonico em agua
deionizada e secagem em estufa a 80 °C por 24 horas. Este procedimento garantiu a remogao
de contaminantes superficiais que poderiam interferir na aderéncia e uniformidade do filme.
Apoés a limpeza, os substratos foram utilizados em um ambiente climatizado, garantindo
condi¢des controladas durante a deposicdo. O tratamento térmico aplicado posteriormente
seguiu uma taxa de aquecimento controlada de 2 °C/min, com o objetivo de reduzir gradientes
térmicos e minimizar a ocorréncia de rachaduras ou deformacdes na pelicula formada.

Além das condi¢des de preparo do substrato, a composi¢do da solugdo de revestimento
e a viscosidade desempenham papel critico. Solu¢des mais viscosas podem gerar filmes mais
espessos, mas aumentam o risco de escorrimento, enquanto solugcdes menos viscosas tendem a
formar filmes muito finos, potencialmente irregulares. A combinag¢do entre a escolha do
solvente, controle da temperatura, viscosidade e velocidade de retirada permite otimizar o
processo, atingindo um equilibrio entre espessura desejada e qualidade superficial do filme.

A técnica de dip-coating permanece como uma op¢ao confiavel e eficiente para a
aplica¢do de filmes finos sobre diversos substratos, sendo valorizada por sua capacidade de
produzir revestimentos uniformes em grande escala com baixo custo. Apesar de exigir aten¢ao
rigorosa aos parametros do processo para evitar defeitos, suas vantagens, incluindo a facilidade
de implementacao, versatilidade em diferentes materiais e controle sobre a espessura do filme,
superam amplamente as limitacdes. O constante desenvolvimento cientifico e tecnoldgico nesta
area tem permitido a melhoria do método, ampliando suas aplicagdes em campos como
sensores, dispositivos eletronicos, fotonica e biomateriais, tornando o dip-coating uma técnica

moderna e estratégica para a fabricagao de filmes finos de alta qualidade.
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3.1.2 DIAGRAMA DE CROMATICIDADE CIE 1931

O estudo voltado a quantificagdo numeérica das cores conforme € percebido pelo sistema
visual humano foi proposto em 1931 pela Comissao Internacional de Iluminagdo (CIE),
resultando na padronizacdo do Observador Padriao CIE 1931 (2°). Nesse contexto, foram
definidos trés estimulos cromaticos primarios correspondentes a cores espectrais: vermelho (A
~ 700 nm, faixa de 625-740 nm), verde (A = 546,1 nm, faixa de 500—565 nm) e azul (A = 435,8
nm, faixa de 440—485 nm). A sensibilidade dos fotorreceptores do tipo cone varia conforme o
angulo de observagdo; assim, o Observador Padrao CIE 1931 considera uma percep¢do média
correspondente a um campo de visdo de aproximadamente 2°, representando a resposta visual
humana sob condi¢des fotdpicas. 3384,

Além do modelo CIE XYZ, que ¢ uma transformagao linear do espagco LMS (Long,
Medium, Short), utilizado para descrever a resposta dos trés tipos de cones presentes na retina
humana, o modelo LMS se baseia diretamente nas sensibilidades dos cones: L (longos, mais
sensiveis ao vermelho), M (médios, mais sensiveis ao verde) e S (curtos, mais sensiveis ao
azul). Esse espago serve como um ponto de partida fisioldgico para a criagcdo de outros espagos
de cor, como o XYZ. As transformagdes entre LMS e XYZ permitem descrever a percepgao de

cor em termos tanto de fisiologia quanto de padrdes universais de cores 845,

Figura 9- Espectro das fung¢des de correspondéncias de cores CIE XYZ para um campo de 2
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Fonte: Datacolor (2019) 34,

O diagrama de cromaticidade CIE 1931 ¢ uma representagdo bidimensional das cores
visiveis pelo olho humano, baseado nas respostas dos cones a diferentes comprimentos de onda

de luz, definindo o espago de cores XYZ. Nesse modelo, a luminancia € representada pelo valor
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Y, enquanto as coordenadas X ¢ Z estdo relacionadas as respostas aos comprimentos de onda
curtos e longos, respectivamente. As relagdes entre essas coordenadas podem ser visualizadas,
por exemplo, na Figura 9.

Para simplificar a andlise, o CIE introduziu as coordenadas normalizadas x, y € z,
obtidas pela divisdo dos valores X, Y e Z pela soma (X+Y+Z). Dessa forma, as coordenadas x
e y podem ser usadas como coordenadas de cromaticidade, definindo os tons de cor para uma
determinada luminancia. Esse sistema ¢ conhecido como xyY, onde a cor ¢ definida pelas
coordenadas de cromaticidade x e y, juntamente com a luminancia Y. As equacdes para calcular

as coordenadas normalizadas sdo:

X

X = Xtv+z (1)
Y

Y = Xtv+z (2)
z

2= Xiv+z 3)

As coordenadas obtidas podem ser inseridas no diagrama de cromaticidade CIE, como
mostrado na Figura 10, representando a cor correspondente. No entanto, as cores primarias
definidas pelo modelo CIEM sdo cores "imaginarias", ou seja, ndo podem ser fisicamente
reproduzidas, pois ndo correspondem a cores obtidas diretamente de fontes luminosas reais. As
cores para luz monocromdtica estdo localizadas no "locus espectral" do diagrama de
cromaticidade, que corresponde ao limite curvo da gama de cores representadas. Esse limite
abrange as cores puras do espectro visivel, e no ponto onde o vermelho e o violeta se encontram
(no chamado "locus purpura"), as cores nao podem ser obtidas por luz monocromatica.

A luz branca esté localizada no diagrama de cromaticidade em coordenadas proximas a
(0,33; 0,33), que corresponde a distribui¢ao equilibrada de todas as cores. No entanto, ¢
importante notar que diferentes tonalidades de branco, como o branco quente e o branco frio,
podem ser representadas no diagrama. Essas variacdes estdo associadas as temperaturas de cor

relacionadas a radiagdo de corpo negro, que variam conforme a faixa de temperatura,

produzindo diferentes tons de branco.
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Figura 10- Diagrama de cromaticidade, mostrando cores para todas as combinagdes de coordenadas de
cromaticidade (x,y) na medida em que pertencem as cores perceptiveis, com a curva referente a radiagdo de
corpo negro 3.
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Fonte: Paschotta, R. Color Spaces (2019) 8.

3.1.3 FILMES LUMINESCENTES

3.1.3.1PROCESSO DE PREPARACAO DO POLIESTER A BASE DE ACIDO
CIiTRICO E ETILENOGLICOL

O material de base utilizado nos estudos apresentados neste trabalho foi obtido por meio
da mistura de 4cido citrico com etilenoglicol, seguindo um procedimento que visava a obtenc¢ao
de um produto homogéneo. Inicialmente, 30 g de acido citrico (CsHsO~) foram pesados e
dissolvidos em 33 mL de etanol (C:HsOH) com o auxilio de um agitador magnético, em um
béquer de 500 mL. Em seguida, 20 g de etilenoglicol (C:HsO2) foram adicionados a solugdo.
Apos alguns minutos de agitacdo, para assegurar a completa homogeneizacdo, a mistura foi

colocada em estufa a 80°C por 24 horas, conforme ilustrado na Figura 11.
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Figura 11- Processos de formacao do poliéster: (A) Diluigdo de acido citrico em etilenoglicol. (B) Mistura de
etilenoglicol a &cido citrico diluido. (C) Evaporagao do solvente a 80°C. (D) Formagao do poliéster de acido
citrico e etilenoglicol.

(A) DILUICAO (B) MISTURA (C) EVAPORAGAO (D) FORMAGCAO
ACIDO CITRICO ETANOL ETILENOGLICOL POLIESTER DE ACIDO CiTRICO
ETILENOGLICOL
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

Esse controle térmico ¢ essencial para evitar a decomposi¢ao dos reagentes e garantir a
formagao eficiente do produto AC/EG, seguindo uma propor¢do de 60/40 em massa (acido
citrico/etilenoglicol), ja estabelecida na literatura como uma rota eficaz para a obtengdo de
materiais com alta pureza e homogeneidade 86. Ndo menos importante, na Tabela 1 estdo

presentes as informacdes dos reagentes utilizados.

Tabela 1- Reagentes utilizados para a preparagao dos filmes de acido citrico e etilenoglicol.

REAGENTES FORMULA FABRICANTE PUREZA (%)
Acido citrico anidro P.A. CsHs07 Synth 99,5
Etilenoglicol puro C,Hs0O> Synth 99,7

Alcool etilico absoluto

PA.

C2HsO Dinamica 99,5

Apos a etapa de evaporacdo do etanol, obteve-se uma mistura viscosa e transparente,
resultado da interagdo entre o acido citrico e o etilenoglicol. A viscosidade desse material €
crucial para a fabricacdo de filmes em substratos de vidro, pois influencia diretamente na
aderéncia, uniformidade e resisténcia do filme. Uma viscosidade adequada permite a aplicagao
uniforme da mistura sobre o substrato, garantindo uma distribuicdo homogénea do material.

Essa caracteristica € particularmente importante, uma vez que o filme passarad por um
tratamento térmico subsequente, no qual a cor do filme pode ser alterada. Portanto, a obtengao
de uma mistura viscosa ¢ um passo essencial no processo de fabricacao de filmes a partir do
produto AC/EG, proporcionando as propriedades necessarias para sua aplicacdo em substratos

de vidro com qualidade e eficiéncia.



41

3.1.3.2PROCESSO DE PREPARACAO DOS FILMES POLIESTER A BASE DE
ACIDO CiTRICO E ETILENOGLICOL PARA O ESTUDO DE LUMINESCENCIA EM
FUNCAO DA VARIACAO DA TEMPETURA E O TEMPO DE TRATAMENTO
TERMICO.

O material obtido na sintese descrita na se¢ao 3.1.3.1, resultante da interacao entre o
acido citrico (AC) e o etilenoglicol (EG), apresentou-se como uma mistura viscosa e foi
cuidadosamente transferido para uma cubeta de acrilico de 11 mL (25 mm x 9 mm x 50 mm) ,
adequada para o processo de deposicao de filmes.

A deposicao dos filmes foi realizada pelo método de dip-coating em uma lamina de
vidro para microscopia convencional (25,4 mm x 76,2 mm x 1 mm). Apds a imersao e retirada
da lamina, a face traseira foi limpa para assegurar que apenas uma das superficies permanecesse

recoberta com o material Figura 12.

Figura 12- Representacdo esquematica do processo de obtengdo de filmes utilizando o Dip Coater Construmag.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

O estudo compreendeu a analise de 15 amostras, cujo processo de fabricag¢do incluiu
uma fase de deposicao com velocidade de puxamento controlado a 1,02 cm/min para assegurar
a consisténcia morfoldgica inicial. A etapa subsequente e definidora do estudo envolveu o
tratamento térmico conduzido em uma mufla elétrica. Para investigar o efeito das condi¢des de
cura o regime térmico foi otimizado mediante a variacdo controlada de dois parametros
essenciais a temperatura e o tempo de exposi¢ao mantido sob essa condi¢cao como descritos na

Tabela 2.
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Tabela 2- Parametros utilizados para o tratamento térmico dos filmes de acido citrico com

etilenoglicol.
TEMPO TRATAMENTO TERMICO °O) NOMENCLATURA
210 AMI 210°C_15m
220 AM2 220°C _15m
15 MINUTOS 230 AM3 230°C _15m
240 AM4 240°C _15m
250 AMS _250°C _15m
210 AM6 _210°C_30m
220 AM7 220°C _30m
30 MINUTOS 230 AMS 230°C _30m
240 AM9 240°C 30m
250 AMI10_250°C _30m
210 AMI1 210°C _45m
220 AMI2_220°C _45m
45 MINUTOS 230 AM13 230°C _45m
240 AM14 240°C _45m
250 AMI15_250°C _45m

3.1.3.3 FILMES PARA O ESTUDO DE VARIACAO DE ESPESSURA

Os filmes utilizados neste estudo seguiram o mesmo procedimento descrito em 3.1.3.2.
Para o estudo sobre a variagdo de espessura foram produzidos 11 filmes com diferentes
velocidades de retirada, como mostrado na Tabela 3. A variagdo da velocidade esta diretamente
relacionada a espessura do filme, conforme discutido no Capitulo 2, se¢ao 3.1.1.

O tratamento térmico utilizado para estudo foi realizado a 230°C, com uma taxa de
aquecimento de 2°C/min. A amostra foi mantida a essa temperatura por 30 minutos e, em
seguida, o forno foi deixado resfriar até atingir a temperatura ambiente, o equipamento utilizado

foi um forno EDG-F3000 %7.
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Tabela 3- Velocidade de puxamento para variagao da espessura dos filmes de poliéster a base de
acido citrico e etilenoglicol tratados na temperatura de 230°C.

AM AM AM AM AM AM AM AM AM AM AM

Nome

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Velocidade

0,51 1,02 1,51 202 3,02 5,08 977 12,70 15,88 21,17 31,75
cm/min

3.1.3.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL

A andlise de TGA (Analise Termogravimétrica) e DSC (Calorimetria Diferencial de
Varredura) foi realizada em amostras de 4cido citrico, etilenoglicol, na mistura de acido citrico
com etilenoglicol e, por fim, em um pé obtido a partir do poliéster formado apds o tratamento
térmico do filme de acido citrico com etilenoglicol. O p6 foi obtido por meio da raspagem do
poliéster formado a partir do tratamento térmico a 220°C por 30 minutos.

A analise termogravimétrica foi conduzida utilizando um equipamento modelo TGA-50
SHIMADZU A amostra raspada foi colocada em um cadinho apropriado e inserida no
equipamento de TGA. A analise foi realizada em uma faixa de temperatura de 28 °C a 1000°C,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto, sob uma atmosfera de nitrogénio, assim
como as amostras de 4cido citrico, etilenoglicol e na mistura de acido citrico com etilenoglicol.

Os dados de perda de massa foram registados continuamente durante o aquecimento;
em seguida, foi realizada a interpretacdo detalhada das curvas termogravimétricas obtidas de
modo a compreender os processos de degradagao térmica dos materiais analisados.

Ja para a andlise calorimétrica diferencial foi utilizado as mesmas amostras do TGA,
utilizando um equipamento DSC-50 SHIMADZUA anélise foi realizada em uma faixa de
temperatura de 40 °C a 700 °C, com uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto, sob uma
atmosfera de nitrogénio.

Os dados de fluxo de calor foram registrados continuamente durante o aquecimento e
analisados utilizando um software grafico. Este software permitiu a interpretacao detalhada dos
termogramas obtidos, facilitando a compreensao dos processos térmicos, como transigdes de

fase e estabilidade térmica dos materiais analisados.
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3.1.4 PROCESSOS DE MICROFABRICACAO A LASER

Para este estudo, foram preparadas trés amostras distintas por meio da técnica de dip-
coating, utilizando velocidades de retirada de 1,02 cm/min, 15,88 cm/min e 31,75 cm/min. Cada
velocidade resultou em um filme de espessura diferente, sendo fino, intermediario e espesso,
permitindo avaliar a influéncia da espessura no comportamento dos filmes durante o processo
de escrita a laser. A variacdo da velocidade de retirada afeta diretamente a espessura ¢ a
uniformidade dos filmes, o que impacta suas propriedades Opticas e térmicas na interagdo com
o feixe laser.

O processo de escrita foi realizado utilizando dois lasers de diodo, um com A = 532 nm
e outro com A = 405 nm (Changchun New Industries Optoelectronics Technology Co., Ltd. -
CNI). Foram produzidos quadrados com area de 1 mm?, e a poténcia foi medida com um
medidor de poténcia Thor Labs modelo PM100A. O diametro do feixe foi de aproximadamente

30 um, variando-se a poténcia do laser conforme mostrado na Figura 13.

Figura 13- Aparato experimental para o processo de escrita a laser.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

Em cada amostra foram gravados 10 quadrados com diferentes poténcias, conforme
apresentado na Tabela 4, permitindo a comparagao entre as condigdes de deposicao e a resposta

do material.

Tabela 4- Parametros para poténcias aplicadas no estudo de escrita a laser utilizando A =
405nm e A =532 nm.

ESCRITA A LASER VARIANDO A POTENCIA EM (mW)
405 nm 30 50 60 90 110 130 150 180 210 240
532 nm 2 22 50 80 105 120 130 140 145 150
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3.1.5 RESISTENCIA QUIMICA

Com o objetivo de compreender melhor a capacidade do poliéster de resistir a
degradacdes quimicas, foram preparadas cinco amostras utilizando uma velocidade de 31,75
cm/min durante o processo de dip-coating, garantindo assim a formagdo de um filme mais
espesso. Apos a sintese, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 230°C durante
30 minutos.

Os solventes utilizados para testar a resisténcia quimica do poliéster estdo listados na
Tabela 5. Cada amostra foi submersa em recipientes individuais contendo as diferentes solug¢des
de solventes. O procedimento de imersdo foi conduzido em vérios intervalos de tempo: 30
minutos, 1 hora, 2 horas, 4 horas e 6 horas, para avaliar a resisténcia do material em diferentes

periodos de exposigao.

Tabela 5- Solventes utilizados para o teste de resisténcia quimica

SOLVENTES
FORMULA
NOME , MARCA PUREZA (%)
QUIMICA
Alcool etilico R
C,HsO Exodo cientifica 99,5
(C2HO)
Acetona (CH3(CO)CH3) Cs;HsO Quemis 99,5
Acido cloridrico (HCL) HCL Quemis 37
Acido sulfarico (H,SOs) H,S04 Synth 98
Hidroéxido de sédio
NaOH Synth 100

(NaOH)

Em cada intervalo de tempo, as amostras foram removidas dos recipientes, lavadas e
secas em uma mufla, para serem cuidadosamente pesadas em uma balanca de precisdao. Em
seguida, foram recolocadas na solucdo para dar continuidade a exposi¢do ao solvente. Esse
procedimento de pesagem permitiu monitorar variagdes na massa das amostras, indicando

possiveis perdas decorrentes de degradagdo quimica provocada pelos solventes.
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CAPITULO 4: TECNICAS EXPERIMENTAIS

41 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS E TERMOANALITICAS APLICADAS A
CARACTERIZACAO DE MATERIAIS LUMINESCENTES

Neste capitulo, apresentamos as técnicas experimentais utilizadas para caracterizar os
filmes luminescentes. Foram aplicadas espectroscopia de fluorescéncia e absor¢ao Optica para
estudar as propriedades luminescentes e a interacdo da luz com os materiais. A espectroscopia
Raman foi utilizada para analisar a estrutura molecular, enquanto a analise termogravimétrica
(TGA) e a calorimetria diferencial de varredura (DSC) avaliaram a estabilidade térmica e as

transi¢oes de fase.

e ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

Sob condi¢des usuais, a maioria das moléculas encontra-se no estado eletronico
fundamental. Entretanto, quando irradiadas por uma fonte energética externa, seus elétrons
podem ser promovidos a estados excitados de maior energia. O retorno ao estado fundamental
ocorre por relaxacao eletronica, liberando energia na forma de luz — fendmeno denominado
luminescéncia ®. Especificamente, quando a transi¢gdo ocorre entre estados singleto sem
inversdo de spin, denomina-se fluorescéncia, caracterizada por emissdo rapida (escala de
nanossegundos) e pela imediata cessac¢do ap0s interrupgio da excitagdo ¥,

A espectroscopia de fluorescéncia ¢ realizada, em geral, com excitacdo na regido
ultravioleta ou visivel. Para gerar curvas completas, registram-se trés tipos de espectros:
emissdo, excitacao e sincronizado. No espectro de emissao, fixa-se o comprimento de onda de
excitacdo e monitora-se a radiacao reemitida. No espectro de excitagdo, o comprimento de onda
de observacao ¢ fixo no maximo emissivo € varia-se a excitacao. Ja o espectro sincronizado
realiza varredura simultdnea mantendo um intervalo AA constante, util para resolucao de bandas
sobrepostas 38,

Neste estudo, empregou-se o espectrofotometro de emissao UV/Vis Varian Cary Eclipse
(Figura 14), equipado com lampada de xendnio, monocromadores independentes para excitagao
e emissdo, detector sensivel e interface computacional para geracdo de espectros intensidade x
comprimento de onda. A Figura 14 apresenta o caminho Optico do equipamento, destacando a

distribui¢ao da radiagdo até a interacdo com a amostra.
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Figura 14- Representacdo esquematica do espectrofotometro de emissdo UV/Vis Varian Cary Eclipse: Ilustra o
caminho optico da luz emitida pela lampada de xendnio, passando pelos componentes opticos, até alcangar a

amostra para analise.
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Fonte: Adaptada de Parker CA (1986) *°.

Apesar de sua sensibilidade e seletividade, esta técnica pode apresentar limitagdes,
como ocorréncia de supressdo de luminescéncia por agregagdo, auto absor¢ao e fotodegradacao

em tempos prolongados de exposi¢do, exigindo controle rigoroso de poténcia e concentragao.

e ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO OPTICA (UV-VIS)

A espectroscopia de absor¢ao optica UV/Vis ¢ amplamente utilizada para investigar
transicdes eletrOnicas, inferir estruturas quimicas, estimar concentracdes e avaliar processos
fotofisico °'. A técnica consiste em irradiar a amostra com um feixe incidente (Io) e medir a
intensidade transmitida (I). Parte da radiacdo ¢ absorvida (I.), podendo ainda ocorrer reflexao
especular (L) e difusa (I1,)°2.

O calculo da absorcao segue a Lei de Lambert-Beer:
I=1Iy*e ™, 4)
em que o ¢ o coeficiente de absor¢do e b ¢ o caminho Optico da amostra. A partir desta

relagdo, derivam-se transmitancia, densidade Optica e coeficiente de absor¢do, parametros

essenciais para analise quantitativa. A Figura 15 ilustra esquematicamente o processo 0ptico.
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Figura 15- Diagrama esquematico mostrando o feixe de luz incidente e o feixe transmitido por uma amostra,
onde Iy representa a intensidade da luz incidente, I ¢ a intensidade da luz transmitida, b é o caminho 6ptico e ¢ €

a concentracao.

e
Iu
—
b

Fonte: Spencer, Lima L (2013) *2.

O equipamento utilizado foi o espectrofotometro UV/Vis Varian Cary 50 (Figura 16),

com lampada de xendnio, monocromador para selecao espectral e detector fotossensivel.

Figura /6- Diagrama esquematico do espectrofotometro de absorcdo UV/Vis Varian Cary 50 Scan, mostrando o

caminho optico da luz desde a lampada de xenonio até a amostra. Adaptada

Feixe de luz com
foco pequeno

Monocromador

Lampada de Xenonio

Corregao de referéncia
simultanea

Fonte: Adaptada de Technologies A. (2016) .

Embora robusta, a técnica pode ser influenciada por turbidez, espalhamento de fundo,

efeitos de matriz e saturagdo de absorbancia, exigindo preparo criterioso das amostras.

e ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman investiga modos vibracionais, rotacionais e transi¢des de baixa
frequéncia, fornecendo informagdes acerca da estrutura molecular, composi¢do quimica e
interagdes intermoleculares **. O principio baseia-se na dispersio inelastica da luz: quando um

foton interage com uma molécula, sua energia pode sofrer alteragdo, gerando espalhamento
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Stokes (energia menor) ou Anti-Stokes (energia maior) *#°°. A diferenca energética reflete
niveis vibracionais caracteristicos da molécula.

A Figura 17 apresenta os caminhos eletronicos associados a dispersao Rayleigh
(elastica) e Raman (inelastica). Este diagrama auxilia na compreensdo da origem das bandas
observadas experimentalmente, destacando as diferengas de energia envolvidas em cada tipo

de espalhamento.

Figura 17- Diagrama ilustrando os niveis de energia associados aos processos de dispersdo de Rayleigh e Raman,
destacando as diferengas entre os estados energéticos iniciais e finais envolvidos em cada tipo de dispersao.
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Espalhamento Raman  Espalhamento de Rayleigh Espalhamento Raman
(Anti-Stokes) (Stokes)

Fonte: Adaptada de Haack, M (2015) *4.

A intensidade das linhas Anti-Stokes ¢ tipicamente menor devido a menor populacao
em estados vibracionais excitados, conforme distribui¢do de Boltzmann. Apesar de
extremamente informativa, a técnica apresenta limitagdes como fluorescéncia parasita,

aquecimento local e necessidade de ajustes finos no laser.
e ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A Analise Termogravimétrica (TGA) monitora variagdes de massa com temperatura ou
tempo, sendo essencial para identificar decomposi¢des, oxidagdes, desidratacdes e estabilidade
térmica °7. Sua versdo derivativa (DTG) destaca eventos térmicos sobrepostos por meio da

derivada da massa em fun¢do do tempo (Z—T).A Figura 18 apresenta o esquema geral de um

equipamento TGA, que inclui forno, termobalanga, controlador de atmosfera e sistema

registrador.
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Figura 18- Diagrama de um equipamento de analise termogravimétrica (TGA), destacando os componentes
principais utilizados na medicdo da perda de massa de um material em fun¢do da temperatura.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

Os resultados podem ser influenciados por taxa de aquecimento, atmosfera,
granulometria, empacotamento da amostra e condutividade térmica, podendo levar a

interpretagdes equivocadas se ndo controlados adequadamente.

e CALORIMETRIA EXPLORA DIFERENCIAL (DSC)

A DSC mede diferengas de fluxo de calor entre a amostra ¢ uma referéncia inerte,
permitindo identificar fusdo, cristalizagdo, transi¢cdes vitreas e reagdes exotérmicas ou

endotérmicas. A Figura 19 ilustra o funcionamento do equipamento.

Figura 19- Diagrama de um equipamento de analise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC), mostrando os
componentes principais utilizados para medir a diferenca de fluxo de calor entre uma amostra e uma referéncia

em fun¢@o da temperatura
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).
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Trata-se de técnica versatil, sensivel e rapida. No entanto, pode apresentar sobreposi¢ao
de eventos térmicos e depender fortemente das condigdes atmosféricas, justificando andlises

complementares com TGA.



52

CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSOES DE FILMES LUMINESCENTES.

51 PROPRIEDADES OPTICAS DE FILMES DE POLIESTER DERIVADOS DE
ACIDO CITRICO E ETILENOGLICOL,

Os materiais base utilizados para a preparagdo de filmes luminescentes sdo o acido
citrico e o etilenoglicol. O 4cido citrico apresenta um ponto de fusdo aproximado de 150°C,
enquanto o etilenoglicol tem um ponto de fusdo de aproximadamente 197°C. Um estudo prévio
sobre o tratamento térmico do acido citrico indicou que tempos de 15 e 30 minutos resultaram
em picos mais estreitos em seu espectro de emissdo *8. Com base nesse estudo, esses valores de
tempo serdo utilizados para investigar o efeito do tempo de tratamento. Além disso, devido a
adi¢do do etilenoglicol, as temperaturas adotadas para o estudo foram de 210°C, 220°C, 230°C,
240°C e 250°C.

5.1.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL.

e TGAE DSC DO COMPOSTO QUIMICO: ACIDO CITRICO.

As curvas de TGA (preta) e DTG (vermelha) do acido citrico sao apresentadas na Figura
20, permitem analisar o comportamento térmico do material e identificar as principais etapas
de perda de massa durante o aquecimento. Observa-se que ndo ha variagdo significativa de
massa até aproximadamente 180°C, indicando a auséncia de 4gua adsorvida ou de cristalizacao
na amostra analisada, caracteristica esperada para o acido citrico anidro. Esse comportamento
inicial estd em concordancia com resultados descritos por Wyrzykowski et al. (2011) e Marcilla
et al. (2001) que reportam estabilidade térmica do acido citrico até cerca de 175-180°C, faixa
na qual se inicia a sua decomposigdo *-101,

A partir de 180°C até aproximadamente 280°C, observa-se uma acentuada perda de
massa, correspondente a cerca de 91 % do total inicial. Essa faixa ¢ atribuida ao processo
principal de decomposi¢do térmica, que ocorre de forma complexa e envolve, em sequéncia,
reacoes de desidratacao intramolecular e reacdes de descarboxilagdo. Na etapa de desidratagao,
o acido citrico sofre eliminacdo de moléculas de agua, favorecendo a formagao de acido
aconitico e de anidridos intermedidrios. Em seguida, as reagdes de descarboxilagdo promovem

a liberagdo de dioxido de carbono (CO:), levando a redugdo drastica da massa e a formagao de
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residuos carbonaceos. Esse conjunto de transformagdes representa o colapso estrutural da
molécula de acido citrico e caracteriza sua principal etapa de degradacao.

A curva DTG apresenta um pico acentuado préximo de 250°C, indicando a maior taxa
de perda de massa, que corresponde ao evento de fusdo do &cido citrico, seguido pela
decomposi¢ao mais intensa. Esse comportamento ¢ caracteristico de compostos orgénicos poli
carboxilicos, que fundem antes de iniciar a degradagdo térmica. Segundo a literatura, a fusdo
do acido citrico normalmente ocorre entre 153°C e 161°C, podendo deslocar-se para valores
mais altos, proximos de 250°C em condigdes de aquecimento mais rapido, como observado

neste estudo 27101,

Figura 20- Andlise de termogravimétrica do 4cido citrico em atmosfera de N2 a uma taxa de aquecimento
10°C/min e analise termogravimétrica derivada do acido citrico.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

JaaFigura 21, vemos a analise de DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura) do &cido
citrico apresenta dois eventos endotérmicos principais, localizados em aproximadamente 162°C
e 227°C, que refletem transformagdes fisicas e quimicas distintas do composto. O primeiro pico
endotérmico, proximo de 162°C, esta associado ao processo de fusdo do acido citrico anidro.
Nessa etapa ocorre a transi¢do de fase do estado sélido para o liquido, sem perda de massa

detectavel pela TGA, indicando que o material apenas funde sem sofrer degradagdo quimica.
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Essa fusdo ¢ compativel com valores relatados na literatura (entre 153°C e 161°C) e depende
da taxa de aquecimento e da pureza da amostra *°-101,

O segundo pico endotérmico, observado em torno de 227°C, corresponde ao inicio da
decomposic¢do térmica do acido citrico fundido. Esse evento endotérmico esta relacionado a
absor¢do de energia necessaria para romper ligagdes quimicas, permitindo o avango das reagdes
de desidratacdo intramolecular e formagdo de intermediarios anidridos. Embora seja o ponto
inicial da decomposi¢ado, o processo ainda ¢ endotérmico, pois envolve a quebra de ligagdes e
reorganizacao estrutural antes da liberagdo de gases como CO2, que s6 ocorre de forma mais

acentuada em temperaturas superiores (acima de 250°C), conforme evidenciado pela curva

TGA 997101.

Figura 21- Calorimetria diferencial exploratoria do 4cido citrico em atmosfera de N2 com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

o TGA E DSC DO COMPOSTO QUIMICO: ETILENOGLICOL

Analisando a Figura 22, vemos as curvas de TGA do etilenoglicol (EG) foram coletadas
para avaliar o comportamento térmico do EG puro. A primeira perda de massa, observada em

torno de 80 °C, ¢ atribuida a elimina¢do de moléculas de dgua remanescentes ou absorvidas
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pelo EG. Uma segunda perda significativa, proxima de 145 °C, corresponde a maxima taxa de
perda de massa (DTG), relacionada principalmente a volatilizagdo e decomposi¢cdo do
etilenoglicol. A perda de massa praticamente completa até 160 °C indica que quase todo o EG
foi removido antes do inicio de qualquer decomposi¢do quimica mais intensa ',

A andlise demonstra que, sob atmosfera de N: e taxa de aquecimento de 10 °C/min, o
EG apresenta alta volatilidade e estabilidade térmica suficiente para suportar etapas iniciais de
processamento sem decomposicdo significativa. Esses dados sdo fundamentais para
compreender o comportamento do EG durante a preparacao de filmes ou misturas com acido

citrico, servindo como referéncia para reagdes subsequentes de Poliésterificacdo antes da

sinterizagao.

Figura 22- Analise de termogravimétrica do etilenoglicol em atmosfera de N2 a uma taxa de aquecimento
10°C/min e andlise termogravimétrica derivada do etilenoglicol.
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A curva de DSC, registrada na mesma faixa de temperatura (0—700°C), exibe um pico
endotérmico pronunciado em aproximadamente 165°C, caracteristico da absor¢do de calor
associada a volatiliza¢do do etilenoglicol. Esse evento endotérmico coincide com a faixa de
maxima taxa de perda de massa observada na curva de DTG, confirmando que o fenomeno esta

relacionado a um processo fisico de evaporagao/desvolatilizagdo, ¢ ndo a uma reagao
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exotérmica de decomposi¢do. Trabalhos prévios sobre o comportamento térmico do EG
demonstram eventos endotérmicos semelhantes, atribuidos a mudanga de fase liquida-vapor e
a absor¢do de energia para romper intera¢des intermoleculares 3%-193

Além disso, andlises complementares da literatura confirmam que o etilenoglicol
apresenta estabilidade térmica até cerca de 160—180°C sob atmosfera inerte, com volatilizagao
completa antes do inicio da oxida¢do ou da degrada¢do quimica significativa '°*. Esse
comportamento ¢ também corroborado por estudos recentes de calorimetria diferencial, que
identificam eventos endotérmicos similares em taxas de aquecimento de 10°C-min~' sob N, 1%,
Assim, o pico endotérmico observado em 165°C no presente trabalho € atribuido a absorcao de

energia necessaria para a volatilizagdo do EG, sendo um marco térmico importante para o

controle de processos de sintese e pirdlise envolvendo esse precursor.

Figura 23- Calorimetria diferencial exploratoria do etilenoglicol em atmosfera de N2 com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

. TGA E DSC DO COMPOSTO QUIMICO: ETILENOGLICOL

Na Figura 24, observamos as curvas de TGA e DTG da mistura de acido citrico com

etilenoglicol. Sobre a andlise TGA vemos que até a temperatura de 100°C, a amostra perde
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cerca de 6% de sua massa, o que provavelmente estd associado a perda de dgua ou a residuos
de etanol utilizado como solvente. A partir dessa temperatura, a perda de massa torna-se
significativa.

Entre 100°C e 325°C, a perda de massa ¢ de 36%. A maior perda de massa ocorre até
400°C, totalizando aproximadamente 45%. Esta perda de massa ¢ provavelmente devido a
decomposic¢do do acido citrico e do etilenoglicol. Apés 400°C, a perda de massa se estabiliza,
indicando que a maior parte do material volatil ja foi degradada.

Analisando a curva de DTG, observamos que a taxa de perda de massa ocorre entre
250°C e 350°C, com um pico acentuado em torno de 350°C. Esse pico indica a temperatura a
qual ocorre a degradagdo mais rapida do material. Apos esse ponto, a taxa de perda de massa
diminui e se aproxima de zero, indicando que a degradacdo do material diminui

significativamente.

Figura 24- Analise de termogravimétrica e analise termogravimétrica derivada do acido citrico misturado com

etilenoglicol em atmosfera de N2 com uma taxa de aquecimento de 10°C/min
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Na Figura 25 ¢ apresentada a andlise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
da mistura de 4cido citrico com etilenoglicol, na qual se observam eventos endotérmicos

caracteristicos desse tipo de sistema. As transigdes localizadas em torno de 125°C e 180°C
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podem ser atribuidas a etapas de desidratagdo e processos de fusdo parcial envolvendo as
ligacdes intermoleculares entre o acido citrico e o etilenoglicol, conforme relatado em estudos
térmicos de precursores citrato-base e de sistemas Pechini, nos quais essas faixas sao associadas
a eliminagdo de 4gua e rearranjos estruturais iniciais 103106

J& os picos endotérmicos proximos de 330°C e 376°C estdo relacionados a
decomposic¢do térmica dos grupos organicos —CHz, —CHs e —COOH, provenientes da matriz
poliéster formada durante a reacao entre o acido citrico e o etilenoglicol. Essa etapa corresponde
a ruptura de ligagdes C—C e C-H e a liberacdo de volateis como CO: e CO, tipicos da
decomposi¢do dos grupos carboxilicos e alifaticos em precursores citrato-organicos 107109,

Ao comparar esses resultados com a curva de DTG mostrada na Figura 24, verifica-se
que as faixas de decomposicao identificadas no DSC coincidem com o intervalo de méxima

taxa de perda de massa, confirmando que esses eventos térmicos correspondem aos processos

de degradagdo orgénica da mistura acido citrico/etilenoglicol.

Figura 25- Calorimetria diferencial exploratéria da mistura acido citrico e etilenoglicol em atmosfera de N2 com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
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. TGAE DSC DO COMPOSTO QUIMICO: POLIESTER DE ACIDO CITRICO
E ETILENOGLICOL APOS TRATAMENTO TERMICO.

Para compreender melhor os estagios de degradacao do poliéster de acido citrico com
etilenoglicol, foi realizada uma analise termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) para o
amostra pirolisada a 230°C, os resultados estdo apresentados na Figura 26.

Inicialmente na analise de TGA, vemos que até a temperatura de 142°C, houve uma
perda de massa de aproximadamente 1%, que provavelmente esta relacionada a perda de perda
residuos volateis ndo pertencentes a cadeia polimérica. Acima dessa temperatura, a perda de
massa se intensifica. Entre 250°C e 550°C, ocorre uma perda de massa de 88%, indicando a
principal fase de degradacdao do material. A analise derivada (DTG) mostra um pico maximo de
degradacao a 327°C, indicando a temperatura em que a taxa de decomposi¢ao ¢ mais rapida.

Na segunda fase da degradagao a amostra perde 10% de sua massa até a temperatura de
850°C, restando apenas 1% de matéria residual. Esse residuo final pode ser atribuido a
componentes inorganicos ou carbono residual resultante da decomposi¢ao completa da matriz

polimérica.

Figura 26- Analise de termogravimétrica e analise termogravimétrica derivada do poliéster de acido citrico com
etilenoglicol na proporgéo 60/40 apos tratamento térmico.

Poliester AC/EG 230°C

< 100 0,0
[=]
(1]
a —
g 80 0,3 :g
Q =
o L2
© ©
E 60 0,6 ¢
Y 3
J) ©
© C
< 40 09 2
2 ®
o =
3 ()
o 20 1,2
o

0 1 | 1 1 1 | 1 | 1 | 1 | 1 1 1 _1’5

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Fonte: Fornecido pelo autor (2025).
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A analise de DSC presente na Figura 27 mostra que a temperatura onde ocorre a maior
mudancga de fase (fusdo) ¢ em torno de 327°C. Até essa temperatura, observamos apenas
processos endotérmicos, que correspondem a absorcdo de calor pelo material durante a
transicao de fase.

Apbs 327°C, ocorre uma variagdo na entalpia, indicando o inicio de processos
exotérmicos. Isso é evidenciado por um pico largo com maxima em 453°C, sugerindo a

ocorréncia de reacdes de degradagdo ou outros processos liberadores de calor.

Figura 27- Calorimetria diferencial exploratdria do poliéster de acido citrico e etilenoglicol na proporgdo 60/40
em atmosfera de N2 com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).
5.1.2 CARACTERIZACAO OPTICA DOS FILMES
5.1.2.1 AMOSTRAS 1,02 CM/MIN TRATADA PELO TEMPO DE 15 MINUTOS
O estudo investigou o espectro de fluorescéncia de amostras submetidas a diferentes

temperaturas durante um periodo de 15 minutos. As temperaturas selecionadas para analise

foram 210°C, 220°C, 230°C, 240°C e 250°C, com o objetivo principal de determinar qual
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amostra apresentava maior intensidade de emissdo de fluorescéncia. As amostras foram

excitadas com comprimento de onda de 380 nm, conforme ilustrado na Figura 28.

Figura 28- Espectro de emissdo com Ag,. = 380 nm com fendas 2,5/2,5, para temperaturas de 210°C, 220°C,
230°C, 240°C ¢ 250°C com tempo de queima de 15 minutos.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

A andlise do espectro mostra um pico largo e assimétrico centrado na regido azul,
caracteristica tipica de materiais a base de carbono, associada a transi¢des n—n* entre HOMO e
LUMO e recombinagdo radiativa a partir de estados discretos relacionados a sp? e estados
continuos de defeito 4%, Esses estados de defeito em materiais a base de carbono tém sido
associados a grupos funcionais como carboxila (—COOH) e carbonila (C=0), responsaveis pela
emissdo na regido verde, enquanto o grupo hidroxila (—~OH) contribui para a emissio na regido
azul *8,

Além disso, a amostra AM2 220°C_15m apresentou a maior intensidade de emissao
entre todas as analisadas. Por outro lado, a amostra AMS5 250°C 15m exibiu a menor
intensidade luminescente, possivelmente devido a reducdo na quantidade de clusters sp? de
carbono, uma vez que o poliéster formado contém uma fracdo significativa de acido citrico.
Conforme Dong et al ''?, em temperaturas acima de 200°C o 4cido citrico apresenta maior grau

de carbonizagdo. Com o aumento da temperatura, os filmes de poliéster de acido citrico com



62

etilenoglicol tornam-se mais escuros, resultado desse processo de carbonizagdo, o que altera a
absorcdo de luz e pode causar reducao da intensidade fotoluminescente.

Resultados quantitativos correspondentes aos espectros estdao resumidos na Tabela 6 que
apresenta os picos de emissao, intensidades relativas e observagdes principais para cada

temperatura.

Tabela 6- Resumo das caracteristicas de emissao fluorescente das amostras tratadas por 15
minutos em diferentes temperaturas.

Pico de
Temperatura Intensidade
Amostra emissio Observagdes principais
°C) relativa (nm)
(nm)

A emissdo ocorre na regido
azul, associada a presenca de
grupos funcionais oxigenados,
AM1 210°C_15m 210 446 117 como —-OH e —-COOH, e a
formagdo inicial de pequenos

dominios conjugados sp? '3!3,

Apresenta a maior intensidade

de fluorescéncia, indicando

que, nessa temperatura, ha um

equilibrio entre o inicio da
AM2 220°C _15m 220 455 214 )

carbonizacdo € a manutengio

dos grupos funcionais

responsaveis pela emissdo.

Observa-se um leve

deslocamento do pico para

comprimentos de onda
AM3 230°C 15m 230 460 173 _ )

maiores, sugerindo a formagao

de estruturas mais aromaticas e

o crescimento dos dominios sp?

Emissdo  com  opacidade

luminosa crescente.
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AM4 240°C_15m 240 463 118 A intensidade diminui e o
material apresenta coloragdo
mais opaca, o que indica maior
carbonizacdo e consequente
redugdo dos grupos oxigenados

€missores.

A  menor intensidade de
emissdo estd associada a
decomposicdo térmica dos
AMS 250°C_15m 250 458 104 grupos CH. e COOH e ao
predominio de  estruturas

grafiticas menos emissivas
114,115

Na Figura 29, observa-se que todas as amostras apresentam dependéncia entre a posi¢ao
do méaximo de emissdo e o comprimento de onda de excitagdo. A emissdo larga e dependente
da excitagdo (tanto em intensidade quanto na posi¢cdo do pico maximo) é semelhante a
observada na maioria dos materiais luminescentes a base de carbono, refletindo a presenca de
clusters sp? de diferentes tamanhos e locais de emissdo distintos. Isso evidencia a

heterogeneidade estrutural do material 2.
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Figura 29- Espectro de emissdo com varredura do comprimento de onda de excitagdo, para as temperaturas de

(A) 210°C, (B) 220°C, (C) 230°C, (D) 240°C, (E) 250°C, para o tempo de 15 minutos com fendas 2,5/2,5.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

Na Figura 30, observa-se as amostras excitadas por uma ldmpada ultravioleta (A = 370
nm). Nota-se que a amostra AM1 210°C 15m apresenta menor intensidade luminosa em
comparacdo a AM2 220°C 15m. As demais amostras, quando comparadas a
AM2 220°C 15m, exibem opacidade luminosa crescente. Sob luz ambiente Figura 30B, a
coloracdo das amostras torna-se mais intensa com o aumento da temperatura, exibindo tons
progressivos de amarelo. Assim, verifica-se que, para temperaturas acima de 220°C, a

transparéncia do material diminui e, sob luz ultravioleta, as amostras tornam-se mais opacas.
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Figura 30- Amostras para o tempo de 15 minutos, (A) amostras sendo excitadas por uma lampada ultravioleta A ~
370 nm, (B) amostras em luz ambiente.

(A)

AMI1 210°C 15m AM2 220°C 15m AM3 230°C 15m AM4 240°C 15m AMST 250°C 15m

Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

O espectro de emissdo e excitagdo apresentado na Figura 31 a amostra
AM2 220°C 15m. Os comprimentos de onda de emissdo e excitagao sao, respectivamente, 460
nm e 380 nm, escolhidos para maximizar a intensidade de luminescéncia. Observa-se que a
emissdo maxima emissao esta centrada em 426 nm e maxima excitagdo em 362 nm. A diferenca
entre os picos de excitacdo e emissdo (deslocamento de Stokes) sugere a presenga de estados
intermediarios ou bandas de energia que favorecem a transferéncia interna de energia no

material 16,

Figura 31- Espectro de emisséo e excitagdo com fendas 2,5/5, para temperatura de 220°C com tempo de queima

de 15 minutos.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).
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5.1.2.2 AMOSTRAS DE 1,02 CM/MIN TRATADA PELO TEMPO DE TEMPO DE 30
MINUTOS

Conforme descrito no item 5.1.2.1, o espectro da amostra tratada a 220°C por 30 minutos
(AM7 _220°C_30m) apresentou intensidade de emissao significativamente superior em relagao
as demais, conforme mostrado na Figura 32. Esse comportamento indica que a condi¢ao de 220
°C constitui uma faixa térmica ideal para a formag¢ao de centros luminescentes eficientes, antes
do inicio dos processos mais intensos de carbonizagao.

Durante a pirdlise, o aquecimento promove a condensacao parcial de grupos funcionais
organicos (-OH, -COOH), que gradualmente se reorganizam formando regides conjugadas com
carater sp®. Essa reorganizacgdo eletronica favorece a recombinag¢ao radiativa dos portadores de
carga, intensificando a emissdo de luz '>113, A temperatura de 220°C parece estabelecer um
equilibrio entre a preservacdo dos grupos funcionais emissores € o inicio da aromatiza¢do, o

que explica a intensidade méxima observada.

Figura 32-Espectro de emissdo com Az, = 380 nm, para as temperaturas de 210°C, 220°C, 230°C, 240°C e
250°C com tempo de queima de 30 minutos, com fendas 2,5/5.
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As posicdes dos picos de emissdo e suas intensidades relativas estdo resumidas na
Tabela 7. Observa-se que, a medida que a temperatura aumenta, o pico de emissdo sofre um
leve deslocamento batocromico (red-shift), variando de 450 nm (210°C) a 463 nm (250°C). Esse
deslocamento indica aumento do grau de conjugacao e reducdo da energia de gap, resultado da
progressiva aromatizacdo da matriz polimérica.

A amostra AM1 210°C 30m apresenta emissdo azul intensa em 450 nm (223 u.a.),
associada a grupos funcionais orgéanicos parcialmente condensados, caracterizando o inicio da
formagdo dos centros emissivos 2117 Ja a AM2 220°C 30m exibe a maior intensidade de
emissdo (339 u.a.) com pico em 453 nm, indicando a condi¢do 6tima para a geragao de dominios
luminescentes antes da degradacdo térmica mais acentuada.

A partir de 230°C (AM3_230°C_30m), o espectro evidencia um leve red-shift para 460
nm e uma reducao de intensidade (266 u.a.), sugerindo o inicio da aromatizagao ¢ da formagao
de estruturas conjugadas mais extensas, que alteram os estados eletronicos emissores !'*!7. Em
240°C (AM4_240°C 30m), a intensidade decai para 168 u.a., acompanhada de uma emissao
em 461 nm, o que indica maior grau de carbonizagdo e consequente diminuicao dos grupos
funcionais responsaveis pela luminescéncia %115, Finalmente, em 250°C (AM5_250°C_30m),
0 espectro apresenta emissdo fraca (138 u.a.) e deslocada para 463 nm, refletindo a
predominancia de dominios grafiticos € a ocorréncia de processos nao radiativos decorrentes

da desidrogenagdo e da perda de grupos CH/COOH #4115,

Tabela 7- Resumo das caracteristicas de emissdo fluorescente das amostras tratadas por 30
minutos em diferentes temperaturas.

Pico de )
Temperatura ) Intensidade o
Amostra emissio ) Observagdes principais
(°C) relativa (nm)
(nm)
Emissdo azul intensa associada
a presenga de  grupos
funcionais organicos (-
OH, COOH) parcialmente
AMI1 210°C 30m 210 450 223 condensados,  inicio  da

formagdo dos centros
emissivos (Dong et al., 2012)
(L. Zhang et al., 2022).
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Maior intensidade de emissao;
provavel condi¢do oOtima para
AM2 220°C _30m 220 453 339 formacao de centros
luminescentes eficientes antes

do inicio da carbonizag¢do.

Leve deslocamento
batocromico (red-shift); inicio
AM3 230°C 30m 230 460 266 da aromatizacdo e formacao de
estruturas  conjugadas  que
alteram o estado eletrdnico dos

emissores 14117,

Redugdo  significativa da

intensidade; aumento  da
AM4 240°C 30m 240 461 168 ) o

carbonizacdo e diminui¢cdo dos

grupos funcionais emissores.

Emissdo fraca e deslocada;
predominancia de estruturas
grafiticas e processos de
AMS 250°C 30m 250 463 138 supressao nao radiativa devido.
ha maior desidrogenagdo e

perda de grupos CH,/COOH
114,115

A Figura 33, confirma visualmente essas tendéncias. As amostras tratadas a
temperaturas mais baixas exibem luminescéncia azul mais intensa sob luz ultravioleta,
enquanto aquelas submetidas a temperaturas mais altas apresentam coloragdo mais escura e
brilho reduzido. Esse comportamento esté relacionado ao aumento do grau de carbonizagdo ¢ a

consequente diminui¢do dos centros radiativos.
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Figura 33- Tempo de 30 minutos, (A) amostras sendo excitadas por uma ldmpada ultravioleta, (B) amostras em
luz ambiente.

(A)

(B)

AM6_210°C_30m  AN[7 220°C 30m  AMS_230°C_30m  AMO_240°C_30m  AMI0_250°C_30m_

Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

Os espectros apresentados na Figura 34 apresentam comportamento similar ao descrito
na Figura 29 (Item 5.1.2.1). Para a amostra de 210 °C, observa-se o inicio do deslocamento dos
picos de emissao com o aumento da temperatura. Em todas as amostras, os espectros sao largos,
0 que sugere a existéncia de multiplos centros emissores associados a diferentes estados
eletronicos. Além disso, a intensidade maxima de emissdo ocorre para comprimentos de onda
de excitagdo entre 370 e 390 nm, faixa associada as transi¢des m—m* em estruturas com

hibridizagao sp?.
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Figura 34- Espectro de emissdo com varredura do comprimento de onda de excitago, para as temperaturas de
(A) 210°C, (B) 220°C, (C) 230°C, (D) 240°C (E) 250°C para o tempo de 30 minutos com fendas 2,5/2,5.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

Por fim, a Figura 35 apresenta o espectro de emissdo e excitagdo da amostra

AM7 220°C 30m. Os comprimentos de onda maximos sdo 460 nm (emissdo) e 362 nm
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(excitagdo), com um deslocamento de Stokes de aproximadamente 98 nm. Essa diferenca
sugere a existéncia de estados intermediarios ou bandas de energia intrinsecas que favorecem a
transferéncia de energia ndo radiativa seguida de relaxagdo radiativa, reforgando a hipotese de
que a estrutura eletronica parcialmente aromatizada formada a 220 °C ¢ a mais eficiente para

emissdo de luz.

Figura 35- Espectro de emissdo e excitagdo com fendas 2,5/2,5, para temperatura de 220°C com tempo de
queima de 30 minutos.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

5.1.2.3 AMOSTRAS TRATADAS PELO TEMPO DE TEMPO DE 45
MINUTOS

Na Figura 36, observamos que as amostras excitadas em um comprimento de onda de
380 nm apresentam a maior intensidade de luminescéncia na amostra tratadas a 220°C. Em
temperaturas superiores a essa, ocorre uma diminuicao da intensidade luminosa, possivelmente
associada a maior carbonizacao e consequente reducao dos grupos funcionais emissores. Além
disso, nota-se a presenga de um pico largo que abrange praticamente todo o espectro de 380 nm
a 650 nm, indicando a coexisténcia de diferentes centros emissores responsaveis pela

luminescéncia nas regides azul e verde do espectro visivel.



72

Figura 36- Espectro de emissdo com Ag,. = 380 nm, para as temperaturas de 210°C, 220°C, 230°C, 240°C ¢
250°C com tempo de queima de 45 minutos, fendas 2,5/2,5.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

A posicdo dos picos de emissdo, suas respectivas intensidades relativas e as observagdes
correspondentes. Verifica-se que a amostra AM2 220°C 30M apresenta o maior valor de
intensidade relativa (193 nm), com o pico de emissdo centrado em 459 nm, o que indica que
essa ¢ a condi¢do de temperatura mais favoravel para a formacao dos centros luminescentes. Ja
a amostra AM1 210°C 30m, apesar de apresentar um pico proximo (460 nm), exibe
intensidade ligeiramente menor (168 nm), sugerindo que a formacdo das estruturas emissoras
ainda ndo estd completa.

A medida que a temperatura aumenta, as amostras AM3 230°C 30m e
AM4 240°C 30m demostram redugdo acentuada da intensidade (100 nm e 57 nm,
respectivamente), o que pode ser atribuido a progressiva degradacao térmica do material e a
perda de grupos funcionais como, OH e COOH, responséveis pela emissao na regido azul. Essa
reducao esta associada a formacao de estruturas carbonosas mais densas € menos eficientes em
processos radiativos. Curiosamente, a amostra AM5 250°C_30m mostra um pequeno aumento
na intensidade (113 nm) em relagdo a de 240°C, indicando que em temperaturas muito elevadas
ocorre uma reorganizagdo parcial das estruturas conjugadas, promovendo uma recombinacao
radiativa mais eficiente em alguns dominios especificos.

A Tabela 8 apresenta um resumo quantitativo das principais caracteristicas Opticas
obtidas a partir da Figura 38, incluindo a posi¢cdo dos picos de emissdo, suas respectivas

intensidades relativas e as observagdes correspondentes. Verifica-se que a amostra
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AM2 220°C _30m apresenta o maior valor de intensidade relativa (193 nm), com o pico de
emissdo centrado em 459 nm, o que indica que essa ¢ a condi¢do de temperatura mais favoravel
para a formagdo dos centros luminescentes. J4 a amostra AM1 210°C 30m, apesar de
apresentar um pico proximo (460 nm), exibe intensidade ligeiramente menor (168 nm),
sugerindo que a formacgao das estruturas emissoras ainda ndo estd completa.

A medida que a temperatura aumenta, as amostras AM3 230°C 30m e
AM4 240°C 30m demonstram reducdo acentuada da intensidade (100 nm e 57 nm,
respectivamente), o que pode ser atribuido a progressiva degradacdo térmica do material e a
perda de grupos funcionais como, OH e COOH, responséveis pela emissao na regido azul. Essa
reducdo esta associada a formagao de estruturas carbonosas mais densas e menos eficientes em
processos radiativos. Curiosamente, a amostra AM% 250°C_30m mostra um pequeno aumento
na intensidade (113 nm) em relagdo a de 240°C, indicando que em temperaturas muito elevadas
ocorre uma reorganizagdo parcial das estruturas conjugadas, promovendo uma recombinagao

radiativa mais eficientes em alguns dominios especificos.

Tabela 8- Resumo das caracteristicas de emissdo fluorescente das amostras tratadas por 30

minutos em diferentes temperaturas.

Pico de
Temperatura ] Intensidade o
Amostra emissao ) Observagdes principais
(°C) relativa (nm)
(nm)
Pico na faixa azul, emissdo
AM1 210°C_30m 210 460 168 moderada.
Maior intensidade de
fluorescéncia, maxima
AM2 220°C 30m 220 459 193 o _
eficiéncia de emissao.
Reducdo da intensidade, inicio
da degradacdo dos grupos
AM3 230°C 30m 230 459 100
funcionais.
Deslocamento do pico para
regido verde azulada, perda de
AM4 240°C _30m 240 473 57

centros emissores.
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Leve recuperagao da

AMS5 250°C 30m 250 458 113 intensidade, reestruturagdo
B B parcial da matriz
carbonizada.

Na Figura 37, percebe-se um padrdao semelhante ao descrito no item 5.1.2.1, conforme
a temperatura aumenta, a coloracdo das amostras torna-se mais intensa. Entretanto, em
temperaturas mais elevadas, a luminescéncia sob iluminagao ultravioleta apresenta leve redugao
no brilho, indicando que o excessos de energia térmica podem degradar parcialmente os centros

emissores ou favorecer a formacao de dominios carbonosos menos eficientes na emissao de luz.

Figura 37- Amostras para o tempo de 45 minutos, (A) amostras sendo excitadas por uma lampada ultravioleta,
(B) amostras em luz ambiente.

AM11.210°C_45m AM12_220°C_45m AM13_230°C_45m AM14_240°C_45m AM15_250°C_45m

Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

Na analise do espectro de emissdo com varredura do espectro de excitagdo, apresentado
na Figura 38 observamos que os picos permanecem centralizados até o comprimento de onda
de excitacdo de 390 nm. Para valores superiores, o espectro comeca a se deslocar suavemente
para a direita, como visto nas amostras AMI11 210°C 45m, AMI12 220°C 45m e
AM13 230°C 45m. Segundo Dong et al ''2, esse comportamento esta relacionado a formagao
de oxido de grafeno e ao consequente aumento do conjugado m, 0 que promove um leve red-
shift nos picos de emissdo.

Para temperaturas acima de 240°C, como nas amostras AMI14 240°C 45m e
AMI15 250°C_45m, os picos tornam-se mais largos e centralizados em torno de 480 nm e 490
nm, respectivamente, apresentando maior luminescéncia quando excitados a 400 nm e 410 nm.
Esse resultado contrasta com as amostras de menor temperatura, nas quais as excitagdes ideais

ocorrem em comprimentos de onda mais curtos em 370 nm para AM11 _210°C_45m, 380 nm
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para AM12 220°C 45m e 390 nm para AM13 230°C_45m, evidenciando um deslocamento

de Stokes associado a modificagdo estrutural ¢ a maior deslocalizacao eletronica nas amostras

mais carbonizadas.

Figura 38- Espectro de emissdo com varredura do comprimento de onda de excitagdo, para as temperaturas de

(A) 210°C, (B) 220°C, (C) 230°C, (D) 240°C ¢ (E) 250°C, para o tempo de 45 minutos com fendas 2,5/2,5.
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Referente a Figura 39, apresentamos o espectro de emissdo e excitagdo da amostra
AMI12 220°C 45m. O comprimento de onda maximo de emissdo ¢ de 461 nm, enquanto o
maximo de excitacdo ocorre em 359 nm, resultando em uma diferenga entre os picos de
aproximadamente 102 nm para o tempo de 45 minutos. Essa diferenca corresponde ao
deslocamento de Stokes, o qual ¢ atribuida a dissipacao parcial de energia por meio de processos
ndo radiativos e a reorganizacdo estrutural do material apds a absor¢do de fotons. Tal
comportamento reforca a existéncia de estados intermedidrios de relaxacdo associados aos
dominios conjugados e aos grupos funcionais residuais presentes na matriz polimérica
carbonizada. Esse resultado também confirma a alta eficiéncia optica da amostra pirolisada a
220°C, que representa a condicdo ideal de equilibrio entre a preservagdo de grupos funcionais

ativos e a formacdo de regides conjugadas do tipo sp? responsaveis pela luminescéncia

observada.

Figura 39- Espectro de emissdo e excitagdo com fendas 2,5/5, para temperatura de 220°C com tempo de queima
de 45 minutos.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

5.1.2.4 COMPARACAO ENTRE AS AMOSTRAS

O espectro de emissdo e excitagao apresentados na Figura 40, refere-se as amostras
obtidas pela pirolise do acido citrico a 220°C, variando-se o tempo de tratamento térmico entre
15, 30 e 45 minutos. Para a amostra tratada por 15 minutos, o espectro de excitacdo apresenta
uma banda compreendida entre 280 e 420 nm, enquanto o espectro de emissdo exibe uma banda
larga entre 400 e 600 nm. Em relagdo a intensidade, observa-se um valor intermedidrio quando

comparado as demais amostras.



77

No caso do tempo de 30 minutos, o material apresenta a maior intensidade de emissao,
com uma largura de banda semelhante as demais. Esse comportamento sugere a presenca de
multiplos estados emissores de luz e indica que esse tempo de pirdlise favorece a formacao de
estruturas conjugadas, proporcionando um equilibrio ideal entre a carbonizagdo e a preservacao
de grupos funcionais responsaveis pela luminescéncia.

Por fim, para o tempo de 45 minutos, ha uma reducdo significativa na intensidade da
fluorescéncia, possivelmente devido a um grau mais elevado de carbonizacdo. Essa condigdo
pode estar associada a degradacdo de grupos funcionais fluorescentes, o que compromete a

emissao do material.

Figura 40- Espectro de emissdo e excitagdo com fendas 2,5/2,5, para temperatura de 220°C variando o tempo de

queima.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

Na Figura 41, o grafico de emissao fotoluminescente dos filmes pirolisados a 220°C ¢
fortemente dependente do tempo de pirdlise, com destaque para as variagdes na intensidade
maxima de emissdo sob excitagdo em um comprimento de onda fixo. A amostra tratada por 30
minutos apresenta maior intensidade de emissdo, quando excitadas entre 370 e¢ 380 nm,
indicando que esses comprimentos de onda otimizam a luminescéncia do material.

A amostra de 15 minutos apresenta uma emissdo menos intensa, possivelmente devido
a formagao ainda incompleta das estruturas emissoras. J4 para a amostra de 45 minutos temos
uma intensidade significativamente menor, o que esta relacionado a degradacao térmica dos

grupos funcionais.
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Figura 41-Comparagdo entre as intensidades maximas de emissdo em fung@o do comprimento de onda de

excitagao.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

5.1.2.5 ABSORBANCIA

Na Tabela 9 sao apresentados os espectros de absor¢ao Optica das amostras de poliéster
obtidas a partir de &cido citrico e etilenoglicol. Para o tempo de tratamento de 15 minutos,
observa-se que, para a amostra a 210°C, a absor¢do maxima ocorre em torno de 390 nm, com
a faixa de absorcao estendendo-se de aproximadamente 390 nm até 550 nm. Na amostra a
220°C, o maximo de absor¢ao situa-se em cerca de 395 nm, com a mesma faixa de 395-550
nm. Ja para 230°C, a absor¢ao maxima ocorre em torno de 405 nm, e a regido de absor¢do se
estende de 405 nm até aproximadamente 650 nm, padrdo que se mantém até 250°C. Para a
amostra a 240°C, o pico maximo ¢ observado em torno de 428 nm, com a faixa de absorcao
variando de 428 nm a 650 nm. Logo, conclui-se que, nesse tempo de 15 minutos, o espectro de
absorc¢do cobre desde o ultravioleta até a regido verde.

Para o tempo de 30 minutos, nota-se que, a temperatura de 210°C, a absor¢ao maxima
situa-se em torno de 393 nm, com a faixa de absor¢ao variando aproximadamente de 393 nm
até 800 nm. Para 220°C, o pico maximo estd em cerca de 407 nm, com a regido de absor¢ao
estendendo-se de 407 nm até 800 nm. Na temperatura de 230°C, a absor¢do maxima ocorre por
volta de 420 nm, com a faixa de absor¢ao entre 420 nm e 620 nm. Em 240°C, o méaximo esta

em torno de 435 nm, com absor¢ao de 435 nm a 650 nm. Finalmente, em 250°C, a absor¢ao
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maxima ocorre por volta de 460 nm, com a faixa de absor¢ao estendendo-se de 460 nm até 800
nm. Assim, de modo geral, para esse tempo de 30 minutos, o espectro varia desde o ultravioleta
até o infravermelho proximo.

Para o tempo de 45 minutos, verifica-se que, em 210°C, a absor¢do maxima ocorre
proximo de 400 nm, com a faixa de absorgdo entre aproximadamente 400 nm e 575 nm. A
temperatura de 220°C, o pico de absorcdo ¢ registrado por volta de 416 nm, com a faixa
estendendo-se de 416 nm até 800 nm. Em 230°C, o méaximo situa-se em cerca de 440 nm, com
absor¢ao entre 440 nm e 800 nm. Para 240°C, observa-se um pico proximo de 449 nm, com
faixa de absor¢do de 449 nm a 700 nm. Por fim, para 250°C, a absor¢ao méxima esta em torno

de 500 nm, com a faixa variando de 500 nm até 800 nm.

Tabela 9- Resumo dos picos de absor¢ado e faixas espectrais para as amostras tratadas em
diferentes temperaturas e tempos.

Tempo (min) Temperatura (°C)  Pico de absor¢do (nm)  Faixa de absorcdo (nm)

210 390 390 — 550

220 395 395 -550

15 230 405 405 — 650
240 428 405 - 650

250 405 248 — 650

210 393 393 — 800

220 407 407 — 800

30 230 420 420 - 620
240 435 435 -650

250 460 460 — 800

210 400 400 — 575

220 416 416 — 800

45 230 440 429 - 800
240 449 449 — 700

250 500 500 — 800

A andlise dos resultados apresentados na Tabela 9 indica que tanto o aumento da
temperatura quanto o do tempo de tratamento promovem um deslocamento gradual da absor¢ao

para comprimentos de onda maiores, revelando um processo progressivo de carbonizacao e o
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consequente aumento do grau de conjugagdo eletronica no material. Esse comportamento ¢
tipico de sistemas contendo dominios sp? de carbono, nos quais o aumento do tamanho dos
clusters provoca um deslocamento espectral para o vermelho.

Na literatura ¢ relatada intensa absor¢do Optica na regido do UV em materiais
luminescentes a base de carbono, especialmente devido a transi¢do n—n* das ligagdes C=C na
faixa de 260—320 nm, com uma cauda se estendendo para o visivel atribuida a transi¢do n—m*
das ligagdes C=0 ou grupos superficiais ''°, Assim, o amplo espectro de absor¢do até a regido
visivel, sem pico definido, esta associado a presenga de clusters sp? de diferentes tamanhos e
multiplos locais de absor¢do ''>. Com o aumento da carbonizagdo, ha intensificagdo da
conjugacao eletronica e consequente deslocamento para o vermelho do espectro.

Portanto, as amostras preparadas a menores temperaturas ¢ tempos mantém-se
transparentes sob luz ambiente, enquanto aquelas obtidas em condigdes mais severas tornam-
se amareladas e opacas, conforme observado nas Figura 30,Figura 33 e Figura 37. que ilustram

visualmente esse gradiente optico resultante do processo de sintese.

Figura 42- Espectro de absorgdo optica das amostras nas temperaturas de 210°C, 220°C, 230°C, 240°C e 250°C,
com tempos de (A) 15 minutos, (B) 30 minutos e (C) 45 minutos.
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5.1.2.6 DIAGRAMA DE CROMATICIDADE

Ap6s analise de PL e absor¢do UV-Vis, realizou uma analise de cromaticidade e emissdo
PL utilizando o padrdo CIE 1931 18,

Para um tempo de excitacdo de 15 minutos a 380 nm, observamos que as amostras se
concentram na regido do azul, conforme mostrado na Figura 43. As coordenadas cromaticas das
amostras sdo as seguintes: a amostra AM1 210°C_15m esta em (0,167; 0,165); a amostra
AM2 220°C 15mestaem (0,169; 0,177); aamostra AM3 230°C_15m estd em (0,185; 0,223);
a amostra AM4 240°C_15m estd em (0,192; 0,242) e, finalmente a amostra AM5_250°C_15m
que esta em (0,209; 0,253). Ao compararmos este diagrama com o PL da Figura 28 , observa-
se uma variagdo no pico associado a maxima emissdo. Para a amostra AM1 _210°C_15m, o
comprimento de onda correspondente € de 453 nm, enquanto para a amostra AMS5 250°C _15m,

ele estda em 460 nm.

Figura 43- Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o tempo de 15 minutos com excitacdo de 380 nm.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).
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Para as amostras no tempo de 30 minutos, o diagrama de cromaticidade revela que, ao
variar a temperatura, os pontos de cromaticidade se aproximam do branco conforme mostrado
na Figura 44. Os pontos de cromaticidade especificos sdo: AM6 210°C 30mem (0,167; 0,169)
em AM?7 220°C 30m em (0,172; 0,186), AMS8 230°C 30m em (0,179; 0,209),
AM9 240°C 30m em (0,192; 0,240) e AMI10 250°C 30m em (0,201; 0,255). Ao
compararmos estes diagramas com o PL da Figura 32, observa-se uma variacdo no pico
associado a maxima emissdo. Para a amostras AM6 210°C 30m, o comprimento de onda

correspondente ¢ de 456 nm, enquanto para a amostra AM10_250°C_30m, ele estd em 470 nm.

Figura 44-Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o tempo de 30 minutos com excitagdo de 380 nm.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

Por fim, temos o diagrama para as amostras com 45 minutos de tempo de excitagao, que
se aproximam do branco. As coordenadas cromaticas sdo: (0,179; 0,207) para a amostra

AMI11 210°C 45m, (0,184; 0,220) para a amostra AM12 220°C_45m, (0,205; 0,263) para a
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amostra AM13 230°C 45m, (0,227; 0,298) para a amostra AM14 240°C 45m, e por fim,
AMI15 250°C 45m (0,261;0,339). Ao compararmos este diagrama com o PL da Figura 45,
observa-se uma variacdo no pico associado a maxima emissdao. Para a amostra
AM11 210°C 45m, o comprimento de onda correspondente ¢ de 465 nm, enquanto para a

amostra AM15 250°C_45m, ele estd em 485 nm.

Figura 45- Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o tempo de 45 minutos com excita¢do de 350 nm.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

Como a fonte de excitagdo escolhida para a primeira analise, de 380 nm, pertence ao
espectro UV, foi realizada uma nova medida utilizando um laser de 445 nm (azul), que pertence

ao espectro visivel. Utilizando Ocean Optics, foi possivel medir os espectros das amostras
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AM7 220°C _30m, AM14 240°C_45m, e da luz branca de uma lampada de LED e o p6 obtido
da amostra AM7 220°C_30m. Os resultados estdo apresentados na Figura 46.

Observamos que, ao utilizar um comprimento de onda na regido visivel, como 445 nm,
o espectro de emissdao da amostra AM14 240°C_45m apresenta um comportamento similar ao
de uma luz de LED branca. Entretanto, na regido de 630 nm a 780 nm, o espectro da amostra
AM14 240°C_45m mostra uma banda levemente mais larga em comparagdo com a luz de LED
branca, algo a ser destacado, € que a amostra em pd apresenta o mesmo comportamento da luz

de LED branca, porém com seu espectro mais estreito.

Figura 46- (A) Comparacdo dos espectros de emissao obtidos sob excitagdo por laser de 455 nm e por lampada
de LED branca convencional. (B) Espectro de emissdo de uma lampada de LED branca convencional.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

Observe que no diagrama de cromaticidade Figura 47, as trés amostras excitadas pelo
laser de 455 nm apresentam as seguintes coordenadas colorimétricas: para a luz de LED branca,
temos as coordenadas (0,336; 0,338); para a amostra AM14 240°C_45m, as coordenadas sao
(0,336; 0,338); para a amostra AM7_ 220°C_30m, as coordenadas sao (0,336; 0,338); e, por
fim, para a amostra AM7 220°C_30m_PO, as coordenadas sio (0,336; 0,338), podemos notar
que as amostras apresentam as mesmas coordenadas como observado na Figura 47. Essas

coordenadas indicam a consisténcia das amostras em relag@o a luz emitida, independentemente
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de seu estado ou composicao. Dessa analise € possivel inferir que amostras preparadas mesmo
em maiores valores de tempo e temperatura, assim como na forma de pds, apresentam
comportamento com larga emissdo predominantemente branca similar a LEDs brancos
comerciais quando excitados com laser na faixa do azul, vale ressaltar que os espectro sdo
similares entre si.

Figura 47- Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para os espectros da Figura 46, com as amostras excitadas a um
comprimento de onda de 455 nm.
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5.1.3 ESTUDOS ASSOCIADOS A ESTRURA DO POLIESTER AC/EG

5.1.3.1 RAMAN

As amostras obtidas na se¢ao 3.1.4, foram analisadas por espectroscopia Raman com o
objetivo de investigar as interagdes moleculares e as propriedades estruturais dos materiais. A
analise incluiu a determinagdo da estrutura molecular, a observagdo de mudancas de fase, ¢ a

avaliagdo de tensdes e deformagdes, entre outros aspectos.
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Para essa andlise, as amostras foram submetidas a analise do espectro Raman para os
comprimentos de onda de 473 nm, 633 nm e 785 nm onde o equipamento utilizado foi um
Horiba modelo LabRam HR Evolution. Devido a ampla faixa de absor¢ao dos materiais, os
lasers geraram fluorescéncia nas amostras, o que interferiu significativamente na obten¢do dos
espectros Raman. Esse fato estd diretamente relacionado a sobreposi¢ao das regides espectrais

da fluorescéncia e do espalhamento Raman, como podemos observar na Figura 48.

Figura 48- Espectros Raman para a amostra AM7_220°C_30m, com os comprimentos de onda A =473 nm, A =
633 nm e A =785 nm.

— AM7_220°C_30m_473nm
— AM7_220°C_30m_633nm
—— AM7_220°C_30m_785nm

-
N
1

Intensidade (unidade arbitraria)

0’0 " | L | L | "
1000 2000 3000 4000

numero de onda cm™

Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

Na Figura 49, observamos os espectros Raman das amostras AM7 220°C_30m,
AMS 230°C 30m, AM13 230°C 30m e AM14 240°C 30m, obtidos com o comprimento de
onda A = 785 nm. Podemos notar que apenas as amostras AM7 220°C 30m também
apresentam luminescéncia com este comprimento de onda, mas sendo possivel analisar os
espectros Raman na regido entre 2800 € 3100 cm ',

Analisando o espectro, identificamos picos presentes em 2874 cm™!, 2900 cm™! e 2956
cm!. Segundo Chang ''°, essa regido corresponde a um estiramento vibracional carbono-

hidrogénio v(C=H), confirmando a presenca dessa estrutura de acido citrico na amostra. A
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medida que se aumenta a temperatura de preparacao, hd diminuigdo considerada da intensidade
dessa banda, resultado do processo de carbonizagdo.

Para reduzir a fluorescéncia do material durante a anélise do espectro Raman, a amostra
AM?7 220°C 30m foi raspada e macerada até obter um pd. Esse procedimento diminuiu a
sobreposi¢do das regides espectrais da fluorescéncia, permitindo a realizacdo do espectro

Raman utilizando o comprimento de onda A = 785 nm.

Figura 49- Espectros Raman para a amostra AM7_220°C_30m, AM8 230°C_30m, AM13 230°C 45me
AM14 240°C_45m, com o comprimento de onda A =785 nm.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

Ao analisar o espectro Figura 50, observamos um pico em 940 c¢cm!, indicando a
presenca de uma liga¢do y(OH...0). O pico 1730 cm’' pode ser atribuido a vibragdo de
alongamento C=0 do grupo -COOH, enquanto os picos 1407 cm™! € 2953 cm™! estdo associados
a vibragdo de flexdo CH, ''°. Esse espectro ¢ tipico do acido citrico puro, apresentando as
mesmas bandas caracteristicas reportadas na literatura '2°. Dessa forma, confirma-se que, antes
da pir6lise, o material analisado mantém integralmente a estrutura molecular do 4cido citrico,

sem evidéncias de formacao de ligagdes éster ou de degradagao térmica significativa.
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Figura 50- Espectros Raman com laser 785 nm para a amostra AM7_220°C_30m_PO.
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Fonte: Fornecido pelo autor (2025).

5.1.4 RESISTENCIA QUIMICA

Para compreender a degradacdo do poliéster de 4cido citrico com etilenoglicol, foi
realizado o teste de resisténcia quimica seguindo os parametros descritos na secao 3.1.5,
obtendo-se os resultados apresentados a seguir.

Na Tabela 10 , mostra a resisténcia do poliéster em contato com etanol. Durante os
testes, a variagdo de massa foi insignificante, com perda maxima de apenas 0,0135% em relagao
a massa inicial. Essa pequena alteracao indica que o material mantém sua integridade estrutural
em contato com o etanol, apresentando excelente resisténcia quimica e auséncia de degradacdo

significativa.
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Tabela 10- Estudo de variacdo massa em fungdo do tempo do poliéster de acido citrico e

etilenoglicol utilizando o etanol.

VARIACAO DE MASSA EM
TEMPO (minutos) MASSA (g)
PORCENTAGEM (%)

0 5,1919 0,0000

30 5,1918 0,0019

60 5,1917 0,0038

120 5,1916 0,0058
240 5,1913 0,0116
360 5,1912 0,0135

Na

Tabela /1, observa-se o comportamento do poliéster em solugdao de acido cloridrico
(HC1). Nos primeiros 30 minutos, houve perda de 0,29% da massa inicial, sugerindo o inicio
da degradagdo do material, atribuida a hidrolise das ligagdes éster 2. Apds 60 minutos, a
degradacao se intensificou, atingindo 2,29%, e ap6s 120 minutos chegou a 3,91%, confirmando
a degradagdo progressiva da rede polimérica. Apesar disso, o material ndo ¢ completamente
solivel em HCI, demonstrando boa resisténcia quimica mesmo sob condi¢des fortemente

acidas.

Tabela 11- Estudo de variagcao massa em fun¢ao do tempo do poliéster de acido citrico e
etilenoglicol utilizando 4cido cloridrico puro.

VARIACAO DE MASSA EM
TEMPO (minutos) MASSA (g)
PORCENTAGEM (%)
0 5,0320 0,00
30 5,0173 0,29
60 49168 2,29
120 4,8352 3,91

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos para o poliéster em acetona. Durante os
primeiros 240 minutos, a alteracdo observada foi minima (0,06%), indicando boa estabilidade
inicial. As pequenas flutuagdes podem estar associadas a absor¢do superficial ou a evaporagao
do solvente. Apds 360 minutos, o filme se desprendeu completamente do substrato. A ldmina
possuia massa de 5,006 g, e o material separado totalizou 0,1871 g, correspondendo a uma
variacao de 0,19%. Esses resultados indicam que a acetona ndo atua como solvente efetivo para

o poliéster.
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Tabela 12- Estudo de variacdo massa em fun¢do do tempo do poliéster de acido citrico e
etilenoglicol utilizando acetona.

VARIACAO DE MASSA EM
TEMPO (minutos) MASSA (g)
PORCENTAGEM (%)

0 5,2030 0

30 5,2030 0

60 5,2031 +0,0508
120 5,2029 -0,0508
240 5,1999 -1,5731
360 5,1931% - 0,1902*

* O filme poliéster separou do substrato

Na Tabela 13, observa-se o comportamento do poliéster em solug¢do de acido sulfurico
(H2S0Os4, 4 M). Em 30 minutos, a redu¢ao de massa foi de 0,94%, alcancando 3,52% apos 120
minutos. Esse resultado demonstra que o acido sulfurico causa degradacao significativa do
poliéster, provavelmente por hidrolise das ligagdes éster, embora o material apresente

resisténcia moderada considerando o tempo prolongado de exposicao.

Tabela 13- Estudo de variagdo massa em fun¢do do tempo do poliéster de acido citrico e
etilenoglicol utilizando 4cido sulftrico a 4 molar.

TEMPO (minutos) MASSA (g) PERDA DE MASSA EM
PORCENTAGEM (%)
0 5,0232 0
30 4,9759 -0,94
60 4,8609 -3.24
120 4,8467 -3,52

A analise em meio basico foi inviabilizada devido a forte adesdo dos filmes ao substrato
de vidro e a reagdo entre os ions hidroxila (OH") e os grupos alcalinos do vidro, o que
comprometeu a precisdo das medi¢des. Para contornar essa limitagdo, um filme previamente
removido com acetona foi testado em solugdo aquosa de NaOH 4 Molar, apresentando
dissolugdo completa em apenas 30 minutos, evidenciando baixa resisténcia do poliéster a meios

fortemente alcalinos.



91

CAPITULO 6: RESULTADOS E DISCUSSOES SOBRE MICROFABRICACAO

6.1 CARACTERIZACAO DE FILMES DE POLIESTER DE ACIDO CITRICO
APOS A MICROFABRICACAO.

6.1.1 VARIACAO DE ESPESSURA

Na Figura 51, é apresentado o espectro de emissdo das amostras obtidas por meio da
técnica de dip-coating, na qual diferentes velocidades de retirada resultam em filmes com
espessuras distintas. Observa-se que velocidades mais lentas de retirada promovem a formacao
de filmes mais finos, devido ao menor arraste de solucdo sobre o substrato, enquanto
velocidades mais rapidas favorecem a formagao de filmes mais espessos, em fun¢do da maior
quantidade de material depositado durante o processo.

Essa diferenca de espessura reflete-se diretamente no comportamento Optico das
amostras. Nota-se que a maior intensidade de emissdo foi obtida para o filme preparado com
velocidade de 31,75 cm/min, indicando que o aumento da espessura contribui para uma maior
densidade de centros emissores €, consequentemente, para uma emissao mais intensa.

Além disso, todas as amostras tratadas a 230°C por 30 minutos exibem um pico largo
de emissdo que se estende de 400 nm a 600 nm, quando excitadas em 380 nm, com 0 maximo
de emissdo centrado em torno de 460 nm. Esse comportamento espectral sugere a presenga de
multiplos estados emissivos associados as estruturas formadas durante a pirdlise do poliéster,
independentemente da espessura do filme, embora a intensidade total varie de acordo com a

velocidade de retirada.
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Figura 51- Espectro de emissdo com Ag,. = 380 nm, para as velocidade de 31,75 cm/min a 0,51 cm/ min com
temperatura de 230°C com tempo de queima de 30 minutos, com fendas 2,5/5.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

Na Figura 52, apresenta as amostras processadas em velocidades de retirada variando
entre 31,75 cm/min e 0,51 cm/min, observadas tanto sob excitagdo por lampada ultravioleta
quanto sob luz ambiente. Observa-se que a intensidade de luminescéncia diminui
progressivamente a medida que a espessura dos filmes se reduz, evidenciando a influéncia
direta da velocidade de deposicdo sobre as propriedades Opticas do material. Além disso, as
amostras mais finas, obtidas em velocidades mais baixas, exibem maior carbonizagdo em
comparagao as amostras mais espessas, o que pode estar associado a maior eficiéncia térmica e

difusdo de calor durante o tratamento térmico.
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Figura 52- Amostras para as velocidade de 31.75 cm/min a 0,51 cm/min, (A) amostras sendo excitadas por uma
lampada ultravioleta, (B) amostras em luz ambiente.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

Na Figura 53, observa-se uma tendéncia crescente entre a espessura do filme e a
velocidade de retirada, comportamento caracteristico do processo de dip-coating. A medida que
a velocidade de retirada aumenta, uma maior quantidade de solu¢do permanece aderida ao
substrato, resultando na formagao de filmes mais espessos apds a secagem.

Entretanto, para a velocidade de 5,08 cm/min, nota-se uma reducdo inesperada da
espessura em relacao ao valor anterior, seguida por um aumento acentuado quando a velocidade
atinge 9,77 cm/min. Essa flutuacdo pode estar relacionada a variagdes na uniformidade da
camada liquida depositada ou a taxa de evaporacdo do solvente durante o processo de
deposicao.

Para velocidades superiores a 9,77 cm/min, nao foi possivel determinar a espessura dos
filmes devido as limitagdes do perfildometro Optico utilizado. Ainda assim, o comportamento

experimental pode ser representado pela equacdo de ajuste obtida:

y = (3,77 +0,36) * x + 4,77 (5)

Em que y representa a espessura do filme (um) e x a velocidade de retirada (cm/min).
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Figura 53- Correlagdo linear entre a espessura dos filmes e a velocidade de retirada na deposigdo por dip-coating.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

6.1.1.1 ESCRITA A LASER

6.1.1.1.1 Laser 532 nm

e Amostra produzida com velocidade de 1,02 cm/min.

Os filmes analisados foram preparados a partir da reagdo entre acido citrico e
etilenoglicol, submetidos a pirolisagdo controlada a 230°C por 30 minutos, com taxa de
aquecimento de 1°C/min. A lamina resultante foi obtida pelo método de dip-coating com
velocidade de 1,02 cm/min, produzindo filmes mais finos e uniformes.

Ap0s a preparagado, realizou-se o processo de escrita a laser (532 nm) com poténcias
variando entre 150 e 105 mW, utilizando o equipamento Horiba LabRam HR Evolution. A

Figura 54 ilustra o procedimento experimental.
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Figura 54- A imagem acima mostra o processo de escrita a laser com laser de 532 nm, variando a poténcia de
150 a 80 mW.

Laser 532 nm
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

A Figura 55 apresenta os espectros Raman normalizados obtidos para as diferentes
poténcias do laser (150, 145, 140, 130, 120 e 105 mW). Observam-se as bandas caracteristicas
D (~1331 cm™), G (~1590 cm™) e 2D (~2663 cm™), tipicas de materiais baseados em carbono.
A banda D esta associada a defeitos estruturais e bordas de grafeno 3, enquanto a presenca,
mesmo que discreta, da banda 2D indica regides grafiticas ou parcialmente grafitizadas,

conforme relatado por !.

Figura 55- Espectro Raman normalizados obtidos para diferentes poténcias do laser 532 nm em filmes

preparados pelo método dip-coating a uma velocidade de 1,02 cm/min, destacando as bandas D, G e 2D.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).
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Os valores de intensidade relativa das bandas obtidos por deconvolugao (I(D)/I(G),
I(D)/I(G), (D")/I(G) e I(D*)/I(G)) estdo resumidos na Tabela 9, enquanto as posigdes dos
picos, areas ¢ FWHM encontram-se detalhadas no APENDICE A, Tabela 20.

Tabela 14- Razdes de intensidade obtidas dos espectros Raman para diferentes poténcias do
laser de escrita (A = 532 nm, velocidade = 1,02 cm/min, T =230°C / 30 min). As informagdes
completas sobre posigdo, area e FWHM estdo apresentadas no Apéndice A.

Poténcia
ID)Y/IG) I(D)IG) I(D”)IG) I(D*)/(G) Classificacao
(mW

rGO parcialmente reduzido
150 1,71 0,41 0,07 0,07 122,

rGO com regides grafiticas
145 2,50 0,86 0,10 0,10 123,

Transi¢ao entre GO e rGO
140 2,47 0,94 0,15 0,18 L

GO parcialmente reduzido
130 3,11 1,37 0,48 0,62 3,

GO altamente desordenado
120 1,97 0,77 0,25 0,25 2,
105 2,67 1,14 0,20 0,23 GO funcionalizado 2.

Os altos valores de I(D)/I(G) (entre 1,7 e 3,1) revelam um elevado grau de desordem
estrutural, semelhante aos resultados reportados por Eigler et al '**, que observaram razio
proxima de 2,8 para 6xido de grafeno reduzido (rGO) obtido por reducao localizada. Essa
intensidade elevada da banda D esté relacionada a heterogeneidade estrutural e a presencga de
vacancias e grupos oxigenados residuais.

A Figura 56 mostra a variacdo das razdes I(D')/I(G), I(D")/I(G) e [(D*)/I(G) em funcao

da poténcia do laser. Observa-se que I(D")/I(G) alcanga valores elevados (até 1,37), indicando
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defeitos de borda e vacancias !, enquanto o aumento de I(D")/I(G) e I(D*)/I(G) esta associado

a formagdo de regides ricas em sp? e grupos oxigenados '?2.

Figura 56- Variagao das razdes de intensidade Raman I(D)/I(G), I(D’)/I(G), I(D”)/I(G), I(D*)/I(G) em fung¢&o da poténcia do
laser 532 nm para filmes preparados a 1,02 cm/min.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

A Figura 57 apresenta as deconvolugdes das bandas D e G para cada poténcia, revelando
que as posi¢oes (~1330 cm™ para D e ~1580-1590 cm™ para G) e as larguras (FWHM = 40—
75 cm™') aumentam a medida que a poténcia diminui. Segundo Sadezky et al 2, a ampliagdo das
larguras das bandas indica maior grau de desordem, enquanto Claramunt et al '** destacam que
a analise simultanea das bandas D, G, D', D" e D* permite compreender a natureza dos defeitos
e do processo de redugdo.

Com base na Figura 15, as amostras escritas com 150 e 145 mW apresentam razdes
I(D")/I(G) e I[(D*)/I(G) menores (< 0,10) e banda G relativamente estreita (~44—46 cm™),
caracteristicas de 6xido de grafeno reduzido (rGO). Ja as amostras tratadas com 130, 120 e 105
mW exibem maiores contribuigdes das bandas D” e D*, indicando carbono desordenado com
elevada funcionalizagdo oxigenada, compativel com GO parcialmente reduzido ou carbono
amorfo funcionalizado. A amostra de 140 mW apresenta comportamento intermediario,

sugerindo uma fase de transi¢ao entre GO e rGO.
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Figura 57- Deconvolugdo dos picos D e G para as amostras com velocidade 1,02 cm/min com escrita a laser 532
nm. (A) 150 mW, (B) 145 mW, (C) 140 mW, (D) 130 mW, (E) 120 mW e (F) 105 mW.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).
e Amostra produzida com velocidade de 15,88 cm/min.
A Figura 58 apresenta os espectros Raman normalizados obtidos para diferentes

poténcias do laser de escrita (150, 145, 140, 130, 120 e 105 mW) na amostra preparada por dip-

coating a 15,88 cm/min. As bandas, quando presentes, surgem nas posi¢oes D (~1327 cm™), G
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(~1591 cm™) e 2D (~2656 cm™). Observa-se que, nas maiores poténcias (150 e 145 mW), as
trés bandas aparecem com o padrdo de intensidade G > D > 2D, tipico de estruturas grafiticas
ou parcialmente grafitizadas. J& nas demais poténcias (140, 130, 120 e 105 mW), a banda 2D
desaparece, € o padrao passa a ser D > G, refletindo o aumento da desordem estrutural e a
predominancia de dominios amorfos.

Segundo Wu et al 3, a presenca e intensidade relativa da banda D estio diretamente
associadas a quantidade de defeitos estruturais, enquanto Lopez-Diaz et al !, destacam que
mesmo uma banda 2D de baixa intensidade indica a presenga de regides grafiticas ou

parcialmente reduzidas.

Figura 58- Espectros Raman normalizados obtidos para diferentes poténcias do laser de 532 nm em lamina
preparada pelo método dip-coating a 15,88 cm/min, destacando as bandas D, G e 2D.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

A Tabela 15 apresenta as razdes de intensidade obtidas a partir da deconvolugao das
bandas Raman para cada poténcia do laser. As informagdes completas referentes as posigoes,
areas e valores de FWHM encontram-se no Apéndice A. Observa-se que os valores de I(D)/I(G)
variam entre 1,04 e 2,11, indicando que, mesmo com o aumento da velocidade de deposi¢do, o
filme ainda apresenta quantidade significativa de defeitos estruturais. As demais razdes também

apresentam variagdes relevantes, com I(D’)/I(G) atingindo até 0,84, I(D")/I(G) até¢ 1,11 e
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I[(D*)/1(G) até 0,46, sugerindo diferentes niveis de oxigenagao e desordem conforme a poténcia

aplicada.

Tabela 15- Razdes de intensidade obtidas dos espectros Raman para diferentes poténcias do
laser de escrita (A = 532 nm, velocidade = 15,88 cm/min, T = 230°C / 30 min). As
informacgdes completas sobre posicao, area ¢ FWHM estdo apresentadas no Apéndice A.

Poténcia
ID)Y/I(G) I(D’)I(G) I(D”)IG) I(D*)/(G) Classificagdo
(mW)

Go parcialmente reduzido
150 1,33 0,72 0,61 0,27 L122

rGO parcialmente reduzido
145 1,53 0,25 0,53 0,10 122,

GO altamente desordenado
140 1,83 0,35 0,87 0,35 12,

Transi¢ao entre GO e rGO
130 1,04 0,84 0,36 0,08 123,

GO desordenado e
120 2,11 0,22 1,11 0,22 oxigenagdo .
105 1,46 0,38 0,84 0,46 GO amorfo (sp®) 3.

A Figura 59 mostra a variagao das razdes de intensidade Raman em func¢do da poténcia

do laser. Nota-se que I(D")/I(G) apresenta valores mais altos nas poténcias intermediarias, como

0,84 em 130 mW e 1,11 em 120 mW, sugerindo aumento de defeitos do tipo vacancias, bordas

ou grupos funcionais nessas condi¢des, conforme descrito por Lopez-Diaz et al !. Ja I(D*)/1(G)

atinge 0,46 em 105 mW, indicando presenca significativa de regides sp*® e oxigenagao residual

122 Esses aumentos das razdes ndo representam maior grafiticidade, mas sim maior densidade

de defeitos e desordem estrutural, como discutido por Wu et al *.
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Figura 59- Variagdo das razdes de intensidade Raman I(D)/I(G), I(D’)/I(G), I(D”)/1(G), I(D*)/I(G) em fungéo da

poténcia do laser 532 nm para filmes preparados a 15,88 cm/min.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

A Figura 60 apresenta as deconvolucdes das bandas D e G obtidas para cada poténcia.
As posicdes se mantém proximas de ~1320-1330 cm™ para D e ~1573—-1591 cm™ para G,
enquanto as larguras (FWHM) sdo amplas, coerentes com materiais ricos em defeitos 2. Para as
poténcias de 145 e 150 mW, observa-se a presenca da banda 2D e o padrao de intensidades G
> D > 2D, caracteristico de dominios grafiticos e regides parcialmente reduzidas (rGO-parcial).
Embora as razoes I[(D")/1(G) (0,61 e 0,53) ainda indiquem oxigenacao, a redugdo de [(D*)/1(G)
(0,10 em 145 mW) reforca a diminuicao parcial dos grupos oxigenados.

A 140 mW, o desaparecimento da banda 2D, aliado ao aumento de I(D")/I(G) = 0,87 e
I[(D*)/1(G) = 0,35, indica maior desordem e manuten¢do de grupos oxigenados, caracteristicas
de o6xido de grafeno (GO). A 130 mW, as razdes menores I(D")/I(G) = 0,36 ¢ I(D*)/I(G) = 0,08
sugerem uma transi¢do para rGO parcial, enquanto em 120 mW, o aumento expressivo de
I(D)/1I(G) = 2,11 e (D")/I(G) = 1,11 indica elevada oxigenacdo e desordem, compativeis com
GO. Por fim, em 105 mW, os valores altos de I(D")/I(G) (0,84) e I(D*)/I(G) (0,46) confirmam

a predominancia de estruturas do tipo GO.
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Figura 60- Deconvolugdo dos picos D e G para as amostras com velocidade 15,88 cm/min com escrita a laser de

532 nm. (A) 150 mW, (B) 145 mW, (C) 140 mW, (D) 130 mW, (E) 120 mW e (F) 105 mW.
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e [amina com velocidade de 31,75 cm/min.

A Figura 61 apresenta os espectros Raman normalizados obtidos para diferentes
poténcias do laser de escrita (150, 145, 140, 130, 120 e 105 mW), empregando o laser de 532
nm sobre a lamina preparada por dip-coating a 31,75 cm min'. Observam-se as bandas
caracteristicas D (~1334 cm™), G (~1580 cm™) e 2D (~2660 cm™). Nas poténcias mais altas
(150 e 145 mW), nota-se o padrdo G > D > 2D, com as trés bandas bem definidas. Em 140 e
130 mW, a banda 2D torna-se irregular ou deformada, enquanto em 120 mW a intensidade da
banda D supera a G, indicando aumento do grau de desordem. Nas menores poténcias (120 e
105 mW), a banda G volta a se aproximar em intensidade da D, e a 2D fica muito fraca ou
ausente. Segundo Wu et al 3, esse comportamento decorre da geragdo de defeitos estruturais
induzidos pelo laser, enquanto Lopez-Diaz et al !, associam a auséncia da banda 2D a um

aumento da oxidacdo ou da desordem.

Figura 61- Espectros Raman normalizados obtidos para diferentes niveis de poténcia do laser de 532 nm
utilizando a lamina preparada pelo método dip-coating a uma velocidade de 31,75 cm/min, destacando as bandas
caracteristicas D, G e 2D.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

Na Tabela 16 apresenta as razdes de intensidade extraidas das deconvolu¢des Raman,

enquanto os valores completos de posi¢ao dos picos, area e FWHM podem ser consultados no
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Apéndice A, Tabela 22. Observa-se que a razao I[(D)/I(G) varia de 0,53 a 2,30, sendo que valores

1 124

superiores a 2 indicam um alto grau de desordem estrutural, coerente com Eigler et al '“*, que

relacionam tal comportamento a presenca de numerosos defeitos e a heterogeneidade estrutural.

As demais razdes também se destacam: I(D')/I(G) = 1,45, I(D")/I(G) = 0,50 e [(D*)/I(G) = 0,30,

indicando a coexisténcia de vacancias, bordas e grupos oxigenados >!22,

Tabela 16- Razdes de intensidade obtidas dos espectros Raman para diferentes poténcias do
laser de escrita (A = 532 nm, velocidade = 31,75 cm/min, T = 230°C / 30 min). As
informagdes completas sobre posicao, area e FWHM estao apresentadas no Apéndice A.

Poténcia
ID)Y/IG) I(D)IG) I(D”)YIG) I(D*)/(G) Classificacao
m
rGO parcialmente
150 1,35 1,20 0,46 0,30 reduzido 3
rGO com moderada
145 0,65 0,23 0,12 0,09 grafitizagdo !
GO altamente defeituoso
140 2,30 1,45 0,28 0,16 124
GO parcialmente reduzido
130 1,02 0,50 0,41 0,08 122
GO altamente oxigenado 2
120 1,20 0,75 0,50 0,20
GO heterogéneo com leve
105 0,53 0,19 0,07 0,02

reorganizagio !

A Figura 62 mostra a variagdo das razdes de intensidade em fungdo da poténcia.
Observa-se que I[(D')/I(G) atinge o maximo em 140 mW (1,45), sugerindo predominancia de
defeitos tipo vacancia e borda !. As razdes I(D")/1(G) e I(D*)/I(G), com maximos de 0,50 e
0,30, respectivamente, evidenciam grupos funcionais oxigenados e regides ricas em

hibridiza¢do sp?, conforme Lee et al ',
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Figura 62- Variagdo das razdes de intensidade Raman I(p)/1(c), I(p°)/1(c), I(p~)/1(c) € I(p*)/I(c) em fungdo da
poténcia do laser de 532 nm para filmes preparados a 31,75 cm/min.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

As deconvolugdes das bandas D e G, apresentadas na Figura 63, confirmam posi¢des
tipicas de materiais ricos em defeitos, entre 1323—1330 cm™ (D) e 1560-1581 cm™ (G). As
larguras FWHM amplas reforcam a desordem estrutural, conforme Sadezky et al 2, que
destacam que tanto a forma quanto a largura das bandas D e G sdo indicativas da microestrutura
carbonécea.

Nas maiores poténcias (150 e 145 mW), a presenca definida da banda 2D, com
predominio de G sobre D, indica a formacgao de 6xido de grafeno parcialmente reduzido (rGO),
ainda com densidade consideravel de defeitos. Em 140 mW, o pico maximo de I(D)/I(G) =2,30
e a auséncia da 2D indicam um regime de maxima desordem, tipico de GO altamente
defeituoso. Em 130 mW, I(D)/I(G) = 1 sugere material parcialmente reduzido, com
reorganizacao dos dominios grafiticos. J4& em 120 mW, o predominio da D sobre G e as
contribuicdes D" e D* mais intensas revelam presenca de grupos oxigenados e regides sp°,
caracterizando GO fortemente oxidado. Finalmente, em 105 mW, a razao reduzida I(D)/I(G) =
0,53, embora indique leve reorganizagdo, somada a auséncia da 2D, confirma um GO
heterogéneo com ordem parcial insuficiente para representar uma estrutura efetivamente

reduzida.



106

Figura 63-Deconvolugio dos picos D e G para as amostras com velocidade 31,75 cm/min com escrita a laser 532 nm. (A)
150 mW, (B) 145 mW, (C) 140 mW, (D) 130 mW, (E) 120 mW e (F) 105 mW.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

6.1.1.1.2 Laser 405 nm

e Lamina com velocidade de 1,02 cm/min.

A Figura 64 apresenta os espectros Raman normalizados obtidos para diferentes

poténcias do laser de escrita (240, 210, 180, 150, 130, 110, 90, 60, 50 ¢ 30 mW). Observam-se
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as bandas caracteristicas associadas ao 6xido de grafeno: D (~1327 cm™), G (~1589 cm™) e 2D
(~2658 cm™). Em poténcias mais elevadas (240 e 210 mW), a banda G apresenta intensidade
ligeiramente superior a banda D, com auséncia da banda 2D, sugerindo uma estrutura
parcialmente ordenada, mas ainda oxidada. Em poténcias intermedidrias (150 e 130 mW), a
intensidade da banda D passa a superar a da G, indicando aumento da desordem estrutural e
presenga de defeitos. Ja em poténcias mais baixas (90, 60, 50 e 30 mW), a banda 2D reaparece
de forma ténue, o que pode estar relacionado a reorganizagdo parcial das regides sp?.

De acordo com Wu et al 3, a variacdo entre G > D ou D > G, assim como o
desaparecimento parcial da banda 2D, reflete mudancas graduais no grau de desordem e nos
tipos de defeitos estruturais induzidos pela irradiagdo. Segundo Lopez-Diaz et al !,a redugdo ou
auséncia da banda 2D estd associada ao aumento da desordem estrutural e a oxidacao da rede

de carbono, caracteristicas tipicas de materiais do tipo GO e rGO.

Figura 64- Espectros Raman normalizados obtidos para diferentes niveis de poténcia do laser de 405 nm na
lamina preparada por dip-coating a 1,02 cm/min, destacando as bandas caracteristicas do 6xido de grafeno.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

A Tabela 17, apresenta as razdes de intensidade Raman extraidas da deconvolugao dos

espectros, permitindo uma visualizagao direta das variagdes em funcdo da poténcia do laser. Os
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valores completos de posi¢ao dos picos, FWHM e area das bandas encontram-se disponiveis
no Apéndice B, Tabela 23.

Tabela 17- Razdes de intensidade obtidas dos espectros Raman para diferentes poténcias do
laser de escrita (A = 405 nm, velocidade = 1,02 cm/min, T =230°C / 30 min). As informagdes
completas sobre posicao, area e FWHM estao apresentadas no Apéndice B.

Poténcia .
I(D)Y/I(G) I(D’)IG) I(D”)IG) I(D*)/(G) Classificacdo
GO parcialmente reduzido,
240 1,36 0,43 0,50 0,21
dominios sp? 3.
rGO parcialmente
210 1,74 0,69 0,12 0,03
ordenado, inicio de
reorganizagdo !.
180 1,46 0,56 0,50 0,25 GO altamente desordenado
124
150 2,56 2,03 0,96 0,20 GO funcionalizado e rico
em oxigénio %2,
GO com elevada densidade
130 2,06 0,95 0,34 0,06 .
de defeitos e grupos
oxigenados 123,
GO funcionalizado,
110 2,40 0,62 0,21 0,43 presenca de grupos C-O e
C=02.
GO parcialmente reduzido
90 2,02 0,75 0,33 0,35 3,

rGO com dominios sp? e

60 1,12 0,29 0,07 0,10 oxigenagdo residual !.
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rGO parcialmente reduzido
50 1,09 0,30 0,08 0,07

122

GO parcialmente reduzido,
30 0,78 0,32 0,32 0,40 o
inicio da reestruturacao sp?

124

A Figura 65 apresenta a variagao dessas razdes de intensidade em fung¢@o da poténcia do
laser. Observa-se que I(D’)/I(G) atinge um méaximo de 2,03 em 150 mW, indicando a maior
concentracdo de defeitos associados a vacancias e bordas nessa condi¢do. A razao 1(D”)/1(G)
também ¢ elevada (0,96 em 150 mW) e mantém valores relevantes em outras poténcias,
sugerindo alta densidade de grupos oxigenados e regides sp?, conforme descrito por Lee et al
122 J4 I(D*)/1(G) alcanga 0,43 em 110 mW, apontando para uma forte contribui¢do de regides

funcionalizadas.

Figura 65- Variagao das razoes de intensidade Raman I(p)/1(c), I(p')/1(c), I(p")/1(c) e I(p*)/I(c) em fun¢ao da poténcia do laser
de 405 nm para filmes preparados a 1,02 cm/min.
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A Figura 66, mostra a variagao das areas relativas das bandas D e G. Em poténcias nas
quais I(D)/I(G) ¢ elevado, a area da banda D supera a da G, indicando predominio de dominios
desordenados. Quando I(D)/I(G) diminui, as areas tornam-se proximas ou a banda G passa a
predominar, refletindo maior propor¢do de carbono sp® e reducdo relativa de defeitos.
Considerando que a banda D est4 associada a defeitos estruturais, enquanto a banda G indica
dominios grafiticos sp?, essa tendéncia aponta para um processo de reorganizagdo parcial da

rede de carbono 12,

Figura 66- Variacao das areas relativas das bandas D e G em funcéo da poténcia do laser de 405 nm para a lamina preparada a

1,02 cm/min.
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De maneira geral, a evolucao espectral conforme a poténcia do laser revela diferentes
estagios estruturais do material. Em 240 e 210 mW, observa-se que a banda G ¢ mais intensa
que a D, e a banda 2D estd ausente, o que indica a formagdo de um oOxido de grafeno
parcialmente reduzido, ainda desordenado, mas contendo dominios sp? bem definidos. Em 180
mW, o aumento da razdo I[(D)/I(G) = 1,46 reflete uma intensificacdo da desordem e da oxidacao,
caracteristica de um GO altamente desordenado.

Jaem 150 mW, com I(D)/I(G) = 2,56, [(D’)/I(G) = 2,03 e I(D”)/I(G) = 0,96, o espectro
revela a formagdo de um material fortemente funcionalizado e rico em grupos oxigenados,
representando o estado mais defeituoso da série. Nas poténcias de 130 e 110 mW, os valores de
I(D)/1(G) acima de 2,0, aliados as razdes I(D”)/I(G) e I(D*)/I(G) significativas, indicam uma
alta densidade de defeitos, bordas e grupos oxigenados. Em 90 mW, com I(D)/I(G) =2,02 e o
reaparecimento discreto da banda 2D, observa-se o inicio de uma reducao parcial, resultando
em um GO parcialmente reduzido. Finalmente, nas menores poténcias, entre 60 e 30 mW, a
razdo I[(D)/I(G) diminui gradualmente de 1,12 para 0,78, acompanhada do reaparecimento fraco
da banda 2D, o que indica a reorganizagdo de dominios sp? e a formagao de regides semelhantes

a rGO, porém ainda contendo residuos de oxigénio.

e [amina com velocidade de 15,88 cm/min.

Na Figura 67 apresenta os espectros Raman normalizados obtidos para diferentes
poténcias do laser de escrita (210, 180, 150, 130, 110 ¢ 90 mW) na lamina preparada por dip-
coating a 15,88 cm/min. Observam-se as bandas caracteristicas do 6xido de grafeno (GO), com
abanda D em ~1327 cm™, a banda G em ~1589 cm™ e a banda 2D em ~2658 cm™’, presentes
em todas as poténcias.

Em 180 mW, destaca-se a banda 2D mais bem definida ¢ com intensidade intermediaria,
sendo possivel notar a relagdo G > 2D > D, o que sugere maior preservacao de regides grafiticas.
Nas demais poténcias, a banda 2D permanece visivel, porém com menor intensidade e formato
menos definido, apresentando a ordem de intensidades G > D > 2D para 210, 150, 130 e 110
mW. J4 em 90 mW, observa-se a inversdo da ordem relativa (D > G > 2D), indicando aumento

da desordem estrutural.
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Figura 67- Espectros Raman normalizados obtidos para diferentes poténcias do laser de 405 nm utilizando a
lamina preparada pelo método dip-coating a uma velocidade de 15,88 cm/min, destacando as bandas
caracteristicas do 6xido de grafeno.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

A Tabela 18 resume os principais pardmetros Raman obtidos por deconvolugdo com
ajuste Voigt. Observa-se que a razao I(D)/I(G) aumenta progressivamente de 0,40 (180 mW)
até 1,87 (90 mW), refletindo a transicdo de um material mais ordenado para outro altamente
desordenado. As razdes secundarias (I(D’)/I(G), I(D”’)/I(G) e I(D*)/I(G) mostram variagdes
sutis que indicam diferentes tipos de defeitos — bordas, vacancias e grupos oxigenados —, em
concordancia com analises de Claramunt et al >3 ¢ Sadezky et al 2. As informagdes completas

sobre posi¢ao dos picos, FWHM e area encontram-se no Apéndice B, Tabela 24.
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Tabela 18- Razdes de intensidade obtidas dos espectros Raman para diferentes poténcias do
laser de escrita (A = 405 nm, velocidade = 15,88 cm/min, T = 230°C / 30 min). As
informagdes completas sobre posi¢ao, area e FWHM estao apresentadas no Apéndice B.

Poténcia
ID)Y/I(G) I(D’)I(G) I(D”)IG) I(D*/I(G) Classificac¢do
(mW)
GO funcionalizado,
resenca de grupo C-O e
210 1,60 0,40 0,50 0,13 P St
C=02
GO parcialmente reduzido,
dominios sp? preservados
180 0,40 0,16 0,07 0,01 \
GO funcionalizado e rico
150 1,00 0,11 0,35 0,05 em oxigénio 2.
GO com elevada
densidade de defeitos e
130 0,78 0,13 0,43 0,10
grupos oxigenados 123,
GO funcionalizado,
resenga de grupos
110 1,13 0,31 0,36 0,13 P S
oxigenados 2.
GO alt te defeit
90 1,87 0,37 0,62 0,12 attamente delertuoso

e oxidado 3.

Na Figura 68, apresenta a variacdo das razdes de intensidade Raman em funcdo da
poténcia do laser. O aumento de I(D)/I(G) indica a intensificagdo da desordem estrutural com a
diminui¢do da poténcia. As razdes [(D”)/I(G) e [(D*)/I(G), ainda que discretas, confirmam a
presenca de grupos funcionais oxigenados e regides sp?, enquanto I(D’)/I(G) permanece estavel,

refletindo menor variagio de defeitos de borda e vacancias 22123,
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Figura 68-Variagdo das razdes de intensidade Raman Ipy/I), I[ip)/I6), Ip"/LG), Iip+/IG) em funcdo da poténcia do laser 405
nm para filmes preparados a 15,88 cm/min.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

Em analise detalhada, a poténcia de 180 mW representa o estado mais ordenado, com
I(D)/I(G) = 0,40 e banda 2D bem definida, indicando um GO parcialmente reduzido. Nas
poténcias 210, 150, 130 e 110 mW, os valores intermediarios (entre 0,78 e 1,60) revelam a
formagdo de GO funcionalizado, contendo grupos oxigenados e defeitos estruturais diversos.
Em 90 mW, observa-se o maior valor de I(D)/I(G) (1,87) e predomindncia da banda D,
caracterizando um GO altamente defeituoso e oxidado, em concordancia com Wu et al 3.

A Figura 69 mostra a deconvolucao das bandas D e G, onde se nota que em 180 mW as
areas sao equilibradas, refletindo maior organizagdo estrutural, enquanto em 90 mW a area D

predomina, indicando acentuada desordem e oxidagao da rede carbonica.
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Figura 69-Deconvolugdo dos picos D e G para as amostras com velocidade 1,02 cm/min. (A) 210 mW, (B) 180 mW, (C) 150
mW, (D) 130 mW, (E) 110 mW e (F) 90 mW.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

e [amina com velocidade de 31,75 cm/min.

Na Figura 70 apresenta os espectros Raman normalizados obtidos para diferentes
poténcias do laser de escrita (210, 180, 150, 130 e 110 mW), utilizando o laser de 405 nm.
Observam-se as bandas caracteristicas do 6xido de grafeno: D (~1325 cm™), G (~1584 cm™) e
2D (~2672 cm™). Para as poténcias extremas, de 210 mW e 110 mW, a banda 2D nao ¢ visivel,
restando apenas as bandas D e G, com comportamentos distintos — em 210 mW, a intensidade

da banda D supera a da G, enquanto em 110 mW ocorre o inverso (G > D). Nas demais poténcias
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(180, 150 e 130 mW), a banda 2D reaparece, embora com baixa intensidade e pouca defini¢ao,

o que indica o inicio da formagdo de dominios sp> com diferentes graus de ordenamento !>,

Figura 70-Espectro Raman normalizados obtidos para diferentes niveis de poténcia do laser de 405 nm utilizando
a lamina preparada pelo método dip-coating a uma velocidade de 31,75 cm/min, destacando as bandas
caracteristicas do 6xido de grafeno.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

A andlise detalhada por deconvolugdo revelou, além das bandas principais, a presenga
das bandas D’ (~1600-1612 cm™), associada a defeitos de borda e vacancias '2*; D (~1489—
1502 cm™), relacionada a presenca de regides sp® e grupos oxigenados 2; € D* (~1134-1178
cm™), atribuida a estruturas altamente desordenadas e ligagdes funcionais '. A coexisténcia
dessas bandas em todas as poténcias confirma a complexa mistura de defeitos estruturais e
funcionais presentes no material.

As informagdes completas sobre as posi¢des dos picos, areas e valores de FWHM de
cada banda encontram-se na Tabela 25 do Apéndice B, enquanto a Tabela 19 a seguir apresenta
as razdes de intensidade extraidas e o tipo de material predominante em cada condi¢do, com

suas respectivas referéncias.
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Tabela 19- Posi¢des, FWHM, érea e razdes de intensidade I(D)/I(G), I[(D’)/I(G), I(D”)/I(G),
I[(D*)/I(G) das bandas Raman obtidas por deconvolucido com ajuste Voigt para amostra de
velocidade 31,75 cm/min com laser 405 nm variando a poténcia do laser de 210 a 110 mW.

Poténcia
ID)Y/I(G) I(D’)I(G) I(D”)IG) I(D*/I(G) Classificacdo
(mW)
GO altamente
desordenado e
210 1,60 0,40 0,50 0,13
funcionalizado 3.
GO parcialmente reduzido
180 1,36 0,10 0,42 0,17 com regides sp?® 122,
GO parcialmente reduzido,
dominios sp? preservados
150 0,42 0,17 0,35 0,10 123
GO com dominios sp?
reorganizados e bordas
130 0,37 0,31 0,20 0,06
defeituosas .
GO funcionalizado,
110 0,77 0,77 0,55 0,16 aumento de regides

oxigenadas .

Na Figura 71 ilustra a variagdo das razdes de intensidade Raman em funcao da poténcia
do laser. Nota-se que I(D’)/I(G) mantém valores baixos (0,04-0,40), o que indica uma

contribuicdo moderada de defeitos de borda %3

. Em contrapartida, I(D”)/I(G) atinge valores
elevados, chegando a 0,55 em 110 mW, o que esta relacionado a uma maior quantidade de
grupos oxigenados e regides sp* 2. Ja I(D*)/I(G), embora menos expressiva, alcanga 0,17 em

180 mW, sugerindo a incorporac¢do de grupos funcionais e desordem local !.
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Figura 71- Variagdo das razdes de intensidade Raman Ipy/Ic), IpylG), Io/Ic), lo+/lc) em fungdo da poténcia
do laser 405 nm para filmes preparados a 15,88 cm/min.
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Fonte: Fornecida pelo autor (2025).

Na Figura 72, que apresenta a deconvolucao das bandas D e G, evidencia uma tendéncia
clara entre o grau de desordem e a poténcia aplicada. Em poténcias mais altas (210 e 180 mW)),
observa-se I(D)/I(G) > 1, indicando predominio da banda D sobre a G, caracteristica tipica de
Oxido de grafeno altamente defeituoso 3. Em poténcias intermediarias (150 ¢ 130 mW), os
valores de I(D)/I(G) diminuem (0,42 ¢ 0,37), enquanto a banda 2D, embora fraca, permanece
visivel, comportamento coerente com a formagao de GO parcialmente reduzido e reorganizagao
de dominios sp?> '!?2, Por fim, em 110 mW, hd um aumento em I(D)/I(G) (0,77) e
desaparecimento da banda 2D, reforcando a predomindncia de estruturas oxigenadas e
desordenadas, sugerindo a ocorréncia de processos locais de oxidacdo induzidos por menor
densidade de energia 2.

De forma geral, os resultados indicam que a lamina pirolisada a 230°C por 30 min,
preparada a 31,75 cm/min e escrita com laser de 405 nm, apresenta comportamento compativel
com oOxido de grafeno funcionalizado, cuja densidade e natureza dos defeitos estruturais variam

com a poténcia aplicada, modulando a propor¢ao entre regioes grafiticas e oxigenadas.
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Figura 72- Deconvolugao dos picos D e G para as amostras com velocidade 31,75 cm/min. (A) 210 mW, (B) 180 mW, (C)
150 mW, (D) 130 mW e (E) 110 mW.
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e Conclusdo Geral dos resultados de Raman.

Os resultados Raman obtidos para as amostras submetidas a tratamento térmico e
posteriormente a escrita a laser evidenciaram a forte dependéncia do tipo de estrutura
carbondcea formada tanto com a poténcia do laser quanto com o comprimento de onda
empregado. O conjunto de dados revela um processo de redugdo e reestruturagdo progressiva

do material a base de carbono, cujas caracteristicas variam de um GO funcionalizado e
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altamente desordenado até regides grafitizadas com dominios sp? mais organizados,
dependendo da condicdo experimental.

Para o laser de 532 nm, observou-se inicialmente, nas poténcias mais elevadas, a
predominancia de bandas D intensas e alargadas em relacdo a banda G, com razdes I(D)/I(G)
superiores a 2,0. Essa condicdo ¢ caracteristica de Oxidos de grafeno (GO) altamente

122 ¢ Claramunt et

desordenados e ricos em grupos oxigenados, conforme descrito por Lee et al
al 123, A presenca simultinea das bandas D* ¢ D", com intensidades relativas elevadas, refor¢a
a presenca de ligagdes C—O e C=0, bem como de dominios amorfos associados a degradacao
parcial da matriz polimérica 2.

Com a reducao gradual da poténcia de escrita, os espectros passam a indicar transi¢oes
intermediarias, evidenciadas por diminui¢ao nas razdes I(D)/I(G) e I(D')/I(G), além de
estreitamento da banda G. Essas mudangas estdo associadas a remocao parcial de oxigénios e a
reorganizacao estrutural, levando a formacao de rGO parcialmente reduzido com aumento de
dominios sp?, comportamento em concordancia com Wu et al * € Lopez-Diaz et al !.

Nas menores poténcias do laser de 532 nm, os valores de I(D)/I(G) aproximam-se de
1,0 e as contribui¢cdes das bandas D’ e D” tornam-se menos expressivas, indicando uma
estrutura mais ordenada e com menor densidade de defeitos. Essa configuragdo corresponde a
um rGO com dominios grafiticos estabilizados, resultado do equilibrio entre a reducdo térmica
local e a reorganizagio induzida pelo feixe >122,

Por outro lado, o comportamento observado com o laser de 405 nm apresenta
caracteristicas distintas, refletindo a maior energia por féton e menor profundidade de
penetracao, o que intensifica processos de oxidacao superficial e reestruturagao localizada. Nas
poténcias mais altas, os espectros indicam GO altamente funcionalizado, com bandas D intensas
erazdo [(D)/I(G) acima de 2,5, além da presenca acentuada das bandas D* e D", comportamento
coerente com o modelo proposto por Sadezky et al 2.

A medida que a poténcia do laser violeta é reduzida, verifica-se o surgimento de regides
parcialmente reduzidas, com diminui¢ao das intensidades relativas das bandas associadas a
grupos oxigenados e leve deslocamento da banda G para maiores frequéncias, sinalizando o
inicio da forma¢ao de dominios sp? mais extensos. Nas menores poténcias, o material tende a
se comportar como rGO parcialmente ordenado, com caracteristicas semelhantes as observadas
por Lopez-Diaz et al ! e Wu et al 3 para redugdes controladas em 6xidos de grafeno.

De modo geral, os resultados obtidos demonstram que ambos os lasers promovem a
reducdo gradual do GO e a formacdo de diferentes estdgios de rGO, mas por mecanismos

distintos. O laser de 532 nm tende a favorecer a reorganizagdo estrutural e o aumento da
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cristalinidade local, formando dominios grafiticos mais definidos; j& o laser de 405 nm, devido
a sua maior energia fotdnica, induz processos competitivos de redugdo e oxidagao superficial,
resultando em estruturas mais heterogéneas e ricas em defeitos residuais.

Essas observagdes sao consistentes com os modelos de evolugao espectral descritos por
Claramunt et al. (2015) e Wu et al. (2021), consolidando a interpretacdo de que as variagdes nas
razdes [(D)/1(G), I(D")/I(G), I(D")/I(G) e [(D*)/I(G) refletem de forma direta as transformagodes
estruturais do carbono induzidas pela escrita a laser. Assim, os filmes analisados percorrem uma
trajetoria espectral que parte de um GO amorfo e funcionalizado até um rGO parcialmente
grafitizados, com o grau de reducgdo e ordenamento intimamente dependente da poténcia e do

comprimento de onda do laser utilizado.
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CAPITULO 7

71 CONCLUSAO

A anélise de TGA do poliéster de acido citrico com etilenoglicol revelou uma perda de massa
significativa entre 250°C e 550°C, com um pico maximo em torno de 327°C. Esse
comportamento indica que o material possui uma estabilidade térmica até essa faixa de
temperatura. J4 para analise DSC observou picos endotérmicos e exotérmicos, indicando as
etapas de fusdo e alteragdo do material. O pico endotérmico préximo a 327°C esta associado a
absorcdo de calor atrelado a mudanga de fase, ja para o pico de exotérmico de 453°C indica o
inicio das reagdes como a oxidacao, ou seja, a quebra das cadeias poliméricas e a formagao de
produtos de degradacdo. Portanto, esse poliéster apresenta uma resisténcia a certas
temperaturas, boa estabilidade, ou seja, possuem caracteristicas que podem ser aplicados a
filmes luminescentes.

Sobre as propriedades luminescentes dos filmes de poliéster compostos de acido citrico
e etilenoglicol revelou a influéncia da temperatura de pirdlise e o tempo de exposi¢do no
comportamento fotoluminescente do material. Observou-se que uma amostra tratada a 220°C
por 30 minutos apresentou a maior intensidade de emissdo, destacando a importancia dessa
condi¢do na formagao de clusters sp? e na configuracdo eletronica ideal para a eficiéncia
maxima. As transi¢des eletronicas m e *, observadas nas amostras com comprimentos de onda
especificos (como 380 nm), s@o cruciais para o processo de emissdo, uma vez que permitem a
recombinagdo radiativa de estados excitados com energia reduzida. Essas transicoes,
relacionadas a recombinag¢do radiativa entre bandas HOMO e LUMO, resultaram em uma
transferéncia larga focada na regido azul do espectro, mas que pode abranger comprimentos de
onda do verde ao azul, dependendo da configuragdo de grupos funcionais presentes.

Uma andlise dos espectros de absorcdo das amostras de poliéster de acido citrico e
etilenoglicol revela que a temperatura e o tempo de propriedade influenciam diretamente suas
propriedades Opticas. O aumento da temperatura desloca a absorcdo méxima para
comprimentos de onda maiores, ampliando a faixa de absor¢ao do ultravioleta ao infravermelho
proximo. Esse comportamento ¢ atribuido as transi¢cdes n-m* nas ligagdes C=C e grupos
carbonila (C=0), intensificadas pela carbonizagao, que aumenta o tamanho dos clusters sp? e

causa um deslocamento para o vermelho no espectro.
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Algo interessante associado ao poliéster obtido ¢ que quando excitadas com laser de 445
nm, exibem um comportamento espectral semelhante ao de LEDs brancos comerciais, com
emissao predominantemente branca. A analise cromatica mostrou que, independentemente das
condigdes de sintese (como tempo e temperatura) ou do estado fisico (p6 ou filme), as amostras
mantiveram coordenadas colorimétricas consistentes com a luz branca de LED. Esses
resultados destacam o potencial das amostras como fontes de luz branca, especialmente para
aplicagdes que requeiram emissoes largas e estaveis na faixa visivel, reforgando sua viabilidade
como alternativa para revestimento de LEDs convencionais.

A espectroscopia Raman das amostras obtidas permitiu a identificagdo de interacdes
moleculares e propriedades estruturais importantes, como a presenga de estiramentos
vibracionais especificos associados ao acido citrico, além da confirmagdo da estrutura do
poliéster. Embora a fluorescéncia interferisse nos espectros devido a sobreposicao espectral
com o sinal Raman, a preparacdo das amostras em pd minimizou essa interferéncia,
especialmente ao usar o comprimento de onda de 785 nm. Observou-se uma diminui¢do nas
bandas de estiramento C-H conforme aumentava a temperatura, indicando carbonizagdo
progressiva. Portanto, os resultados mostram a preservacgdo parcial da estrutura de poliéster
apos tratamento térmico, refor¢ando a estabilidade estrutural da amostra até 230°C.

Sobre a resisténcia do material nota-se variagdes significativas ha resisténcia quimica
conforme o solvente utilizado. Em alcool etilico, a resisténcia ¢ alta, com perda de massa
minima, sugerindo que o material mantém sua integridade. Em acetona, houve uma leve perda
de massa e a separagdo do poliéster do substrato, indicando penetracao parcial do solvente. Ja
em acidos fortes como o cloridrico e o sulfirico, o material foi rapidamente degradado,
resultando em dissolu¢ao completa ap6s 120 minutos, demonstrando sua baixa resisténcia em
ambientes acidos. Em meio basico, o material também mostrou baixa resisténcia, sendo
totalmente dissolvido em solu¢ao de NaOH 4 molar.

Por fim, a analise dos filmes de poliéster pirolisados a 230°C por 30 minutos, preparados
em diferentes velocidades e submetidos a escrita a laser de 532 nm e 405 nm, apresentaram
espectros Raman tipicos de materiais desordenados e funcionalizados, com presenca das bandas
D, G e, em alguns casos, 2D. As razdes de intensidade, especialmente I(py/I(G), atingiram valores
elevados, confirmando a predominadncia de defeitos estruturais. Além disso, foi possivel
observar que a velocidade de deposicdo e a poténcia do laser influenciam diretamente a
quantidade de defeitos, o equilibrio entre regides grafiticas e amorfas e a definicdo da banda
2D. Os resultados mostram que o método empregado permite obter filmes de 6xido de grafeno

(GO) ou oxido de grafeno parcialmente reduzidos (rGO) com diferentes graus de desordem.
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APENDICE A- Tabelas completas de deconvolugiio Raman (Laser 532 nm)

Tabela 20- Posicoes, FWHM, érea e razdes de intensidade I(D)/1(G), [(D’)/I(G), I(D”)/I(G) e
I(D*)/1(G) das bandas Raman obtidas por deconvolugdo com ajuste Voigt para a amostra
preparada a 1,02 cm/min e escrita com laser de 532 nm em diferentes poténcias (150 a 105

mW).
Poténcia ~Posigdo ~FWHM ) ~Razdo de
Banda ~Area (A) ~Intensidade
(mW) (cm™) (cm™) intensidade*
D 1330,75 55,87 84,03 0,91 oyl = 1,71
G 1588,75 46,45 33,20 0,53 -—--
150 D’ 1620,25 30,61 7,31 0,22 Loylo= 0,41
D" 1523,77 157,26 7,83 0,04 Lo/Li= 0,07
D* 1206,69 207,09 10,61 0,04 Lo+y/lo= 0,07
D 1328,08 59,75 88,79 0,95 Lpylg=2,5
G 1580,97 4477 25,02 0,38 -
145 D’ 1609,96 40,23 14,14 0,33 Ioy/Ii= 0,86
D" 1513,23 148,31 10,99 0,04 Ioy/Iia= 0,10
D* 1211,19 172,45 7,87 0,04 Io+/li= 0,10
D 1330,00 68,21 98,54 0,94 o/l = 2,47
G 1579,92 52,79 31,24 0,38 -—--
140 D’ 1609,96 45,00 17,60 0,36 Iipy/lg= 0,94
D" 1472,87 199,07 14,51 0,06 Loo/lg= 0,15
D* 120518 193,79 14,66 0.07 low/lo=0.18
D 132881 75,48 93,04 0,84 T/l = 3,11
G 1579,27 63,16 21,52 0,27 -
130 D’ 1608,27 47,57 18,86 0,37 Ioy/la= 1,37
D" 1467,31 214,65 30,95 0,13 Iom/li= 0,48
D* 1216,23 193,15 49,40 0,17 Too/lo= 0,62
D 1325,86 60,44 80,19 0,87 o/l = 1,97
G 1578,29 41,50 22,99 0,44 -
120 D’ 1609,35 39,26 14,41 0,34 Loy/le= 0,77
D” 1557,75 93,64 11,58 0,11 Lov/la= 0,25
D* 1296,31 315,94 37,66 0,11 Loo/l= 0,25
D 1330,26 66,34 91,99 0,91 Lo/l = 2,67
G 1578,52 53,40 25,47 0,34 -—--
105 D’ 1602,99 48,09 20,21 0,39 Io/l= 1,14
D" 1493,50 180,54 14,29 0,07 Lo/Lig= 0,20

D* 1246,69 262,72 23,18 0,08 Iipx/Iig= 0,23
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Tabela 21- Posi¢oes, FWHM, areas e razdes de intensidade I(D)/I(G), I(D’)/I(G), I[(D”)/I(G) e
I(D*)/I(G) das bandas Raman obtidas por deconvolucdo com ajuste Voigt para amostra
preparada a 15,88 cm/min e escrita com laser de 532 nm em diferentes poténcias (150 a 105

mW).
Poténcia ~Posi¢ao ~FWHM i ~Razio de
Banda ~Area (A) ~Intensidade
(mW) (cm™) (cm™) intensidade*

D 1330,44 84,83 32,92 0,24 Loyl =133
G 1575,68 52,94 14,37 0,18 -

150 D’ 1599,94 55,49 9,63 0,13 Ipyle= 0,72
D” 1523,10 332,00 36,89 0,11 Ipy/le= 0,61
D* 1230,33 332,14 29,72 0,05 Lio+/le= 0,27
D 1325,00 113,09 77,36 0,43 Ipy/l=1,53
G 1581,94 71,69 24,84 0,28 ----

145 D’ 1604,73 49,53 5,65 0,07 Iipy/lG= 0,25
D” 1508,71 222,52 54,43 0,15 Iipy/LG= 0,53
D* 1169,22 172,40 7,51 0,03 Lip+/le= 0,10
D 1322,59 132,42 100,64 0,57 Loyl =1,83
G 1581,80 85,11 28,31 0,31 -

140 D’ 1589,10 45,02 5,35 0,11 Ipyl= 0,35
D” 1496,41 243,42 98,55 0,27 Ipy/l= 0,87
D* 1198,86 217,52 26,32 0,11 Iip+/IG= 0,35
D 1327,64 73,92 30,42 0,26 Ipy/le= 1,04
G 1573,09 50,99 20,15 0,25 -

130 D’ 1587,27 60,29 14,11 0,21 Iipy/Te= 0,84
D” 1498,99 226,58 31,68 0,09 IipyL= 0,36
D* 1180,55 231,27 8,91 0,02 Lip+/Ic= 0,08
D 1319,34 122,58 35,42 0,19 Lyl =2,11
G 1575,78 67,00 8,78 0,09 -

120 D’ 1598,09 38,32 1,15 0,02 Ipyl= 0,22
D” 1534,97 342,63 55,53 0,10 Ipy/le= 1,11
D* 1171,72 229,85 9,31 0,02 Iip+/lG= 0,22
D 1326,01 119,24 34,38 0,19 Ipy/li)= 1,46
G 1573,83 73,83 14,86 0,13 -

105 D’ 1602,28 43,93 2,47 0,05 Iipy/le= 0,38
D” 1522,84 338,80 40,95 0,11 IipyL= 0,84

D* 1220,32 306,60 28,64 0,06 Iip#/IGy= 0,46
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Tabela 22- Posi¢oes, FWHM, area e razoes de intensidade I(D)/I(G), I(D’)/I(G), I(D”)/1(G) e
I(D*)/I(G) das bandas Raman obtidas por deconvolucdo com ajuste Voigt para a amostra
preparada a 31,75 cm/min, com laser de 532 nm em poténcias de 150 a 105 mW.

Poténcia ~Posigdo ~FWHM ) ~Razdo de
Banda ~Area (A) ~Intensidade
(mW) (cm™) (cm™) intensidade*
D 1329,17 78,34 51,50 0,53 IipyLcy= 1,35
G 1577,58 42,64 24,66 0,39 -
150 D’ 1592,99 59,98 40,52 0,48 oI = 1,20
D” 1489,72 274,77 59,04 0,18 Ipoy/Iig= 0,46
D* 1240,33 414,09 78,17 0,12 Lip+/Ic)= 0,30
D 1327,66 63,78 56,04 0,56 Iipy/Icy= 0,65
G 1579,40 43,59 55,99 0,86 -
145 D’ 1612,11 31,09 7,73 0,20 Iyl = 0,23
D” 1512,16 260,61 43,79 0,11 Loyl =0,12
D* 1218,50 431,07 39,46 0,08 Io#/Ic)= 0,09
D 1323,59 115,86 164,47 0,97 Iipy/Iie)= 2,30
G 1560,05 103,92 66,17 0,42 -
140 D’ 1593,45 57,05 37,08 0,61 oyl = 1,45
D” 1481,04 95,35 18,65 0,12 Ipy/Ig)=0,28
D* 1208,47 36,26 2,82 0,07 Lp#/lc)= 0,16
D 1329,21 75,66 42,16 0,35 Iipy/Lig)= 1,02
G 1581,28 30,56 19,07 0,34 -
130 D’ 1612,82 22,21 5,93 0,17 Lo/ = 0,50
D” 1516,85 253,96 55,92 0,14 Loyl = 0,41
D* 1221,38 219,03 10,77 0,03 Io#/Ic)= 0,08
D 1324,03 87,16 37,17 0,29 Iipy/Iiey= 1,20
G 1567,06 57,06 20,26 0,24 -
120 D’ 1598,75 42,15 8,51 0,18 Ipy/ly=0,75
D” 1477,30 273,74 49,64 0,12 Iip»/1icy= 0,50
D* 1184,02 286,75 25,63 0,05 Lip+/Ig)= 0,20
D 1327,83 46,63 30,78 0,42 Ipy/licy= 0,53
G 1577,40 33,81 38,62 0,78 -
105 D’ 1611,95 26,56 4,39 0,15 Iyl =0,19
D” 1479,05 255,11 17,49 0,06 Loyl = 0,07
D* 1194,92 124,90 6,40 0,02 Io#/Ic= 0,02
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APENDICE B- Tabelas completas de deconvolugiio Raman (Laser 405 nm)

Tabela 23- Posi¢does, FWHM, area e razoes de intensidade I(D)/I(G), [(D’)/I(G), I(D”)/I(G) e
I[(D*)/I(G) das bandas Raman obtidas por deconvolucao (ajuste Voigt) para a amostra de
velocidade 1,02 cm/min, escrita com laser de 405 nm em poténcias de 240 a 30 mW.

Poténcia ~Posi¢ao ~FWHM i ~Razdo de
Banda ~Area (A) ~Intensidade
(mW) (cm™) (cm™) intensidade*
D 1329,87 160,95 164,95 0,89 Loyl =136
G 1583,21 97,98 73,5 0,65 -
240 D’ 1599,47 48,82 14,93 0,28 Ipy/Ig)= 0,43
D” 1487,68 126,17 63,03 0,33 Lo/l = 0,50
D* 1180,53 162,15 24,31 0,14 Iip+/l)= 0,21
D 1325 102,12 142,23 0,96 Ipy/le= 1,74
G 1582,37 89,67 75,48 0,55 -
210 D’ 1603,97 40,47 16,78 0,38 Lo/l = 0,69
D” 1479,25 66,86 5,08 0,07 [py/IG=0,12
D* 1196,54 40,91 1,90 0,02 Lip+/IG)= 0,03
D 1329,15 161,74 164,32 0,85 IipyLc = 1,46
G 1578,01 117,04 81,12 0,58 -
180 D’ 1599,21 52,82 18,62 0,33 Ipy/Ig= 0,56
D” 1473,58 139,45 65,16 0,29 Ipy/l= 0,50
D* 1185,75 163,26 27,81 0,15 Ip+/lGy= 0,25
D 1326,39 143,49 118,04 0,77 Ipy/lie)= 2,56
G 1569,74 70,75 33,62 0,30 -
150 D’ 1598,74 62,04 51,32 0,61 Loyl =2,03
D” 1511,85 181,57 56,52 0,29 Ip»y/LG)=0,96
D* 1190,65 67,65 5,03 0,06 Lp+/l)= 0,20
D 1324,40 101,17 150,32 0,95 Lpy/Lc)= 2,06
G 1577,41 69,00 49,03 0,46 -
130 D’ 1603,50 42,89 20,19 0,44 Iipy/Igy= 0,95
D” 1537,22 221,23 38,31 0,16 Ip/le= 0,34
D* 1203,02 37,52 1,41 0,03 Iip+/IiG)= 0,06
D 1325,01 78,59 108,38 0,89 Ipy/li)= 2,40
G 1580,45 7,33 39,55 0,37 -
110 D’ 1604,45 39,30 9,96 0,23 Loyl =0,62
D” 1481,97 75,92 10,04 0,08 Ip7/IG=0,21
D* 1185,98 270,39 47,60 0,16 Ip+/Iig)= 0,43
D 1326,73 67,41 96,16 0,91 L)/l = 2,02
90 G 1571,19 33,96 20,50 0,45 -

D’ 1603,85 36,52 13,45 0,34 Lo/l = 0,75
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D” 1517,84 152,46 36,10 0,15 I/l = 0,33
D* 1151,57 261,81 61,86 0,16 I/l = 0,35
D 1326,72 56,21 78,33 0,89 Ioylc)= 1,12
G 1580,37 4431 54,11 0,79

60 D’ 1612,28 30,50 7,63 0,23 oyl = 0,29
D” 1491,50 128,37 11,83 0,06 Lo/l = 0,07
D* 1231,81 437,95 57,61 0,08 Low/Iey = 0,10
D 132526 62,28 86,14 0,90 Loyl = 1,09
G 157821 48,05 55,68 0,82

50 D’ 1611,03 24,18 9,72 0,25 I/l = 0,30
D” 1501,67 154,00 11,98 0,07 I/l = 0,08
D* 1182,98 369,64 35,91 0,06 I/l = 0,07
D 1319,25 74,57 90,31 0,78 Loyl = 0,78
G 1575,06 6,37 4735 0,49

30 D’ 1603,90 28,21 7,21 0,16 o/l = 0,32
D” 1470,68 311,16 54,04 0,16 Lo/l = 0,32
D* 1172,85 366,96 118,55 0,20 Tow/Ie) = 0,40

Tabela 24- Posi¢oes, FWHM, area e razoes de intensidade I(D)/I(G), I(D’)/I(G), I(D”)/I(G) e
I(D*)/I(G) das bandas Raman obtidas por deconvolucdo com ajuste Voigt para a amostra
preparada a 15,88 cm/min com laser de 405 nm em poténcias variando de 210 a 90 mW.

Poténcia ~Posicdo ~FWHM  ~Area ] ~Razdo de
(mW) Banda (cm™) (cm™) (A) ~Intensidade intensidade*
D 1332,51 82,62 97,21 0,78 Iyl = 1,60
G 1585,80 55,01 39,79 0,67 -
210 D’ 1616,32 26,95 4,55 0,15 Loyl = 0,40
D” 1519,17 239,19 80,72 0,31 Lpy/I)= 0,50
D* 1177,59 211,97 25,39 0,11 Lo/l = 0,13
D 1332,34 46,08 16,53 0,22 Ipy/lc)= 0,4
G 1581,02 36,90 30,49 0,55 ----
180 D’ 1614,47 23,03 2,41 0,09 IpyIl=0,16
D” 1466,19 368,44 22,40 0,04 Iyl = 0,07
D* 1193,09 557,00 11,64 0,01 Ip+/Iig= 0,01
D 1330,07 136,88 37,06 0,17 Iy = 1,00
G 1584,98 81,42 18,85 0,17 -
150 D’ 1610,78 10,80 0,29 0,02 Loyl = 0,11
D” 1485,53 119,89 12,65 0,06 Ipy/Igy= 0,35
D* 1184,10 79,14 2,35 0,01 Iip+/Iigy= 0,05
130 D 1331,24 104,76 46,40 0,29 Iipy/lG)=0,78
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G 1581,59 58,94 23,27 0,37
D’ 1614,59 22,98 1,41 0,05 oyl =0,13
D” 1505,92 181,34 46,65 0,16 Lo/l = 0,43
D* 1188,96 151,98 9,57 0,04 Lo/l = 0,10
D 1320,78 100,99 39,64 0,25 o/l = 1,13
G 1574,07 56,48 15,84 0,22

110 D’ 1608,06 24,04 2,53 0,07 I/l = 0,31
D” 1508,81 209,99 19,79 0,08 Tomy/I = 0,36
D* 1178,78 348,29 19,95 0,03 Iow/la= 0,13
D 1321,99 125,11 29,49 0,15 oyl = 1,87
G 1577,06 52,30 4,61 0,08

90 D’ 1605,50 43,64 1,63 0,03 Lo/l = 0,37
D” 1529,36 2,48 15,80 0,05 Lo/l = 0,62
D* 1180,48 22,11 0,69 0,01 Iow/IG = 0,12

Tabela 25- Posicoes, FWHM, area e razdes de intensidade I(D)/1(G), [(D’)/I(G), I(D”)/I(G) e
I[(D*)/I(G) das bandas Raman obtidas por deconvolucido com ajuste Voigt para amostra de
velocidade 31,75 cm/min com laser 405 nm variando a poténcia do laser de 210 a 110 mW.

Poténcia ~Posicao ~FWHM ) ~Razio de
Banda ~Area (A) ~Intensidade
(mW) (cm™) (cm™) intensidade*
D 1322,98 141,39 52,79 0,24 Ipy/li= 1,60
G 1577,61 83,18 20,18 0,15 -
210 D’ 1600.10 40.77 2,67 0,06 Iipy/1= 0,40
D” 1499,32 233,312 21,57 0,08 Iipy/I= 0,50
D* 1177,66 159,49 7,29 0,02 Iipx/Iig= 0,13
D 1328,00 95,37 96,91 0,64 Ipy/lc=1,36
G 1591,13 67,49 34,15 0,47 .
180 D’ 1612,73 13,49 1,19 0,05 Lip)/16=0,10
D” 1502,32 158,02 33,94 0,20 [p/1i6=0,42
D* 1165,36 196,51 17,49 0,08 Lp+/1=0,17
D 1328,90 76,59 14,75 0,12 Iipy/1(6=0,42
G 1580,04 39,18 16,79 0,28 -
150 D’ 1610,92 23,03 1,23 0,05 Ipy/16=0,17
D” 1489,38 215,25 34,46 0,10 [p/1i6=0,35
D* 1134,74 186,04 8,11 0,03 Iip*/1(6=0,10
D 1331,56 88,64 16,43 0,11 Iipy/l6=0,37
G 1578,72 12,40 14,14 0,29 -—--
130 D’ 1608,93 20,98 2,06 0,09 Ipy/16=0,31
D” 1497,66 140,07 9,86 0,06 Iip7/1i6=0,20
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D* 1171,83 280,04 10,03 0,02 Lp#/16=0,06
D 1329,79 82,13 18,30 0,14 Ioy/1i6=0,77
G 1583,68 54,88 10,89 0,18

110 D’ 1612,31 23,35 1,07 0,04 Toy/16=0,22
D” 1501,48 176,09 20,46 0,10 Ly/1i6=0,55
D* 1178,61 432,56 17,43 0,03 Io+/16=0,16




