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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA 

 

O desenvolvimento de compósitos grafênico-luminescentes fomenta a 

confecção de potenciais sensores químicos inovadores – eficientes, duráveis e 

tecnologicamente avançados – capazes de fornecer propriedades através de sinais 

elétricos e/ou ópticos, beneficiando variados setores da sociedade moderna, como as 

ciências da vida, energia e meio ambiente. 

 

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH 

 

The development of graphene-luminescent composites fosters the creation of 

potential innovative chemical sensors – efficient, durable, and technologically 

advanced – capable of providing properties through electrical and/or optical signals, 

benefiting various sectors of modern society, such as life sciences, energy, and the 

environment.  
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RESUMO 

 

A busca por materiais nanotecnológicos avançados baseados em grafeno (graphene, 
Gp) tornou-se imperativa nas áreas de pesquisa e desenvolvimento (P&D) ao redor 
do mundo, assimilando imenso potencial para mitigar – ou até mesmo superar – atuais 
desafios relacionados a desempenho, funcionalidade e durabilidade de materiais 
funcionais nas áreas de ciências da vida, energia e meio ambiente. O óxido de grafeno 
(graphene oxide, GO), derivado mais comum do Gp, tem sido amplamente explorado 
como material funcional devido às suas vantagens sobre o seu análogo bidimensional, 
que incluem excelente solubilidade, conveniência de processabilidade e ampla 
tunabilidade química decorrente da alta densidade de grupos oxigenados em sua 
estrutura. Uma das reações mais significativas envolvendo o GO é a sua própria 
redução, que lhe atribui condutividade elétrica ao reestabelecer a sua rede conjugada 
𝜋. Assim, o óxido de grafeno reduzido (rGO, reduced graphene oxide) se apresenta 
como um composto de comportamento dual, ostentando características intrínsecas 
tanto do GO quanto do grafeno puro (pristine graphene, PGp). Efeitos sinérgicos 
positivos também podem ser extraídos do acoplamento material grafênico-
componente(s), resultando em compósitos uni ou multicomponentes, que podem ser 
empregados, por exemplo, em sensoriamento, bem como em aplicações catalíticas, 
fotônicas ou eletroquímicas. Neste sentido, propriedades fotoluminescentes 
singulares de materiais arquitetados com base em íons Eu(III) aparentam ser 
atraentes para magnificar as indiscutíveis potencialidades daqueles baseados em Gp. 
Uma possível associação sinérgica do GO – e, também, seu análogo reduzido, rGO – 
com um composto luminescente baseado em Eu(III) pode ser estabelecida pela 
construção de compósitos entre tais integrantes icônicos da família do Gp com o 
polímero de coordenação nanoestruturado de baixa dimensionalidade denominado 
difenilfosfinato de európio(III). Buscou-se, portanto, através deste trabalho, ancorar o 
polímero de coordenação nanoestruturado unidimensional luminescente baseado em 
cátions trivalentes de európio e o ligante organofosforado difenilfosfinato – [Eu(dpp)3]n 
– em plataformas de GO e rGO, procurando explorar propriedades estruturais, ópticas 
e eletroquímicas dos compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n. 
Caracterização XEOL do [Eu(dpp)3]n obtido através de metodologias de precipitação 
por via úmida revelaram sua considerável estabilidade estrutural e eletrônica contra a 
exposição contínua e prolongada a raios X. Ademais, o comportamento policristalino, 
comumente relatado na literatura para os integrantes da família dos difenilfosfinatos 
de terras raras é, na verdade, uma resposta do bulk. Com efeito, a concepção desses 
fosfinatos associados a uma estrutura organizada formada por nanofibras 
monocristalinas não-porosas foi, pela primeira vez, evidenciada. A obtenção do GO foi 
procedida pela esfoliação química oxidativa do Gr, e a conversão GO→rGO via 
redução termicamente mediada sob atmosfera redutora de mistura verde (H2(3%)/N2) 
possibilitou a recuperação da rede conjugada da estrutura grafítica, apontando para o 
sucesso do processo grafenização do GO. Para os compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n 
e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n, os espectros FT-IR sugeriram a existência de entidades 
absorvedoras que diminuem a transparência das amostras à radiação, condizentes 
com a presença de GO e rGO nas amostras recobertas com PVU-[Eu(dpp)3]n. Tal 
observação é corroborada pelos espectros Raman, ao se verificar típicas bandas D e 
G, comumente relatadas na literatura para os compostos GO e rGO. As curvas 
TGA/DSC para ambos os compósitos apresentaram eventos exotérmicos associados 
à degradação de grupos oxigenados e à pirólise oxidativa do esqueleto carbônico do 



GO/rGO, seguida da decomposição térmica do polímero de coordenação. No 
rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n, a perda de massa relacionada à remoção de grupos 
funcionais oxigenados de apenas 1,85% demostrou sucesso na redução in situ 
GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n). Ratificando, a capacidade 
do compósito rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n na extração de íons de ouro de uma solução de 
ácido tetracloroáurico(III) via redução à ouro metálico indicou que, de fato, a referida 
conversão in situ logrou êxito na grafenização da estrutura final. Por fim, o 
acoplamento material grafênico(GO)-componente(PVU-[Eu(dpp)3]n) não modificou o 
comportamento eletroquímico refratário exibido pelos seus constituintes individuais, 
indicando que os materiais permaneceram quimicamente estáveis nas condições 
experimentais exploradas. 

 

Palavras-chave: Nanocompósitos. Grafeno. Polímeros de coordenação. Terras raras. 
Luminescência. 

  



ABSTRACT 

 

The quest for advanced nanotechnological materials based on graphene (Gp) has 
become imperative in research and development (R&D) activities worldwide, affording 
great potential to mitigate – or even surpass – current challenges related to the 
performance, functionality, and durability of functional materials in the fields of life 
sciences, energy, and the environment. Graphene oxide (GO), the most common 
derivative of Gp, has been extensively explored as a functional material due to its 
advantages over its two-dimensional analog, including excellent solubility, expedient 
processability, and broad chemical tunability stemming from the high density of 
oxygenated groups in its structure. One of the most significant reactions involving GO 
is its reduction, which imparts electrical conductivity by reestablishing its conjugated π 
network. Thus, reduced graphene oxide (rGO) poses as a dual-behavior compound, 
exhibiting intrinsic characteristics of both GO and pristine graphene (PGp). Positive 
synergistic effects can also be derived from the graphene-based materials/component 
coupling, resulting in single- or multicomponent composites that can be applied, for 
example, in sensing as well as catalytic, photonic, or electrochemical applications. In 
this context, the unique photoluminescent properties of materials based on Eu(III) ions 
appear attractive for amplifying the undeniable potential of those based on Gp. A 
possible synergistic association of GO – and also its reduced analogue, rGO – with a 
luminescent compound based on Eu(III) can be established by constructing 
composites between these iconic members of the Gp family and the low-dimensional 
nanostructured coordination polymer known as europium(III) diphenylphosphinate. 
Therefore, this work aimed to anchor the one-dimensional luminescent nanostructured 
coordination polymer based on trivalent europium cations and the organophosphorus 
ligand diphenylphosphinate – [Eu(dpp)3]n – on GO and rGO platforms, aiming to 
explore the structural, optical, and electrochemical properties of the  
GO@PVU-[Eu(dpp)3]n and rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n composites. XEOL characterization 
of [Eu(dpp)3]n obtained through wet route precipitation methodologies revealed its 
considerable structural and electronic stability under continuous and prolonged 
exposure to X-rays. Furthermore, the polycrystalline behavior commonly reported in 
the literature for members of the rare earth diphenylphosphinate family is, in fact, a 
bulk response. Indeed, the concept of these phosphinates associated with an 
organized structure formed by non-porous monocrystalline nanofibers was, for the first 
time, demonstrated. GO was obtained by oxidative chemical exfoliation of graphite 
(Gr), and the GO→rGO conversion via thermally mediated reduction under a green 
mixture-reducing atmosphere (H2(3%)/N2) enabled the recovery of the conjugated 
network of the graphitic structure, pointing to the success of the GO graphenization 
process. For the GO@PVU-[Eu(dpp)3]n and rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n composites, FT-IR 
spectra suggested the presence of absorbing entities that reduce sample transparency 
to radiation, consistent with the presence of GO and rGO in samples coated with  
PVU-[Eu(dpp)3]n. This observation is supported by Raman spectra, which show typical 
D and G bands commonly reported in the literature for GO and rGO compounds. 
TGA/DSC curves for both composites showed exothermic events associated with the 
degradation of oxygenated groups and the oxidative pyrolysis of the carbon skeleton 
of GO/rGO, followed by the thermal decomposition of the coordination polymer. For 
the rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n composite, the mass loss related to the removal of 
oxygenated functional groups was only 1.85%, confirming the success of the in-situ 
reduction of GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n). The ability of 



the rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n composite to extract gold ions from a solution of 
tetrachloroauric(III) acid via reduction to metallic gold indicated that the in-situ 
conversion indeed succeeded in graphenizing the final structure. Finally, the coupling 
of graphene material (GO) with the component (PVU-[Eu(dpp)3]n) did not alter the 
refractory electrochemical behavior exhibited by their individual constituents, indicating 
that the materials remained chemically stable under the explored experimental 
conditions. 

 

Keywords: Nanocomposites. Graphene. Coordination polymers. Rare earths. 
Luminescence.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

A busca por materiais nanotecnológicos avançados baseados em grafeno1 

(graphene, Gp) – building block bidimensional (2D) para materiais carbonáceos de 

todas as outras dimensionalidades2 (Figura 1) – tornou-se uma realidade nas áreas 

de pesquisa e desenvolvimento (P&D) ao redor do mundo e tem despertado o 

interesse não somente da comunidade científica como de diversos setores de 

tecnologia devido às atraentes potencialidades para aplicações inovadoras de alto 

valor agregado3,4. 

 

Figura 1: Grafeno como building block bidimensional para materiais carbonáceos de 
outras dimensionalidades. 

 
Fonte: adaptado de Geim e Novoselov (2007)2. Mãe de todas as formas gráficas, o Gp é um building 

block 2D para materiais carbonáceos de todas as outras dimensionalidades, podendo ser embrulhado 
em buckyballs 0D, enrolado em nanotubos 1D ou empilhado em grafite 3D. 

 

De fato, o emprego de Gp em dispositivos optoeletrônicos, sensores, 

armazenamento de energia & baterias e biomateriais, por exemplo, é plenamente 

justificável frente às suas excelentes propriedades1,2,5–8 (Figura 2) – superiores aos 

materiais tradicionais – em termos da elevada área superficial específica  

(~2630 m2 g-1, teórica), considerável condutividade térmica (∼5000 W m−1 K−1), 

apreciável resistência mecânica em função do módulo de Young (~1,0 TPa), 

capacidade extraordinária de transporte de elétrons em função da elevada mobilidade 
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intrínseca (~2.105 cm2 V−1 s−1, 200 vezes maior que o silício), notável transparência 

óptica em função da transmitância (~97,7%) e boa biocompatibilidade. 

 

Figura 2: Alguns atributos e aplicações do Gp e de compostos baseados em Gp. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 

 

Estruturalmente, trata-se de uma folha monocamada plana de átomos de 

carbono em hibridização 𝐶𝑠𝑝2 dispostos em um empacotamento hexagonal em forma 

de favo de mel (anéis condensados de seis membros), com sua rede composta por 

duas sub-redes equivalentes de átomos de carbono conectados por ligações 

𝜎(𝑠𝑝2[𝐶]−𝑠𝑝2[𝐶]) no plano e por ligações 𝜋(2𝑝𝑧[𝐶]−2𝑝𝑧[𝐶]) fora do plano1,2,5,8–10. 

Para evitar concepções equivocadas, Bianco et al. (2013)11 propõem uma 

racional uniformização da nomenclatura dos materiais bidimensionais baseados em 

carbono, sugerindo o emprego do temo (i) grafeno (graphene) para caracterizar a 

supracitada folha monocamada plana de átomos de carbono que esteja livremente 

suspensa ou aderida a um dado substrato, não sendo, portanto, parte integrante de 

um material carbonáceo, (ii) camada de grafeno (graphene layer) para caracterizar a 

supracitada folha monocamada plana de átomos de carbono pertencente à estrutura 

de um material carbonáceo, seja de ordem grafítica (3D) ou turbostrática (i.e., com 

ausência de relação espacial entre as posições dos átomos de carbono em uma 

camada de grafeno com àqueles nas camadas adjacentes), (iii) grafeno bi/tricamada 

(bilayer graphene, trilayer graphene) para folhas bidimensionais (filmes 

independentes ou “flocos”/flakes) consistindo em 2 ou 3 camadas de grafeno bem 
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definidas (i.e., contáveis e empilhadas) de dimensão lateral estendida; (iv) grafeno 

multicamadas (multi-layer graphene, MLG) para folhas bidimensionais (flakes 

independentes ou revestimento ligado ao substrato) consistindo em um pequeno 

número (entre 2 e cerca de 10) de camadas de grafeno bem definidas (i.e., contáveis 

e empilhadas) de dimensão lateral estendida, e (v) grafeno de poucas camadas (few-

layer graphene, FLG) para uma subclasse de MLG composta por 2 a 5 camadas de 

grafeno. 

Com efeito, grafite (grafite, Gr) bulk nada mais é que um acumulado de folhas 

de Gp empilhadas e estabilizadas por interações de van der Waals produzidas pelo 

orbital 𝜋 deslocalizado fruto da sobreposição (overlapping) dos orbitais                

2𝑝𝑧[𝐶] − 2𝑝𝑧[𝐶]; tal deslocalização resulta em elétrons 𝜋 fracamente ligados de alta 

mobilidade, que passam a desempenhar um papel dominante nas propriedades 

eletrônicas do Gp12. Nessa perspectiva, Gp pode ser considerado como sendo uma 

monocamada de Gr e Gr, em estudo recente de Sasaki e Hitachi (2020)13, sendo 

formado pelo empilhamento de, pelo menos, 1500 monocamadas (i.e., folhas) de Gp. 

Um importante precursor e o derivado mais comum do Gp, o óxido de grafeno 

(graphene oxide, GO) tem sido visto como um material funcional singularmente 

especial por apresentar propriedades físicas e químicas intrínsecas notáveis das quais 

o próprio Gp não consegue contemplar, podendo ser obtido através da esfoliação 

química oxidativa do Gr bulk em meio ácido concentrado empregando-se fortes 

agentes oxidantes14–17. 

Mecanisticamente, Gr é quimicamente oxidado a óxido de grafite (graphite 

oxide, GrO) que em meio aquoso é, espontaneamente, esfoliado à GO. O processo 

pode ser resumido em três etapas distintas18–21: 

(i) [ETAPA 1, Gr→H2SO4-GIC] conversão do Gr ao composto de 

intercalação ácido sulfúrico-grafite, H2SO4-GIC (graphite intercalation 

compound): Partindo-se do pressuposto que o espaçamento 

interlamelar12 entre as folhas Gp que compõem a estrutura do Gr bulk é 

de 3,35 Å, somado ao fato das suas bordas serem abertas, é possível 

associar um mecanismo de rápida intercalação ácida capaz de explicar 

a formação do composto H2SO4-GIC pela penetração de ácido sulfúrico 

nas galerias intercamadas do Gr. A iniciação da intercalação é 

instantânea quando da exposição do Gr ao meio ácido, pela qual cada 

folha de Gp se alterna com uma camada de intercalante. De fato, as 
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galerias intercamadas – formadas pelo espaçamento entre duas folhas 

de Gp – passam a estar randomicamente preenchidas com moléculas 

de H2SO4 e íons HSO4
-
. Tais espécies, apesar não causarem distorções 

substanciais na estrutura do Gr, tornam-na mais reativa à oxidação por 

provocar o aumento da distância interplanar entre as camadas 

empilhadas de Gp, possibilitando livre acesso do agente oxidante às 

galerias intercamadas.  

(ii) [ETAPA 2, H2SO4-GIC→PGrO] conversão do H2SO4-GIC ao óxido de 

grafite puro, PGrO (pristine graphite oxide) (Figura 3(a)): esta etapa, 

determinante para todo o processo de formação do GO, é governada por 

difusão lenta, em propagação bordas→centro, envolvendo a substituição 

das espécies ácidas intercaladas nas galerias intercamadas do  

H2SO4-GIC pelo agente oxidante, ou a sua inserção entre elas  

(Figura 3(b)). Inicia-se nas regiões ativas da estrutura, partindo-se das 

bordas abertas e regiões imperfeitas (i.e., provenientes de defeitos 

intrínsecos da estrutura do Gr inerentes à sua origem natural)22, depois 

seguindo para o plano basal, sob condições de forte oxidação. É 

plausível considerar que a taxa de difusão do agente oxidante pelas 

galerias intercamadas da estrutura do H2SO4-GIC seja menor do que a 

taxa da própria reação de oxidação química pois, caso contrário, a fase 

GO se formaria gradualmente em todo o corpo da estrutura. Pontua-se, 

no entanto, que outros mecanismos de oxidação química participem da 

conversão H2SO4-GIC→PGrO, ou mesmo fatores adicionais ainda 

desconhecidos que atuam mediando ou controlando tal processo, uma 

vez que se, de fato, for regida por um processo puramente difusional, 

não é possível explicar a existência de domínios grafíticos não-oxidados 

no PGrO (e, consequentemente, no GO); apesar de lenta, a difusão do 

agente oxidante pelas galerias intercamadas da estrutura é contínua e, 

portanto, ainda não se está elucidado como os domínios grafíticos 

sobrevivem ao ataque oxidativo. Imprecisões à parte, sabe-se que o 

PGrO – fruto da oxidação química do H2SO4-GIC – apresenta estrutura 

altamente ordenada ao longo do eixo cristalográfico-c, com distância 

interplanar aumentada atribuída à fixação de grupos oxigenados nos 

domínios oxidados, além da presença de moléculas de H2SO4, íons 
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HSO4
- e até mesmo, de moléculas de água. É válido ressaltar que a 

estrutura deste segundo intermediário – PGrO – é relativamente estável 

se não for exposta a grandes volumes de água, capaz de iniciar o 

processo de esfoliação do PGrO em monocamadas livres de GO 

[ETAPA 3, PGrO→GO].  

 

Figura 3: Obtenção do PGrO via oxidação química do Gr bulk. 

 
Legenda: (a) a formação do óxido de grafite puro, PGrO (pristine graphite oxide) via oxidação química 
do Gr bulk envolve a conversão do Gr bulk ao composto de intercalação ácido sulfúrico-grafite,  
H2SO4-GIC (graphite intercalation compound), seguida da conversão do H2SO4-GIC ao PGrO, e  
(b) formação e propagação de fissuras transversais, e penetração da solução oxidante durante o 
processo de oxidação química do Gr bulk. Fonte: (a) adaptado de Bai, Li e Shi (2011)27, e (b) adaptado 
de Brisebois e Siaj (2020)18. 

 

Em relação ao agente oxidante, permanganato de potássio (KMnO4) é 

frequentemente empregado; embora KMnO4 seja conhecidamente um 

forte oxidante, acredita-se que a espécie ativa em meio de H2SO4 

concentrado seja o cátion permanganil (MnO3
+). Muitos trabalhos 

atribuem a ação oxidante ao heptóxido de manganês (Mn2O7) formado 

pela reação entre KMnO4 e H2SO4; entretanto, à luz das condições de 

síntese adotadas, é mais plausível considerar que a espécie Mn(VII) 

exista na forma do cátion MnO3
+ planar, possivelmente associado aos 

íons HSO4
-
 e SO4

2-, como MnO3HSO4 e (MnO3)2SO4, respectivamente. 

Tal proposição ganha sustentação ao considerar que Mn2O7 tem caráter 

explosivo, detonando-se em contato de substâncias orgânicas ou 
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quando do aquecimento acima de 55 oC23,24. Em todo  caso, Mn(VII) – 

presumivelmente, proveniente do cátion MnO3
+ – é reduzido à Mn(IV) e, 

em contrapartida, H2SO4-GIC é oxidado à PGrO. A espécie Mn(IV), ainda 

em presença de ácido sulfúrico, continua reagindo para precipitar sais 

solúveis de sulfato de manganês. Em uma primeira aproximação, 

considera-se que a forma reduzida do agente oxidante também 

permaneça nas galerias intercamadas da estrutura, sendo removido 

apenas quando da esfoliação do PGrO após a exposição à grandes 

volumes de água durante a [ETAPA 3, PGrO→GO]. Sugere-se que o 

primeiro grupo funcional formado durante a oxidação seja o epóxido, que 

é convertido em sulfato orgânico ao reagir com ácido sulfúrico e em 

álcool terciário ao reagir com a água. Já em uma segunda aproximação25 

(Figura 4), considera-se que as moléculas de água passam a se difundir 

pelas galerias intercamadas do H2SO4-GIC, em propagação 

bordas→centro, e atacam os átomos de carbono em hibridização 𝐶𝑠𝑝2 

que encontram-se com carga positiva induzida pela ação das espécies 

Mn(VII), que atuam retirando elétrons das camadas do GIC, sendo 

reduzidas à Mn(IV). 

 

Figura 4: Mecanismo de oxidação do Gp que compõem o Gr bulk na obtenção do GO. 

 
Fonte: adaptado de Dimiev, Shukhina e Khannanov (2020)25. 

 

Trata-se de uma reação concertada, pela qual há, simultaneamente, a 

retirada de elétrons do sistema carbono-grafênico pelas espécies de 

Mn(VII) seguida do ataque nucleofílico das moléculas de água aos 
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átomos de carbono positivamente carregados. Assim, apenas água, GIC 

e prótons participam, efetivamente, da reação de oxidação química; as 

espécies de Mn(VII) não penetram nas galerias intercamadas da 

estrutura, atuando apenas de forma momentânea a carregá-las 

positivamente. Uma vez que tais espécies permanecem no seio do meio 

ácido, o próprio sistema carbono-grafênico é capaz de agir como 

mediador na transferência de elétrons GIC→Mn(VII) valendo-se do seu 

orbital 𝜋 deslocalizado. Somado à contribuição difusional bordas→centro 

das moléculas de água pelas galerias intercamadas do GIC, outro 

processo de transferência de massa – migração das ligações C-O 

móveis ao longo do plano do sistema carbono-grafênico (Figura 5) – 

assiste a oxidação química do H2SO4-GIC→PGrO conforme dá-se o 

consumo do agente oxidante pela reação em si.  

 

Figura 5: Migração dos grupos funcionais oxigenados ao longo do plano do Gp. 

 
Fonte: Dimiev, Shukhina e Khannanov (2020)25. 

 

Isto significa que nos estágios iniciais, a oxidação ocorre apenas pela 

difusão física das moléculas de água, resultando no surgimento de uma 

fina faixa de fase GO ao redor do perímetro do GIC. Com o progresso 

da reação, a difusão física das moléculas de água pelas porções mais 

centrais das galerias intercamadas do GIC fica cada vez mais lenta e, 

assim, a contribuição da migração de ligações C-O pela estrutura 

prevalece, resultando em inclusões da fase GO internamente até atingir 

a região central do GIC não oxidado. Tal migração, vista sob a óptica de 

um mecanismo transicional tautomérico, é proporcionada pelo rearranjo 

da densidade eletrônica devido ao caráter altamente conjugado das 

ligações no sistema carbono-grafênico oxidado. Por esta abordagem, 

apenas álcoois terciários podem ser formados como primeiro produto de 

oxidação via reação com moléculas de água; em uma segunda etapa, 
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estes podem ser rearranjados em epóxidos. Ao final desta [ETAPA 2, 

H2SO4-GIC→PGrO] obtém-se PGrO, uma forma altamente oxidada do 

Gr que retém a estrutura lamelar (multicamadas contáveis e empilhadas) 

de seu precursor, embora com maior espaçamento interlamelar (Gr(pó), 

3,35 Å→PGrO(pó), 6,8 Å; em média)9 devido à presença de grupos 

funcionais oxigenados que passam a ocupar o plano basal (e.g., 

hidroxilas e epóxidos) e as bordas (e.g., carboxilas) da estrutura11,26. 

(iii) [ETAPA 3, PGrO→GO] esfoliação do PGrO a óxido de grafeno, GO 

(graphene oxide) (Figura 6): neste ponto, o plano basal e as bordas do 

PGrO encontram-se abundantemente decorados por grupos funcionais 

oxigenados, que não apenas expandem a distância interlamelar, mas 

também tornam hidrofílicas as suas monocamadas estruturantes28; 

assim, a água desempenha papel crucial para a esfoliação do PGrO em 

monocamadas livres de GO. A força motriz do processo baseia-se na 

perda do elevado ordenamento estrutural do PGrO ao longo do eixo 

cristalográfico-c; essa desestabilização é ocasionada pela hidrólise 

ácida dos grupos ésteres e sulfato covalente que atuam reticulando as 

camadas empilhadas paralelas de GO. A água, deve, portanto, ser capaz 

de vencer a atração eletrostática que age entre as camadas do composto 

intercalado. De fato, a própria interação eletrostática do GO com 

moléculas de água, além do estabelecimento de ligações de hidrogênio, 

acabam impulsionando a esfoliação do PGrO à uma suspensão coloidal 

composta por monocamadas de GO livres em água. Por fim, peróxido 

de hidrogênio (H2O2) é empregado como agente finalizador de reação, 

agindo sobre as espécies remanescentes do oxidante de forma a reduzi-

las à sulfato de manganês, solúvel e incolor14,17–19. Ao final desta  

[ETAPA 3, PGrO→GO] obtém-se GO, estruturalmente diferente, mas 

quimicamente semelhante ao seu precursor (i.e., PGrO); ele retém os 

grupos funcionais oxigenados do PGrO advindos do processo oxidativo 

Gr→H2SO4-GIC→PGrO, mas encontra-se ou totalmente esfoliado como 

monocamadas de GO livres em água (PGrO→GO), ou parcialmente 

esfoliado, originando GO de poucas camadas (few-layer graphene oxide, 

FLGO), i.e., PGrO→FLGO11,26,28.  
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Figura 6: Obtenção do GO via esfoliação do PGrO. 

 
Legenda: (a) conversão Gr→H2SO4-GIC→PGrO, e (b) esfoliação do PGrO a óxido de grafeno, GO 
(graphene oxide). Fonte: adaptado de Bai, Li e Shi (2011)27. 

 

A estrutura do GO (Figura 7) é formada por um esqueleto bidimensional 

(i.e., rede) baseado em anéis hexagonais compostos, majoritariamente, 

por átomos de carbono em hibridização 𝐶𝑠𝑝2 – relacionados aos 

domínios grafíticos não oxidados da estrutura – e, em menor quantidade, 

por átomos de carbono em hibridização 𝐶𝑠𝑝3 covalentemente ligados a 

grupos funcionais oxigenados (e.g., hidroxilas, carboxilas e epóxidos). 

Tais grupos funcionais oxigenados passaram a ocupar o plano basal 

(e.g., hidroxilas e epóxidos) e as bordas (e.g., carboxilas) do esqueleto 

carbônico durante a esfoliação química oxidativa dos flakes de Gr, 

originando regiões oxidadas que interrompem a rede conjugada 

estendida sp2 da folha de Gp, originalmente organizada em um 

empacotamento hexagonal em forma de favo de mel (anéis 

condensados de seis membros). Trata-se de um composto não 

estequiométrico de fórmula geral CxHyOz; em média18,28,29, a quantidade 

de hidrogênio é estimada em y = 0,8 e a razão atômica carbono-oxigênio 

(C/O; x/z, com z = 1) pode variar, geralmente, de 1,5 a 2,5, embora 

alguns autores relatem valores maiores ou menores. 
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Figura 7: Modelo Lerf-Klinowski para representação estrutural do GO. 

 
Fonte: Dreyer, Todd e Bielawski (2014)30. O modelo Lerf-Klinowski, um dos mais amplamente aceitos 
para a representação estrutural do GO, é definido por dois domínios distintos – randomicamente 
distribuídos: (i) áreas compostas por átomos de carbono em hibridização 𝐶𝑠𝑝2, relacionados aos 

domínios grafíticos não oxidados da estrutura, i.e., que sobreviveram ao intenso processo oxidativo, e 
(ii) áreas compostas por átomos de carbono em hibridização 𝐶𝑠𝑝3 covalentemente ligados a grupos 

funcionais oxigenados; em geral, grupos hidroxila e epóxidos decoram o plano basal da estrutura, 
segregados em ilhas entre as regiões grafíticas, enquanto que carboxilas/carboxilatos situam-se nas 
bordas da folha. 

 
A fim de se melhorar a qualidade do processo de esfoliação química oxidativa 

do Gr bulk, algumas abordagens optam por associar um segundo ácido, mais fraco e 

em menor proporção, ao sistema. Uma associação recorrente é o emprego de ácido 

sulfúrico concentrado (H2SO4) e ácido fosfórico concentrado (H3PO4). O papel 

desempenhado pelo H2SO4 no processo já se encontra brevemente detalhado acima.  

Em relação ao H3PO4, este melhora a seletividade da descompactação 

oxidativa das N-folhas de Gp que compõem o Gr (doravante denominado por  

Gp-grafítico), resultando em um GO estruturalmente mais regular com domínios de 

carbono em hibridização 𝐶𝑠𝑝2 mais intactos nos planos basais do produto final18,26; sua 

ação baseia-se na formação de grupos fosfato cíclicos de cinco membros entre o 

H3PO4 e dois dióis vicinais formados no plano basal do Gp-grafítico durante a 

oxidação15 (Figura 8).  
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Figura 8: Efeito do H3PO4 como segundo ácido na prevenção da superoxidação da 
estrutura grafítica na conversão Gr→H2SO4-GIC→PGrO→GO. 

 
Fonte: adaptado de Higginbotham et al. (2010)31. O éster de manganato em (a) também pode ser 
protonado. O passo-chave é a formação do intermediário cíclico (c), resultando na proteção dos dióis 
vicinais (b) formados durante o processo oxidativo. 

 

É através de tal proteção in situ dos dióis vicinais, evitando a oxidação 

excessiva da rede de carbono em hibridização 𝐶𝑠𝑝2 (i.e., superoxidação), que é 

possível diminuir a formação de orifícios nas folhas de Gp-grafítico. Estes orifícios que, 

apesar de também serem inerentemente formados durante a esfoliação química 

oxidativa do Gr, são caracterizados como distorções da rede na estrutura atômica pós-

oxidação do Gr31, decorrentes de distorções de rede na estrutura atômica original das 

folhas de Gp32. 

Diferentemente do Gp, que não é solúvel e tampouco pode ser disperso em 

água ou qualquer solvente orgânico, o processo de esfoliação química oxidativa 

enriquece a estrutura do GO com grupos funcionais oxigenados – seja no seu plano 

basal, com hidroxilas e epóxidos, seja em sua borda, com carboxilas – conferindo-lhe 
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plena hidrofilicidade33. É justamente sua excelente solubilidade e, por conseguinte, a 

conveniência na sua processabilidade em água ou solventes orgânicos que reside a 

principal vantagem do GO sobre o seu contraparte19; ademais, a alta densidade de 

grupos oxigenados em sua superfície torna-o um material extremamente versátil, 

permitindo uma vasta gama de modificações químicas ou novas 

funcionalizações9,22,30. 

Contudo, estes mesmos grupos funcionais oxigenados que conferem ao GO 

versatilidade química, acabam tornando-o um material isolante – assim como seu 

precursor PGrO – pela disruptura da rede conjugada estendida sp2 das folhas de Gp 

que compunham a estrutura do Gr bulk, originalmente organizada em um 

empacotamento hexagonal em forma de favo de mel22. 

Uma vez que a condutividade elétrica pode ser recuperada ao se reestabelecer 

a rede 𝜋, uma das reações mais significativas que envolvem o GO é a sua própria 

redução22. O óxido de grafeno reduzido (rGO, reduced graphene oxide) é um 

composto de comportamento dual, ostentando características intrínsecas tanto do GO 

quanto do grafeno puro (pristine graphene, PGp). 

Na verdade, o rGO obtido através da redução (e.g., [eletro]química ou 

térmica)4,26,28,34 do GO ainda mantém em sua estrutura alguns grupos funcionais 

oxigenados, resultando em boa dispersão em diversos solventes. Controlando-se o 

grau de redução (i.e., quantidade de grupos funcionais) é possível modular 

propriedades como a solubilidade e o desempenho elétrico do rGO. 

Tal controle permite a obtenção de rGOs que muito se assemelham ao PGp. 

Considerando-se um radical processo de redução, pelo qual são removidas todas as 

funcionalidades oxigenadas da folha de GO (i.e., redução completa), é possível 

produzir um GO totalmente reduzido (totally reduced GO, trGO)3 com propriedades 

elétricas, térmicas e mecânicas, bem como a morfologia de superfície, que mimetizam 

as do PGp22. Entretanto, defeitos advindos da etapa inicial – esfoliação química 

oxidativa do Gr – e aqueles formados durante o processo de redução, impedem que 

a rede do PGp (empacotamento hexagonal, puramente composto por carbono em 

hibridização 𝐶𝑠𝑝2) seja plenamente reestabelecida, causando variação nas 

propriedades finais do material19,21. 
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Infere-se, portanto, que devido à versatilidade, alta flexibilidade e propriedades 

moduláveis, a família dos materiais baseados em Gp reside na fronteira da pesquisa 

científica e das aplicações de alto impacto, oferecendo imenso potencial para mitigar 

– ou até mesmo superar – os gigantes desafios relacionados ao desempenho, 

funcionalidade e durabilidade dos principais materiais funcionais nas áreas de ciências 

da vida, energia e meio ambiente3,4,9,35. 

Explorar tais características singulares associadas a compostos com 

propriedades distintas das supracitadas possibilita, em muitos casos, efeitos 

sinérgicos positivos advindos do acoplamento material grafênico-componente(s), 

resultando em compósitos uni ou multicomponentes que podem ser empregados, por 

exemplo, em sensoriamento, bem como em aplicações catalíticas, fotônicas ou 

eletroquímicas. 

Nesse sentido, propriedades fotoluminescentes singulares de materiais 

arquitetados com base em íons európio(III)36 aparentam ser atraentes para magnificar 

as indiscutíveis potencialidades daqueles baseados em Gp. 

Uma possível associação sinérgica entre GO e, também, rGO – seu análogo 

reduzido – com um composto luminescente baseado em Eu(III) pode ser estabelecida 

pela construção de compósitos entre tais integrantes icônicos da família do Gp com o 

polímero de coordenação nanoestruturado de baixa dimensionalidade denominado 

difenilfosfinato de európio(III) – [Eu(dpp)3]n37–46,47–53 (Figura 9). 

 

Figura 9: Associação material grafênico(GO/rGO)-componente([Eu(dpp)3]n), 
resultando nos compósitos GO@[Eu(dpp)3]n e rGO@[Eu(dpp)3]n. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 
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[Eu(dpp)3]n pode ser sintetizado pela reação direta entre solução contendo 

cátions trivalentes de európio – Eu(III) – com solução do ligante – ácido difenilfosfínico, 

Hdpp – por via úmida ou por métodos hidro/solvotérmicos, acarretando a precipitação 

de um polímero de coordenação insolúvel, não-higroscópico, termodinamicamente 

estável e cineticamente inerte, que apresenta estabilidade térmica e química similar à 

de fosfatos inorgânicos. 

De fato, integra a família isoestrutural dos difenilfosfinatos de terras raras  

– [TR(dpp)3]n –, materiais nanoestruturados que se estendem em 1 dimensão (1D), 

com entidades de repetição de dimensionalidade 1, i.e., nanoestruturas 1D1, 

compreendendo partículas em formato de nanobastões e/ou nanofios (Figura 10). 

 

Figura 10: Algumas das mais notáveis características do [Eu(dpp)3]n. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 

 

Recentemente, Bim, Stucchi e Cebim (2018)51 e Bim (2018)52, mostraram que 

o controle dos parâmetros empregados na preparação dos [TR(dpp)3]n desempenha 

papel crucial ao promover a formação de materiais notavelmente mais cristalinos e 

organizados que os anteriormente relatados na literatura, com morfologia e tamanho 

bem definidos frente à metodologia de síntese adotada. 

Ademais, um aspecto de ainda maior relevância é que esse controle minucioso 

culmina em polímeros de coordenação detentores de propriedades ópticas intrigantes 
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e bem delineadas, abrindo caminho para futuras aplicações tecnológicas desses 

fosfinatos em diferentes áreas como detecção de radiação ionizante e sensoriamento. 

Contudo, algumas lacunas relativas às características estruturais e ópticas dos 

[Eu(dpp)3]n obtidos tendo-se como premissa precipitações por via úmida51,52 (síntese 

de precipitação por via úmida, PVU; assistida por ultrassom, U/PVU; assistida por 

modulador, M/PVU; com tratamento solvotérmico, S/PVU) ainda encontram-se sem a 

devida averiguação. Persistem incertezas: 

(i) acerca da possível presença de porosidade intrínseca nos nanofios que 

constituem a estrutura bulk desses fosfinatos;  

(ii) se o comportamento policristalino das amostras é uma resposta do bulk 

ou se, de fato, cada nanofio apresenta domínios cristalinos e não 

cristalinos ao longo de sua nanoestrutura; 

(iii) em relação ao comportamento dos materiais luminescentes frente à 

excitação com raios X e, por conseguinte, a tolerância estrutural ao dano 

causado pela exposição contínua e prolongada à tal radiação ionizante. 

Portanto, em um primeiro momento deste trabalho que precede o cerne de sua 

investigação, foram exploradas propriedades microestruturais e ópticas dos 

[Eu(dpp)3]n enquanto polímeros de coordenação luminescentes de baixa 

dimensionalidade. Esta investigação preliminar a respeito dos 

PVU,U/PVU,M/PVU,S/PVU-[Eu(dpp)3]n objetivou uma melhor compreensão das 

propriedades intrínsecas a esses materiais luminescentes. 

E assim, tendo em mente tais características estruturais, morfológicas e 

espectroscópicas singulares e, consequentemente, as oportunidades de aplicações 

tecnológicas desses fosfinatos, buscou-se – como foco principal deste trabalho – 

ancorar o polímero de coordenação nanoestruturado unidimensional luminescente 

baseado em cátions trivalentes de európio e o ligante organofosforado difenilfosfinato 

– [Eu(dpp)3]n – em plataformas de óxido de grafeno (GO) e óxido de grafeno reduzido 

(rGO), procurando explorar propriedades estruturais, ópticas e eletroquímicas dos 

compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n de forma a fomentar a 

confecção de um potencial sensor químico capaz de fornecer propriedades de 

interesse através de sinais elétricos e/ou ópticos.  
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2 PROPOSIÇÃO 

 

2.1 OBJETIVOS GERAIS 

 

Ancorar o polímero de coordenação nanoestruturado unidimensional 

luminescente baseado em cátions trivalentes de európio e o ligante organofosforado 

difenilfosfinato – [Eu(dpp)3]n – em plataformas de óxido de grafeno (GO) e óxido de 

grafeno reduzido (rGO), buscando explorar propriedades estruturais, ópticas e 

eletroquímicas dos compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

(i) Avaliar o comportamento óptico do polímero de coordenação [Eu(dpp)3]n 

obtido através de sínteses de precipitação por via úmida (PVU, síntese 

de precipitação por via úmida propriamente dita; U/PVU, síntese de 

precipitação por via úmida assistida por ultrassom; M/PVU, síntese de 

precipitação por via úmida assistida por modulador; S/PVU, síntese de 

precipitação por via úmida com tratamento solvotérmico) frente a 

exposição à radiação ionizante através de medidas de luminescência 

com excitação por raios X (XEOL); 

 

(ii) Avaliar propriedades microestruturais do polímero de coordenação  

PVU-[Eu(dpp)3]n por microscopia eletrônica de transmissão (TEM), tanto 

da matriz (bulk) como de um nanofio isolado que compõe sua estrutura. 

 

(iii) Avaliar o comportamento eletroquímico dos compostos GO e  

PVU-[Eu(dpp)3]n, e do compósito GO@PVU-[Eu(dpp)3]n através de 

medidas de voltametria cíclica em meio ácido e/ou básico; 

 

(iv) Avaliar a eficiência do processo de conversão in situ  

GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n) via redução 

termicamente mediada sob atmosfera redutora de mistura verde 

(H2(3%)N2).  
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3 MATERIAL E MÉTODOS 

 

3.1 PRINCIPAIS REAGENTES, SOLVENTES & GASES, GRAUS DE PUREZA E 

MARCAS 

 

A solução de cloreto de európio(III) – EuCl3 – foi obtida via ataque de ácido 

clorídrico (Sigma-Aldrich, 37%) em quantidade estequiométrica ao seu óxido 

correspondente – Eu2O3 (Aldrich, 99,99%) e sua concentração molar foi determinada 

por titrimetria de complexação em meio tamponado (ácido acético/acetato, pH = 5,2) 

empregando-se alaranjado de xilenol como indicador e solução padrão de EDTA 0,010 

mol L-1 como titulante; ácido difenilfosfínico (Oakwood Chemical, ≥ 99%), ácido 

metanoico (Aldrich, ≥ 95%), ácido sulfúrico (Merck KGaA, 95-97%), ácido fosfórico 

(Sigma-Aldrich, 85%), ácido tetracloroáurico(III) triidratado (Sigma-Aldrich,  

≥ 99,9%),etanol (Sigma-Aldrich, ≥ 99,5%), isopropanol (Sigma-Aldrich, ≥ 99,5%), água 

ultrapura (18,2 MΩ cm, Milli-Q, Millipore), peróxido de hidrogênio (Synth, 50%-200 

volumes), Nafion® (Aldrich, solução alcoólica à 5% em massa), “flocos” (flakes) de 

grafite (Sigma-Aldrich, +100 mesh (≥ 75%)), permanganato de potássio (Sigma-

Aldrich, ≥ 99,0%), hidróxido de potássio (Sigma-Aldrich, 99,99%), gás nitrogênio 

comprimido (White Martins, 99,998%), mistura verde H2(3%)/N2 (White Martins), gás 

argônio comprimido (Air Liquide, 99,999% [N50]). 

 

3.2 EXPERIMENTAL 

 

3.2.1 Obtenção do difenilfosfinato de európio(III) – [Eu(dpp)3]n – através da síntese de 

precipitação por via úmida (PVU) e suas derivações (U/PVU, M/PVU e S/PVU) 

 

A obtenção do [Eu(dpp)3]n foi procedida de acordo com o proposto por Bim, 

Stucchi e Cebim (2018)51 e Bim (2018)52 através de 4 diferentes abordagens 

desenvolvidas tendo-se como premissa precipitações por via úmida (síntese de 

precipitação por via úmida, PVU; assistida por ultrassom, U/PVU; assistida por 

modulador, M/PVU; com tratamento solvotérmico, S/PVU). 

Tais abordagens derivam de Stucchi et al. (1998)39 sob influência do trabalho 

de Dunstan e Vicentini (1975)37. Baseiam-se na mistura entre soluções contendo 

cátions trivalentes de terras raras (TR3+) com solução do ligante (ácido difenilfosfínico, 
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Hdpp), acarretando a precipitação de polímeros de coordenação insolúveis,  

não-higroscópicos, termodinamicamente estáveis e cineticamente inertes, nomeados 

como difenilfosfinatos de terras raras – [TR(dpp)3]n. Controle dos parâmetros de 

síntese – temperatura e atmosfera do meio reacional, agitação, tempo de reação e 

solvente – integram o rol de modificações compreendidas nas abordagens PVU, 

U/PVU, M/PVU e S/PVU, atuando como pilares modificadores dos trabalhos-base 

supracitados. 

O controle dos parâmetros empregados na preparação dos [TR(dpp)3]n 

desempenha papel crucial ao promover a formação de materiais isoestruturais 

notavelmente mais cristalinos e organizados que os anteriormente relatados na 

literatura39,40,43,49, com morfologia e tamanho bem definidos frente à metodologia de 

síntese adotada (i.e., PVU, U/PVU, M/PVU e S/PVU). Assim, implicando no 

crescimento ordenado de materiais nanoestruturados que se estendem em  

1 dimensão (1D), com entidades de repetição de dimensionalidade 1, i.e., 

nanoestruturas 1D1 conforme notação kDlmn para nanoestruturas54. 

Ademais, um aspecto de ainda maior relevância é que esse controle minucioso 

culmina em polímeros de coordenação detentores de propriedades ópticas intrigantes 

e bem delineadas, abrindo caminho para futuras aplicações tecnológicas desses 

fosfinatos em diferentes áreas como detecção de radiação ionizante e sensoriamento. 

 

3.2.1.1 Síntese de precipitação por via úmida (PVU) 

 

A preparação PVU consistiu na mistura de solução padronizada de cloreto de 

európio(III) (EuCl3 @ etanol:água (1:1 v/v)) com solução do ligante (ácido 

difenilfosfínico, Hdpp @ etanol:água (1:1 v/v)) na proporção molar  

1:3 metal(Eu3+):ligante(dpp-) (Figura 11). 

O ligante sólido (Hdpp; 0,3000 g, 1,3750 mmol) foi adicionado a um balão de 

fundo redondo de três bocas contendo 40,00 mL de uma mistura etanol:água  

(1:1 v/v), sendo disposto em banho de água com controle microprocessado de 

temperatura. A temperatura do meio reacional foi mantida em 72 ± 3 °C (próxima à da 

ebulição do solvente), aferida por termopar (sensor NTC – latão niquelado – Ø6,35 

mm / L=22 mm) acoplado a um controlador digital de temperatura (AGEON, modelo 

G101 Color). A solução do ligante Hdpp foi submetida a agitação constante e o balão 

de fundo redondo saturado com N2(g) continuamente borbulhado na solução @ 5,0 mL 
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min-1 através de linha de gás conectada a uma das bocas laterais do balão. Em 

seguida, gotejou-se, lentamente, a solução de EuCl3 (4,55 mL, 0,4583 mmol) sobre a 

solução do ligante por meio de uma bureta disposta na boca central do balão, 

acarretando a precipitação do PVU-[Eu(dpp)3]n. A mistura resultante (precipitado e 

sobrenadante) permaneceu no banho de água quente sob agitação durante 60 min; 

em seguida, o balão foi retirado do sistema e mantido apenas sob agitação por mais 

30 min. Ao final deste processo, interrompeu-se o fluxo de N2(g) e transferiu-se o 

conteúdo do balão (precipitado e sobrenadante) para um tubo de centrífuga (tipo 

Falcon), que foi posto em repouso por 24 h. Após este período, fez-se a centrifugação 

da mistura a 10.000 rpm por 10 min (Eppendorf Centrifuge, modelo 5804R). O 

sobrenadante foi, então, descartado e o precipitado (mantido no tubo de centrífuga), 

disposto em dessecador contendo sílica gel por 7 dias; após de seco, o sólido de  

U/PVU-[Eu(dpp)3]n foi cominuído e armazenado em frasco tipo Eppendorf®. 

 

Figura 11: Esquema da preparação do difenilfosfinato de európio(III) via PVU. 

 
Fonte: adaptado de Bim (2018)52. 
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3.2.1.2 Síntese de precipitação por via úmida assistida por ultrassom (U/PVU) 

 

A síntese do [Eu(dpp)3]n assistida por ultrassom foi procedida em um agitador 

ultrassônico de ponteira (UNIQUE, modelo R2D091109) e consistiu na mistura de 

solução padronizada de cloreto de európio(III) (EuCl3 @ etanol:água (1:1 v/v)) com 

solução do ligante (Hdpp @ etanol:água (1:1 v/v)) na proporção molar  

1:3 metal(Eu3+):ligante(dpp-) submetida à sonicação de alta intensidade (Figura 12). 

 

Figura 12: Esquema da preparação do difenilfosfinato de európio(III) via U-PVU. 

 
Fonte: adaptado de Bim (2018)52. 

 

Conforme discutido por Bim, Stucchi e Cebim (2018)51 e Bim (2018)52, o 

emprego de cavitação acústica na obtenção do [Eu(dpp)3]n tem o intuito de promover 

um ambiente favorável à ocorrência da nucleação homogênea acompanhada do 

aumento significativo na velocidade de recristalização frente aos métodos 

convencionais de obtenção de materiais nanoestruturados55–58. 

O ligante sólido (Hdpp; 0,3000 g, 1,3750 mmol) foi disposto em um balão de 

fundo redondo de três bocas contendo 40,00 mL de solvente (etanol:água (1:1 v/v). 

Este balão foi mantido imerso em um banho com água em temperatura ambiente  

(~30 oC) e saturado com N2(g) continuamente borbulhado na solução @ 5,0 mL min-1 

através da linha de gás conectada a uma das bocas laterais do balão. Pela boca 

central, uma ponteira de titânio foi introduzida diretamente no sistema reacional. Em 
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seguida, pulsos de 20 kHz foram aplicados por 2 min, levando à completa 

solubilização do Hdpp. Mantendo-se constante a sequência de pulsos, a solução de 

EuCl3 (4,55 mL, 0,4583 mmol) foi lentamente gotejada sobre a solução do ligante por 

meio de uma bureta, acarretando na precipitação do U/PVU-[Eu(dpp)3]n. Após a 

adição da solução de EuCl3, a mistura (precipitado e sobrenadante) permaneceu sob 

cavitação por 8 min. Ao final deste processo, transferiu-se o conteúdo do balão 

(precipitado e sobrenadante) para um tubo de centrífuga (tipo Falcon), que foi posto 

em repouso por 24 h. Após este período, fez-se a centrifugação da mistura a 10.000 

rpm por 10 min (Eppendorf Centrifuge, modelo 5804R). O sobrenadante foi, então, 

descartado e o precipitado (mantido no tubo de centrífuga), disposto em dessecador 

contendo sílica gel por 7 dias; após de seco, o sólido de U/PVU-[Eu(dpp)3]n foi 

cominuído e armazenado em frasco tipo Eppendorf®. 

 

3.2.1.3 Síntese de precipitação por via úmida assistida por modulador (M/PVU) 

 

Para a síntese do [Eu(dpp)3]n assistida por modulador empregou-se um ácido 

orgânico monocarboxílico – ácido metanoico – como agente de modulação. 

Conforme discutido por Bim, Stucchi e Cebim (2018)51 e Bim (2018)52, o 

modulador de coordenação (i.e., ácido metanoico) atua competitivamente com o 

ligante orgânico (i.e., ácido difenilfosfínico) pela coordenação com os íons Eu3+ 

presentes no seio da solução, regulando o processo de nucleação e, 

consequentemente, acarretando a diminuição da taxa de crescimento dos cristais, o 

que tende a evitar a precipitação de produtos não-cristalinos59,60; com o seu uso, é 

possível suscitar um controle mais apurado tanto do tamanho quanto da morfologia 

dos cristais, favorecendo a formação de nanopartículas61. A modulação, de fato, 

representa uma estratégia eficaz para aprimorar a cristalinidade do produto final e 

garantir maior reprodutibilidade da síntese62. 

A preparação consistiu na mistura de solução padronizada de cloreto de 

európio(III) (EuCl3 @ etanol:água (1:1 v/v)) com solução do ligante (ácido 

difenilfosfínico, Hdpp @ etanol:água (1:1 v/v)) na proporção molar  

1:3 metal(Eu3+):ligante(dpp-) em presença de diferentes quantidades de ácido 

metanoico: 1:100 metal(Eu3+):Agente Modulador(AM), 1:500 Eu3+:AM e  

1:1.000 Eu3+:AM (Figura 13). 
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Todas as etapas da preparação seguem às da metodologia PVU (ver, subseção 

3.2.1.1), diferindo-se apenas na questão da adição do modulador de coordenação  

– ácido metanoico – ao balão de três bocas após a completa solubilização do ligante 

Hdpp. Complementarmente, a síntese M/PVU também foi procedida substituindo-se 

em 100% o solvente etanol:água (1:1 v/v) em que o ligante Hdpp é solubilizado pelo 

modulador ácido metanoico. 

 

Figura 13: Esquema da preparação do difenilfosfinato de európio(III) via M-PVU. 

 
Fonte: adaptado de Bim (2018)52. 

 

3.2.1.4 Síntese de precipitação por via úmida com tratamento solvotérmico (S/PVU) 

 

A preparação S/PVU consistiu na mistura de solução padronizada de cloreto de 

európio(III) (EuCl3 @ etanol:água (1:1 v/v)) com solução do ligante  

(Hdpp @ etanol:água (1:1 v/v)) na proporção molar 1:3 metal(Eu3+):ligante(dpp-) 

seguida de tratamento solvotérmico pós-sintético. 

Conforme discutido por Bim, Stucchi e Cebim (2018)51 e Bim (2018)52, o 

tratamento solvotérmico pós-sintético atua facilitando a interação – solubilização e 

recristalização – entre os componentes reacionais sob pressão autógena gerada pelo 

aquecimento do solvente à temperaturas superiores ao seu ponto de ebulição em um 

reator fechado. É uma estratégia útil para se atingir estados termodinamicamente 

estáveis e metaestáveis que não poderiam ser alcançados a partir de rotas sintéticas 
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convencionais63, proporcionando melhorias nas propriedades do produto de síntese 

(e.g., aumento na cristalinidade e melhoria na qualidade morfológica)64. 

Todas as etapas da preparação seguem às da metodologia PVU (ver, subseção 

3.2.1.1), diferindo-se apenas ao final do processo de síntese. Após a precipitação do 

PVU-[Eu(dpp)3]n, tendo-se a mistura resultante (precipitado e sobrenadante) 

permanecido sob agitação constante durante 60 min no banho de água quente e 

adicionais 30 min à temperatura ambiente, o conteúdo do balão (precipitado e 

sobrenadante) foi transferido para um copo de teflon, mantendo-se 30% de seu 

volume útil desocupado. Gás nitrogênio, borbulhado na mistura @ 5,0 mL min-1 por  

10 min, foi utilizado para saturar o meio. Imediatamente, o copo de teflon foi 

introduzido em um reator de aço inox, dispostos em uma estufa microprocessada com 

circulação forçada de ar (M.S. Mistura Equipamentos para Laboratório,  

modelo MSM 510/27/CR/RP, série 1105.0218) e submetidos a uma programação 

controlada de temperatura: taxa de aquecimento, 3,2 oC h-1; patamar, 180 oC/48 h; 

taxa de resfriamento até temperatura ambiente, 1,6 oC h-1. Concluído o tratamento 

solvotérmico, o conteúdo do reator (precipitado e sobrenadante) foi transferido para 

um tubo de centrífuga (tipo Falcon), permanecendo em repouso por 24 h. Após este 

período, fez-se a centrifugação da mistura a 10.000 rpm por 10 min (Eppendorf 

Centrifuge, modelo 5804R). O sobrenadante foi, então, descartado e o precipitado 

(mantido no tubo de centrífuga), disposto em dessecador contendo sílica gel por 7 

dias; após de seco, o sólido de U/PVU-[Eu(dpp)3]n foi cominuído e armazenado em 

frasco tipo Eppendorf®. 

 

3.2.2 Obtenção do difenilfosfinato de európio(III) tratado termicamente em atmosfera 

dinâmica de H2(3%)/N2 (mistura verde, MV) – MV/PVU-[Eu(dpp)3]n 

 

A obtenção do MV/PVU-[Eu(dpp)3]n foi procedida através do tratamento térmico 

em forno vertical (EDG, modelo 1700 Sinter) do PVU-[Eu(dpp)3]n previamente 

sintetizado (ver, subseção 3.2.1.1), submetido a uma programação controlada de 

temperatura (taxa de aquecimento,10 oC min-1; patamar, 350 oC/2 h; taxa de 

resfriamento até temperatura ambiente, 10 oC min-1) sob atmosfera redutora de 

H2(3%)/N2 (mistura verde, MV) @ 5,0 L min-1.  
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3.2.3 Obtenção do óxido de grafeno – GO 

 

A obtenção do GO tomou como base o método de Marcano et al. (2018, 

2010)15,16 modificado por Ranjan et al. (2018)17. “Flocos” (flakes) de grafite (fGr, 1,00 

g) e permanganato de potássio (KMnO4, 6,00 g) foram dispostos em tubos contendo 

esferas de zircônio e submetidos ao choque mecânico entre si em moinho de bolas 

até a obtenção de um pó finamente disperso. O conteúdo dos tubos foi, então, 

transferido a um almofariz e cominuídos juntos até a obtenção de uma mistura sólida 

homogeneamente dispersa de fGr-KMnO4, a qual foi disposta em balão de fundo 

redondo. Em seguida, 133,30 mL de uma solução ácida concentrada de H2SO4:H3PO4 

(9:1 v/v) preparada em banho de gelo e mantida à 0 oC foi lentamente vertida, sob 

agitação magnética, no balão contendo a mistura de fGr-KMnO4, levando à obtenção 

de uma suspensão de coloração verde-escuro (Figura 14(a)). O balão contendo tal 

suspensão foi acoplado a um rotaevaporador (BÜCHI, modelo R-124) com sistema de 

refluxo por condensação (tipo serpentina) conectado a um banho termostatizado com 

circulação e refrigeração (TECNAL, modelo TE-184) mantida à 10 oC; o balão e seu 

conteúdo, submetidos à rotação constante de 120 rpm, foram aquecidos em banho de 

água com controle microprocessado de temperatura numa taxa de aquecimento de  

3 oC min-1; a temperatura do meio reacional foi mantida por 24 h em 65 ± 3 °C, sendo 

aferida por termopar (sensor NTC – latão niquelado – Ø6,35 mm / L=22 mm) acoplado 

a um controlador digital de temperatura (AGEON, modelo G101 Color). Durante esse 

período, a suspensão verde-escuro foi gradualmente convertida numa suspensão de 

coloração marrom (levemente arroxeada devido ao excesso de permanganato de 

potássio) (Figura 14(b)), que após ser resfriada à temperatura ambiente foi transferida 

para um béquer contendo gelo preparado com 400,00 mL de água ultrapura, 

mantendo-se agitação manual com bagueta até a completa fusão do gelo. Em 

seguida, ao se adicionar 7,00 mL de peróxido de hidrogênio 50% (200 volumes) à 

essa suspensão, pôde-se observar o aparecimento da coloração amarelo-ouro, 

caracterizando a obtenção do óxido de grafeno, GO (Figura 14(c)). Após 5 min,  

200,00 mL de água ultrapura foram adicionados ao sistema que, posteriormente, foi 

posto em repouso por 30 min. Ao final deste processo, transferiu-se a suspensão 

coloidal amarelo-ouro de GO do béquer para tubos de centrífuga (tipo Falcon) e fez-

se a centrifugação da mistura a 10.000 rpm por 30 min (Eppendorf Centrifuge,  

modelo 5804R). O precipitado foi separado do sobrenadante e lavado, 
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respectivamente, com água ultrapura, ácido clorídrico 30% (v/v), etanol e, novamente, 

com água ultrapura, sendo cada lavagem procedida com os solventes gelados 

(mantidos em banho de gelo) e sempre seguida de centrifugação a 10.000 rpm por  

30 min. Por fim, o precipitado de GO foi ressuspendido em 30,00 mL de água ultrapura 

e levado a um ultrafreezer (-80 oC), onde permaneceu congelado até ser liofilizado. 

Após ser liofilizado, o sólido de GO foi cominuído e armazenado em frasco tipo 

Eppendorf®. 

 

Figura 14: Mudanças na coloração do meio reacional durante a síntese de GO via 
esfoliação química oxidativa do Gr bulk em meio ácido concentrado  
(H2SO4:H3PO4 (9:1 v/v)) empregando-se KMnO4 como agente oxidante. 

 
Legenda: (a) fGr-KMnO4 @ H2SO4:H3PO4 (9:1 v/v), a coloração da mistura (verde-escuro) é condizente 
com a presença do cátion permanganil (MnO3

+) em meio de ácido sulfúrico concentrado, (b) após 24 h 
@ 65 ± 3 °C, e (c) após adição de 400 mL de gelo de água ultrapura + 7,00 mL de H2O2 50%, com a 
formação de uma suspensão coloidal amarelo-ouro, coloração condizente com a presença de 
monocamadas livres de GO em água, concluindo o processo de esfoliação química oxidativa do Gr 
bulk em meio ácido concentrado empregando-se KMnO4 como agente oxidante  
(Gr→H2SO4-GIC→PGrO→GO). Fonte: obra do autor (2023). 

 

3.2.4 Obtenção do óxido de grafeno reduzido – rGO 

 

A obtenção do rGO foi procedida através do tratamento térmico em forno 

vertical (EDG, modelo 1700 Sinter) do GO previamente sintetizado (ver, subseção 

3.2.3), submetido a uma programação controlada de temperatura (taxa de 

aquecimento,5 oC min-1; patamar, 350 oC/2 h; taxa de resfriamento até temperatura 

ambiente, 5 oC min-1) sob atmosfera redutora de H2(3%)/N2 (mistura verde) @ 5,0  

L min-1. 
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3.2.5 Obtenção do óxido de grafeno recoberto com difenilfosfinato de európio(III) – 

compósito GO@PVU-[Eu(dpp)3]n 

 

GO@PVU-[Eu(dpp)3]n foi obtido sintetizando-se PVU-[Eu(dpp)3]n em presença 

de GO na proporção Hdpp:GO (10:3 m/m). Para tal, Hdpp (0,3000 g) e GO (0,0900 g) 

foram adicionados aos 40,00 mL de solvente (etanol:água (1:1 v/v)); a solução 

resultante foi vertida em um balão de fundo redondo de três bocas, mantido em banho 

de água com controle microprocessado de temperatura. Fora tais modificações, todas 

as demais etapas seguem às da metodologia PVU (ver, 3.2.1.1). 

 

3.2.6 Obtenção do óxido de grafeno reduzido recoberto com difenilfosfinato de 

európio(III) – compósito rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n 

 

rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n foi preparado via redução in situ 

GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n), através do tratamento 

térmico em forno vertical (EDG, modelo 1700 Sinter) do GO@PVU-[Eu(dpp)3]n 

previamente sintetizado (ver, subseção 3.2.5), submetido a uma programação 

controlada de temperatura (taxa de aquecimento,5 oC min-1; patamar, 350 oC/2 h; taxa 

de resfriamento até temperatura ambiente, 5 oC min-1) sob atmosfera redutora de 

H2(3%)/N2 (mistura verde) @ 5,0 L min-1. 

 

3.2.7 Preparação do eletrodo de camada ultrafina  

 

PVU-[Eu(dpp)3]n, GO, e GO@PVU-[Eu(dpp)3]n foram depositados na forma de 

camada ultrafina sobre um eletrodo de carbono vítreo (Ø5 mm) previamente polido. 

Para tal, adicionou-se quantidade apropriada do composto de interesse a uma mistura 

de isopropanol (1000 μL) e Náfion® (solução alcóolica à 5% em massa; 15 μL); a 

suspensão resultante foi mantida em banho de ultrassom por 20 min e, em seguida, 

gotejada sobre o carbono vítreo em adições de 2 μL até o total de 6 μL, aguardando-

se a secagem do eletrodo à temperatura ambiente entre cada uma das respectivas 

adições. 
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3.3 CARACTERIZAÇÕES  

 

3.3.1 Análise Elementar (EA) 

 

Os teores de carbono e hidrogênio ([%C],[%H]) nos compostos Gr, GO, rGO e  

PVU-[Eu(dpp)3]n, e nos compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n 

foram determinados por análise elementar (elemental analysis, EA) através de um 

Analisador Elementar Perkin Elmer (modelo EA 2400 Series II). 

 

3.3.2 Análise termogravimétrica (TGA/DSC) 

 

O comportamento térmico das amostras de PVU-[Eu(dpp)3]n, GO e rGO, e dos 

compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n foi investigado em 

analisador térmico da TA Instruments (modelo SQ600) que opera medidas 

simultâneas de análise termogravimétrica (thermogravimetric analysis, TGA) e análise 

térmica diferencial (differential scanning calorimetry, DSC). As amostras foram 

aquecidas da temperatura ambiente até 1000 oC, empregando-se taxa de 

aquecimento de 10 oC min-1, sob atmosfera de ar sintético (N2/O2) com vazão de  

100 mL min-1. 

 

3.3.3 Difração de raios X (XRD) 

 

Análises baseadas em difração de raios X (X-ray diffraction, XRD) para os 

compostos Gr, PVU-[Eu(dpp)3]n, MV/PVU-[Eu(dpp)3]n, GO e rGO, e para os 

compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n foram realizadas em um 

difratômetro HIGAKU (modelo Smartlab SE) utilizando radiação Cu-Kα1 (1,54186 Å), 

dotado de detector de tiras de silício (modelo D/teX Ultra 250) e operado a uma 

potência de 800 W @ 20 mA x 40 kV (quantidades elétricas nominais). Os padrões de 

difração de raios X foram obtidos com passo de 0,02° e velocidade de varredura de 

1° min-1, no intervalo 2θ de 4° a 65°. 
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3.3.4 Microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (SEM-FEG) 

 

A análise morfológica dos compostos GO, rGO e PVU-[Eu(dpp)3]n, e dos 

compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n foi procedida utilizando-

se um microscópio eletrônico de varredura (scanning electron microscope, SEM) 

JEOL (modelo JSM 6701F) equipado com canhão de emissão de campo (field 

emission gun, FEG) operado a 2,00 kV. 

As imagens foram obtidas com amostras (i) sólidas diretamente fixadas em 

stubs utilizando fita carbono, (ii) suspensas em isopropanol, depositadas em substrato 

de silício, (iii) suspensas em uma mistura isopropanol:água (1:1 v/v), depositadas em 

substrato de silício – todas previamente recobertas com ouro pelo processo de 

deposição de íons metálicos (sputtering) através de metalizadora e (iv) suspensas em 

uma mistura isopropanol:água (1:1 v/v), depositadas em substrato de silício, sem 

prévio recobrimento. 

 

3.3.5 Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

 

As análises por microscopia eletrônica de transmissão (transmission electron 

microscopy, TEM) de baixa magnificação para o composto PVU-[Eu(dpp)3]n foram 

conduzidas em um microscópio PHILIPS (modelo CM200), enquanto as análises de 

alta resolução (high-resolution transmission electron microscopy, HRTEM), incluindo 

a microanálise química semiquantitativa por níveis de energia dispersiva de raios X 

(energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS) e a obtenção de padrões de difração de 

elétrons, foram realizadas em um microscópio FEI TECNAI (modelo G2 S-TWIN). As 

amostras, previamente suspensas em isopropanol, foram depositadas em grade (grid) 

de cobre. 

 

3.3.6 Espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho por 

transformada de Fourier (FT-IR) 

 

Os espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho para os 

compostos PVU-[Eu(dpp)3]n, GO e rGO, e para os compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n 

e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n foram registrados entre a região de 4000 – 400 cm-1, com 

resolução de 1,0 cm-1, pelo espectrofotômetro de infravermelho com transformada de 
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Fourier da BRUKER (modelo VERTEX 70), equipado com detector piroelétrico tipo 

DLaTGS, utilizando-se acessório de reflectância total atenuada (attenuated total 

reflectance, ATR). 

 

3.3.7 Espectroscopia vibracional de espalhamento RAMAN (Raman) 

 

Os espectros vibracionais de espalhamento RAMAN para o composto  

PVU-[Eu(dpp)3]n, e para os compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e  

rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n foram registrados na região de 150 a 4000 cm-1, empregando-

se objetiva de 50x e tempo de aquisição de 10 s pelo espectrômetro micro-RAMAN 

RENISHAW (modelo in-Via), munido de microscópio óptico LEICA (série DMLM), 

plataforma móvel (XYZ) e detector CCD PELTIER, operando com laser de Argônio em 

514,5 nm. 

 

3.3.8 Espectroscopia de absorção na região do UV-Vis (Espectroscopia UV-Vis) 

 

Os espectros UV-Vis dos sobrenadantes dos frascos de  

PVU-[Eu(dpp)3]n, GO, GO@PVU-[Eu(dpp)3]n, e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n pós-repouso 

de 24 h em contato com a solução de ácido tetracloroáurico(III) foram coletados entre 

a região de 275 – 800 cm-1, com resolução de 1,0 cm-1, em um espectrofotômetro de 

absorção na região do UV-Vis da Thermo Scientific (modelo Evolution Array). 

 

3.3.9 Voltametria cíclica (CV) 

 

O comportamento eletroquímico geral do GO, do polímero de coordenação 

PVU-[Eu(dpp)3]n e do compósito GO@PVU-[Eu(dpp)3]n foi avaliado por voltametria 

cíclica (cyclic voltammetry, CV) empregando-se uma célula eletroquímica 

convencional de 3 eletrodos composta por eletrodo de trabalho (carbono vítreo), 

eletrodo auxiliar (fio de platina platinizada) e eletrodo de referência (eletrodo reversível 

de hidrogênio/reversible hydrogen electrode – RHE, para meio ácido; eletrodo de 

Hg/HgO, para meio básico) conectados a um bipotenciostato analógico PINE (modelo 

AFRDS). As medidas foram procedidas em meio ácido (H2SO4 0,5 mol L-1) e/ou básico 

(KOH 0,1 mol L-1) e registradas a 50 mV s-1 (velocidade de varredura) numa janela de 

potencial de 50 a 1400 mV vs. RHE. 
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3.3.10 Espectroscopia de luminescência com excitação por raios X (XEOL) 

 

O sistema para a realização de medidas de luminescência com excitação por 

raios X (X-ray excited optical luminescence, XEOL) foi concebido pelo grupo de 

pesquisa do Laboratório de Materiais Luminescentes (LML/IQ-UNESP/Araraquara) 

sob fomento da Fundação de Amparo à Pesquisa do Estado de São Paulo (Processo 

FAPESP no. 2007/55332-7). Maiores detalhes sobre a construção do sistema XEOL 

podem ser encontrados em Cebim et. al (2011)65. 

As amostras de PVU-[Eu(dpp)3]n, U/PVU-[Eu(dpp)3]n, M/PVU-[Eu(dpp)3]n, e 

S/PVU-[Eu(dpp)3]n foram expostas ao feixe de raios X (bremsstrahlung continuum e 

raios X característicos) gerado por um difratômetro de raios X RIGAKU (modelo 4032) 

dotado de ânodo estático de Molibdênio como alvo e operado a uma potência de 800 

W @ 20 mA x 40 kV (quantidades elétricas nominais); quantidades elétricas efetivas 

(amperagem em corrente contínua / direct current amperage, DCA; tensão em 

corrente contínua / direct current voltage, DCV; potência, P) foram continuamente 

monitoradas ao longo do tempo de operação. A luminescência das amostras foi 

coletada em modo front-face (ângulo de detecção em relação à excitação igual a 

22,5o) por meio de um feixe de fibra óptica multicore unidirecional (RoMack Inc., 

modelo SR-OPT-8050, one way fiber bundle, 100 µm core, HOH-UV/Vis, 6,0 m) 

acoplado a um espectrofotômetro com grade de difração de 600 linhas mm-1 (Andor 

Technology, modelo SHAMROCK 163) e detector tipo câmera CCD de 1024 × 127 

pixels (Andor Technology, modelo iDus DV401A-BV). 

 

3.3.10.1 Cálculos 

 

As taxas radiativas de emissão espontânea 𝐴0𝐽 foram determinadas a partir das 

transições 𝐷0
5 → 𝐹2 

7 , 𝐷0
5 → 𝐹3 

7  e 𝐷0
5 → 𝐹4 

7 , respectivamente. A transição 

𝐷0
5 → 𝐹1 

7  foi tomada como referência e o valor de 𝐴01  é estimado como sendo  

50 s-1. Dessa forma, as taxas 𝐴0𝐽 foram calculadas a partir das razões (R) de 

intensidade (𝐼0𝐽) entre as transições 𝐷0
5 → 𝐹𝐽 

7 (𝐽 = 2,3,4) e 𝐷0
5 → 𝐹1

7  (𝐼01) 

aplicando-se a expressão 𝐴0𝐽 = 𝐴01 (
𝐼0𝐽

𝐼01
) (

𝜈01

𝜈0𝐽
), onde 𝜈0𝐽 é o baricentro de energia da 

transição66. 
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3.3.11 Avaliação da eficiência do processo de conversão in situ  

GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n) 

 

A capacidade de extração de íons ouro ([AuCl4]-) pelo compósito  

rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n via redução à ouro metálico (Au0) foi avaliada empregando-se 

1500 μL de solução aquosa de ácido tetracloroáurico(III) (H[AuCl4]●3H2O @ 5,08 10-3 

mol L-1 ≡ 2,00 g L-1) e 10 μL de isopropanol, na presença de 2,5000 mg de compósito. 

A suspensão, mantida em frasco tipo Eppendorf®, foi homogeneizada em agitador tipo 

vórtex por 10 min e, em seguida, posta sob repouso por 24 h; após esse período, o 

sobrenadante foi separado da fase sólida. Adotou-se o mesmo procedimento para 

amostras do polímero de coordenação PVU-[Eu(dpp)3]n, do GO e do compósito 

precursor GO@PVU-[Eu(dpp)3]n.  



 

57 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Como anteriormente mencionado, em um primeiro momento deste trabalho que 

precede o cerne de sua investigação, foram exploradas propriedades microestruturais 

e ópticas dos [Eu(dpp)3]n enquanto polímeros de coordenação luminescentes de baixa 

dimensionalidade. 

Avaliou-se o comportamento geral de tais polímeros de coordenação via 

espectroscopia de luminescência com excitação por raios X (X-ray excited optical 

luminescence, XEOL) pela análise, em matrizes nominalmente puras de 

PVU,U/PVU,M/PVU,S/PVU-[Eu(dpp)3]n, do ambiente químico (i.e., microsimetria) em 

que o íon Eu(III) está inserido, e se a incidência de radiação ionizante é capaz de 

promover modificações substanciais no seu poliedro de coordenação.  

Nesse sentido, medidas de dano por radiação (radiation damage) foram 

realizadas para PVU-[Eu(dpp)3]n como teste de estabilidade estrutural e eletrônica a 

fim de se verificar os efeitos da exposição contínua e prolongada do sólido ao feixe de 

raios X. 

Ademais, foram coletadas imagens por microscopia eletrônica de transmissão 

(transmission electron microscopy, TEM) do PVU-[Eu(dpp)3]n, buscando-se obter 

informações estruturais tanto da matriz como de um nanofio isolado. 

Esta investigação preliminar a respeito dos PVU,U/PVU,M/PVU,S/PVU-

[Eu(dpp)3]n propiciou uma melhor compreensão das propriedades intrínsecas a esses 

materiais luminescentes, possibilitando – como foco principal deste trabalho – 

associar o conjunto de características estruturais, morfológicas e espectroscópicas 

singulares desses fosfinatos luminescentes – especificamente, PVU-[Eu(dpp)3]n – 

com as indiscutíveis potencialidades dos materiais da família do grafeno  

(graphene, Gp) – especificamente, óxido de grafeno (graphene oxide, GO) e óxido de 

grafeno reduzido (reduced graphene oxide, rGO). 

Tal associação permitiu a confecção dos compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e 

rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n de forma a fomentar a futura exploração de efeitos sinérgicos 

advindos do acoplamento material grafênico(GO/rGO)-componente([Eu(dpp)3]n), 

como no desenvolvimento de potenciais sensores químicos grafênico-luminescentes 

inovadores – eficientes, duráveis e tecnologicamente avançados – capazes de 

fornecer propriedades através de sinais elétricos e/ou ópticos, beneficiando variados 

setores da sociedade moderna, como as ciências da vida, energia e meio ambiente.  
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4.1 CARACTERIZAÇÃO DO DIFENILFOSFINATO DE EURÓPIO(III) – [Eu(dpp)3]n – 

OBTIDO ATRAVÉS DA SÍNTESE DE PRECIPITAÇÃO POR VIA ÚMIDA (PVU) E 

SUAS DERIVAÇÕES (U/PVU, M/PVU E S/PVU) POR ESPECTROSCOPIA DE 

LUMINESCÊNCIA COM EXCITAÇÃO POR RAIOS X (XEOL) 

 

Adaptado de: BIM, L. F. B.; CEBIM, M. A. 
Europium(III) diphenylphosphinate as a potential low-
dimensional nanostructured coordination polymer 
scintillator. Materials Letters: X, v. 19, n. 100216,  
p. 1-4, 2023. DOI: 10.1016/j.mlblux.2023.100216.53,* 

 
*Versão integral disponível para consulta no Anexo A. 

 

Os cintiladores integram uma classe única de materiais ópticos de conversão 

descendente de energia capazes de absorver radiação de alta energia (i.e., ionizante) 

e convertê-la eficientemente em radiação ultravioleta (UV), visível (Vis) ou 

infravermelha próxima (IV)67,68. 

Nesse contexto, pode-se citar uma classe de nanomateriais emergentes 

conhecidos como cintiladores nanocristalinos (nanocrystalline scintillators, NCSs), 

incluindo, entre outros, pontos quânticos, nanoclusters, estruturas metal-orgânicas 

(metal-organic frameworks, MOFs) e nanofósforos. Os NCSs diferem-se dos outros 

em dimensionalidade, o que se traduz em mudanças significativas na densidade de 

defeitos e na disponibilidade dos estados de energia efetivos para os elétrons69. 

Ao longo das últimas décadas, muitos estudos abordaram o uso de cintiladores 

para aplicações clássicas, como detecção de radiação ionizante e inspeção de 

segurança não destrutiva70. No entanto, o interesse atual está centrado no 

desenvolvimento de nanocintiladores que servem a um duplo propósito: como 

cintiladores propriamente ditos e como fotossensibilizadores (i.e., geradores de 

espécies reativas de oxigênio – reactive oxygen species, ROS –, em especial o 

oxigênio singleto, 1O2) para aplicações em terapia fotodinâmica induzida por raios X 

(X-ray-induced photodynamic therapy, X-PDT)68,69,71,72. 

Como potenciais candidatos para tais aplicações, os difenilfosfinatos de terras 

raras – [TR(dpp)3]n] – são polímeros de coordenação nanoestruturados de baixa 

dimensionalidade que apresentam considerável estabilidade térmica e química, 

assemelhando-se ao comportamento de fosfatos inorgânicos51. 

Ao combinar essas características intrigantes dos [TR(dpp)3]n] com a alta 

eficiência de conversão e resolução de energia de emissores baseados em íons 
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metálicos73, bem como os abundantes níveis de energia em forma de escada68 

(ladder-like) dos íons TR3+, pode-se ajudar a obter cintiladores nanoestruturados-1D 

baseados em terras raras com controle de forma e tamanho de partícula em função 

da metodologia de síntese adotada. 

Assim, espera-se que a eficiência da cintilação seja aprimorada graças ao alto 

número atômico do ativador TR e ao rápido decaimento devido à matriz polimérica 

organizada em uma nanoestrutura de nanobastões unidimensionais 

(nanorods, NR; Rcomprimento(c)/diâmetro(d) < 10) ou nanofios (nanowires, NW; Rc/d > 10). 

Como mencionado anteriormente, os [TR(dpp)3]n são materiais 

nanoestruturados de baixa dimensionalidade baseados em terras raras com potencial 

aplicação como dispositivos NCSs. Tais nanomateriais possuem considerável 

estabilidade térmica e química, comparável à de fosfatos inorgânicos, obtidos – em 

função de metodologias PVU – com morfologia, tamanho e propriedades ópticas bem 

definidas.  

Especificamente, [Eu(dpp)3]n é um polímero de coordenação luminescente 

nanoestruturado 1D1 obtido na forma de pó como um sólido branco finamente dividido 

(após cominuição) que consiste de partículas altamente insolúveis em forma de 

nanofio. 

O comportamento morfológico do PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 15(a)) deve ser 

considerado como representativo de toda a série Eu3+ sintetizada através de 

metodologias PVU (i.e., PVU, U/PVU, M/PVU e S/PVU). O formato das partículas 

mantém-se inalterado, diferindo apenas nas dimensões (comprimento e diâmetro) que 

sempre apresentam 𝑅𝑐/𝑑 > 10. Portanto, podem ser classificados como nanofios 

independentemente da metodologia PVU adotada. 

Os espectros XEOL para o [Eu(dpp)3]n sintetizado pelas metodologias PVU 

estão apresentados na Figura 15(b). O comportamento geral das amostras é 

visivelmente semelhante, independentemente da metodologia de síntese; de fato, os 

sólidos exibem o mesmo perfil espectral sob excitação de raios X (alvo de Mo, 

𝐾𝛼1= 17,479 keV; 800 W @ 20 mA x 40 kV, valores nominais), seguindo a mesma 

tendência da espectroscopia de fotoluminescência (UV-Vis PLS)51. 

É possível verificar relaxações do primeiro estado excitado do Eu3+ (nível 

emissor), 5D0, para quatro níveis 7FJ, 5D0→7FJ=1,2,3,4; como mera simplificação, essas 

transições foram atribuídas como (0-J) no espectro. A transição 5D0→7F0 não foi 
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observada e as transições 5D0→7F5 e 5D0→7F6 encontram-se fora da faixa espectral 

monitorada. 

 

Figura 15: (a) fotomicrografia SEM-FEG do PVU-[Eu(dpp)3]n, (b) espectro XEOL, (c) 

razão de intensidades integradas 𝑅(0−2/0−1) = 𝐼( 𝐷0 →
5 𝐹2

7 ) 𝐼( 𝐷0 →
5 𝐹1

7 )⁄ , e  

(d-f) taxa de decaimento radiativo individual 𝐴(0−𝐽): 𝐴𝑟𝑎𝑑
𝐷0→
5 𝐹2

7

, 𝐴𝑟𝑎𝑑
𝐷0→
5 𝐹3

7

, 𝐴𝑟𝑎𝑑
𝐷0→
5 𝐹4

7

, para 

PVU, U/PVU, M/PVU e S/PVU-[Eu(dpp)3]n @ temperatura ambiente. 

 
Fonte: adaptado de Bim e Cebim (2023)53. 
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Estudos anteriores de UV-Vis PLS já apontaram para a existência de pelo 

menos dois sítios de simetria na estrutura dos [TR(dpp)3]n, tanto em matrizes 

dopadas45 com Eu3+ quanto em uma matriz pura51 de [Eu(dpp)3]n sintetizada por 

metodologias PVU. 

No entanto, o processo de emissão XEOL para o [Eu(dpp)3]n é sempre 

governado por íons Eu3+ de sítios de mais alta simetria, resultando na razão de 

intensidades integradas R(0−2/0−1) = 𝐼( 𝐷0 →
5 𝐹2

7 ) 𝐼( 𝐷0 →
5 𝐹1

7 )⁄  = 0,742 (±0,026) 

como valor médio (VM) (Figura 15(c)); os resultados individuais R(0-2/0-1) para cada 

amostra são semelhantes entre si, com desvios-padrão não superiores a ±2,0s de VM. 

A contribuição dos sítios menos simétricos para a emissão do íon Eu3+ sob excitação 

de raios X nunca se tornou preponderante em quaisquer metodologias PVU. 

As taxas individuais de decaimento radiativo do estado excitado 5D0 para os 

estados 7FJ=2,3,4 sob excitação de raios X estão apresentadas na Figura 15(d-f); a 

transição 5D0→7F1 é governada por mecanismos de dipolo magnético, o que a torna 

independente do campo ligante (sítio-independente) e resulta em intensidade de 

emissão constante. No geral, a contribuição mais significativa para 𝐴𝑟𝑎𝑑
(𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙)

 vem de 

𝐴𝑟𝑎𝑑
𝐷0→
5 𝐹2

7

 com um VM de 38,765 (±1,377) s-1. 

Medidas de dano por radiação (radiation damage) foram realizadas para  

PVU-[Eu(dpp)3]n como teste de estabilidade estrutural e eletrônica a fim de se verificar 

os efeitos da exposição contínua e prolongada do sólido ao feixe de raios X. As 

grandezas elétricas efetivas do tubo de raios X foram monitoradas continuamente 

durante o tempo de operação de 720 min (≡12 h), correspondendo efetivamente a 

803,23 (±1,05) W @ 20,04 (±0,02) mA x 40,09 (±0,04) kV (Figura 16(a)); tais valores 

de parâmetros, com desvios-padrão menores que 0,15%, atestam a estabilidade do 

sistema XEOL. 

Os espectros XEOL de dano para PVU-[Eu(dpp)3]n à temperatura ambiente 

mostram emissão intensa (>2,8 104 cps) sob excitação de raios-X (Figura 16(b)), uma 

propriedade essencial para sua aplicação como NCS. Após 720 min de exposição 

contínua ao feixe de raios X, não houve alteração apreciável no ambiente químico 

(simetria local) em que o íon Eu3+ está inserido, pois a razão R(0-2/0-1) permaneceu 

praticamente constante @ 20 s [espectro #1] e 720 min [espectro #2.160], com uma 

ligeira diminuição de 1,3% em valores absolutos. 
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O perfil espectral e a intensidade de emissão permaneceram conservados ao 

longo do tempo de exposição, sugerindo que o [Eu(dpp)3]n é um nanomaterial 

tolerante ao dano por radiação (radiation damage). Como prova de conceito, o mesmo 

comportamento de estabilidade foi observado ao comparar uma amostra virgem (i.e., 

sem exposição aos raios X) e uma exposta (720 min) de PVU-[Eu(dpp)3]n, resultando 

em R(0-2/0-1) = 0,778 (±0,026) e 0,775 (±0,026), respectivamente (Figura 16(c)). 

 

Figura 16: (a) Quantidades elétricas efetivas (DCA, DVC, potência) do tubo de raios 
X ao longo do tempo de operação, (b) espectros de dano XEOL para PVU-[Eu(dpp)3]n 
@ temperatura ambiente após 20 s e 720 min de exposição contínua, e (c) espectros 
de emissão XEOL para uma amostra PVU-[Eu(dpp)3]n virgem e exposta (720 min). 

 

Fonte: adaptado de Bim e Cebim (2023)53. 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DO DIFENILFOSFINATO DE EURÓPIO(III) – [Eu(dpp)3]n – 

OBTIDO ATRAVÉS DA SÍNTESE DE PRECIPITAÇÃO POR VIA ÚMIDA (PVU) 

POR MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO (TEM) 

 

A literatura concebe os difenilfosfinatos de terras raras – [TR(dpp)3]n – como 

materiais policristalinos em um arranjo polimérico. Recentemente, Bim, Stucchi e 
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Cebim (2018)51, Bim (2018, 2023)52,53 caracterizaram tais materiais como polímeros 

de coordenação luminescentes nanoestruturados 1D1, em uma série isoestrutural, 

com partículas em formato de nanofios/nanobastões, altamente insolúveis e que não 

produzem monocristais. 

No tocante à morfologia52, as imagens SEM-FEG do composto [Eu(dpp)3]n 

(Figura 17(a-f)) revelaram controle do formato e tamanho das partículas em função 

da metodologia de precipitação empregada (PVU, U/PVU, M/PVU e S/PVU). 

Essas partículas podem ser categorizadas em dois grupos distintos: as que 

nuclearam no seio da solução e cresceram, dando origem aos nanofios; já outras, que 

não se desenvolveram com a adição de mais unidades ao núcleo de cristalização ou 

se quebraram aleatoriamente durante as etapas de síntese, originaram partículas em 

formato de nanobastão. Estas partículas menores e menos densas (i.e., nanobastões) 

estão espalhadas por toda a superfície do agregado, enquanto as mais longas (i.e., 

nanofios), intrincadas umas às outras, ficam parcialmente encobertas por aquelas. 

A formação dos [TR(dpp)3]n via PVU (Figura 17(a)) é influenciada pelo raio 

iônico dos íons TR3+. No caso do polímero de coordenação [Eu(dpp)3]n, a abordagem 

originou nanofios espacialmente monodispersos, com comprimento e diâmetro 

médios de, respectivamente, 702 (±449) nm e 46,04 (±10,83) nm, implicando em uma 

razão Rc/d = 15,25 (±0,68). 

A aplicação da sonicação de alta intensidade na abordagem U-PVU (Figura 

17(b)) causou alterações na estrutura do [Eu(dpp)3]n, levando à quebra randômica de 

uma fração dos seus nanofios (Rc/d > 10) que resultou, por conseguinte, em partículas 

com formato de nanobastão (Rc/d < 10). Embora a sonicação não tenha afetado o 

diâmetro das partículas resultantes, seus comprimentos foram cerca 36% menores 

que daquelas obtidas via PVU.  

Já o tratamento solvotérmico pós-sintético aplicado na abordagem S-PVU 

(Figura 17(c)) para a obtenção do [Eu(dpp)3]n foi eficaz em tornar os nanofios 14 

vezes mais longos que os obtidos via PVU, mantendo-se os diâmetros preservados 

em 63,10 (±17,34) nm. 

Por outro lado, a incorporação de um agente modulador de síntese, como o 

ácido metanoico, na abordagem M-PVU (Figura 17(d-f)) propiciou um melhor controle 

cinético da nucleação, resultando no alongamento das partículas. Entretanto, 

constata-se que elevadas quantidades de modulador (e.g., M/PVU 1:1.000 Eu3+:AM, 
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ou 100% AM), apesar de promoverem o prolongamento das partículas, afetam suas 

dispersões, causando uma desorganização na distribuição de seus comprimentos. 

 
Figura 17: imagens SEM-FEG @ 10.000x do composto [Eu(dpp)3]n obtido via (a) PVU, 
(b) U/PVU, (c) S/PVU, (d) M/PVU 1:100 Eu3+:Agente modulador, (e) M/PVU 1:500 
Eu3+:AM, (f) M/PVU 1:1.000 Eu3+:AM, e (g,h) imagens TEM (baixa magnificação) do 
composto PVU-[Eu(dpp)3]n. 

 
Fonte: (a-f) Bim et al. (2018)52, (g-h) obra do autor (2023).  

1 𝛍𝐦 200 𝐧𝐦 
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Imagens TEM de baixa magnificação (Figura 17(g,h)) do PVU-[Eu(dpp)3]n 

suscitaram a hipótese de que os [TR(dpp)3]n pudessem estar associados a uma 

estrutura organizada, formada muito provavelmente por nanofibras monocristalinas 

não-porosas. 

Tal suposição foi confirmada por TEM de alta resolução (high-resolution 

transmission electron microscopy, HRTEM). A imagem HRTEM do composto  

PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 18(a)) revelou um conjunto de nanofios que exibem, em sua 

estrutura física, padrões de linhas regulares e paralelas, conhecidos como franjas de 

rede (lattice fringes). Tal comportamento é típico de materiais cristalinos devido à sua 

estrutura altamente ordenada e fornece informações sobre a estrutura cristalina, como 

a distância interplanar e a orientação dos átomos dentro do cristal. Pelas imagens 

analisadas, não foram identificados quaisquer indícios de porosidade aparente nos 

nanofios, apontando para uma estrutura sólida e densa. 

Ademais, avaliando-se o comportamento de um nanofio isolado do  

PVU-[Eu(dpp)3]n bulk (Figura 18(b)), foi observada a formação de um padrão de 

pontos (spots) de difração, definidos pela convergência de feixes difratados 

específicos. Este padrão de organização dos spots reflete uma estrutura cristalina 

perfeitamente ordenada, condizente com o comportamento de materiais 

monocristalinos que difratam preservando a periodicidade do cristal. 

Se um conjunto desses nanofios monocristalinos passam a contribuir para 

formação do padrão de difração, a sobreposição de vários padrões de difração de 

elétrons de monocristal resulta em um padrão de anéis concêntricos, característica de 

materiais nanoestruturados policristalinos (Figura 18(c)). No entanto, o padrão de 

difração de elétrons correspondente para o PVU-[Eu(dpp)3]n não pôde ser 

satisfatoriamente obtido (i.e., com qualidade para determinação da distância 

interplanar e orientação do plano cristalino), visto a rápida degradação da amostra 

quando da interação com o feixe de elétrons. 

Este resultado é inédito e revela que cada nanobastão/nanofio corresponde – 

individualmente – a um monocristal (i.e., nanofibra monocristalina), que, quando 

macerados e submetidos a análises de XRD de pó fornecem o comportamento do 

material bulk (Figura 18(d)), apontando para a estrutura policristalina relatada na 

literatura dos [TR(dpp)3]n. 
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Figura 18: (a) imagem HRTEM do composto PVU-[Eu(dpp)3]n, (b) padrão de difração 
de elétrons de um nanofio isolado do PVU-[Eu(dpp)3]n bulk (c) padrão de difração de 
elétrons do PVU-[Eu(dpp)3]n bulk, (d) padrão de difração de raios X de pó do  
PVU-[Eu(dpp)3]n bulk, e (e) microanálise EDS via TEM do PVU-[Eu(dpp)3]n. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 

 

Microanálise química semiquantitativa por níveis de energia dispersiva de raios 

X (energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS) do PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 18(e)) 

atestaram a presença de sinais característicos do metal terra rara e do ligante dpp-; 

estes sinais referem-se às radiações características (i.e., fótons) de raios X, geradas 

na amostra através de processos de espalhamento inelástico, com energias de 

transição específicas e que são particulares de cada espécie. Verifica-se a presença 

de O (0,52 keV, Kα1) e P (2,01 keV, K𝛼1/ K𝛼2; 2,14 keV, Kβ1), integrantes da estrutura 

do ligante dpp-, e Eu (1,13 keV, M𝛼1; 5,82 keV, L𝛼2; 5,85 keV, L𝛼1; 6,45 keV, Lβ1; 6,48 

keV, Lβ2; 7,48 keV, L𝛾1; 8,05 keV, L1 edge), relacionado ao metal terra rara trivalente 

(Eu3+) empregado na síntese. Sinais de Cu são exclusivamente atribuídos à grade 

(grid) de cobre sob qual a amostra foi depositada. 

 

4.3 CARACTERIZAÇÕES ESTRUTURAIS E ESPECTROSCÓPICAS DOS 

COMPOSTOS GO, rGO, PVU-[Eu(dpp)3]n, MV/PVU-[Eu(dpp)3]n, E DOS 

COMPÓSITOS GO@PVU-[Eu(dpp)3]n E rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n 
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4.3.1 Espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho por 

transformada de Fourier (FT-IR) e espectroscopia vibracional de espalhamento 

RAMAN (Raman) 

 

Os espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho por 

transformada de Fourier (FT-IR) para os compostos PVU-[Eu(dpp)3]n, GO e rGO, e 

para os compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n estão 

apresentados na Figura 19. 

Modos vibracionais característicos podem ser identificados para o  

PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 19(a)), atribuídos a (i) estiramentos 𝜐(POO-)s. em 1050 cm-1 

e 𝜐(POO-)ass. em 1130, 1136 e 1141 cm-1 do grupo fosforila, além de estiramentos  

𝜐(P-O)s. em 997 cm-1 e 𝜐(P-O)ass. em 1022 cm-1, (ii) estiramentos 𝜐(CH)sp
2 relacionados 

aos grupos CH aromáticos entre 3012-3093 cm-1, (iii) dobramentos 𝛿(CH)fp em 747 e 

731 cm-1 e 𝛿(C-C)fp em 693 cm-1 e (iv) vibrações (P-Ph) em 1436, 534, 528 cm-1. 

O espectro do GO típico (Figura 19(b)) pode ser subdividido em três regiões 

características19:  

(i) [REGIÃO 1] 3600-2400 cm-1, com uma larga e intensa banda de 

absorção relacionada a vibrações de estiramento 𝜐(OH) de moléculas de 

água incorporadas na estrutura do GO, e de álcoois terciários que, 

embora também façam parte da sua plataforma, contribuem de forma 

menos significativa para essas vibrações; 

(ii) [REGIÃO 2] 2400-1500 cm-1, com um típico par bandas (i.e., assinatura 

espectral) presente em todas as amostras de GO já relatadas na 

literatura, facilmente identificáveis devido à ausência de outras 

absorções significativas nas vizinhanças próximas. A primeira, centrada 

em 1720 cm-1, pode ser atribuída ao estiramento 𝜐(C=O) dos grupos 

carbonila e carboxila (e.g., cetonas, aldeídos e ácidos carboxílicos). A 

segunda, em 1615 cm-1, atribuída, em muitos trabalhos, ao estiramento 

𝜐(C=C) relacionado à domínios grafíticos não oxidados (grupos alceno) 

do esqueleto carbônico é, na verdade, originada por vibrações de 

dobramento 𝜕(HOH) de moléculas de água; tal inferência foi confirmada 

através da coleta de espectros FT-IR de amostras deuteradas de GO74. 

Como não há evidência de absorções significativas em torno de 1570 
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cm-1, região correspondente às vibrações de estiramento 𝜐(C=C) dos 

domínios grafíticos não oxidados do esqueleto carbônico, aponta-se 

para uma alta qualidade do processo de esfoliação química oxidativa 

Gr→[H2SO4-GIC→PGrO]→GO17; 

(iii) [REGIÃO 3] 1500-400 cm-1, com um conjunto de absorções sobrepostas 

na região de impressão digital (fingerprint). Na literatura, as posições e 

as intensidades relativas das bandas nessa região, bem como suas 

interpretações, diferem de estudo para estudo e de amostra para 

amostra; assim, a atribuição definitiva das absorções nessa região se 

mostra desafiadora. Pode-se, contudo, especular a ocorrência de 

vibrações de deformação 𝛿(C-OH) dos grupos C-OH terciários em 1375 

cm-1, estiramento 𝜐(C-O-C) em 1250 cm-1 referente a vibração de 

respiração simétrica dos anéis de epóxido, 𝜐(C-O-C)ass. e 𝜐(C-O-C)s. em 

955 cm-1 e 870 cm-1, respectivamente atribuídos a vibrações de 

estiramento assimétrico e simétrico do grupo C-O-C de epóxidos, e 

estiramentos 𝜐(C-O) em 1152 e 1040 cm-1. 

Após a redução GO→rGO via tratamento térmico em atmosfera dinâmica de 

H2(3%)/N2 (mistura verde), verifica-se uma significativa diminuição dos estiramentos 

𝜐(OH), indicando a remoção de moléculas de água e de outras funções contendo 

grupos hidroxila (e.g., álcoois terciários) da estrutura do rGO (Figura 19(c)). Também 

é notável que as bandas relativas aos 𝜐(C=O)→1715 cm-1 e 𝜐(C-O)→1040 cm-1 

tornaram-se menos intensas se comparadas com as centradas nas mesmas posições 

no GO. Ademais, a banda 𝛿(HOH)→1615 cm-1 deixa de ser observada, enquanto se 

verifica uma forte absorção em 1570 cm-1, característica de vibrações de estiramento 

𝜐(C=C) relacionadas a domínios grafíticos não oxidados do esqueleto carbônico. 

Pode-se, portanto, inferir a recuperação da rede conjugada da estrutura grafítica, 

apontando para o sucesso do processo grafenização do GO. 

Para os compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 19(d)) e  

rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 19(e)), os espectros FT-IR apontam para a total 

predominância de modos vibracionais característicos do polímero de coordenação 

PVU-[Eu(dpp)3]n que recobre a superfície do GO e rGO. Entretanto, é perceptível o 

deslocamento da linha base de transmitância de 99% no PVU-[Eu(dpp)3]n para 97% 

no GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e 93% rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n, sugerindo a existência de 
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entidades absorvedoras que diminuem a transparência da amostra à radiação, 

condizentes com a presença de GO e rGO, respectivamente, nas amostras recobertas 

com PVU-[Eu(dpp)3]n. 

 

Figura 19: Espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho (FT-IR) dos 
compostos (a) PVU-[Eu(dpp)3]n, (b) GO, (c) rGO, e dos compósitos  
(d) GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e (e) rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 

 

Tal inferência ganha força quando da análise comparativa entre os espectros 

vibracionais de espalhamento Raman do composto PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 20(a)), e 

dos compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 20(b)) e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n 

(Figura 20(c)).  

Propositalmente, os espectros Raman foram coletados empregando-se laser 

de Argônio em 514,5 nm (verde); esse laser é capaz de excitar os íons Eu3+ que 

integram a matriz de PVU-[Eu(dpp)3]n, acarretando em sua emissão característica. 

Apesar de poluir a região espectral Raman de 2300-4000 cm-1, tal emissão pode ser 

utilizada como impressão digital para a identificação da fase PVU-[Eu(dpp)3]n nos 

compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n. 
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Ademais, modos vibracionais característicos ao PVU-[Eu(dpp)3]n podem ser 

facilmente atribuídos, no seu espectro Raman, à vibrações de deformação do 

anel→997 cm-1 e 𝜐(P-O)→1158 cm-1 da fosforila. 

 

Figura 20: Espectros vibracionais de espalhamento Raman do composto (a) PVU-
[Eu(dpp)3]n, e dos compósitos (b) GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e (c) rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 

 

Já no caso dos compósitos, além da clara contribuição do PVU-[Eu(dpp)3]n, as 

bandas largas centradas em 1346 e 1350 cm-1 e as em 1593 e 1596 cm-1 são 
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condizentes, respectivamente, com as típicas bandas D (~1340 cm-1) e G (~1580  

cm-1), comumente relatadas na literatura para os compostos GO e rGO15,17,25.  

Apesar das suas intensidades variarem de composto para composto e de 

síntese para síntese, as bandas D e G estão sempre presentes nos espectros Raman 

do GO e rGO. A banda D está intimamente relacionada ao modo de respiração dos 

anéis aromáticos do esqueleto carbônico, causado pelas imperfeições estruturais 

advindas do processo de esfoliação química oxidativa Gr→GO, principalmente devido 

à presença de grupos funcionais oxigenados que passaram a ocupar o plano basal e 

as bordas da estrutura. Já a banda G carrega informações sobre a rede conjugada 

estendida de carbono em hibridização 𝐶𝑠𝑝2, sendo frequentemente utilizada para 

avaliar a qualidade (i.e., ordenamento) da estrutura cristalina e a extensão da 

oxidação17,19. 

 

4.3.2 Análise elementar (EA) e Análise termogravimétrica (TGA/DSC) 

 

Com base nos resultados de EA (Tabela 1), constatou-se que a amostra 

comercial de Gr detém, conforme esperado, elevado teor de carbono (99,02%) e 

ínfimo de hidrogênio (0,11%) devido à sua estrutura altamente cristalina, 

predominantemente composta por átomos de carbono em hibridização 𝐶𝑠𝑝2 dispostos 

em um puro empacotamento hexagonal em forma de favo de mel (anéis condensados 

de seis membros). Sob mera simplificação, considerando que Gr seja estruturalmente 

composto apenas por carbono(C)/hidrogênio(H)/oxigênio(O), pode-se determinar o 

teor de oxigênio – [%O] – por inferência (i.e., [%C]+[%H]+[%O]=100% → [%O]=100%-

[%C]-[%H]) como sendo 0,50%. À luz desses resultados, é possível propor que o Gr 

(flakes, comercial) tenha composição C8,27H0,11[O0,03], com razão carbono/oxigênio 

(RC/O) = 275,67. 

Durante o processo de esfoliação química oxidativa Gr→GO, houve uma 

redução significativa na quantidade de carbono ([%C]=37,61) e um aumento 

acentuado no teor de hidrogênio ([%H]=3,74) no GO em comparação com o seu 

precursor, resultado da quebra da rede conjugada 𝜋 e introdução de grupos funcionais 

oxigenados no plano basal e bordas da estrutura, como hidroxilas e grupos carboxila, 

durante o processo oxidativo do Gr. Sob mera simplificação, por inferência, 



 

72 

[%O]=58,65%, sendo possível propor que o GO obtido via esfoliação química oxidativa 

tenha composição C3,13H3,71[O3,67], com RC/O = 0,85. 

O processo de redução GO→rGO implicou em um aumento notável no teor de 

carbono ([%C]=61,02%) e uma queda substancial no de hidrogênio ([%H]=1,03%) do 

rGO em comparação ao GO devido à remoção de moléculas de água e à redução dos 

grupos funcionais oxigenados incorporados durante o processo prévio de esfoliação 

química oxidativa do Gr; tal redução resulta na remoção de grupos funcionais 

oxigenados e a restauração parcial da estrutura carbônica (i.e., grafenização). 

Novamente, sob mera simplificação e por inferência, [%O]=37,95%, apontando para 

um rGO – obtido pela conversão in situ GO→rGO via redução termicamente mediada 

sob atmosfera redutora de mistura verde – de composição C5,08H1,02[O2,37], com  

RC/O = 2,14. 

Já para o polímero de coordenação PVU-[Eu(dpp)3]n, os teores de carbono e 

hidrogênio ficaram, respectivamente, em [%C]=54,92% e [%H]=3,79%; neste caso, 

não é possível estimar o teor [%O] por inferência, pois há, concomitantemente, a 

irrefutável contribuição dos elementos oxigênio(O)/fósforo(P)/európio(Eu). Os 

resultados obtidos por AE para o PVU-[Eu(dpp)3] como C36,74H30,21OxPyEuz são 

consistentes com a composição química teórica esperada [Eu(dpp)3]=C36H30O6P3Eu 

(≡803,51(20) g mol-1). 

As tendências anteriormente apresentadas para os compostos Gr, GO, rGO e 

PVU-[Eu(dpp)3]n são corroboradas por outros trabalhos da literatura39,40,45,51,52,75,76. 

Em uma análise comparativa, o compósito GO@PVU-[Eu(dpp)3]n apresentou 

teor de carbono menor ([%C]=-1,15%) e de hidrogênio ligeiramente maior 

([%H]=+0,09%) que o complexo PVU-[Eu(dpp)3]n nominalmente puro, sugerindo que 

a estrutura GO-complexo esteja enriquecida com grupos funcionais oxigenados. 

Já o compósito rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n exibiu teor de carbono ligeiramente 

maior ([%C]=+0,53%) ao do complexo PVU-[Eu(dpp)3]n nominalmente puro, e de 

hidrogênio ligeiramente menor ([%H]=-0,46%), um forte indicativo de que a conversão 

in situ GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n) via redução 

termicamente mediada sob atmosfera redutora de mistura verde teve êxito na 

grafenização da estrutura final com a remoção de grupos funcionais oxigenados e 

restauração parcial da rede conjugada 𝜋. 
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Tabela 1: Teor elementar ([%C],[%H],[%O*]), composição química e RC/O para os 
compostos Gr, GO, rGO e PVU-[Eu(dpp)3]n, e para os compósitos  
GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n. 

Compostos – Gr, GO, rGO e PVU-[Eu(dpp)3]n 

Grafite (graphite, Gr), flakes, comercial 

Elemento 
AE  

Composição 
 

R(C/O) 
Teor(%) Teor(mol)   

C 99,39 8,27  
C8,27H0,11[O0,03] 

 
275,67 H 0,11 0,11   

O* 0,50 0,03   

Óxido de grafeno (graphene oxide, GO) 

Elemento 
AE  

Composição 
 

R(C/O) 
Teor(%) Teor(mol)   

C 37,61 3,13  
C3,13H3,71[O3,67] 

 
0,85 H 3,74 3,71   

O* 58,65 3,67   

Óxido de grafeno reduzido (reduced graphene oxide, rGO) 

Elemento 
AE  

Composição 
 

R(C/O) 
Teor(%) Teor(mol)   

C 61,02 5,08  
C5,08H1,02[O2,37] 

 
2,14 H 1,03 1,02   

O* 37,95 2,37   

Difenilfosfinato de európio(III) pela síntese de precipitação por via úmida, (PVU-[Eu(dpp)3]n) 

Elemento 

AE x 
Composição 

Teor(%) Teor(mol) 

 

 
em 100 g 

em 803,51(20) g 

≡ 𝑀𝑀[𝐸𝑢(𝑑𝑝𝑝)3]
𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑎  

teórico para 
[Eu(dpp)3] 

C 54,92 4,57  
C4,57H3,76OxPyEuz C36,74H30,21OxPyEuz C36H30O6P3Eu 

H 3,79 3,76  

Compósitos – GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n 

GO@PVU-[Eu(dpp)3]n 

Elemento 
AE  

Composição 
Teor(%) Teor(mol)  

C 53,77 4,48  
C4,48H3,85Ox+x”PyEuz 

H 3,88 3,85  

rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n 

Elemento 
AE  

Composição 
Teor(%) Teor(mol)  

C 55,45 4,62  
C4,62H3,30Ox+x”PyEuz 

H 3,33 3,30  

Nota: *, determinado por inferência, considerando – sob mera simplificação – Gr/GO/rGO formados 
exclusivamente por carbono(C)/hidrogênio(H)/oxigênio(O); x+x”, contribuição GO+PVU-[Eu(dpp)3]n ou 
rGO+PVU-[Eu(dpp)3]n; H=1,008 u, C=12,011 u, O=15,999 u, P=30,974 u, Eu=151,96 u. 
Fonte: obra do autor (2023). 
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As curvas de TGA/DSC, obtidas em atmosfera dinâmica de ar sintético @ 100 

mL min-1 e com uma taxa de aquecimento de 10 oC min-1, para os compostos  

PVU-[Eu(dpp)3]n, GO e rGO, e para os compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e 

rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n estão apresentadas na Figura 21. 

 

Figura 21: Curvas TGA/DSC dos compostos (a) PVU-[Eu(dpp)3]n, (b) GO, (c) rGO, e 
dos compósitos (d) GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e (e) rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 

 

No caso do PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 21(a)), pode-se observar um importante 

evento de perda de massa com início próximo a 500 oC condizente com a 

decomposição térmica (evento exotérmico na respectiva curva DSC, E.exo./DSC) do 

polímero de coordenação à EuPO4, apresentando resíduo de 51,23% em 900 oC.  

As amostras de GO (Figura 21(b)) e rGO (Figura 21(c)) sofrem extensiva 

combustão (E.exo./DSC) tendo seu último evento térmico já finalizado em 525 oC, 

apresentando resíduo de 0,89% e 5,27% em 900 oC, respectivamente. No GO, água 

livre é eliminada em temperaturas <100 oC, seguida da remoção de grupos funcionais 

oxigenados em temperaturas entre 100-350 oC e, por fim, a pirólise oxidativa do 

esqueleto carbônico. A redução de grupos oxigenados na estrutura do rGO pós-

tratamento térmico sob atmosfera dinâmica de H2(3%)/N2 fica evidenciada pela curva 
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TGA, uma vez que o evento relacionado à degradação de tais grupos presentes na 

sua estrutura (e.g., hidroxilas, carbonilas, carboxilas e epóxidos) é três vezes menor 

(equivalente a 14% da massa total) que o apresentado pelo GO (equivalente a 42% 

da massa total) na mesma faixa de temperatura (100-350 oC). 

A curva TGA do GO@PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 21(d)) apresenta perdas de 

massa atribuídas à decomposição térmica do GO e do polímero de coordenação de 

recobrimento. Dois principais eventos térmicos (E.exo./DSC) são registrados, o 

primeiro associado à degradação dos grupos oxigenados presentes na estrutura do 

GO e o segundo, aos processos de pirólise oxidativa do esqueleto carbônico do GO e 

decomposição térmica do PVU-[Eu(dpp)3]n à EuPO4. O resíduo apresentado em  

900 oC foi de 40,22%, sendo 40,03% referente ao resíduo do PVU-[Eu(dpp)3]n e 0,19% 

do GO, o que equivale a uma amostra formada por 78,13% de PVU-[Eu(dpp)3]n e 

21,87% de GO. Correlacionando-se tais porcentagens com os teores [%C]EA e [%H]EA 

dos compostos PVU-[Eu(dpp)3]n e GO livres, tem-se que:  

 

{
 
 

 
 [C(𝑚𝑜𝑙)]GO@PVU−[Eu(𝑑𝑝𝑝)3]n = [

78,13

100
∗
[%C]EA

12,011
]
[Eu(𝑑𝑝𝑝)3]n

+ [
21,87

100
∗
[%C]EA

12,011
]
GO

= 4,26

[H(𝑚𝑜𝑙)]GO@PVU−[Eu(𝑑𝑝𝑝)3]n = [
78,13

100
∗
[%H]EA

1,008
]
[Eu(𝑑𝑝𝑝)3]n

+ [
21,87

100
∗
[%H]EA

1,008
]
GO

= 3,75

 

 

implicando em um compósito GO@PVU-[Eu(dpp)3]n de composição 

C4,26H3,75Ox+x”PyEuz. 

Para o rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 21(e)), a tendência segue o mesmo 

comportamento apresentado pelos componentes individuais (i.e., rGO e  

PVU-[Eu(dpp)3]n); como esperado, a perda de massa relacionada à remoção de 

grupos funcionais oxigenados (100-350 oC) é de apenas 1,85%, demostrando que a 

redução in situ GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n) foi bem 

sucedida, apesar de parcial. O resíduo apresentado em 900 oC foi de 42,54%, sendo 

41,55% referente ao resíduo do PVU-[Eu(dpp)3]n e 0,99% do GO, o que equivale a 

uma amostra composta por 81,10% de PVU-[Eu(dpp)3]n e 18,90% de rGO. 

Correlacionando-se tais porcentagens com os teores [%C]EA e [%H]EA dos compostos 

PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO livres, tem-se que: 
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{
 
 

 
 [C(𝑚𝑜𝑙)]rGO@PVU−[Eu(𝑑𝑝𝑝)3]n = [

81,10

100
∗
[%C]EA

12,011
]
[Eu(𝑑𝑝𝑝)3]n

+ [
18,90

100
∗
[%C]EA

12,011
]
rGO

= 4,67

[H(𝑚𝑜𝑙)]rGO@PVU−[Eu(𝑑𝑝𝑝)3]n = [
81,10

100
∗
[%H]EA

1,008
]
[Eu(𝑑𝑝𝑝)3]n

+ [
18,90

100
∗
[%H]EA

1,008
]
rGO

= 3,24

 

 

implicando em um compósito rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n de composição 

C4,67H3,24Ox+x”PyEuz. 

Uma tabela-síntese (Tabela 2) com a comparação entre as composições 

químicas dos compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n calculadas 

puramente por EA com as provenientes da associação TGA/DSC+EA pode ser 

explorada logo abaixo; nota-se uma boa aproximação entre os resultados obtidos 

pelas diferentes metodologias, com variações elementares inferiores a 5%. 

 

Tabela 2: Comparação entre as composições químicas obtidas via EA e 
TGA/DSC+EA para os compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n. 

GO@PVU-[Eu(dpp)3]n 

Elemento 
AE  

Composição 
 

Elemento 

TGA/DSC 

Composição 

Teor(%) Teor(mol)   Compósito 

C 53,77 4,48 
 

C4,48H3,85Ox+x”PyEuz 

 
PVU-

[Eu(dpp)3]n + GO = 
GO@ 
PVU- 

[Eu(dpp)3]n 
  78,13 % + 21,87% = 100% 

H 3,88 3,85 

  Teor(mol) 

  C 3,57 + 0,68 = 4,26 
C4,26H3,75Ox+x”PyEuz 

  H 2,94 + 0,81 = 3,75 

rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n 

Elemento 
AE  

Composição 
 

Elemento 

TGA/DSC 

Composição 

Teor(%) Teor(mol)   Compósito 

C 55,45 4,62 
 

C4,62H3,30Ox+x”PyEuz 

 
PVU-

[Eu(dpp)3]n + rGO = 
rGO@ 
PVU- 

[Eu(dpp)3]n 
  81,10% + 18,90% = 100% 

H 3,33 3,30 

  Teor(mol) 

  C 3,71 + 0,96 = 4,67 
C4,67H3,24Ox+x”PyEuz 

  H 3,05 + 0,19 = 3,24 

Nota: x+x”, contribuição GO+PVU-[Eu(dpp)3]n ou rGO+PVU-[Eu(dpp)3]n; H=1,008 u, C=12,011 u, 
O=15,999 u, P=30,974 u, Eu=151,96 u.  
Fonte: obra do autor (2023). 

 

4.3.3 Difração de raios X (XRD) 

 

Os padrões de difração para os compostos Gr, PVU-[Eu(dpp)3]n, GO e rGO, e 

para os compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n estão 

apresentados na Figura 22.  



 

77 

Figura 22: Padrões de difração de raios X apresentados pelos compostos  
(a) Gr (flakes, comercial), (b) PVU-[Eu(dpp)3]n, (c) GO, (d) rGO, e pelos compósitos 
(e) GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e (f) rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n, e destaque comparativo da 
região de 4 ≤ 2θ ≤ 28 para (g) GO e rGO, e (h) PVU-[Eu(dpp)3]n, GO@PVU-[Eu(dpp)3]n 
e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 
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As distâncias interplanares exibidas pelo PVU-[Eu(dpp)3]n (Tabela 3(a)) 

coincidem com os difenilfosfinatos preparados por Bim, Stucchi e Cebim (2018)51 

(Tabela 3(b)), seguindo o mesmo padrão de difração que o exposto pela Figura 22(a). 

 

Tabela 3: Dados cristalográficos de algumas das principais difrações (intensidades 
relativas e distâncias interplanares) dos compostos (a) PVU-[Eu(dpp)3]n,  
(b) PVU-[Eu(dpp)3]n por Bim, Stucchi e Cebim (2018)51, (c) GO, (d) rGO, e dos 
compósitos (e) GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e (f) rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n. 

(a)  (b)  (c)  (d)  (e)  (f) 

P
V

U
-[

E
u

(d
p

p
) 3

] n
 

2θ 
graus 

I/I0 

% 

d 

Å 
 

P
V

U
-[

E
u

(d
p

p
) 3

] n
 

2θ 
graus 

I/I0 

% 

d 

Å 
 

G
O

 

2θ 
graus 

I/I0 

% 

d 

Å 
 

rG
O

 

2θ 
graus 

I/I0 

% 

d 

Å 
 

G
O

@
P

V
U

-[
E

u
(d

p
p

) 3
] n

 

2θ 
graus 

I/I0 

% 

d 

Å 
 

rG
O

@
P

V
U

-[
E

u
(d

p
p

) 3
] n

 

2θ 
graus 

I/I0 

% 

d 

Å 

7,28 

12,68 

14,68 

17,60 

19,44 

20,48 

23,00 

24,10 

25,26 

100 

20 

13 

12 

39 

29 

17 

12 

19 

12,14 

6,98 

6,03 

5,04 

4,57 

4,34 

3,87 

3,69 

3,53 

 

7,28 

12,68 

14,64 

17,62 

19,44 

20,50 

22,98 

24,14 

25,26 

100 

13 

7 

5 

29 

15 

9 

6 

10 

12,14 

6,98 

6,05 

5,03 

4,57 

4,33 

3,87 

3,69 

3,53 

 

6,96 

10,52 

42,22 

58 

100 

27 

12,70 

8,41 

2,14 

 

6,96 

23,82 

43,08 

100 

75 

29 

12,70 

3,74 

2,10 

 

7,30 

12,70 

14,66 

17,64 

19,46 

20,52 

23,02 

24,16 

25,34 

100 

21 

14 

14 

39 

31 

17 

13 

19 

12,11 

6,97 

6,04 

5,03 

4,56 

4,33 

3,86 

3,68 

3,51 

 

7,30 

12,70 

14,78 

17,60 

19,48 

20,52 

23,02 

24,12 

25,32 

100 

20 

12 

12 

35 

25 

15 

11 

16 

12,11 

6,97 

5,99 

5,04 

4,56 

4,33 

3,86 

3,69 

3,52 

Fonte: obra do autor (2023). 

 

O Gr comercial (Figura 22(a)), empregado como precursor da síntese do GO, 

exibe uma difração característica em 2θ = 26,63o – correspondente ao plano cristalino 

[002] – com uma distância interplanar d = 3,35 Å15,17,77. Após o processo de esfoliação 

química oxidativa Gr→GO (Figura 22(c)), duas principais difrações são localizadas 

em 2θ = 10,52o [001] e 42,22o [100], com distâncias interplanares d = 8,41 Å e 2,14 Å 

(Tabela 3(c)), respectivamente; a difração em 2θ = 26,63o desaparece, levando ao 

aumento da distância interplanar que pode ser atribuído à intercalação com água e à 

presença de grupos oxigenados de natureza hidrofílica (e.g., hidroxilas, carbonilas, 

carboxilas e epóxidos), que passaram a povoar o plano basal e as bordas da folha de 

Gp-grafítico quando da oxidação. 

Posterior a redução in situ GO→rGO via redução termicamente mediada sob 

atmosfera redutora de mistura verde, uma difração difusa torna-se dominante em  

2θ = 23,82o (d = 3,74 Å), podendo ser atribuída ao plano cristalino [002] (Figura 22(d)). 

A diminuição do espaçamento interplanar de d = 8,41 Å para d = 3,74 Å corrobora a 

hipótese da remoção de grupos funcionais oxigenados que povoavam o plano basal 

e as bordas da estrutura do GO, ocasionando no aumento das interações de van der 

Waal existentes entre as camadas empilhadas de rGO (Tabela 3(d)). No entanto, uma 
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difração aguda proveniente do precursor GO ainda pode ser observada em 2θ = 6,96° 

(d = 12,70 Å), denotando a incompletude da redução do GO e, consequentemente, a 

coexistência de rGO e GO na amostra (Figura 22(g)). 

Para os compósitos – GO@PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 22(e), Tabela 3(e)) e 

rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 22(f), Tabela 3(f)) – há a prevalência do perfil de 

difração do polímero de coordenação PVU-[Eu(dpp)3]n nominalmente puro  

(Figura 22(b)). Levando-se em conta que a intensidade das principais difrações do 

PVU-[Eu(dpp)3]n é maior que a dos próprios compostos GO e rGO, somado ao fato 

das amostras recobertas contarem com apenas 21,87% de GO e18,90% de rGO, é 

coerente considerar que as difrações destes estejam abaixo do limite de detecção da 

técnica. Pode-se, no entanto, associar um discreto alargamento (Figura 22(h)) e 

atenuação das intensidades nas difrações dos compostos recobertos comparadas à 

do PVU-[Eu(dpp)3]n nominalmente puro a um efeito de diluição, no qual os nanofios 

passam a contribuir de maneira mais discreta para a difração de raios X dos 

compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n justamente devido a 

presença de GO e rGO, respectivamente. 

Ademais, 4 discretas difrações em 2θ = 17,16o (d = 5,17 Å), 21,24o (d = 4,18 Å), 

22,64o (d = 3,93 Å), e 25,92o (d = 3,44 Å), com intensidades relativas não superiores 

à 10% do apresentado pela maior difração no compósito rGO@-PVU-[Eu(dpp)3]n 

estão assinalados por um asterisco (*) na Figura 23. Não há qualquer correlação com 

as difrações apresentadas, individualmente, pelo polímero de coordenação  

PVU-[Eu(dpp)3]n, ou pelo compósito precursor GO@-PVU-[Eu(dpp)3]n; também não 

são encontradas nos difratogramas dos compostos GO (Figura 22(a)) e rGO (Figura 

22(d)).  

Investigou-se, então, se o processo de redução termicamente75 mediada sob 

atmosfera redutora de mistura verde pelo qual procedeu-se a conversão in situ 

GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n) causou modificações 

estruturais no componente PVU-[Eu(dpp)3]n. 

Para tal, uma amostra de PVU-[Eu(dpp)3]n nominalmente pura foi submetida ao 

mesmo tratamento que o compósito precursor GO@PVU-[Eu(dpp)3]n (ver, subseção 

3.2.6). Comparando-se os padrões de difração de raios X apresentados pelos 

compostos PVU-[Eu(dpp)3]n (linha azul) e MV/PVU-[Eu(dpp)3]n (linha preta) na  

Figura 23, o polímero de coordenação manteve-se quimica e termicamente estável 
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sob as condições redutoras, não sendo possível associar as supracitadas difrações a 

modificações estruturais advindas deste tratamento; foram, pois, consideradas 

espúrias. 

 

Figura 23: Comparação entre os padrões de difração de raios X apresentados pelos 
compostos PVU-[Eu(dpp)3]n (linha azul), MV/PVU-[Eu(dpp)3]n (linha preta), e pelos 
compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n (linha verde) e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n (linha 
vermelha); no interior, destaque para a região de 4 ≤ 2θ ≤ 28. 

 
Legenda: *, fase espúria. Fonte: obra do autor (2023). 

 

4.3.4 Microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (SEM-FEG) 

 

A análise morfológica dos compostos PVU-[Eu(dpp)3]n, GO, rGO, e dos 

compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n foi procedida via 

microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (SEM-FEG), buscando-se 

confirmar o recobrimento das amostras de GO e rGO com o polímero de coordenação 

PVU-[Eu(dpp)3]n. 

As imagens foram obtidas com amostras (i) sólidas diretamente fixadas em 

stubs utilizando fita carbono (Figura 24(a1, b1, c1, d1, e1)), (ii) suspensas em 

isopropanol, depositadas em substrato de silício (Figura 24(a2, b2, c2, d2, e2)),  

(iii) suspensas em uma mistura isopropanol:água (1:1 v/v), depositadas em substrato 

de silício (Figura 24(a3, b3, c3, d3, e3)) – todas previamente recobertas com ouro pelo 

processo de deposição de íons metálicos (sputtering) através de metalizadora e  

(iv) suspensas em uma mistura isopropanol:água (1:1 v/v), depositadas em substrato 

de silício, sem prévio recobrimento (Figura 24(a4, b4, c4, d4, e4)). 
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Figura 24: Imagens SEM-FEG para (a1,2,3,4) PVU-[Eu(dpp)3]n, (b1,2,3,4) GO, (c1,2,3,4) 
GO@PVU-[Eu(dpp)3]n, (d1,2,3,4) rGO, e (e1,2,3,4) rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n. 

 

Fonte: obra do autor (2023). 

 

A análise morfológica das amostras sólidas diretamente fixadas em stubs 

utilizando fita carbono salientou o comportamento do bulk, sem a influência da 

redispersão das partículas em solvente. O composto (i) PVU-[Eu(dpp)3]n apresentou-

se como nanofios unidimensionais com Rc/d > 10, condizentes com materiais 

nanoestruturados 1D1 (notação kDlmn para nanoestruturas)54 como proposto por Bim, 

Stucchi e Cebim (2018)51 e Bim (2018)52 (Figura 24(a1)), (ii) GO, como um agregado 

de folhas empilhadas (Figura 24(b1)), (iii) rGO, também em camadas empilhadas que 
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interagem entre si pelo aumento das forças de van der Waal devido a remoção de 

grupos funcionais oxigenados da estrutura, que resulta na diminuição do espaçamento 

interplanar conforme apontado pela análise de difratometria de raios X; nota-se um 

aumento na rugosidade da estrutura, com possíveis poros aparentes78 (Figura 

24(c1)), (iv) GO@PVU-[Eu(dpp)3]n conserva a morfologia do polímero de coordenação 

PVU-[Eu(dpp)3]n que atua recobrindo o GO (Figura 24(d1)); numa extrapolação, pode-

se retratar o sistema como caroço(GO)@casca(PVU-[Eu(dpp)3]n). Embora quase todo 

o caroço de GO esteja recoberto pela casca de PVU-[Eu(dpp)3]n, é possível observar 

o crescimento dos nanofios sobre uma massa condizente com folhas empilhadas que 

se sobrepõem, em certas regiões da fotomicrografia, aos próprios nanofios. É válido 

ressaltar que mesmo onde os nanofios encontram-se sobrepostos, ainda sim é 

possível observá-los, indicativo de que poucas folhas estão empilhadas sobre eles, e  

(v) rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n, da mesma forma que o seu precursor GO@PVU-

[Eu(dpp)3]n, observa-se um emaranhado de nanofios de PVU-[Eu(dpp)3]n que, muitas 

vezes, aparentam crescer sobre inúmeras placas dispersas no sólido (Figura 24(e1)). 

A fim de se confirmar a presença de GO ou rGO recobertos com o  

polímero de coordenação PVU-[Eu(dpp)3]n, buscou-se desestabilizar a estrutura 

caroço(GO/ rGO)@casca(PVU-[Eu(dpp)3]n) para, assim, melhor expor as folhas que 

integram a estrutura dos compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n, 

respectivamente. Para tal, foi utilizado o artifício da ressuspensão dos sólidos em 

isopropanol e em uma mistura isopropanol:água (1:1 v/v), seguida da 

homogeneização das amostras em agitador tipo vórtex e da sonicação em ultrassom 

de bancada por 15 min, como método de dispersão de amostras com tendência à 

aglomeração. 

A interação do compósito GO@PVU-[Eu(dpp)3]n com o isopropanol não é capaz 

de, por si só, desordenar a estrutura caroço(GO)@casca(PVU-[Eu(dpp)3]n) ao ponto 

de haver modificações substanciais na morfologia do compósito com a total separação 

dos nanofios das folhas de GO (Figura 24(c2)). Esse é um indicativo de que a 

interação GO-polímero de coordenação é tal que, mesmo o PVU-[Eu(dpp)3]n sendo 

muito bem ressuspenso em isopropanol, este continua aderido de forma a envolver 

as folhas de GO. 

Quando se avalia o comportamento do rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n, nota-se que o 

isopropanol foi capaz de remover parte dos nanofios que recobriam o conjunto de 

folhas de rGO, expondo sua superfície ainda com nanofios incrustados (Figura 
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24(e2)). Apesar de não extensiva, a capacidade do isopropanol modificar a morfologia 

do compósito baseado em rGO sinaliza que a interação rGO-PVU-[Eu(dpp)3]n passa 

a ser menos intensa que no seu precursor GO-PVU-[Eu(dpp)3]n.  

Quando do emprego da mistura isopropanol:água (1:1 v/v), tem-se a melhor 

desestabilização da estrutura caroço(GO/rGO)@casca(PVU-[Eu(dpp)3]n), permitindo 

que nanofios da casca de PVU-[Eu(dpp)3]n e folhas do caroço de GO/rGO se separem. 

Para o compósito GO@PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 24(c3)), observa-se um conjunto de 

poucas folhas de GO repousando sobre os nanofios de PVU-[Eu(dpp)3]n que 

inicialmente as estavam recobrindo; o comportamento de véu quase-transparente, 

característico de amostras de GO quando do empilhamento de poucas folhas 

decoradas por grupos oxigenados, permite que sejam visualizados os nanofios por de 

trás delas. É plausível considerar que a água seja capaz de desestabilizar a estrutura 

caroço(GO)@casca(PVU-[Eu(dpp)3]n), visto que interage com os grupos oxigenados 

que decoram os planos basais e bordas do GO79,80, diferentemente do polímero de 

coordenação PVU-[Eu(dpp)3]n, altamente insolúvel em diferentes solventes de caráter 

polar ou apolar; assim, durante a ressuspensão do sólido, as folhas são desprendidas 

do caroço pela interação água-GO e, quando o solvente é evaporado, se assentam 

randomicamente na superfície, sobre os nanofios de PVU-[Eu(dpp)3]n. 

No caso do compósito rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 24(e3)), por  

haver uma acentuada diminuição de grupos oxigenados na estrutura devido à redução 

in situ GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n) – confirmada 

anteriormente frente aos resultados de XRD e TGA/DSC – a interação água-rGO 

passa a ser menos intensa, uma vez que há o aumento da hidrofobicidade da 

estrutura. Mesmo assim, é possível notar a exposição de placas de rGO, ainda com 

nanofios incrustados em sua superfície. Pode-se considerar, portanto, que a interação 

PVU-[Eu(dpp)3]n-isopropanol, no compósito rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n, seja responsável 

por desprender a casca de PVU-[Eu(dpp)3]n do caroço de rGO, permitindo que alguns 

nanofios se redispersem, expondo camadas empilhadas constituídas por várias 

placas de rGO. 

Buscando-se excluir a variável relacionada à espessura do recobrimento de 

ouro empregado para análise de SEM-FEG das amostras preparadas via 

ressuspensão em isopropanol:água (1:1 v/v), foram coletadas imagens das amostras 

sem prévia metalização. Se por um lado a qualidade da imagem diminui 

significativamente devido a menor interação do feixe eletrônico com as amostras, por 
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outro é possível avaliar as estruturas desde a superfície da placa de silício na qual a 

suspensão dos compósitos foi gotejada. Pela Figura 24(c4) é possível verificar um 

conjunto formado por um número reduzido de folhas de GO, que implica em maior 

rugosidade e transparência ao feixe; observa-se, claramente, nanofios de  

PVU-[Eu(dpp)3]n entrando e saindo por baixo das folhas rugosas de GO. Já para o 

compósito rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 24(e4)), observa-se grandes placas de rGO 

randomicamente empilhadas, recobertas com nanofios do polímero de coordenação 

PVU-[Eu(dpp)3]n, além de alguns nanofios livres da estrutura principal, condizentes 

com a ideia que a interação do PVU-[Eu(dpp)3]n com o isopropanol do solvente 

empregado na ressuspensão seja responsável por redispersar parte dos nanofios de 

PVU-[Eu(dpp)3]n que compõem a camada de recobrimento do compósito  

rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n.  

 

4.3.5 Avaliação da eficiência do processo de conversão in situ  

GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n). 

 

Com o intuito de confirmar se a conversão in situ  

GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n) via redução termicamente 

mediada sob atmosfera redutora de mistura verde (ver, subseção 3.2.6) teve êxito na 

grafenização da estrutura final com a remoção de grupos funcionais oxigenados e 

restauração parcial da rede conjugada 𝜋, avaliou-se a capacidade do compósito 

rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n na remoção de íons ouro de uma solução aquosa de 

H[AuCl4]●3H2O @ 5,08 10-3 mol L-1 (≡ 2,00 g L-1). 

A abordagem foi fundamentada no estudo de Fei et al. (2022)81, pelo qual 

relataram a notável capacidade do rGO na extração seletiva de íons ouro de soluções 

com concentrações de ppm (>1000 mg de ouro por grama de rGO @ 1 ppm). 

O excelente desempenho na extração de íons ouro é atribuído às áreas 

grafênicas e às regiões oxidadas da estrutura do rGO. As áreas grafênicas atuam 

reduzindo espontaneamente os íons ouro ([AuCl4]-, efetivamente Au3+) para ouro 

metálico (Au0), e as regiões oxidadas permitem uma boa dispersibilidade do rGO em 

solução, de modo que a adsorção eficiente e a redução dos íons de ouro nas áreas 

grafênicas possam ser realizadas. 

Em uma análise qualitativa visual (Figura 25), nota-se que após o período de 

repouso de 24 h (ver, subseção 3.3.11), apenas o sobrenadante do frasco que 
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continha o compósito rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 25(e)) perdeu a coloração 

amarelada característica da solução de íons de ouro (Figura 25(a)), um forte indicativo 

para a redução Au3+
→Au0. Os sobrenadantes dos frascos de PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 

25(b)), GO (Figura 25(c)) e GO@PVU-[Eu(dpp)3]n (Figura 25(d)) mantiveram a 

mesma tonalidade inicial, similar a da solução branco (Figura 25(a)). 

 

Figura 25: Comparação visual entre a coloração (a) da solução de ácido 
tetracloroáurico(III) (solução branco), com a dos sobrenadantes dos frascos de  
(b) PVU-[Eu(dpp)3]n, (c) GO, (d) GO@PVU-[Eu(dpp)3]n, e (e) rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n 
pós-repouso de 24 h. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 

 

Na verdade, em soluções aquosas do ácido tetracloroáurico(III) (H[AuCl4], mais 

precisamente denominado por tetracloridoaurato(III) de hidrogênio), os ligantes 

cloreto (Cl-) doam elétrons para os orbitais vazios do íon aurato(III) (Au3+), implicando 

em transições eletrônicas que envolvem a transferência de carga dos ligantes para o 

metal (ligand-to-metal charge transfer, LMCT). Essa LMCT, que é caracterizada por 

uma larga banda de absorção na região violeta-azul do espectro eletromagnético e 

tipicamente centrada em torno de 300 nm, resulta numa solução de coloração 

amarelada, cor complementar daquela que foi absorvida.  

Os espectros de absorção na região do UV-Vis (Figura 26) embasam a 

proposição de redução, uma vez que a banda larga centrada em 305 nm, atribuída à 

LMCT clorido→aurato(III), presente nos espectros dos sobrenadantes dos frascos de 

PVU-[Eu(dpp)3]n, GO e GO@PVU-[Eu(dpp)3]n, é praticamente extinta no caso do 
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compósito rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n. Sugere-se, portanto, a desestabilização do íon 

complexo [AuCl4]-, condizente com a redução Au3+
→Au0. 

 

Figura 26: Espectros UV-Vis dos sobrenadantes dos frascos de  
PVU-[Eu(dpp)3]n, GO, GO@PVU-[Eu(dpp)3]n, e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n pós-repouso 
de 24 h. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 

 

A presença de difrações características do ouro metálico – [111], [200], [220], 

JCPDS 4-784 – na difração de raios X da fase sólida recolhida pós-repouso de 24 h 

do compósito rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n em contato com a solução de ácido 

tetracloroáurico(III) (Figura 27), confirmou a suspeita inicial da capacidade do 

compósito baseado em rGO em reduzir íons de ouro à ouro metálico. 

Dessa forma, é possível inferir que a conversão in situ  

GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n) via redução termicamente 

mediada sob atmosfera redutora de mistura verde propiciou a restauração – mesmo 

que parcial – dos domínios grafíticos compostos por átomos de carbono em 

hibridização 𝐶𝑠𝑝2, ou seja, a conversão teve êxito na grafenização da estrutura final 
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com a remoção de grupos funcionais oxigenados das suas bordas e plano basal, e 

restauração da rede conjugada 𝜋. 

 

Figura 27: Padrões de difração de raios X apresentados pelos compósitos 
rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n e Au/rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 

 

4.3.6 Voltametria cíclica (CV) 

 

O comportamento eletroquímico geral do polímero de coordenação  

PVU-[Eu(dpp)3]n, do GO, e do compósito GO@PVU-[Eu(dpp)3]n foi avaliado por 

voltametria cíclica (cyclic voltammetry, CV) empregando-se uma célula eletroquímica 

convencional de 3 eletrodos –  de referência, auxiliar e de trabalho – conectados a um 

bipotenciostato (ver, subseção 3.3.9). 

As medidas foram procedidas em meio ácido (H2SO4 0,5 mol L-1) e/ou básico 

(KOH 0,1 mol L-1) e registradas a 50 mV s-1 (velocidade de varredura) numa janela de 

potencial de 50 a 1400 mV vs. RHE. 

Tal janela define a região de estabilidade da molécula de água, a qual se 

estende desde o valor que antecede imediatamente o desprendimento de hidrogênio 

molecular (H2(g)) por redução dos prótons (íons H+) em solução (~50 mV vs. RHE), até 
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valores de potenciais que precedem a formação de oxigênio molecular (O2(g)) por meio 

da oxidação da água (~1450 mV vs. RHE). 

Antes de cada medida em meio ácido, o potencial do eletrodo de referência – 

eletrodo reversível de hidrogênio (reversible hydrogen electrode, RHE) – foi verificado 

via CV de um fio de platina policristalina (eletrodo inerte) em solução eletrolítica de 

H2SO4 0,5 mol L-1 purgada continuamente com gás inerte (e.g., argônio) isento de 

oxigênio. 

A purga com argônio gasoso objetiva a desoxigenação da solução eletrolítica, 

i.e., remoção do oxigênio atmosférico dissolvido, uma vez que por ser uma espécie 

eletroativa, implicará em elevada corrente de fundo capaz de mascarar a corrente 

produzida pela espécie alvo. 

O voltamograma cíclico típico da Pt policristalina em meio ácido (Figura 28(a)) 

pode ser subdividido em 3 regiões distintas, além de seus extremos anódico e 

catódico82: 

(i) [REGIÃO 1] 50-400 mV vs. RHE: se procedem processos reversíveis de 

adsorção de hidrogênio atômico formado pela redução de prótons (íons 

H+) presentes na solução eletrolítica de H2SO4 0,5 mol L-1 quando da 

varredura catódica:  

𝑃𝑡 + 𝐻(𝑠𝑜𝑙.)
+ + 𝑒− → 𝑃𝑡 − 𝐻𝑎𝑑𝑠. 

e pela oxidação do hidrogênio adsorvido quando da varredura anódica: 

𝑃𝑡 − 𝐻𝑎𝑑𝑠. → 𝑃𝑡 + 𝐻(𝑠𝑜𝑙.)
+ + 𝑒− 

Os picos reversíveis nesta região correspondem à adsorção-dessorção 

de hidrogênio atômico sobre a primeira monocamada de átomos de 

platina em proporção atômica 1:1 H:Pt.  

(ii) [REGIÃO 2] 400-800 mV vs. RHE: em varredura anódica, o eletrodo 

comporta-se como idealmente polarizável, apresentado correntes 

capacitivas associadas à acomodação de íons e/ou dipolos na dupla 

camada elétrica formada na interface eletrodo-meio eletrolítico. Não há, 

portanto, transferência de carga entre o eletrodo e o meio eletrolítico, 

resultando em uma resposta voltamétrica de corrente constante em 

função do potencial aplicado. 

(iii) [REGIÃO 3] 800-1450 mV vs. RHE: no sentido anódico, se procedem 

processos de oxidação da platina seguido da dissociação da água e 
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adsorção de espécies oxigenadas sobre o eletrodo. Inicia-se com a 

oxidação da platina e a adsorção da espécie Pt(OH): 

𝑃𝑡 + 𝐻2𝑂 → 𝑃𝑡(𝑂𝐻)𝑎𝑑𝑠. + 𝐻(𝑠𝑜𝑙.)
+ + 𝑒− 

seguido da formação da espécie PtO(H2O) na superfície do eletrodo 

através da perda de mais um elétron pela platina: 

𝑃𝑡(𝑂𝐻)𝑎𝑑𝑠. + 𝐻2𝑂 → 𝑃𝑡𝑂(𝐻2𝑂)𝑎𝑑𝑠. + 𝐻(𝑠𝑜𝑙.)
+ + 𝑒−  

Trata-se de processos com considerável irreversibilidade eletroquímica, 

pois são verificados, com o aumento da velocidade de varredura, 

deslocamentos nos picos de máximo tanto da corrente anódica quanto 

da catódica, mantendo-se idênticas as cargas de oxidação e redução da 

platina. Por fim, no sentido catódico, ao final do acentuado pico em torno 

de 750 mV vs RHE, a espécie de Pt2+ é reduzida à Pt0: 

𝑃𝑡𝑂(𝐻2𝑂)𝑎𝑑𝑠. + 2𝐻(𝑠𝑜𝑙.)
+ + 2𝑒− → 𝑃𝑡 + 𝐻2𝑂 

(iv) [EXTREMO ANÓDICO]: >1450 mV vs. RHE: há a formação de oxigênio 

molecular na superfície do eletrodo por meio da oxidação da água, 

resultado em um brusco aumento na corrente anódica:  

𝐻2𝑂 →
1
2⁄ 𝑂2(𝑔) + 2𝐻(𝑠𝑜𝑙.)

+ + 2𝑒−  

(v) [EXTREMO CATÓDICO:] <50 mV vs. RHE: há o desprendimento de 

hidrogênio molecular por redução dos prótons (íons H+) em solução, 

resultado em um brusco aumento na corrente catódica:  

2𝐻(𝑠𝑜𝑙.)
+ + 2𝑒− → 𝐻2(𝑔) 

Inicialmente foram coletadas CV em meio de H2SO4 0,5 mol L-1 para o eletrodo 

base de carbono vítreo, sob o qual as camadas dos compostos GO e PVU-[Eu(dpp)3]n, 

e o compósito GO@PVU-[Eu(dpp)3]n serão depositadas, a fim de se caracterizar o 

perfil eletroquímico deste eletrodo de trabalho (Figura 28(b)). Verifica-se, como 

esperado, a total ausência de processos faradáicos na janela de potencial em análise, 

enquanto se observa o carregamento da dupla camada elétrica, pelo qual o eletrodo 

adota comportamento de elemento de capacitância.  

Da mesma forma, independentemente da espessura da camada ultrafina de 

PVU-[(Eu(dpp)3]n – 1 𝜇L (Figura 28(c,d)) ou 6 𝜇L (Figura 28(e,f)) da mistura 

composto/isopropanol/Náfion® (ver, subseção 3.2.7) – depositada na superfície do 

eletrodo, o comportamento manteve-se inalterado (i.e., forma e simetria da curva), 

inclusive em termos da corrente resultante. A ausência de processos faradáicos 
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contribui para a estabilidade a longo prazo do eletrodo, refletindo na capacidade da 

realização de ciclos repetitivos de carga e descarga sem degradação significativa. 

 

Figura 28: CV em meio ácido (H2SO4 0,5 mol L-1) coletadas @ 50 mV s-1 vs. RHE 
para (a) platina policristalina, (b) eletrodo base de carbono vítreo, e para o composto 
PVU-[Eu(dpp)3]n em camada de 1 𝜇L e 6 𝜇L sobre o eletrodo base, respectivamente, 
sob (c,e) abertura positiva e (d,f) abertura negativa da janela de potencial. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 
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O comportamento eletroquímico do polímero de coordenação também foi 

avaliado em meio básico (KOH 0,1 mol L-1) numa janela de potencial de -875 a 475 

mV vs. Hg/HgO, que para facilidade de comparação, pôde ser deslocada à faixa do 

RHE (i.e., 50 a 1400 mV) ao se ajustar as curvas em +925 mV. Para dirimir qualquer 

imprecisão, as curvas CV serão apresentadas tanto na respectiva janela Hg/HgO, 

quanto na pseudo-RHE (i.e., ajustadas em +925 mV). 

O valor do ajuste foi determinado via CV em meio básico (KOH 0,1 mol L-1) pela 

comparação entre medidas coletadas @ 50 mV s-1 para a platina policristalina vs. RHE 

(Figura 29(a)), e vs. Hg/HgO (Figura 29(a)). Tomou-se como base o pico de adsorção 

de hidrogênio em 259 mV vs. RHE; para que o mesmo pico na curva vs. Hg/HgO  

(-666 mV) se encontre em 259 mV (i.e., ajustado à janela do RHE), seus potenciais 

foram transladados em [(+259 [mV]) – (-666 [mV]) =] +925 mV (Figura 29(b’)). Todas 

as curvas ajustadas estão indicadas por vs. pseudo-RHE, RHE+. 

Assim como procedido em H2SO4 0,5 mol L-1, avaliou-se o comportamento do 

eletrodo base de carbono vítreo em meio básico. Novamente, apenas nota-se o 

carregamento da dupla camada elétrica, com ausência de processos faradáicos na 

janela de potencial avaliada (Figura 29(c,c’)). O mesmo observa-se para o composto 

PVU-[Eu(dpp)3]n, tanto nas coletas sob abertura gradativa da janela de potencial 

(abertura positiva (Figura 30) vs. (a) Hg/Hgo, e (a’) pseudo-RHE, e abertura negativa 

(Figura 30) vs. (b) Hg/Hgo, e (b’) pseudo-RHE), quanto em visão de janela ampla 

((Figura 30) vs. (c) Hg/HgO, e (c’) pseudo-RHE). 

O comportamento eletroquímico geral do GO e do compósito  

GO@PVU-[Eu(dpp)3]n foi avaliado em meio de H2SO4 0,5 mol L-1. Posterior a 

verificação inicial do eletrodo de referência (RHE) (Figura 31(a), Figura 32(a)), pôde-

se observar que as curvas CV do GO (Figura 31(b-d)) e do GO@PVU-[Eu(dpp)3]n 

(Figura 32(b-d)) exibem um perfil similar a apresentada pelo eletrodo base de carbono 

vítreo em meio ácido, na mesma janela de potencial (Figura 28(b)). Mais uma vez, 

não se verificam quaisquer processos faradáicos se procedendo na janela de 

potencial em análise; o comportamento do eletrodo assemelha-se ao de um 

componente puramente capacitivo, permitindo o armazenamento de carga na dupla 

camada elétrica. 

Portanto, é plausível considerar que o acoplamento material  

grafênico(GO)-componente(PVU-[Eu(dpp)3]n) não modificou o comportamento 

eletroquímico refratário exibido pelos seus constituintes individuais, GO e  
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PVU-[Eu(dpp)3]n. A ausência de processos faradáicos sugere que não ocorreram 

reações redox significativas nas janelas de potencial avaliadas, indicando que os 

materiais permaneceram quimicamente estáveis nas condições experimentais 

exploradas. 

 

Figura 29: CV em meio básico (KOH 0,1 mol L-1) coletadas @ 50 mV s-1 para a platina 
policristalina (a) vs. RHE, (b) vs. Hg/HgO, (b’) vs. pseudo-RHE, ajustado em +925 mV, 
e para o eletrodo base de carbono vítreo (c) vs. Hg/HgO, e (c’) vs. pseudo-RHE, 
ajustado em +925 mV. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 
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Figura 30: CV em meio básico (KOH 0,1 mol L-1) coletadas @ 50 mV s-1 para o 
composto PVU-[Eu(dpp)3]n sob abertura positiva da janela de potencial (a) vs. 
Hg/HgO, (a’) vs. pseudo-RHE, ajustado em +925 mV, e sob abertura negativa da 
janela de potencial (b) vs. Hg/HgO, (b’) vs. pseudo-RHE, ajustado em +925 mV, e em 
visão de janela ampla (c) vs. Hg/HgO, (c’) vs. pseudo-RHE, ajustado em +925 mV. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 
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Figura 31: CV em meio ácido (H2SO4 0,5 mol L-1) coletadas @ 50 mV s-1 vs. RHE 
para (a) platina policristalina, e para o composto GO (b) em visão de janela ampla, e 
sob abertura (c) positiva e (d) negativa da janela de potencial. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 
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Figura 32: CV em meio ácido (H2SO4 0,5 mol L-1) coletadas @ 50 mV s-1 vs. RHE 
para (a) platina policristalina, e para o compósito GO@[Eu(dpp)3]n (b) em visão de 
janela ampla, e sob abertura (c) positiva e (d) negativa da janela de potencial. 

 
Fonte: obra do autor (2023). 
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5 CONCLUSÃO 

 

Caracterizações iniciais do polímero de coordenação [Eu(dpp)3]n obtido por 

metodologias de precipitação por via úmida descritas neste trabalho (i.e., PVU,  

U-PVU, M-PVU e S-PVU) revelaram que (i) as amostras apresentam emissão intensa 

sob excitação por raios X, com considerável estabilidade verificada contra a exposição 

prolongada à radiação ionizante. Após 720 min de exposição contínua ao feixe de 

raios X, não houve mudança apreciável no ambiente químico (simetria local) em que 

o íon Eu3+ está inserido, verificado pela conservação do perfil de emissão espectral 

XEOL. De fato, o perfil espectral e a intensidade de emissão permaneceram 

conservados ao longo do tempo de exposição, sugerindo que a série isoestrutural dos 

[TR(dpp)3]n seja arquitetada por nanomateriais resistentes aos danos causados pela 

radiação. A autoestruturação dos [TR(dpp)3]n em uma matriz polimérica de alta 

estabilidade térmica, formada por nanoestruturas de nanobastões e/ou nanofios 

unidimensionais, permitiu que esses polímeros de coordenação luminescentes 

nanoestruturados de baixa dimensionalidade apresentassem estabilidade estrutural e 

eletrônica contra exposição contínua e prolongada aos raios X, e (ii) o comportamento 

policristalino, comumente relatado na literatura, para os [TR(dpp)3]n é, na verdade, 

uma resposta do bulk. Com efeito, a concepção desses fosfinatos associados a uma 

estrutura organizada formada por nanofibras monocristalinas não-porosas foi pela 

primeira vez evidenciada através de imagens HRTEM e pela coleta inédita do padrão 

de difração de elétrons de um nanofio isolado do PVU-[Eu(dpp)3]n bulk. 

A formação do GO pela esfoliação química oxidativa do Gr foi evidenciada pela 

presença de vibrações características no espectro de FT-IR, sendo [REGIÃO 1] 3600-

2400 cm-1, com 𝜐(OH) de moléculas de água incorporadas na estrutura do GO, e de 

álcoois terciários, [REGIÃO 2] 2400-1500 cm-1, com um típico par bandas  

(i.e., assinatura espectral) atribuídas ao estiramento 𝜐(C=O) dos grupos carbonila e 

carboxila (1720 cm-1) e ao dobramento 𝜕(HOH) de moléculas de água (1615 cm-1), e 

[REGIÃO 3] 1500-400 cm-1, com um conjunto de absorções sobrepostas na região de 

impressão digital (fingerprint) referentes à diferentes modos vibracionais dos grupos 

funcionais oxigenados.  

Corroborando tal inferência, a ausência da difração grafítica em 2θ = 26,63o 

[002], juntamente com o surgimento da notável difração localizada em 2θ = 10,52o 

[001], aponta para um aumento da distância interplanar de d = 3,35 Å para d = 8,41 Å 
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atribuído à intercalação com água e à presença de grupos oxigenados de natureza 

hidrofílica (e.g., hidroxilas, carbonilas, carboxilas e epóxidos), que passaram a povoar 

o plano basal e as bordas da folha de Gp-grafítico quando da oxidação. 

Além disso, durante o processo de esfoliação química oxidativa Gr→GO, houve 

uma redução significativa na quantidade de carbono ([%C]=37,61) e um aumento 

acentuado no teor de hidrogênio ([%H]=3,74) no GO em comparação com o seu 

precursor. A razão 𝑅𝐶/𝑂
𝐺𝑟 =275,67→𝑅𝐶/𝑂

𝐺𝑂 =0,85 – obtida por inferência – é condizente 

com a quebra da rede conjugada 𝜋 e introdução de grupos funcionais oxigenados no 

plano basal e bordas da estrutura durante o processo oxidativo do Gr. 

A conversão GO→rGO via redução termicamente mediada sob atmosfera 

redutora de mistura verde acarretou a diminuição significativa dos estiramentos 𝜐(OH), 

indicando a remoção de moléculas de água e de outras funções contendo grupos 

hidroxila da estrutura do rGO. Também é notável que as bandas relativas aos 

𝜐(C=O)→1715 cm-1 e 𝜐(C-O)→1040 cm-1 tornaram-se menos intensas se comparadas 

com as centradas nas mesmas posições no GO. Ademais, a banda 𝛿(HOH)→1615 

cm-1 deixou de ser observada, enquanto se verificou uma forte absorção em 1570  

cm-1, característica de vibrações de estiramento 𝜐(C=C) relacionadas a domínios 

grafíticos não oxidados do esqueleto carbônico. 

A diminuição da distância interplanar de d = 8,41 Å para d = 3,74 Å corrobora a 

hipótese da remoção de grupos funcionais oxigenados que povoavam o plano basal 

e as bordas da estrutura do GO, ocasionando no aumento das interações de van der 

Waal existentes entre as camadas empilhadas de rGO. 

O processo de redução GO→rGO implicou em um aumento notável no teor de 

carbono ([%C]=61,02%) e uma queda substancial no de hidrogênio ([%H]=1,03%) do 

rGO em comparação ao GO. Em uma análise comparativa, 

𝑅𝐶/𝑂
𝐺𝑟 =275,67→𝑅𝐶/𝑂

𝐺𝑂 =0,85→𝑅𝐶/𝑂
𝑟𝐺𝑂=2,14, tendência condizente com a remoção de 

moléculas de água e a redução dos grupos funcionais oxigenados incorporados 

durante o processo prévio de esfoliação química oxidativa do Gr.  

Ratificando, a redução de grupos oxigenados na estrutura do rGO pós-

tratamento térmico sob atmosfera dinâmica de H2(3%)/N2 fica evidenciada pela curva 

TGA, uma vez que o evento relacionado à degradação de tais grupos presentes na 

sua estrutura é três vezes menor que o apresentado pelo GO na mesma faixa de 

temperatura. 
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À luz de tais observações, pode-se, portanto, inferir a recuperação da rede 

conjugada da estrutura grafítica, apontando para o sucesso do processo grafenização 

do GO. 

Para os compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n, os 

espectros FT-IR apontaram para a total predominância de modos vibracionais 

característicos do polímero de coordenação PVU-[Eu(dpp)3]n, apesar de sugerirem a 

existência de entidades absorvedoras que diminuem a transparência das amostras à 

radiação, condizentes com a presença de GO e rGO nas amostras recobertas com 

PVU-[Eu(dpp)3]n.  

A presença de tais entidades foi confirmada pelos espectros Raman, ao se 

verificar bandas largas centradas em 1346 e 1350 cm-1, e em 1593 e 1596  

cm-1 são condizentes, respectivamente, com as típicas bandas D (~1340 cm-1) e  

G (~1580 cm-1), comumente relatadas na literatura para os compostos GO e rGO. 

A curva TGA para o compósito GO@PVU-[Eu(dpp)3]n apresentou perdas de 

massa atribuídas à decomposição térmica do GO e do polímero de coordenação de 

recobrimento. Dois principais eventos térmicos são registrados, associados à 

degradação dos grupos oxigenados presentes na estrutura do GO, e aos processos 

de pirólise oxidativa do esqueleto carbônico do GO e decomposição térmica do  

PVU-[Eu(dpp)3]n à EuPO4. 

Tratando-se do rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n, a tendência segue o mesmo 

comportamento apresentado pelos componentes individuais (i.e., rGO e  

PVU-[Eu(dpp)3]n); como esperado, a perda de massa relacionada à remoção de 

grupos funcionais oxigenados é de apenas 1,85%, demostrando que a redução in situ 

GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n) foi bem sucedida, apesar 

de parcial. 

Ademais, foi possível determinar que o compósito GO@PVU-[Eu(dpp)3]n é 

constituído por 78,13% de PVU-[Eu(dpp)3]n e 21,87% de GO; correlacionando-se tais 

porcentagens com os teores [%C]EA e [%H]EA dos compostos PVU-[Eu(dpp)3]n e GO 

livres, encontra-se a composição C4,26H3,75Ox+x”PyEuz, condizente com a obtida por EA 

direta, C4,48H3,85Ox+x”PyEuz.  

No caso do compósito rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n, 81,10% equivale ao  

PVU-[Eu(dpp)3]n e 18,90% ao rGO; pela correlação, tem-se a composição 

C4,67H3,24Ox+x”PyEuz, também condizente com a verificada via EA direta, 

C4,62H3,30Ox+x”PyEuz.  
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Nota-se, portanto, uma considerável aproximação entre os resultados obtidos 

puramente por EA com os provenientes da associação TGA/DSC+EA, implicando 

variações elementares inferiores a 5%. 

As imagens SEM-FEG apontaram para uma boa interação material 

grafênico(GO/rGO)-componente(PVU-[Eu(dpp)3]n). Quando se avalia o 

comportamento do GO@PVU-[Eu(dpp)3]n, é plausível considerar que a água seja 

capaz de desestabilizar a estrutura caroço(GO)@casca(PVU-[Eu(dpp)3]n), visto que 

interage com os grupos oxigenados que decoram os planos basais e bordas do GO; 

durante a ressuspensão do sólido, as folhas são desprendidas do caroço pela 

interação água-GO e, quando o solvente é evaporado, se assentam randomicamente 

na superfície, sobre os nanofios de PVU-[Eu(dpp)3]n.  

Já em relação ao compósito rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n, por haver uma acentuada 

diminuição de grupos oxigenados na estrutura devido à redução in situ  

GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n) via redução termicamente 

mediada sob atmosfera redutora de mistura verde, considera-se que a interação  

PVU-[Eu(dpp)3]n-isopropanol seja responsável por desprender a casca de  

PVU-[Eu(dpp)3]n do caroço de rGO, permitindo que alguns nanofios se redispersem, 

expondo camadas empilhadas constituídas por várias placas de rGO. 

A extinção da banda LMCT clorido→aurato(III) no espectro UV-Vis do 

sobrenadante, somado a presença de difrações características do ouro metálico na 

fase sólida, ambos recolhidos pós-repouso de 24 h do compósito  

rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n em contato com a solução aquosa de ácido 

tetracloroáurico(III), confirmou a hipótese inicial da capacidade do compósito baseado 

em rGO em reduzir íons de ouro à ouro metálico. Por conseguinte, essa capacidade 

do compósito rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n na extração de íons de ouro da solução de 

H[AuCl4] via redução à ouro metálico indicou que a conversão in situ  

GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)→rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n) logrou êxito na 

grafenização da estrutura final. 

Por fim, o acoplamento material grafênico(GO)-componente(PVU-[Eu(dpp)3]n) 

não modificou o comportamento eletroquímico refratário exibido pelos seus 

constituintes individuais, GO e PVU-[Eu(dpp)3]n. A ausência de processos faradáicos 

sugere que não ocorram reações redox significativas na janela de potencial avaliada 

(50 a 1400 mV vs. RHE @ H2SO4 0,5 mol L-1 ou KOH 0,1 mol L-1), indicando que os 

materiais permaneceram quimicamente estáveis nas condições experimentais 

exploradas.  
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

Com o intuito de promover a aquisição de dados adicionais que sustentem o 

desenvolvimento de um potencial sensor químico multifuncional, capaz de fornecer 

propriedades de interesse por meio de sinais elétricos e/ou ópticos, é pertinente: 

 

(i) Avaliar o comportamento óptico dos compósitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]n 

e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n frente a exposição à radiação ionizante através 

de medidas de luminescência com excitação por raios X (XEOL), e à 

excitação UV-Vis por meio da espectroscopia de fotoluminescência  

(UV-Vis PLS). 

 

(ii) Avaliar o comportamento eletroquímico do compósito  

rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n através de medidas de voltametria cíclica (CV) 

em meio ácido e básico numa janela de potencial entre 50 a 1400 mV 

vs. RHE @ H2SO4 0,5 mol L-1 e KOH 0,1 mol L-1. Também, realizando 

medidas complementares em meio básico para o compósito  

GO@PVU-[Eu(dpp)3]n. 

 

(iii) Avaliar a condutividade no estado sólido para o polímero de 

coordenação PVU-[Eu(dpp)3]n, e para os compósitos  

GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n através de medidas com 

eletrodos interdigitais (interdigitated array electrodes, IDA). 

 

(iv) Avaliar a potencial atividade sensora dos compósitos  

GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)3]n no estado sólido por 

meio de espectroscopia de fotoluminescência (UV-Vis PLS), bem como 

em solução através de voltametria cíclica (CV), quando da exposição, 

respectivamente, a analitos de interesse em fase gasosa ou em solução. 

Também, para análises em solução, aprofundar a investigação por meio 

de técnicas hifenadas CV-PLS. 
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9 ANEXO A 

 

 

Versão em Língua Inglesa 
▪ BIM, L. F. B.; CEBIM, M. A. Europium(III) diphenylphosphinate as a potential low-

dimensional nanostructured coordination polymer scintillator. Materials Letters: X, v. 19,  
n. 100216, p. 1-4, 2023. DOI: 10.1016/j.mlblux.2023.100216. 
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10 ANEXO B 

 

 

Versão em Língua Portuguesa 
▪ BIM, L. F. B.; ADAMES, L. V.; BIM-JÚNIOR, O.; CEBIM, M. A. Aprendizagem  

(não-)significativa em tempos de pandemia sob a ótica da justiça social: A dicotomia entre 
ensinar e ensinar apenas por ensinar. Nuances: Estudos sobre Educação, Presidente 
Prudente, v. 34, n. 00, p. e023002, 2023. DOI: 10.32930/nuances.v34i00.9531. 

 

Versão em Língua Inglesa 
▪ BIM, L. F. B.; ADAMES, L. V.; BIM-JÚNIOR, O.; CEBIM, M. A. (Non-)meaningful learning 

in times of pandemic from the perspective of social justice: The dichotomy between 
teaching and teaching just for teaching. Nuances: Estudos sobre Educação, Presidente 
Prudente, v. 34, n. 00, p. e023002, 2023. DOI: 10.32930/nuances.v34i00.9531. 
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11 ANEXO C 

 

 

Versão em Língua Portuguesa 
▪ GALAVOTTI, J. S. O.; BIM, L. F. B.; CEBIM, M. A. Modelos e eletronegatividade: uma 

proposta de sequência didática para o Ensino de Química. Química Nova, v. XX,  
n. XX, p. 1-8, 2023. NO PRELO. DOI: 10.21577/0100-4042.20230103. 
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