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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

O desenvolvimento de compdésitos grafénico-luminescentes fomenta a
confecgdo de potenciais sensores quimicos inovadores — eficientes, duraveis e
tecnologicamente avangados — capazes de fornecer propriedades através de sinais
elétricos e/ou Opticos, beneficiando variados setores da sociedade moderna, como as

ciéncias 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 nanotecnolégicos avangados baseados em grafeno (graphene,
Gp) tornou-se imperativa nas areas 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 areas de ciéncias da vida, energia e meio ambiente. O 6xido de grafeno
(graphene oxide, GO), derivado mais comum do Gp, tem sido amplamente explorado
como material funcional devido as suas vantagens sobre o seu analogo bidimensional,
que incluem excelente solubilidade, conveniéncia de processabilidade e ampla
tunabilidade quimica decorrente da alta densidade de grupos oxigenados em sua
estrutura. Uma das reagdes mais significativas envolvendo o GO é a sua prépria
reducao, que Ihe atribui condutividade elétrica ao reestabelecer a sua rede conjugada
. Assim, o oxido de grafeno reduzido (rGO, reduced graphene oxide) se apresenta
como um composto de comportamento dual, ostentando caracteristicas intrinsecas
tanto do GO quanto do grafeno puro (pristine graphene, PGp). Efeitos sinérgicos
positivos também podem ser extraidos do acoplamento material grafénico-
componente(s), resultando em compésitos uni ou multicomponentes, que podem ser
empregados, por exemplo, em sensoriamento, bem como em aplicagbes cataliticas,
fotbnicas ou eletroquimicas. Neste sentido, propriedades fotoluminescentes
singulares de materiais arquitetados com base em ions Eu(lll) aparentam ser
atraentes para magnificar as indiscutiveis potencialidades daqueles baseados em Gp.
Uma possivel associagao sinérgica do GO — e, também, seu analogo reduzido, rGO —
com um composto luminescente baseado em Eu(lll) pode ser estabelecida pela
construcdo de compdsitos entre tais integrantes icénicos da familia do Gp com o
polimero de coordenagdo nanoestruturado de baixa dimensionalidade denominado
difenilfosfinato de eurdpio(lll). Buscou-se, portanto, através deste trabalho, ancorar o
polimero de coordenacgao nanoestruturado unidimensional luminescente baseado em
cations trivalentes de eurdpio e o ligante organofosforado difenilfosfinato — [Eu(dpp)s3]n
—em plataformas de GO e rGO, procurando explorar propriedades estruturais, opticas
e eletroquimicas dos compdsitos GO@PVU-[Eu(dpp)s]ln e rGO@PVU-[Eu(dpp)s3]n.
Caracterizagao XEOL do [Eu(dpp)s]n obtido através de metodologias de precipitagao
por via umida revelaram sua consideravel estabilidade estrutural e eletronica contra a
exposig¢ao continua e prolongada a raios X. Ademais, o comportamento policristalino,
comumente relatado na literatura para os integrantes da familia dos difenilfosfinatos
de terras raras é, na verdade, uma resposta do bulk. Com efeito, a concepg¢ao desses
fosfinatos associados a uma estrutura organizada formada por nanofibras
monocristalinas nao-porosas foi, pela primeira vez, evidenciada. A obtencao do GO foi
procedida pela esfoliagdo quimica oxidativa do Gr, e a conversdao GO—->rGO via
reducao termicamente mediada sob atmosfera redutora de mistura verde (H2(3%)/N2)
possibilitou a recuperagao da rede conjugada da estrutura grafitica, apontando para o
sucesso do processo grafenizacao do GO. Para os compoésitos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n
e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n, 0s espectros FT-IR sugeriram a existéncia de entidades
absorvedoras que diminuem a transparéncia das amostras a radiagao, condizentes
com a presenca de GO e rGO nas amostras recobertas com PVU-[Eu(dpp)s]n. Tal
observacao é corroborada pelos espectros Raman, ao se verificar tipicas bandas D e
G, comumente relatadas na literatura para os compostos GO e rGO. As curvas
TGA/DSC para ambos os comp0ésitos apresentaram eventos exotérmicos associados
a degradacgao de grupos oxigenados e a pirdlise oxidativa do esqueleto carbdnico do



GO/rGO, seguida da decomposicao térmica do polimero de coordenagdo. No
rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n, a perda de massa relacionada a remogao de grupos
funcionais oxigenados de apenas 1,85% demostrou sucesso na reducgéo in situ
GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)2rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n). Ratificando, a capacidade
do compdsito rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n na extracéo de ions de ouro de uma solugéo de
acido tetracloroaurico(lll) via redu¢do a ouro metalico indicou que, de fato, a referida
conversao in situ logrou éxito na grafenizacdo da estrutura final. Por fim, o
acoplamento material grafénico(GO)-componente(PVU-[Eu(dpp)s]n) ndo modificou o
comportamento eletroquimico refratario exibido pelos seus constituintes individuais,
indicando que os materiais permaneceram quimicamente estaveis nas condigdes
experimentais exploradas.

Palavras-chave: Nanocompdésitos. Grafeno. Polimeros de coordenacédo. Terras raras.
Luminescéncia.



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 1
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(lll) 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(lll) can be established by constructing
composites between these iconic members of the Gp family and the low-dimensional
nanostructured coordination polymer known as europium(lll) 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)s]ln — on GO and rGO platforms, aiming to
explore the structural, optical, and electrochemical properties of the
GO@PVU-[Eu(dpp)s]n and rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n composites. XEOL characterization
of [Eu(dpp)s]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)s]n and rGO@PVU-[Eu(dpp)s]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)s]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)sln 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)s]n)2>rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n). The ability of



the rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n composite to extract gold ions from a solution of
tetrachloroauric(lll) 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)s]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 INTRODUGAO

A busca por materiais nanotecnolégicos avangados baseados em grafeno’
(graphene, Gp) — building block bidimensional (2D) para materiais carbonaceos de
todas as outras dimensionalidades? (Figura 1) — tornou-se uma realidade nas areas
de pesquisa e desenvolvimento (P&D) ao redor do mundo e tem despertado o
interesse ndo somente da comunidade cientifica como de diversos setores de
tecnologia devido as atraentes potencialidades para aplicagbes inovadoras de alto

valor agregado®+.

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

3D
grafite

grafeno buckyball
N

—

Fonte: adaptado de Geim e Novoselov (2007)%. Mae de todas as formas graficas, o Gp é um building
block 2D para materiais carbonaceos 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 optoeletrénicos, sensores,
armazenamento de energia & baterias e biomateriais, por exemplo, € plenamente
justificavel frente as suas excelentes propriedades’?°2 (Figura 2) — superiores aos
materiais tradicionais — em termos da elevada area superficial especifica
(~2630 m? g, teodrica), consideravel condutividade térmica (~5000 W m™' K1),
apreciavel resisténcia mecanica em fungdo do mdédulo de Young (~1,0 TPa),

capacidade extraordinaria de transporte de elétrons em fungcéo da elevada mobilidade
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intrinseca (~2.10° cm? V-' s7', 200 vezes maior que o silicio), notavel transparéncia

optica em fungao da transmitancia (~97,7%) e boa biocompatibilidade.

Figura 2: Alguns atributos e aplicagbes do Gp e de compostos baseados em Gp.
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Fonte: obra do autor (2023).

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

carbono em hibridizagéo C,. 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 atomos de carbono conectados por ligacdes
0 (sp?[c]-sp2[c]) NO Plano e por ligagdes 1,y (c]-2p,(c)) fora do plano2:58-10,

Para evitar concepgdes equivocadas, Bianco et al. (2013)" propéem uma
racional uniformizacdo da nomenclatura dos materiais bidimensionais baseados em
carbono, sugerindo o emprego do temo (i) grafeno (graphene) para caracterizar a
supracitada folha monocamada plana de atomos de carbono que esteja livremente
suspensa ou aderida a um dado substrato, ndo sendo, portanto, parte integrante de

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

supracitada folha monocamada plana de atomos de carbono pertencente a estrutura
de um material carbonaceo, seja de ordem grafitica (3D) ou turbostratica (i.e., com
auséncia de relacdo espacial entre as posicdes dos atomos de carbono em uma

camada de grafeno com aqueles 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., contaveis e empilhadas) de dimensao lateral estendida; (iv) grafeno

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

independentes ou revestimento ligado ao substrato) consistindo em um pequeno
numero (entre 2 e cerca de 10) de camadas de grafeno bem definidas (i.e., contaveis
e empilhadas) de dimensao 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 interagdes de van der Waals produzidas pelo
orbital m deslocalizado fruto da sobreposicdo (overlapping) dos orbitais
2p,[C] — 2p,[C]; tal deslocalizagdo resulta em elétrons © fracamente ligados de alta
mobilidade, que passam a desempenhar um papel dominante nas propriedades
eletronicas do Gp'2. Nessa perspectiva, Gp pode ser considerado como sendo uma
monocamada de Gr e Gr, em estudo recente de Sasaki e Hitachi (2020)'3, 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 6xido de grafeno
(graphene oxide, GO) tem sido visto como um material funcional singularmente
especial por apresentar propriedades fisicas e quimicas intrinsecas notaveis das quais
o préprio Gp ndo consegue contemplar, podendo ser obtido através da esfoliagéo
quimica oxidativa do Gr bulk em meio acido concentrado empregando-se fortes
agentes oxidantes'-17.

Mecanisticamente, Gr € quimicamente oxidado a éxido de grafite (graphite
oxide, GrO) que em meio aquoso €, espontaneamente, esfoliado a GO. O processo
pode ser resumido em trés etapas distintas'®-2":

(i) [ETAPA 1, Gr->H2S04-GIC] conversdo do Gr ao composto de

intercalacio acido sulfurico-grafite, H2SO4-GIC (graphite intercalation

compound): Partindo-se do pressuposto que o0 espagcamento
interlamelar'? entre as folhas Gp que compdem a estrutura do Gr bulk é
de 3,35 A, somado ao fato das suas bordas serem abertas, é possivel
associar um mecanismo de rapida intercalacido acida capaz de explicar
a formacao do composto H2SO4-GIC pela penetracédo de acido sulfurico
nas galerias intercamadas do Gr. A iniciagdo da intercalacdo é
instantanea quando da exposi¢do do Gr ao meio acido, pela qual cada
folna de Gp se alterna com uma camada de intercalante. De fato, as
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(ii)

galerias intercamadas — formadas pelo espagamento entre duas folhas

de Gp — passam a estar randomicamente preenchidas com moléculas

de H2S04 e ions HSO4 . Tais espécies, apesar ndo causarem distor¢des
substanciais na estrutura do Gr, tornam-na mais reativa a oxidagao por
provocar o aumento da distancia interplanar entre as camadas
empilhadas de Gp, possibilitando livre acesso do agente oxidante as
galerias intercamadas.

[ETAPA 2, H2S04-GIC->PGrO] conversdo do H2SO4-GIC ao 6xido de
grafite puro, PGrO (pristine graphite oxide) (Figura 3(a)): esta etapa,

determinante para todo o processo de formagao do GO, é governada por
difusdo lenta, em propagacgao bordas->centro, envolvendo a substituicao
das espécies acidas intercaladas nas galerias intercamadas do
H2S0O4-GIC pelo agente oxidante, ou a sua insergdo entre elas
(Figura 3(b)). Inicia-se nas regides ativas da estrutura, partindo-se das
bordas abertas e regides imperfeitas (i.e., provenientes de defeitos
intrinsecos da estrutura do Gr inerentes a sua origem natural)??, depois
seguindo para o plano basal, sob condicdes de forte oxidacdo. E
plausivel considerar que a taxa de difusdo do agente oxidante pelas
galerias intercamadas da estrutura do H2S0O4-GIC seja menor do que a
taxa da propria reacao de oxidacao quimica pois, caso contrario, a fase
GO se formaria gradualmente em todo o corpo da estrutura. Pontua-se,
no entanto, que outros mecanismos de oxidagao quimica participem da
conversdao H2SOs4-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,
nao é possivel explicar a existéncia de dominios grafiticos ndo-oxidados
no PGrO (e, consequentemente, no GO); apesar de lenta, a difusdo do
agente oxidante pelas galerias intercamadas da estrutura é continua e,
portanto, ainda nado se esta elucidado como os dominios grafiticos
sobrevivem ao ataque oxidativo. Imprecisbes a parte, sabe-se que o
PGrO - fruto da oxidacao quimica do H2SO4-GIC — apresenta estrutura
altamente ordenada ao longo do eixo cristalografico-c, com distancia
interplanar aumentada atribuida a fixacdo de grupos oxigenados nos
dominios oxidados, além da presenca de moléculas de H2SO4, ions
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HSO4 e até mesmo, de moléculas de agua. E valido ressaltar que a
estrutura deste segundo intermediario — PGrO — é relativamente estavel
se ndo for exposta a grandes volumes de agua, capaz de iniciar o
processo de esfoliagdo do PGrO em monocamadas livres de GO
[ETAPA 3, PGrO->GO].

Figura 3: Obtencdo do PGrO via oxidagao quimica do Gr bulk.

GRAFITE bulk OXIDO DE GRAFITE PURO

O o wes PGIO »e

[ETAPA 1]

Gr->H,S0,-GIC H,S0,-GIC>PGrO

[ETAPA 2]

(@)

Legenda: (a) a formacgao do 6xido de grafite puro, PGrO (pristine graphite oxide) via oxidagdo quimica
do Gr bulk envolve a conversdo do Gr bulk ao composto de intercalagdo acido sulfurico-grafite,
H2S04-GIC (graphite intercalation compound), seguida da conversdo do H2SOs-GIC ao PGrO, e

(b) formacéo e

propagacao de fissuras transversais, e penetracdo da solugdo oxidante durante o

processo de oxidagdo quimica do Gr bulk. Fonte: (a) adaptado de Bai, Li e Shi (2011)%’, e (b) adaptado
de Brisebois e Siaj (2020)"8.

Em relagdo ao agente oxidante, permanganato de potassio (KMnQOa4) é
frequentemente empregado; embora KMnO4 seja conhecidamente um
forte oxidante, acredita-se que a espécie ativa em meio de H2SO4
concentrado seja o cation permanganil (MnOs*). Muitos trabalhos
atribuem a agéo oxidante ao heptéxido de manganés (Mn20y7) formado
pela reacdo entre KMnO4 e H2SO4; entretanto, a luz das condigbes de
sintese adotadas, € mais plausivel considerar que a espécie Mn(VIl)
exista na forma do cation MnOs* planar, possivelmente associado aos
ions HSO4 e S04%, como MnO3HSO4 e (Mn03)2S04, respectivamente.
Tal proposicdo ganha sustentacédo ao considerar que Mn207 tem carater
explosivo, detonando-se em contato de substancias organicas ou
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quando do aquecimento acima de 55 °C2324, Em todo caso, Mn(VII) —
presumivelmente, proveniente do cation MnOs* — é reduzido a Mn(1V) e,
em contrapartida, H2SO4-GIC é oxidado a PGrO. A espécie Mn(lV), ainda
em presencga de acido sulfurico, continua reagindo para precipitar sais
soluveis de sulfato de manganés. Em uma primeira aproximagao,
considera-se que a forma reduzida do agente oxidante também
permanega nas galerias intercamadas da estrutura, sendo removido
apenas quando da esfoliagcdo do PGrO apds a exposicdo a grandes
volumes de agua durante a [ETAPA 3, PGrO->GO]. Sugere-se que o
primeiro grupo funcional formado durante a oxidagao seja o epdxido, que
€ convertido em sulfato organico ao reagir com acido sulfurico e em
alcool terciario ao reagir com a agua. Ja em uma segunda aproximagao?®
(Figura 4), considera-se que as moléculas de agua passam a se difundir
pelas galerias intercamadas do H2SO0s4-GIC, em propagagao

bordas—>centro, e atacam os atomos de carbono em hibridizagao Cs,:

gue encontram-se com carga positiva induzida pela agao das espécies
Mn(VIl), que atuam retirando elétrons das camadas do GIC, sendo
reduzidas a Mn(1V).

Figura 4: Mecanismo de oxidacado do Gp que compdem o Gr bulk na obteng¢ao do GO.

OHy
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Fonte: adaptado de Dimiev, Shukhina e Khannanov (2020)2

Trata-se de uma reagao concertada, pela qual ha, simultaneamente, a
retirada de elétrons do sistema carbono-grafénico pelas espécies de

Mn(VIl) seguida do ataque nucleofilico das moléculas de agua aos
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atomos de carbono positivamente carregados. Assim, apenas agua, GIC
e prétons participam, efetivamente, da reagdo de oxidagdo quimica; as
espécies de Mn(VIl) ndo penetram nas galerias intercamadas da
estrutura, atuando apenas de forma momentanea a carrega-las
positivamente. Uma vez que tais espécies permanecem no seio do meio
acido, o préprio sistema carbono-grafénico € capaz de agir como
mediador na transferéncia de elétrons GIC>Mn(VIl) valendo-se do seu
orbital  deslocalizado. Somado a contribuicao difusional bordas->centro
das moléculas de agua pelas galerias intercamadas do GIC, outro
processo de transferéncia de massa — migracdo das ligagdes C-O
moveis ao longo do plano do sistema carbono-grafénico (Figura 5) —
assiste a oxidagdo quimica do H2SO4-GIC>PGrO conforme da-se o

consumo do agente oxidante pela reacdo em si.

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

OH
OH >——

— HO
HO

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

Isto significa que nos estagios iniciais, a oxidacdo ocorre apenas pela
difuséo fisica das moléculas de agua, resultando no surgimento de uma
fina faixa de fase GO ao redor do perimetro do GIC. Com o progresso
da reacao, a difusao fisica das moléculas de agua pelas por¢des mais
centrais das galerias intercamadas do GIC fica cada vez mais lenta e,
assim, a contribuicdo da migracdo de ligagbes C-O pela estrutura
prevalece, resultando em inclusdes da fase GO internamente até atingir
a regiao central do GIC nao oxidado. Tal migragao, vista sob a 6ptica de
um mecanismo transicional tautomérico, € proporcionada pelo rearranjo
da densidade eletrbnica devido ao carater altamente conjugado das
ligacbes no sistema carbono-grafénico oxidado. Por esta abordagem,
apenas alcoois terciarios podem ser formados como primeiro produto de

oxidacao via reacdo com moléculas de agua; em uma segunda etapa,
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(iii)

estes podem ser rearranjados em epoxidos. Ao final desta [ETAPA 2,
H2S04-GIC>PGrO] obtém-se PGrO, uma forma altamente oxidada do
Gr que retém a estrutura lamelar (multicamadas contaveis e empilhadas)
de seu precursor, embora com maior espagamento interlamelar (Gr(po),
3,35 A>PGrO(po), 6,8 A; em média)® devido a presenga de grupos
funcionais oxigenados que passam a ocupar o plano basal (e.g.,
hidroxilas e epoxidos) e as bordas (e.g., carboxilas) da estrutura"-26.

[ETAPA 3, PGrO->GO] esfoliacdo do PGrO a 6xido 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 n&o apenas expandem a distancia interlamelar, mas
também tornam hidrofilicas as suas monocamadas estruturantes??;
assim, a agua desempenha papel crucial para a esfoliagdo do PGrO em
monocamadas livres de GO. A forga motriz do processo baseia-se na
perda do elevado ordenamento estrutural do PGrO ao longo do eixo
cristalografico-c; essa desestabilizacdo € ocasionada pela hidrélise
acida dos grupos ésteres e sulfato covalente que atuam reticulando as
camadas empilhadas paralelas de GO. A agua, deve, portanto, ser capaz
de vencer a atracao eletrostatica que age entre as camadas do composto
intercalado. De fato, a prépria interagdo eletrostatica do GO com
moléculas de agua, além do estabelecimento de ligagdes de hidrogénio,
acabam impulsionando a esfoliagdo do PGrO a uma suspenséo coloidal
composta por monocamadas de GO livres em agua. Por fim, peroxido
de hidrogénio (H202) € empregado como agente finalizador de reagao,
agindo sobre as espécies remanescentes do oxidante de forma a reduzi-
las a sulfato de manganés, solivel e incolor'*'7-1°. 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>H2S04-GIC>PGrO, mas encontra-se ou totalmente esfoliado como
monocamadas de GO livres em agua (PGrO->GO), ou parcialmente
esfoliado, originando GO de poucas camadas (few-layer graphene oxide,
FLGO), i.e., PGrO>FLGQ"26.28,
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Figura 6: Obtencao do GO via esfoliacao do PGrO.
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Legenda: (a) conversao Gr>H2S04-GIC>PGrO, e (b) esfoliagdo do PGrO a 6xido de grafeno, GO
(graphene oxide). Fonte: adaptado de Bai, Li e Shi (2011)%7.

A estrutura do GO (Figura 7) € formada por um esqueleto bidimensional
(i.e., rede) baseado em anéis hexagonais compostos, majoritariamente,

por atomos de carbono em hibridizagdo C,,2 — relacionados aos

dominios grafiticos ndo oxidados da estrutura — e, em menor quantidade,

por atomos de carbono em hibridizagéo C,,s covalentemente ligados a

grupos funcionais oxigenados (e.g., hidroxilas, carboxilas e epdxidos).
Tais grupos funcionais oxigenados passaram a ocupar o plano basal
(e.g., hidroxilas e epoxidos) e as bordas (e.g., carboxilas) do esqueleto
carbbnico durante a esfoliacdo quimica oxidativa dos flakes de Gr,
originando regibes oxidadas que interrompem a rede conjugada
estendida sp? 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 nao
estequiométrico de férmula geral CxHyOz; em média'8282°, a quantidade
de hidrogénio é estimada em y = 0,8 e a razdo atbmica carbono-oxigénio
(CIO; 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 representacao estrutural do GO.

OH

Fonte: Dreyer, Todd e Bielawski (2014)3°. O modelo Lerf-Klinowski, um dos mais amplamente aceitos
para a representagao estrutural do GO, é definido por dois dominios distintos — randomicamente
distribuidos: (i) areas compostas por atomos de carbono em hibridizagéo C,2, relacionados aos

dominios grafiticos ndo oxidados da estrutura, i.e., que sobreviveram ao intenso processo oxidativo, e
(i) areas compostas por atomos de carbono em hibridizagéo C,,: covalentemente ligados a grupos

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

A fim de se melhorar a qualidade do processo de esfoliagdo quimica oxidativa
do Gr bulk, algumas abordagens optam por associar um segundo acido, mais fraco e
em menor proporgao, ao sistema. Uma associacao recorrente € o emprego de acido
sulfurico concentrado (H2SO4) e acido fosforico concentrado (HsPOas). O papel
desempenhado pelo H2SO4 no processo ja se encontra brevemente detalhado acima.

Em relacdo ao HsPO4, este melhora a seletividade da descompactacgao
oxidativa das N-folhas de Gp que compdem o Gr (doravante denominado por
Gp-grafitico), resultando em um GO estruturalmente mais regular com dominios de

carbono em hibridizag&o C,> mais intactos nos planos basais do produto final'®%; sua

acao baseia-se na formacao de grupos fosfato ciclicos de cinco membros entre o
HsPO4 e dois didis vicinais formados no plano basal do Gp-grafitico durante a

oxidacgao'® (Figura 8).
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Figura 8: Efeito do H3PO4 como segundo acido na prevencéo da superoxidagao da
estrutura grafitica na conversdo Gr>H2S04-GIC>PGrO->GO.

H,PO, como segundo dcido & H;PO, como segundo acido

(] o
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minimizada e formagdo de orificios

Fonte: adaptado de Higginbotham et al. (2010)3'. O éster de manganato em (a) também pode ser
protonado. O passo-chave é a formacgéo do intermediario ciclico (c), resultando na protecédo dos didis
vicinais (b) formados durante o processo oxidativo.

E através de tal protecdo in situ dos didis vicinais, evitando a oxidacdo
excessiva da rede de carbono em hibridizagado Cg,: (i.e., superoxidagao), que &
possivel diminuir a formacéao de orificios nas folhas de Gp-grafitico. Estes orificios que,
apesar de também serem inerentemente formados durante a esfoliacdo quimica
oxidativa do Gr, s&o caracterizados como distor¢coes da rede na estrutura atbmica pos-
oxidagdo do Gr3', decorrentes de distorgdes de rede na estrutura atdmica original das
folhas de Gp?2.

Diferentemente do Gp, que nao é soluvel e tampouco pode ser disperso em
agua ou qualquer solvente orgéanico, o processo de esfoliacdo quimica oxidativa
enriquece a estrutura do GO com grupos funcionais oxigenados — seja no seu plano

basal, com hidroxilas e epdxidos, seja em sua borda, com carboxilas — conferindo-lhe
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plena hidrofilicidade33. E justamente sua excelente solubilidade e, por conseguinte, a
conveniéncia na sua processabilidade em agua ou solventes orgéanicos que reside a
principal vantagem do GO sobre o seu contraparte'®; ademais, a alta densidade de
grupos oxigenados em sua superficie torna-o um material extremamente versatil,
permitindo uma vasta gama de modificagbes quimicas ou novas
funcionalizagdes®22-%,

Contudo, estes mesmos grupos funcionais oxigenados que conferem ao GO
versatilidade quimica, acabam tornando-o um material isolante — assim como seu
precursor PGrO — pela disruptura da rede conjugada estendida sp? das folhas de Gp
que compunham a estrutura do Gr bulk, originalmente organizada em um
empacotamento hexagonal em forma de favo de mel?2.

Uma vez que a condutividade elétrica pode ser recuperada ao se reestabelecer
a rede m, uma das reag¢des mais significativas que envolvem o GO ¢é a sua proépria
reducdo??. O oxido de grafeno reduzido (rGO, reduced graphene oxide) € um
composto de comportamento dual, ostentando caracteristicas intrinsecas tanto do GO
quanto do grafeno puro (pristine graphene, PGp).

Na verdade, o rGO obtido através da redugdo (e.g., [eletro]quimica ou
térmica)*26-2834 do GO ainda mantém em sua estrutura alguns grupos funcionais
oxigenados, resultando em boa dispersdo em diversos solventes. Controlando-se o
grau de reducado (i.e., quantidade de grupos funcionais) €& possivel modular
propriedades como a solubilidade e o desempenho elétrico do rGO.

Tal controle permite a obtengdo de rGOs que muito se assemelham ao PGp.
Considerando-se um radical processo de reducao, pelo qual sdo removidas todas as
funcionalidades oxigenadas da folha de GO (i.e., redu¢cdo completa), € possivel
produzir um GO totalmente reduzido (totally reduced GO, trGO)3 com propriedades
elétricas, térmicas e mecanicas, bem como a morfologia de superficie, que mimetizam
as do PGp?2. Entretanto, defeitos advindos da etapa inicial — esfoliagdo quimica
oxidativa do Gr — e aqueles formados durante o processo de reducdo, impedem que
a rede do PGp (empacotamento hexagonal, puramente composto por carbono em

hibridizagédo C,,2) seja plenamente reestabelecida, causando variagdo nas

propriedades finais do material'%21,
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Infere-se, portanto, que devido a versatilidade, alta flexibilidade e propriedades
modulaveis, a familia dos materiais baseados em Gp reside na fronteira da pesquisa
cientifica e das aplicagdes de alto impacto, oferecendo imenso potencial para mitigar
— ou até mesmo superar — 0s gigantes desafios relacionados ao desempenho,
funcionalidade e durabilidade dos principais materiais funcionais nas areas de ciéncias
da vida, energia e meio ambiente34:9:35,

Explorar tais caracteristicas singulares associadas a compostos com
propriedades distintas das supracitadas possibilita, em muitos casos, efeitos
sinérgicos positivos advindos do acoplamento material grafénico-componente(s),
resultando em compdsitos uni ou multicomponentes que podem ser empregados, por
exemplo, em sensoriamento, bem como em aplicagdes cataliticas, foténicas ou
eletroquimicas.

Nesse sentido, propriedades fotoluminescentes singulares de materiais
arquitetados com base em ions eurdpio(ll1)%6 aparentam ser atraentes para magnificar
as indiscutiveis potencialidades daqueles baseados em Gp.

Uma possivel associagao sinérgica entre GO e, também, rGO — seu analogo
reduzido — com um composto luminescente baseado em Eu(lll) pode ser estabelecida
pela construgdo de compdsitos entre tais integrantes iconicos da familia do Gp com o
polimero de coordenacido nanoestruturado de baixa dimensionalidade denominado
difenilfosfinato de eurdpio(lll) — [Eu(dpp)3]n3"647-53 (Figura 9).

Figura 9: Associacdo material grafénico(GO/rGO)-componente([Eu(dpp)s]n),
resultando nos compdsitos GO@[Eu(dpp)s]n e rGO@[Eu(dpp)s]n.
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Fonte: obra do autor (2023).
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[Eu(dpp)s]n pode ser sintetizado pela reacéo direta entre solugdo contendo
cations trivalentes de eurdpio — Eu(lll) — com solugao do ligante — acido difenilfosfinico,
Hdpp — por via umida ou por métodos hidro/solvotérmicos, acarretando a precipitagao
de um polimero de coordenacgao insoluvel, nao-higroscopico, termodinamicamente
estavel e cineticamente inerte, que apresenta estabilidade térmica e quimica similar a
de fosfatos inorgéanicos.

De fato, integra a familia isoestrutural dos difenilfosfinatos de terras raras
— [TR(dpp)sln —, materiais nanoestruturados que se estendem em 1 dimenséao (1D),
com entidades de repeticdo de dimensionalidade 1, i.e., nanoestruturas 1D1,

compreendendo particulas em formato de nanobastdes e/ou nanofios (Figura 10).

Figura 10: Algumas das mais notaveis caracteristicas do [Eu(dpp)s]n.

polimerode
 coordenagao’ i

nanofios insoluvel

nao-
higroscopico;

termodinamicamente
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Fonte: obra do autor (2023).

Recentemente, Bim, Stucchi e Cebim (2018)%" e Bim (2018)%2, mostraram que
o controle dos parametros empregados na preparagao dos [TR(dpp)s]n desempenha
papel crucial ao promover a formagao de materiais notavelmente mais cristalinos e
organizados que os anteriormente relatados na literatura, com morfologia e tamanho
bem definidos frente a metodologia de sintese adotada.

Ademais, um aspecto de ainda maior relevancia € que esse controle minucioso

culmina em polimeros de coordenacgao detentores de propriedades Opticas intrigantes
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e bem delineadas, abrindo caminho para futuras aplicagbes tecnoldgicas desses
fosfinatos em diferentes areas como detecg¢ao de radiacao ionizante e sensoriamento.

Contudo, algumas lacunas relativas as caracteristicas estruturais e Opticas dos
[Eu(dpp)s]n obtidos tendo-se como premissa precipitagbes por via imida®'-%? (sintese
de precipitagdo por via umida, PVU; assistida por ultrassom, U/PVU; assistida por
modulador, M/PVU; com tratamento solvotérmico, S/PVU) ainda encontram-se sem a
devida averiguagao. Persistem incertezas:

(i) acerca da possivel presenca de porosidade intrinseca nos nanofios que
constituem a estrutura bulk desses fosfinatos;

(ii) se o comportamento policristalino das amostras € uma resposta do bulk
ou se, de fato, cada nanofio apresenta dominios cristalinos e nao
cristalinos ao longo de sua nanoestrutura;

(iii) em relacdo ao comportamento dos materiais luminescentes frente a
excitagdo com raios X e, por conseguinte, a tolerancia estrutural ao dano
causado pela exposi¢ao continua e prolongada a tal radiagao ionizante.

Portanto, em um primeiro momento deste trabalho que precede o cerne de sua
investigacdo, foram exploradas propriedades microestruturais e Opticas dos
[Eu(dpp)sln enquanto polimeros de coordenagdo luminescentes de baixa
dimensionalidade. Esta investigacao preliminar a respeito dos
PVU,U/PVU,M/PVU,S/PVU-[Eu(dpp)3]n objetivou uma melhor compreensdo das
propriedades intrinsecas a esses materiais luminescentes.

E assim, tendo em mente tais caracteristicas estruturais, morfolégicas e
espectroscopicas singulares e, consequentemente, as oportunidades de aplicagcdes
tecnolégicas desses fosfinatos, buscou-se — como foco principal deste trabalho —
ancorar o polimero de coordenagdo nanoestruturado unidimensional luminescente
baseado em cations trivalentes de eurépio e o ligante organofosforado difenilfosfinato
— [Eu(dpp)3]n — em plataformas de 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido
(rGO), procurando explorar propriedades estruturais, Opticas e eletroquimicas dos
compésitos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n de forma a fomentar a
confecgcdo de um potencial sensor quimico capaz de fornecer propriedades de

interesse através de sinais elétricos e/ou oOpticos.
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2 PROPOSIGAO

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Ancorar o polimero de coordenagdao nanoestruturado unidimensional

luminescente baseado em cations trivalentes de eurdpio e o ligante organofosforado

difenilfosfinato — [Eu(dpp)s]n — em plataformas de 6xido de grafeno (GO) e éxido de

grafeno reduzido (rGO), buscando explorar propriedades estruturais, Opticas e
eletroquimicas dos compdésitos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

Avaliar o comportamento éptico do polimero de coordenacéao [Eu(dpp)s]n
obtido através de sinteses de precipitagédo por via umida (PVU, sintese
de precipitacdo por via umida propriamente dita; U/PVU, sintese de
precipitacdo por via umida assistida por ultrassom; M/PVU, sintese de
precipitacdo por via umida assistida por modulador; S/PVU, sintese de
precipitacdo por via Uumida com tratamento solvotérmico) frente a
exposi¢ao a radiagao ionizante através de medidas de luminescéncia

com excitagao por raios X (XEOL);

Avaliar propriedades microestruturais do polimero de coordenagao
PVU-[Eu(dpp)s3]n por microscopia eletrdnica de transmissao (TEM), tanto

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

Avaliar o comportamento eletroquimico dos compostos GO e
PVU-[Eu(dpp)s]n, € do compodsito GO@PVU-[Eu(dpp)s]n através de

medidas de voltametria ciclica em meio acido e/ou basico;

Avaliar a eficiéncia do processo de conversdao in situ
GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)2rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n) via redugao
termicamente mediada sob atmosfera redutora de mistura verde
(H2(3%)N2).
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3 MATERIAL E METODOS

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

A solucédo de cloreto de eurdpio(lll) — EuCls — foi obtida via ataque de acido
cloridrico (Sigma-Aldrich, 37%) em quantidade estequiométrica ao seu Oxido
correspondente — Eu203 (Aldrich, 99,99%) e sua concentragdo molar foi determinada
por titrimetria de complexacdo em meio tamponado (acido acético/acetato, pH = 5,2)
empregando-se alaranjado de xilenol como indicador e solu¢éo padrao de EDTA 0,010
mol L' como titulante; acido difenilfosfinico (Oakwood Chemical, =2 99%), acido
metanoico (Aldrich, = 95%), acido sulfurico (Merck KGaA, 95-97%), acido fosférico
(Sigma-Aldrich, 85%), acido tetraclorodurico(lll) trildratado (Sigma-Aldrich,
= 99,9%),etanol (Sigma-Aldrich, = 99,5%), isopropanol (Sigma-Aldrich, = 99,5%), agua
ultrapura (18,2 MQ cm, Milli-Q, Millipore), peréxido de hidrogénio (Synth, 50%-200
volumes), Nafion® (Aldrich, solugéo alcodlica a 5% em massa), “flocos” (flakes) de
grafite (Sigma-Aldrich, +100 mesh (= 75%)), permanganato de potassio (Sigma-
Aldrich, = 99,0%), hidroxido de potassio (Sigma-Aldrich, 99,99%), gas nitrogénio
comprimido (White Martins, 99,998%), mistura verde H2(3%)/N2 (White Martins), gas
argonio comprimido (Air Liquide, 99,999% [N50]).

3.2 EXPERIMENTAL

3.2.1 Obtencéo do difenilfosfinato de eurdpio(lll) — [Eu(dpp)s]n — através da sintese de
precipitagédo por via umida (PVU) e suas derivagdes (U/PVU, M/PVU e S/PVU)

A obtencao do [Eu(dpp)s]n foi procedida de acordo com o proposto por Bim,
Stucchi e Cebim (2018)°' e Bim (2018)°? através de 4 diferentes abordagens
desenvolvidas tendo-se como premissa precipitagdes por via umida (sintese de
precipitacdo por via umida, PVU; assistida por ultrassom, U/PVU; assistida por
modulador, M/PVU; com tratamento solvotérmico, S/PVU).

Tais abordagens derivam de Stucchi et al. (1998)% sob influéncia do trabalho
de Dunstan e Vicentini (1975)%. Baseiam-se na mistura entre solugdes contendo

cations trivalentes de terras raras (TR3*) com soluc&o do ligante (acido difenilfosfinico,
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Hdpp), acarretando a precipitagdo de polimeros de coordenagao insoluveis,
nao-higroscopicos, termodinamicamente estaveis e cineticamente inertes, nomeados
como difenilfosfinatos de terras raras — [TR(dpp)s]n. Controle dos parédmetros de
sintese — temperatura e atmosfera do meio reacional, agitacédo, tempo de reacédo e
solvente — integram o rol de modificagcbes compreendidas nas abordagens PVU,
U/PVU, M/PVU e S/PVU, atuando como pilares modificadores dos trabalhos-base
supracitados.

O controle dos parédmetros empregados na preparagdo dos [TR(dpp)s]n
desempenha papel crucial ao promover a formacdo de materiais isoestruturais
notavelmente mais cristalinos e organizados que os anteriormente relatados na
literatura3%404349 " com morfologia e tamanho bem definidos frente & metodologia de
sintese adotada (i.e., PVU, U/PVU, M/PVU e S/PVU). Assim, implicando no
crescimento ordenado de materiais nanoestruturados que se estendem em
1 dimensdo (1D), com entidades de repeticdo de dimensionalidade 1, i.e.,
nanoestruturas 1D1 conforme notagdo kDImn para nanoestruturas®.

Ademais, um aspecto de ainda maior relevancia € que esse controle minucioso
culmina em polimeros de coordenagao detentores de propriedades oOpticas intrigantes
e bem delineadas, abrindo caminho para futuras aplicagdes tecnoldgicas desses

fosfinatos em diferentes areas como deteccao de radiagao ionizante e sensoriamento.

3.2.1.1 Sintese de precipitagdo por via umida (PVU)

A preparagao PVU consistiu na mistura de solugao padronizada de cloreto de
europio(lll) (EuCls @ etanol:agua (1:1 v/v)) com solu¢do do ligante (acido
difenilfosfinico, Hdpp @ etanol:agua (1:1 v/v)) na proporgdo molar
1:3 metal(Eu®*):ligante(dpp-) (Figura 11).

O ligante sélido (Hdpp; 0,3000 g, 1,3750 mmol) foi adicionado a um baldo de
fundo redondo de trés bocas contendo 40,00 mL de uma mistura etanol:agua
(1:1 vl/v), sendo disposto em banho de agua com controle microprocessado de
temperatura. A temperatura do meio reacional foi mantida em 72 + 3 °C (proxima a da
ebuligdo do solvente), aferida por termopar (sensor NTC — latdo niquelado — @6,35
mm / L=22 mm) acoplado a um controlador digital de temperatura (AGEON, modelo
G101 Color). A solugao do ligante Hdpp foi submetida a agitacéo constante e o balao

de fundo redondo saturado com Nz continuamente borbulhado na solugédo @ 5,0 mL
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min-! através de linha de gas conectada a uma das bocas laterais do baldo. Em
seguida, gotejou-se, lentamente, a solugdo de EuCls (4,55 mL, 0,4583 mmol) sobre a
solugdo do ligante por meio de uma bureta disposta na boca central do balao,
acarretando a precipitagdo do PVU-[Eu(dpp)s]n. A mistura resultante (precipitado e
sobrenadante) permaneceu no banho de agua quente sob agitacdo durante 60 min;
em seguida, o baldo foi retirado do sistema e mantido apenas sob agitagao por mais
30 min. Ao final deste processo, interrompeu-se o fluxo de Nzg) e transferiu-se o
conteudo do baldo (precipitado e sobrenadante) para um tubo de centrifuga (tipo
Falcon), que foi posto em repouso por 24 h. Apés este periodo, fez-se a centrifugagao
da mistura a 10.000 rpm por 10 min (Eppendorf Centrifuge, modelo 5804R). O
sobrenadante foi, entdo, descartado e o precipitado (mantido no tubo de centrifuga),
disposto em dessecador contendo silica gel por 7 dias; apds de seco, o sélido de

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

Figura 11: Esquema da preparacao do difenilfosfinato de eurdpio(lll) via PVU.
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Fonte: adaptado de Bim (2018)%2,
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3.2.1.2 Sintese de precipitagdo por via umida assistida por ultrassom (U/PVU)

A sintese do [Eu(dpp)s]n assistida por ultrassom foi procedida em um agitador
ultrassénico de ponteira (UNIQUE, modelo R2D091109) e consistiu na mistura de
solugado padronizada de cloreto de eurdpio(lll) (EuCls @ etanol:agua (1:1 v/v)) com
solugdo do ligante (Hdpp @ etanol:agua (1:1 v/v)) na propor¢do molar

1:3 metal(Eu®*):ligante(dpp-) submetida a sonicagdo de alta intensidade (Figura 12).

Figura 12: Esquema da preparacéao do difenilfosfinato de eurdpio(lll) via U-PVU.
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Fonte: adaptado de Bim (2018)5%2.

Conforme discutido por Bim, Stucchi e Cebim (2018)%" e Bim (2018)%, o
emprego de cavitacdo acustica na obtengao do [Eu(dpp)s]» tem o intuito de promover
um ambiente favoravel a ocorréncia da nucleacdo homogénea acompanhada do
aumento significativo na velocidade de recristalizagdo frente aos métodos
convencionais de obtencdo de materiais nanoestruturados®5-%8,

O ligante solido (Hdpp; 0,3000 g, 1,3750 mmol) foi disposto em um baldo de
fundo redondo de trés bocas contendo 40,00 mL de solvente (etanol:agua (1:1 v/v).
Este baldo foi mantido imerso em um banho com agua em temperatura ambiente
(~30 °C) e saturado com N2 continuamente borbulhado na solugdo @ 5,0 mL min-!
através da linha de gas conectada a uma das bocas laterais do baldo. Pela boca

central, uma ponteira de titanio foi introduzida diretamente no sistema reacional. Em
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seguida, pulsos de 20 kHz foram aplicados por 2 min, levando a completa
solubilizagdo do Hdpp. Mantendo-se constante a sequéncia de pulsos, a solugao de
EuCls (4,55 mL, 0,4583 mmol) foi lentamente gotejada sobre a solugéo do ligante por
meio de uma bureta, acarretando na precipitacdo do U/PVU-[Eu(dpp)s]n. ApOs a
adicao da solugao de EuCls, a mistura (precipitado e sobrenadante) permaneceu sob
cavitagdo por 8 min. Ao final deste processo, transferiu-se o conteudo do balédo
(precipitado e sobrenadante) para um tubo de centrifuga (tipo Falcon), que foi posto
em repouso por 24 h. Apds este periodo, fez-se a centrifugagéo da mistura a 10.000
rom por 10 min (Eppendorf Centrifuge, modelo 5804R). O sobrenadante foi, entao,
descartado e o precipitado (mantido no tubo de centrifuga), disposto em dessecador
contendo silica gel por 7 dias; apos de seco, o sélido de U/PVU-[Eu(dpp)s]n foi

cominuido e armazenado em frasco tipo Eppendorf®.

3.2.1.3 Sintese de precipitagdo por via umida assistida por modulador (M/PVU)

Para a sintese do [Eu(dpp)s]n assistida por modulador empregou-se um acido
organico monocarboxilico — acido metanoico — como agente de modulacéo.

Conforme discutido por Bim, Stucchi e Cebim (2018)%" e Bim (2018)%, o
modulador de coordenacao (i.e., acido metanoico) atua competitivamente com o
ligante organico (i.e., acido difenilfosfinico) pela coordenagdo com os ions Eu3*
presentes no seio da solugdo, regulando o processo de nucleagdo e,
consequentemente, acarretando a diminui¢gao da taxa de crescimento dos cristais, o
que tende a evitar a precipitacdo de produtos n&o-cristalinos®%%%;, com o seu uso, é
possivel suscitar um controle mais apurado tanto do tamanho quanto da morfologia
dos cristais, favorecendo a formacgdo de nanoparticulas®'. A modulagéo, de fato,
representa uma estratégia eficaz para aprimorar a cristalinidade do produto final e
garantir maior reprodutibilidade da sintese®.

A preparagao consistiu na mistura de solugao padronizada de cloreto de
europio(lll) (EuCls @ etanol:agua (1:1 v/v)) com solugdo do ligante (acido
difenilfosfinico, Hdpp @ etanol:agua (1:1 v/v)) na proporgdo molar
1:3 metal(Eu®*):ligante(dpp) em presengca de diferentes quantidades de &cido
metanoico: 1:100 metal(Eu®*):Agente  Modulador(AM), 1:500 Eu*":AM e
1:1.000 Eu®":AM (Figura 13).
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Todas as etapas da preparagédo seguem as da metodologia PVU (ver, subsegao
3.2.1.1), diferindo-se apenas na questdo da adicdo do modulador de coordenagao
— acido metanoico — ao baldo de trés bocas apds a completa solubilizag&o do ligante
Hdpp. Complementarmente, a sintese M/PVU também foi procedida substituindo-se
em 100% o solvente etanol:agua (1:1 v/v) em que o ligante Hdpp € solubilizado pelo

modulador acido metanoico.

Figura 13: Esquema da preparacgao do difenilfosfinato de europio(lll) via M-PVU.
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Fonte: adaptado de Bim (2018)%2.
3.2.1.4 Sintese de precipitagdo por via tmida com tratamento solvotérmico (S/PVU)

A preparacao S/PVU consistiu na mistura de solugao padronizada de cloreto de
eurdpio(lll) (EuCls @ etanol:agua (1:1 wv/v)) com solugdo do ligante
(Hdpp @ etanol:agua (1:1 v/v)) na proporgdo molar 1:3 metal(Eu3*):ligante(dpp)
seguida de tratamento solvotérmico pos-sintético.

Conforme discutido por Bim, Stucchi e Cebim (2018)%' e Bim (2018)%%, o
tratamento solvotérmico pds-sintético atua facilitando a interagao — solubilizagdo e
recristalizacdo — entre os componentes reacionais sob pressédo autégena gerada pelo
aquecimento do solvente a temperaturas superiores ao seu ponto de ebulicdo em um
reator fechado. E uma estratégia util para se atingir estados termodinamicamente

estaveis e metaestaveis que nao poderiam ser alcangcados a partir de rotas sintéticas

47



convencionais®3, proporcionando melhorias nas propriedades do produto de sintese
(e.g., aumento na cristalinidade e melhoria na qualidade morfologica)®*.

Todas as etapas da preparagédo seguem as da metodologia PVU (ver, subsegéo
3.2.1.1), diferindo-se apenas ao final do processo de sintese. Apos a precipitagdo do
PVU-[Eu(dpp)s]n, tendo-se a mistura resultante (precipitado e sobrenadante)
permanecido sob agitacdo constante durante 60 min no banho de agua quente e
adicionais 30 min a temperatura ambiente, o conteudo do baldo (precipitado e
sobrenadante) foi transferido para um copo de teflon, mantendo-se 30% de seu
volume Util desocupado. Gas nitrogénio, borbulhado na mistura @ 5,0 mL min-' por
10 min, foi utilizado para saturar o meio. Imediatamente, o copo de teflon foi
introduzido em um reator de aco inox, dispostos em uma estufa microprocessada com
circulacdo forcada de ar (M.S. Mistura Equipamentos para Laboratorio,
modelo MSM 510/27/CR/RP, série 1105.0218) e submetidos a uma programacao
controlada de temperatura: taxa de aquecimento, 3,2 °C h™'; patamar, 180 °C/48 h;
taxa de resfriamento até temperatura ambiente, 1,6 °C h-'. Concluido o tratamento
solvotérmico, o conteudo do reator (precipitado e sobrenadante) foi transferido para
um tubo de centrifuga (tipo Falcon), permanecendo em repouso por 24 h. Apés este
periodo, fez-se a centrifugacdo da mistura a 10.000 rpm por 10 min (Eppendorf
Centrifuge, modelo 5804R). O sobrenadante foi, entdo, descartado e o precipitado
(mantido no tubo de centrifuga), disposto em dessecador contendo silica gel por 7
dias; apds de seco, o solido de U/PVU-[Eu(dpp)s]n foi cominuido e armazenado em

frasco tipo Eppendorf®.

3.2.2 Obtencéao do difenilfosfinato de eurdpio(lll) tratado termicamente em atmosfera
dindmica de H2(3%)/Nz2 (mistura verde, MV) — MV/PVU-[Eu(dpp)s]n

A obtencao do MV/PVU-[Eu(dpp)s]n foi procedida através do tratamento térmico
em forno vertical (EDG, modelo 1700 Sinter) do PVU-[Eu(dpp)s]n previamente
sintetizado (ver, subsecao 3.2.1.1), submetido a uma programagao controlada de
temperatura (taxa de aquecimento,10 °C min'; patamar, 350 °C/2 h; taxa de
resfriamento até temperatura ambiente, 10 °C min') sob atmosfera redutora de
H2(3%)/N2 (mistura verde, MV) @ 5,0 L min-".
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3.2.3 Obtencéao do 6xido de grafeno — GO

A obtengcdo do GO tomou como base o método de Marcano et al. (2018,
2010)'%6 modificado por Ranjan et al. (2018)"". “Flocos” (flakes) de grafite (fGr, 1,00
g) e permanganato de potassio (KMnO4, 6,00 g) foram dispostos em tubos contendo
esferas de zircénio e submetidos ao choque mecanico entre si em moinho de bolas
até a obtencdo de um pd finamente disperso. O conteudo dos tubos foi, entéo,
transferido a um almofariz e cominuidos juntos até a obtengdo de uma mistura sélida
homogeneamente dispersa de fGr-KMnOs, a qual foi disposta em baldo de fundo
redondo. Em seguida, 133,30 mL de uma solugao acida concentrada de H2SO4:H3PO4
(9:1 viv) preparada em banho de gelo e mantida a 0 °C foi lentamente vertida, sob
agitagdo magnética, no baldo contendo a mistura de fGr-KMnOa4, levando a obtencéo
de uma suspensao de coloragao verde-escuro (Figura 14(a)). O baldo contendo tal
suspenséo foi acoplado a um rotaevaporador (BUCHI, modelo R-124) com sistema de
refluxo por condensacao (tipo serpentina) conectado a um banho termostatizado com
circulacao e refrigeracao (TECNAL, modelo TE-184) mantida a 10 °C; o balédo e seu
conteudo, submetidos a rotagao constante de 120 rpm, foram aquecidos em banho de
agua com controle microprocessado de temperatura numa taxa de aquecimento de
3 °C min™'; a temperatura do meio reacional foi mantida por 24 h em 65 + 3 °C, sendo
aferida por termopar (sensor NTC — latdo niquelado — @6,35 mm /L=22 mm) acoplado
a um controlador digital de temperatura (AGEON, modelo G101 Color). Durante esse
periodo, a suspensao verde-escuro foi gradualmente convertida numa suspenséao de
coloracao marrom (levemente arroxeada devido ao excesso de permanganato de
potassio) (Figura 14(b)), que apds ser resfriada a temperatura ambiente foi transferida
para um béquer contendo gelo preparado com 400,00 mL de &agua ultrapura,
mantendo-se agitagdo manual com bagueta até a completa fusdo do gelo. Em
seguida, ao se adicionar 7,00 mL de peréxido de hidrogénio 50% (200 volumes) a
essa suspensao, pdde-se observar o aparecimento da coloragdo amarelo-ouro,
caracterizando a obtencdo do 6xido de grafeno, GO (Figura 14(c)). Apos 5 min,
200,00 mL de agua ultrapura foram adicionados ao sistema que, posteriormente, foi
posto em repouso por 30 min. Ao final deste processo, transferiu-se a suspensao
coloidal amarelo-ouro de GO do béquer para tubos de centrifuga (tipo Falcon) e fez-
se a centrifugagcdo 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 agua ultrapura, acido cloridrico 30% (v/v), etanol e, novamente,
com agua ultrapura, sendo cada lavagem procedida com os solventes gelados
(mantidos em banho de gelo) e sempre seguida de centrifugagado a 10.000 rpm por
30 min. Por fim, o precipitado de GO foi ressuspendido em 30,00 mL de agua ultrapura
e levado a um ultrafreezer (-80 °C), onde permaneceu congelado até ser liofilizado.
Apos ser liofilizado, o solido de GO foi cominuido e armazenado em frasco tipo
Eppendorf®.

Figura 14: Mudangas na coloracdo do meio reacional durante a sintese de GO via
esfoliacdo quimica oxidativa do Gr bulk em meio acido concentrado
(H2S04:H3PO4 (9:1 v/v)) empregando-se KMnO4 como agente oxidante.

Legenda: (a) fGr-KMnO4 @ H2S04:H3PO4 (9:1 v/v), a coloragédo da mistura (verde-escuro) é condizente
com a presenga do cation permanganil (MnOs*) em meio de acido sulfurico concentrado, (b) apods 24 h
@ 65 * 3 °C, e (c) apos adigéo de 400 mL de gelo de agua ultrapura + 7,00 mL de H202 50%, com a
formacdo de uma suspensdo coloidal amarelo-ouro, coloragdo condizente com a presenga de
monocamadas livres de GO em agua, concluindo o processo de esfoliagdo quimica oxidativa do Gr
bulk em meio acido concentrado empregando-se KMnOs4 como agente oxidante
(Gr>H2S04-GIC>PGrO->GO). Fonte: obra do autor (2023).

3.2.4 Obtencéao do 6xido de grafeno reduzido — rGO

A obtencdo do rGO foi procedida através do tratamento térmico em forno
vertical (EDG, modelo 1700 Sinter) do GO previamente sintetizado (ver, subsegao
3.2.3), submetido a uma programagao controlada de temperatura (taxa de
aquecimento,5 °C min'; patamar, 350 °C/2 h; taxa de resfriamento até temperatura
ambiente, 5 °C min') sob atmosfera redutora de H2(3%)/N2 (mistura verde) @ 5,0

L min.
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3.2.5 Obtencao do 6xido de grafeno recoberto com difenilfosfinato de eurdpio(lll) —
composito GO@PVU-[Eu(dpp)s]n

GO@PVU-[Eu(dpp)s]n foi obtido sintetizando-se PVU-[Eu(dpp)s]n em presenca
de GO na proporg¢ao 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:agua (1:1 v/v)); a solugdo
resultante foi vertida em um baldo de fundo redondo de trés bocas, mantido em banho
de agua com controle microprocessado de temperatura. Fora tais modificacdes, todas

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

3.2.6 Obtencdo do oOxido de grafeno reduzido recoberto com difenilfosfinato de
europio(lll) — compdsito rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n

rGO@PVU-[Eu(dpp)s3]n foi preparado via reducao in situ
GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)2rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n), através do tratamento
térmico em forno vertical (EDG, modelo 1700 Sinter) do GO@PVU-[Eu(dpp)s]n
previamente sintetizado (ver, subsecao 3.2.5), submetido a uma programacao
controlada de temperatura (taxa de aquecimento,5 °C min-'; patamar, 350 °C/2 h; taxa
de resfriamento até temperatura ambiente, 5 °C min-') sob atmosfera redutora de
H2(3%)/N2 (mistura verde) @ 5,0 L min'.

3.2.7 Preparacgéao do eletrodo de camada ultrafina

PVU-[Eu(dpp)s]n, GO, e GO@PVU-[Eu(dpp)s]n foram depositados na forma de
camada ultrafina sobre um eletrodo de carbono vitreo (@5 mm) previamente polido.
Para tal, adicionou-se quantidade apropriada do composto de interesse a uma mistura
de isopropanol (1000 uL) e Nafion® (solugdo alcdolica a 5% em massa; 15 yL); a
suspensao resultante foi mantida em banho de ultrassom por 20 min e, em seguida,
gotejada sobre o carbono vitreo em adi¢des de 2 L até o total de 6 uL, aguardando-
se a secagem do eletrodo a temperatura ambiente entre cada uma das respectivas

adicdes.

51



3.3 CARACTERIZACOES

3.3.1 Analise Elementar (EA)

Os teores de carbono e hidrogénio ([%C],[%H]) nos compostos Gr, GO, rGO e
PVU-[Eu(dpp)3]n, € nos compdsitos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n
foram determinados por analise elementar (elemental analysis, EA) através de um

Analisador Elementar Perkin EImer (modelo EA 2400 Series Il).

3.3.2 Analise termogravimétrica (TGA/DSC)

O comportamento térmico das amostras de PVU-[Eu(dpp)s]n, GO e rGO, e dos
compositos GO@PVU-[Eu(dpp)s]ln € rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n foi investigado em
analisador térmico da TA Instruments (modelo SQ600) que opera medidas
simultaneas de analise termogravimétrica (thermogravimetric analysis, TGA) e analise
térmica diferencial (differential scanning calorimetry, DSC). As amostras foram
aquecidas da temperatura ambiente até 1000 °C, empregando-se taxa de
aquecimento de 10 °C min-!, sob atmosfera de ar sintético (N2/O2) com vazdo de
100 mL min-'.

3.3.3 Difragao de raios X (XRD)

Analises baseadas em difragdo de raios X (X-ray diffraction, XRD) para os
compostos Gr, PVU-[Eu(dpp)s]n, MV/PVU-[Eu(dpp)s]r, GO e rGO, e para os
compésitos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n foram realizadas em um
difratdbmetro HIGAKU (modelo Smartlab SE) utilizando radiacdo Cu-Ka1 (1,54186 A),
dotado de detector de tiras de silicio (modelo D/teX Ultra 250) e operado a uma
poténcia de 800 W @ 20 mA x 40 kV (quantidades elétricas nominais). Os padrdes de
difracdo de raios X foram obtidos com passo de 0,02° e velocidade de varredura de

1° min’', no intervalo 26 de 4° a 65°.
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3.3.4 Microscopia eletrénica de varredura de alta resolugao (SEM-FEG)

A analise morfolégica dos compostos GO, rGO e PVU-[Eu(dpp)s]n, € dos
compésitos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n foi procedida utilizando-
se um microscopio eletrénico de varredura (scanning electron microscope, SEM)
JEOL (modelo JSM 6701F) equipado com canhdo de emissdo de campo (field
emission gun, FEG) operado a 2,00 kV.

As imagens foram obtidas com amostras (i) solidas diretamente fixadas em
stubs utilizando fita carbono, (ii) suspensas em isopropanol, depositadas em substrato
de silicio, (iii) suspensas em uma mistura isopropanol:agua (1:1 v/v), depositadas em
substrato de silicio — todas previamente recobertas com ouro pelo processo de
deposigao de ions metalicos (sputtering) através de metalizadora e (iv) suspensas em
uma mistura isopropanol:agua (1:1 v/v), depositadas em substrato de silicio, sem

prévio recobrimento.

3.3.5 Microscopia eletrénica de transmissao (TEM)

As analises por microscopia eletronica de transmissao (fransmission electron
microscopy, TEM) de baixa magnificacdo para o composto PVU-[Eu(dpp)s]n foram
conduzidas em um microscopio PHILIPS (modelo CM200), enquanto as analises de
alta resolugao (high-resolution transmission electron microscopy, HRTEM), incluindo
a microanalise quimica semiquantitativa por niveis de energia dispersiva de raios X
(energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS) e a obtencao de padrdes de difragao de
elétrons, foram realizadas em um microscopio 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 absor¢do na regido do infravermelho por

transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros vibracionais de absor¢ao na regiao do infravermelho para os
compostos PVU-[Eu(dpp)s]n, GO e rGO, e para os compédsitos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n
e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n foram registrados entre a regido de 4000 — 400 cm™, com

resolugdo de 1,0 cm™, pelo espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de
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Fourier da BRUKER (modelo VERTEX 70), equipado com detector piroelétrico tipo
DLaTGS, utilizando-se acessério de reflectancia 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)s]n, e para 0s compositos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e
rGO@PVU-[Eu(dpp)s]. foram registrados na regido de 150 a 4000 cm™', empregando-
se objetiva de 50x e tempo de aquisicdo de 10 s pelo espectrdbmetro micro-RAMAN
RENISHAW (modelo in-Via), munido de microscopio optico LEICA (série DMLM),
plataforma movel (XYZ) e detector CCD PELTIER, operando com laser de Argénio em
514,5 nm.

3.3.8 Espectroscopia de absorgao na regiao do UV-Vis (Espectroscopia UV-Vis)

Os espectros UV-Vis dos sobrenadantes dos frascos de
PVU-[Eu(dpp)s]n, GO, GO@PVU-[Eu(dpp)sln, € rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n pos-repouso
de 24 h em contato com a solugao de acido tetracloroaurico(lll) foram coletados entre
a regido de 275 — 800 cm™!, com resolugédo de 1,0 cm™!, em um espectrofotémetro de

absorcédo na regido do UV-Vis da Thermo Scientific (modelo Evolution Array).

3.3.9 Voltametria ciclica (CV)

O comportamento eletroquimico geral do GO, do polimero de coordenagao
PVU-[Eu(dpp)3]n e do compdsito GO@PVU-[Eu(dpp)s]» foi avaliado por voltametria
ciclica (cyclic voltammetry, CV) empregando-se uma célula eletroquimica
convencional de 3 eletrodos composta por eletrodo de trabalho (carbono vitreo),
eletrodo auxiliar (fio de platina platinizada) e eletrodo de referéncia (eletrodo reversivel
de hidrogénio/reversible hydrogen electrode — RHE, para meio acido; eletrodo de
Hg/HgO, para meio basico) conectados a um bipotenciostato analdgico PINE (modelo
AFRDS). As medidas foram procedidas em meio acido (H2SO4 0,5 mol L") e/ou basico
(KOH 0,1 mol L") e registradas a 50 mV s (velocidade de varredura) numa janela de
potencial de 50 a 1400 mV vs. RHE.
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3.3.10 Espectroscopia de luminescéncia com excitagao por raios X (XEOL)

O sistema para a realizacdo de medidas de luminescéncia com excitagao por
raios X (X-ray excited optical luminescence, XEOL) foi concebido pelo grupo de
pesquisa do Laboratério de Materiais Luminescentes (LML/IQ-UNESP/Araraquara)
sob fomento da Fundagao de Amparo a Pesquisa do Estado de S&ao Paulo (Processo
FAPESP n°. 2007/55332-7). Maiores detalhes sobre a construgdo do sistema XEOL
podem ser encontrados em Cebim et. al (2011)8°.

As amostras de PVU-[Eu(dpp)s]n, U/PVU-[Eu(dpp)s]n, M/PVU-[Eu(dpp)s]n, €
S/PVU-[Eu(dpp)s]n foram expostas ao feixe de raios X (bremsstrahlung continuum e
raios X caracteristicos) gerado por um difratdbmetro de raios X RIGAKU (modelo 4032)
dotado de anodo estatico de Molibdénio como alvo e operado a uma poténcia de 800
W @ 20 mA x 40 kV (quantidades elétricas nominais); quantidades elétricas efetivas
(amperagem em corrente continua / direct current amperage, DCA; tensdo em
corrente continua / direct current voltage, DCV; poténcia, P) foram continuamente
monitoradas ao longo do tempo de operagdo. A luminescéncia das amostras foi
coletada em modo front-face (angulo de deteccdo em relagdo a excitagcédo igual a
22,5°) por meio de um feixe de fibra optica multicore unidirecional (RoMack Inc.,
modelo SR-OPT-8050, one way fiber bundle, 100 ym core, HOH-UV/Vis, 6,0 m)
acoplado a um espectrofotémetro com grade de difragdo de 600 linhas mm-' (Andor
Technology, modelo SHAMROCK 163) e detector tipo camera CCD de 1024 x 127
pixels (Andor Technology, modelo iDus DV401A-BV).

3.3.10.1 Céalculos

As taxas radiativas de emiss&o espontanea A,; foram determinadas a partir das
transicées °D, » 'F,, °D,— 'F; e °D,— ’F,, respectivamente. A transicdo
°D, —» ’F, foi tomada como referéncia e o valor de 4,,; & estimado como sendo
50 s™'. Dessa forma, as taxas 4,; foram calculadas a partir das razées (R) de
intensidade (I,;) entre as transigdes °Dy— 'F, (J =234) e °Dy— "F; (Ip1)

. ~ I , . .
aplicando-se a expressao Ay; = Ag; (ﬂ) (&) onde vy, € o baricentro de energia da

Io1/ \Voj

transig&o®®.
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3.3.11 Avaliacdo da eficiéncia do processo de conversdao in situ
GO(GO@PVU-[Eu(dpp)s]n)2rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n)

A capacidade de extragdo de ions ouro ([AuCls]) pelo compdsito
rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n via redugdo a ouro metalico (Au®) foi avaliada empregando-se
1500 pL de solugéo aquosa de acido tetraclorodurico(lll) (H[AuCl4]e3H20 @ 5,08 103
mol L' =2,00 g L") e 10 uL de isopropanol, na presenga de 2,5000 mg de compdsito.
A suspensio, mantida em frasco tipo Eppendorf®, foi homogeneizada em agitador tipo
vortex por 10 min e, em seguida, posta sob repouso por 24 h; apos esse periodo, o
sobrenadante foi separado da fase sodlida. Adotou-se 0 mesmo procedimento para
amostras do polimero de coordenacdo PVU-[Eu(dpp)s]r, do GO e do compdsito
precursor GO@PVU-[Eu(dpp)s]n.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como anteriormente mencionado, em um primeiro momento deste trabalho que
precede o cerne de sua investigagao, foram exploradas propriedades microestruturais
e Opticas dos [Eu(dpp)s]n enquanto polimeros de coordenagao luminescentes de baixa
dimensionalidade.

Avaliou-se o comportamento geral de tais polimeros de coordenagdo via
espectroscopia de luminescéncia com excitagdo por raios X (X-ray excited optical
luminescence, XEOL) pela analise, em matrizes nominalmente puras de
PVU,U/PVU,M/PVU,S/PVU-[Eu(dpp)s]n, do ambiente quimico (i.e., microsimetria) em
que o ion Eu(lll) esta inserido, e se a incidéncia de radiag&o ionizante é capaz de
promover modificagdes substanciais no seu poliedro de coordenacéo.

Nesse sentido, medidas de dano por radiacdo (radiation damage) foram
realizadas para PVU-[Eu(dpp)s]n como teste de estabilidade estrutural e eletrénica a
fim de se verificar os efeitos da exposigédo continua e prolongada do sélido ao feixe de
raios X.

Ademais, foram coletadas imagens por microscopia eletrénica de transmissao
(transmission electron microscopy, TEM) do PVU-[Eu(dpp)s]n, buscando-se obter
informacdes estruturais tanto da matriz como de um nanofio isolado.

Esta investigagdo preliminar a respeito dos PVU,U/PVU,M/PVU,S/PVU-
[Eu(dpp)s]n propiciou uma melhor compreensao das propriedades intrinsecas a esses
materiais luminescentes, possibilitando — como foco principal deste trabalho —
associar o conjunto de caracteristicas estruturais, morfologicas e espectroscopicas
singulares desses fosfinatos luminescentes — especificamente, PVU-[Eu(dpp)s]n —
com as indiscutiveis potencialidades dos materiais da familia do grafeno
(graphene, Gp) — especificamente, 6xido de grafeno (graphene oxide, GO) e 6xido de
grafeno reduzido (reduced graphene oxide, rGO).

Tal associagao permitiu a confecgdo dos compodsitos GO@PVU-[Eu(dpp)s] €
rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n de forma a fomentar a futura exploragao de efeitos sinérgicos
advindos do acoplamento material grafénico(GO/rGO)-componente([Eu(dpp)s]n),
como no desenvolvimento de potenciais sensores quimicos grafénico-luminescentes
inovadores — eficientes, duraveis e tecnologicamente avangados — capazes de
fornecer propriedades através de sinais elétricos e/ou opticos, beneficiando variados

setores da sociedade moderna, como as ciéncias da vida, energia e meio ambiente.
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4.1 CARACTERIZACAO DO DIFENILFOSFINATO DE EUROPIO(II) — [Eu(dpp)s]h —
OBTIDO ATRAVES DA SINTESE DE PRECIPITACAO POR VIA UMIDA (PVU) E
SUAS DERIVACOES (U/PVU, M/PVU E S/PVU) POR ESPECTROSCOPIA DE
LUMINESCENCIA COM EXCITACAO POR RAIOS X (XEOL)

Adaptado de: BIM, L. F. B.; CEBIM, M. A.
Europium(lll) 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*

*Verséo integral disponivel para consulta no Anexo A.

Os cintiladores integram uma classe unica de materiais épticos de conversao
descendente de energia capazes de absorver radiagcéo de alta energia (i.e., ionizante)
e converté-la eficientemente em radiacao ultravioleta (UV), visivel (Vis) ou
infravermelha proxima (1V)67:68,

Nesse contexto, pode-se citar uma classe de nanomateriais emergentes
conhecidos como cintiladores nanocristalinos (nanocrystalline scintillators, NCSs),
incluindo, entre outros, pontos quanticos, nanoclusters, estruturas metal-organicas
(metal-organic frameworks, MOFs) e nanofésforos. Os NCSs diferem-se dos outros
em dimensionalidade, o que se traduz em mudancas significativas na densidade de
defeitos e na disponibilidade dos estados de energia efetivos para os elétrons®®.

Ao longo das ultimas décadas, muitos estudos abordaram o uso de cintiladores
para aplicagdes classicas, como deteccdo de radiagao ionizante e inspecao de
seguranca nao destrutiva’®>. No entanto, o interesse atual estd centrado no
desenvolvimento de nanocintiladores que servem a um duplo propdsito: como
cintiladores propriamente ditos e como fotossensibilizadores (i.e., geradores de
espécies reativas de oxigénio — reactive oxygen species, ROS —, em especial o
oxigénio singleto, '02) para aplicagbes em terapia fotodinadmica induzida por raios X
(X-ray-induced photodynamic therapy, X-PDT)88.69.71.72,

Como potenciais candidatos para tais aplicagdes, os difenilfosfinatos de terras
raras — [TR(dpp)s]n] — sao polimeros de coordenagdao nanoestruturados de baixa
dimensionalidade que apresentam consideravel estabilidade térmica e quimica,
assemelhando-se ao comportamento de fosfatos inorganicos®'.

Ao combinar essas caracteristicas intrigantes dos [TR(dpp)s]n] com a alta

eficiéncia de conversado e resolugdo de energia de emissores baseados em ions
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metdlicos’®, bem como os abundantes niveis de energia em forma de escada®®
(ladder-like) dos ions TR3*, pode-se ajudar a obter cintiladores nanoestruturados-1D
baseados em terras raras com controle de forma e tamanho de particula em funcao
da metodologia de sintese adotada.

Assim, espera-se que a eficiéncia da cintilagdo seja aprimorada gragas ao alto
numero atdbmico do ativador TR e ao rapido decaimento devido a matriz polimérica
organizada em uma nanoestrutura de nanobastdes unidimensionais
(nanorods, NR; Rcomprimento(c)/diametro(dy < 10) OU nanofios (nanowires, NW; R4 > 10).

Como mencionado anteriormente, os [TR(dpp)s]n sd&o materiais
nanoestruturados de baixa dimensionalidade baseados em terras raras com potencial
aplicacdo como dispositivos NCSs. Tais nanomateriais possuem consideravel
estabilidade térmica e quimica, comparavel a de fosfatos inorganicos, obtidos — em
funcdo de metodologias PVU — com morfologia, tamanho e propriedades opticas bem
definidas.

Especificamente, [Eu(dpp)s]n € um polimero de coordenacao luminescente
nanoestruturado 1D1 obtido na forma de pé como um sélido branco finamente dividido
(apdés cominuigdo) que consiste de particulas altamente insoluveis em forma de
nanofio.

O comportamento morfolégico do PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 15(a)) deve ser
considerado como representativo de toda a série Eu®* sintetizada através de
metodologias PVU (i.e., PVU, U/PVU, M/PVU e S/PVU). O formato das particulas
mantém-se inalterado, diferindo apenas nas dimensdes (comprimento e didmetro) que

sempre apresentam R.,, > 10. Portanto, podem ser classificados como nanofios

independentemente da metodologia PVU adotada.

Os espectros XEOL para o [Eu(dpp)s]n sintetizado pelas metodologias PVU
estdo apresentados na Figura 15(b). O comportamento geral das amostras é
visivelmente semelhante, independentemente da metodologia de sintese; de fato, os
sélidos exibem o mesmo perfil espectral sob excitacdo de raios X (alvo de Mo,
Ky, = 17,479 keV; 800 W @ 20 mA x 40 kV, valores nominais), seguindo a mesma
tendéncia da espectroscopia de fotoluminescéncia (UV-Vis PLS)>'.

E possivel verificar relaxagdes do primeiro estado excitado do Eu®* (nivel
emissor), °Do, para quatro niveis 'Fy, °Do—'Fy=1,2,34; como mera simplificagdo, essas

transigdes foram atribuidas como (0-J) no espectro. A transigdo *Do—'Fo ndo foi
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observada e as transigées °Do—’Fs e Do—'Fs encontram-se fora da faixa espectral

monitorada.

Figura 15: (a) fotomicrografia SEM-FEG do PVU-[Eu(dpp)s]n, (b) espectro XEOL, (c)
razdo de intensidades integradas Ry_z/0-1) =I(°Dy > "F,)/I(°Dy - 'Fy), €
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Estudos anteriores de UV-Vis PLS ja apontaram para a existéncia de pelo
menos dois sitios de simetria na estrutura dos [TR(dpp)s]h, tanto em matrizes
dopadas*® com Eu®* quanto em uma matriz pura® de [Eu(dpp)s]n sintetizada por
metodologias PVU.

No entanto, o processo de emissdo XEOL para o [Eu(dpp)s]n € sempre
governado por ions Eu®* de sitios de mais alta simetria, resultando na razdo de
intensidades integradas Rg_2/0-1y = [( °Dy » "F,)/I(°Dy » "F;) = 0,742 (+0,026)
como valor médio (VM) (Figura 15(c)); os resultados individuais Ro-2/0-1) para cada
amostra sdo semelhantes entre si, com desvios-padrao n&o superiores a £2,0s de VM.
A contribuicdo dos sitios menos simétricos para a emissao do ion Eu3* sob excitagédo
de raios X nunca se tornou preponderante em quaisquer metodologias PVU.

As taxas individuais de decaimento radiativo do estado excitado °Do para os
estados "Fi=234 sob excitacdo de raios X estdo apresentadas na Figura 15(d-f); a
transicao °Do—’F1 & governada por mecanismos de dipolo magnético, o que a torna

independente do campo ligante (sitio-independente) e resulta em intensidade de
A(total)

raqd  VEM de

emissao constante. No geral, a contribuicdo mais significativa para

SDO_)7

A % com um VM de 38,765 (£1,377) s™.

rad

Medidas de dano por radiagdo (radiation damage) foram realizadas para
PVU-[Eu(dpp)s]n como teste de estabilidade estrutural e eletrénica a fim de se verificar
os efeitos da exposi¢cao continua e prolongada do sélido ao feixe de raios X. As
grandezas elétricas efetivas do tubo de raios X foram monitoradas continuamente
durante o tempo de operagao de 720 min (12 h), correspondendo efetivamente a
803,23 (£1,05) W @ 20,04 (+0,02) mA x 40,09 (x0,04) kV (Figura 16(a)); tais valores
de parametros, com desvios-padrao menores que 0,15%, atestam a estabilidade do
sistema XEOL.

Os espectros XEOL de dano para PVU-[Eu(dpp)s3]n @ temperatura ambiente
mostram emissao intensa (>2,8 10* cps) sob excitagdo de raios-X (Figura 16(b)), uma
propriedade essencial para sua aplicacdo como NCS. Apds 720 min de exposicao
continua ao feixe de raios X, ndo houve alteragao apreciavel no ambiente quimico
(simetria local) em que o ion Eu®* esta inserido, pois a razdo R(o-2/0-1) permaneceu
praticamente constante @ 20 s [espectro #1] e 720 min [espectro #2.160], com uma

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

longo do tempo de exposicdo, sugerindo que o [Eu(dpp)s]n € um nanomaterial

tolerante ao dano por radiagao (radiation damage). Como prova de conceito, 0 mesmo

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

sem exposi¢ao aos raios X) e uma exposta (720 min) de PVU-[Eu(dpp)s3]n, resultando
em Ro-2/0-1) = 0,778 (x0,026) e 0,775 (£0,026), respectivamente (Figura 16(c)).

Figura 16: (a) Quantidades elétricas efetivas (DCA, DVC, poténcia) do tubo de raios
X ao longo do tempo de operacgao, (b) espectros de dano XEOL para PVU-[Eu(dpp)s]n
@ temperatura ambiente apds 20 s e 720 min de exposigao continua, e (c) espectros

de emissao XEOL para uma amostra PVU-[Eu(
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Fonte: adaptado de Bim e Cebim (2023)%3,

Comprimento de onda / nm

4.2 CARACTERIZACAO DO DIFENILFOSFINATO DE EUROPIO(IN) — [Eu(dpp)s]n —
OBTIDO ATRAVES DA SINTESE DE PRECIPITACAO POR VIA UMIDA (PVU)
POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (TEM)

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

materiais policristalinos em um arranjo polimérico. Recentemente, Bim, Stucchi e
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Cebim (2018)%", Bim (2018, 2023)%2:53 caracterizaram tais materiais como polimeros
de coordenacido luminescentes nanoestruturados 1D1, em uma série isoestrutural,
com particulas em formato de nanofios/nanobastdes, altamente insoluveis e que nao
produzem monocristais.

No tocante a morfologia®?, as imagens SEM-FEG do composto [Eu(dpp)s]n
(Figura 17(a-f)) revelaram controle do formato e tamanho das particulas em fungao
da metodologia de precipitagdo empregada (PVU, U/PVU, M/PVU e S/PVU).

Essas particulas podem ser categorizadas em dois grupos distintos: as que
nuclearam no seio da solugao e cresceram, dando origem aos nanofios; ja outras, que
nao se desenvolveram com a adi¢ao de mais unidades ao nucleo de cristalizag&o ou
se quebraram aleatoriamente durante as etapas de sintese, originaram particulas em
formato de nanobast&o. Estas particulas menores e menos densas (i.e., nanobastdes)
estdo espalhadas por toda a superficie do agregado, enquanto as mais longas (i.e.,
nanofios), intrincadas umas as outras, ficam parcialmente encobertas por aquelas.

A formacao dos [TR(dpp)s]n via PVU (Figura 17(a)) é influenciada pelo raio
idnico dos ions TR3*. No caso do polimero de coordenacao [Eu(dpp)s]n, a abordagem
originou nanofios espacialmente monodispersos, com comprimento e didmetro
médios de, respectivamente, 702 (+449) nm e 46,04 (£10,83) nm, implicando em uma
razao R = 15,25 (£0,68).

A aplicagéo da sonicagao de alta intensidade na abordagem U-PVU (Figura
17(b)) causou alteragdes na estrutura do [Eu(dpp)s]n, levando a quebra randémica de
uma fragdo dos seus nanofios (Rcd > 10) que resultou, por conseguinte, em particulas
com formato de nanobastdo (Rca < 10). Embora a sonicagdo ndo tenha afetado o
didmetro das particulas resultantes, seus comprimentos foram cerca 36% menores
que daquelas obtidas via PVU.

Ja o tratamento solvotérmico pds-sintético aplicado na abordagem S-PVU
(Figura 17(c)) para a obtengao do [Eu(dpp)s]n foi eficaz em tornar os nanofios 14
vezes mais longos que os obtidos via PVU, mantendo-se os diametros preservados
em 63,10 (x17,34) nm.

Por outro lado, a incorporagao de um agente modulador de sintese, como o
acido metanoico, na abordagem M-PVU (Figura 17(d-f)) propiciou um melhor controle
cinético da nucleacdo, resultando no alongamento das particulas. 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 particulas, afetam suas

dispersodes, causando uma desorganizagao na distribuicdo de seus comprimentos.

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

Fonte: (a-f) Bim et al. (2018)%2, (g-h) obra do autor (2023).
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Imagens TEM de baixa magnificacdo (Figura 17(g,h)) do PVU-[Eu(dpp)s]n
suscitaram a hipotese de que os [TR(dpp)s]n pudessem estar associados a uma
estrutura organizada, formada muito provavelmente por nanofibras monocristalinas
Nnao-porosas.

Tal suposicao foi confirmada por TEM de alta resolugdo (high-resolution
transmission electron microscopy, HRTEM). A imagem HRTEM do composto
PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 18(a)) revelou um conjunto de nanofios que exibem, em sua
estrutura fisica, padrdes de linhas regulares e paralelas, conhecidos como franjas de
rede (/attice fringes). Tal comportamento é tipico de materiais cristalinos devido a sua
estrutura altamente ordenada e fornece informagdes sobre a estrutura cristalina, como
a distancia interplanar e a orientacdo dos atomos dentro do cristal. Pelas imagens
analisadas, ndo foram identificados quaisquer indicios de porosidade aparente nos
nanofios, apontando para uma estrutura sélida e densa.

Ademais, avaliando-se o comportamento de um nanofio isolado do
PVU-[Eu(dpp)s]n bulk (Figura 18(b)), foi observada a formagdo de um padrdo de
pontos (spots) de difracdo, definidos pela convergéncia de feixes difratados
especificos. Este padrdao de organizacao 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
formacéo do padrao de difragdo, a sobreposi¢cao de varios padrdes de difracdo de
elétrons de monocristal resulta em um padréao de anéis concéntricos, caracteristica de
materiais nanoestruturados policristalinos (Figura 18(c)). No entanto, o padrdo de
difracdo de elétrons correspondente para o PVU-[Eu(dpp)sln ndo pbde ser
satisfatoriamente obtido (i.e., com qualidade para determinacdo da distancia
interplanar e orientagdo do plano cristalino), visto a rapida degradacdo da amostra
quando da interacdo com o feixe de elétrons.

Este resultado ¢é inédito e revela que cada nanobastao/nanofio corresponde —
individualmente — a um monocristal (i.e., nanofibra monocristalina), que, quando
macerados e submetidos a analises de XRD de p6 fornecem o comportamento do
material bulk (Figura 18(d)), apontando para a estrutura policristalina relatada na

literatura dos [TR(dpp)s]n.
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Figura 18: (a) imagem HRTEM do composto PVU-[Eu(dpp)s]n, (b) padrao de difragao
de elétrons de um nanofio isolado do PVU-[Eu(dpp)s]n bulk (c) padrao de difracao de
elétrons do PVU-[Eu(dpp)s]n bulk, (d) padrédo de difracdo de raios X de p6 do
PVU-[Eu(dpp)s]n bulk, e (e) microanalise EDS via TEM do PVU-[Eu(dpp)s]n.
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Microanalise quimica semiquantitativa por niveis de energia dispersiva de raios
X (energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS) do PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 18(e))
atestaram a presenca de sinais caracteristicos do metal terra rara e do ligante dpp;
estes sinais referem-se as radiagbes caracteristicas (i.e., fétons) de raios X, geradas
na amostra através de processos de espalhamento inelastico, com energias de
transicao especificas e que sao particulares de cada espécie. Verifica-se a presenca
de O (0,52 keV, Ka1) e P (2,01 keV, Ka1/ Kaz; 2,14 keV, KB1), integrantes da estrutura
do ligante dpp-, e Eu (1,13 keV, Ma1; 5,82 keV, Laz; 5,85 keV, La1; 6,45 keV, LB1; 6,48
keV, LB2; 7,48 keV, Ly1; 8,05 keV, L1 edge), relacionado ao metal terra rara trivalente
(Eu®*) empregado na sintese. Sinais de Cu sdo exclusivamente atribuidos a grade

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

4.3 CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS E ESPECTROSCOPICAS DOS
COMPOSTOS GO, rGO, PVU-[Eu(dpp)sln, MV/PVU-[Eu(dpp)sl,, E DOS
COMPOSITOS GO@PVU-[Eu(dpp)s E rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n
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4.3.1 Espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) e espectroscopia vibracional de espalhamento
RAMAN (Raman)

Os espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) para os compostos PVU-[Eu(dpp)s]n, GO e rGO, e
para os compositos GO@PVU-[Eu(dpp)sln e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n estdo
apresentados na Figura 19.

Modos vibracionais caracteristicos podem ser identificados para o
PVU-[Eu(dpp)s]» (Figura 19(a)), atribuidos a (i) estiramentos v(POO")s. em 1050 cm™"
e v(POO)ass. em 1130, 1136 e 1141 cm™ do grupo fosforila, além de estiramentos
v(P-0)s. em 997 cm™' e v(P-O)ass. em 1022 cm™, (ii) estiramentos v(CH)sp? relacionados
aos grupos CH aromaticos entre 3012-3093 cm-', (iii) dobramentos §(CH)» em 747 e
731 cm™e §(C-C), em 693 cm™ e (iv) vibragdes (P-Ph) em 1436, 534, 528 cm™".

O espectro do GO tipico (Figura 19(b)) pode ser subdividido em trés regides

caracteristicas'®:

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

absorc¢ao relacionada a vibragdes de estiramento v(OH) de moléculas de

agua incorporadas na estrutura do GO, e de alcoois terciarios que,
embora também facam parte da sua plataforma, contribuem de forma
menos significativa para essas vibracoes;

(i) [REGIAO 2] 2400-1500 cm', com um tipico par bandas (i.e., assinatura

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

literatura, facilmente identificaveis devido a auséncia de outras
absorc¢des significativas nas vizinhangas préximas. A primeira, centrada
em 1720 cm™, pode ser atribuida ao estiramento v(C=0) dos grupos
carbonila e carboxila (e.g., cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos). A
segunda, em 1615 cm™', atribuida, em muitos trabalhos, ao estiramento
v(C=C) relacionado a dominios grafiticos ndo oxidados (grupos alceno)
do esqueleto carbbénico €, na verdade, originada por vibragbes de
dobramento d(HOH) de moléculas de agua; tal inferéncia foi confirmada
através da coleta de espectros FT-IR de amostras deuteradas de GO’

Como nao ha evidéncia de absorgdes significativas em torno de 1570
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cm', regido correspondente as vibragdes de estiramento v(C=C) dos
dominios grafiticos ndo oxidados do esqueleto carbbnico, aponta-se
para uma alta qualidade do processo de esfoliagdo quimica oxidativa
Gr>[H2S04-GIC>PGrO]>GO";

(iii) [REGIAO 3] 1500-400 cm™!, com um conjunto de absorgdes sobrepostas

na regiao de impressao digital (fingerprint). Na literatura, as posicdes e
as intensidades relativas das bandas nessa regido, bem como suas
interpretagbes, diferem de estudo para estudo e de amostra para
amostra; assim, a atribuicdo definitiva das absor¢gdes nessa regido se
mostra desafiadora. Pode-se, contudo, especular a ocorréncia de
vibragdes de deformagao §(C-OH) dos grupos C-OH terciarios em 1375
cm', estiramento v(C-O-C) em 1250 cm™' referente a vibragdo de
respiragao simétrica dos anéis de epoxido, v(C-O-C)ass. € v(C-O-C)s.em
955 cm? e 870 cm™, respectivamente atribuidos a vibragbes de
estiramento assimétrico e simétrico do grupo C-O-C de epodxidos, e

estiramentos v(C-O) em 1152 e 1040 cm-".

Apo6s a redugao GO->rGO via tratamento térmico em atmosfera dindmica de
H2(3%)/N2 (mistura verde), verifica-se uma significativa diminuigdo dos estiramentos
v(OH), indicando a remocgao de moléculas de agua e de outras fungbes contendo
grupos hidroxila (e.g., alcoois terciarios) da estrutura do rGO (Figura 19(c)). Também
é notavel que as bandas relativas aos v(C=0)>1715 cm™ e v(C-O)>1040 cm™’
tornaram-se menos intensas se comparadas com as centradas nas mesmas posicoes
no GO. Ademais, a banda §(HOH)->1615 cm™' deixa de ser observada, enquanto se
verifica uma forte absorgdo em 1570 cm™', caracteristica de vibragdes de estiramento
v(C=C) relacionadas a dominios grafiticos ndo oxidados do esqueleto carbdnico.
Pode-se, portanto, inferir a recuperacdo da rede conjugada da estrutura grafitica,
apontando para o sucesso do processo grafenizagdo do GO.

Para os compodsitos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 19(d)) e
rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 19(e)), os espectros FT-IR apontam para a total
predominancia de modos vibracionais caracteristicos do polimero de coordenacao
PVU-[Eu(dpp)s]n que recobre a superficie do GO e rGO. Entretanto, é perceptivel o
deslocamento da linha base de transmitancia de 99% no PVU-[Eu(dpp)s]n para 97%
no GO@PVU-[Eu(dpp)s]n € 93% rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n, sugerindo a existéncia de
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entidades absorvedoras que diminuem a transparéncia da amostra a radiagao,
condizentes com a presencga de GO e rGO, respectivamente, nas amostras recobertas
com PVU-[Eu(dpp)s]n.

Figura 19: Espectros vibracionais de absorgao na regiao do infravermelho (FT-IR) dos
compostos (a) PVU-[Eu(dpp)sln, (b) GO, (c¢) rGO, e dos compaositos
(d) GO@PVU-[Eu(dpp)s]n € (e) rG
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Fonte: obra do autor (2023).

Tal inferéncia ganha forga quando da analise comparativa entre os espectros
vibracionais de espalhamento Raman do composto PVU-[Eu(dpp)s]» (Figura 20(a)), e
dos compédsitos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 20(b)) e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n
(Figura 20(c)).

Propositalmente, os espectros Raman foram coletados empregando-se laser
de Argonio em 514,5 nm (verde); esse laser é capaz de excitar os ions Eu®" que
integram a matriz de PVU-[Eu(dpp)s]n, acarretando em sua emisséo caracteristica.
Apesar de poluir a regido espectral Raman de 2300-4000 cm™', tal emissdo pode ser
utilizada como impresséao digital para a identificacédo da fase PVU-[Eu(dpp)s]n nos
compositos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n.
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Ademais, modos vibracionais caracteristicos ao PVU-[Eu(dpp)s]n podem ser
facilmente atribuidos, no seu espectro Raman, a vibragdes de deformacédo do
anel>997 cm™' e v(P-0)>1158 cm-"' da fosforila.

Figura 20: Espectros vibracionais de espalhamento Raman do composto (a) PVU-
[Eu(dpp)s]n, € dos compdsitos (b) GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e (¢) rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n.
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Fonte: obra do autor (2023).

Deslocamento Raman / cm™

Ja no caso dos compdésitos, além da clara contribuigdo do PVU-[Eu(dpp)s]n, as

bandas largas centradas em 1346 e 1350 cm™ e as em 1593 e 1596 cm™ séo
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condizentes, respectivamente, com as tipicas bandas D (~1340 cm™') e G (~1580
cm-'), comumente relatadas na literatura para os compostos GO e rGO'5:17:25,
Apesar das suas intensidades variarem de composto para composto e de
sintese para sintese, as bandas D e G estdo sempre presentes nos espectros Raman
do GO e rGO. A banda D esta intimamente relacionada ao modo de respiragao dos
anéis aromaticos do esqueleto carbdnico, causado pelas imperfeicdes estruturais
advindas do processo de esfoliagao quimica oxidativa Gr-> GO, principalmente devido
a presencga de grupos funcionais oxigenados que passaram a ocupar o plano basal e
as bordas da estrutura. Ja a banda G carrega informagdes sobre a rede conjugada

estendida de carbono em hibridizagéo C,2, sendo frequentemente utilizada para

avaliar a qualidade (i.e., ordenamento) da estrutura cristalina e a extensdo da

oxidagao'"19,

4.3.2 Analise elementar (EA) e Analise 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
infimo de hidrogénio (0,11%) devido a sua estrutura altamente cristalina,

predominantemente composta por atomos de carbono em hibridizagao Cy,,. dispostos

em um puro empacotamento hexagonal em forma de favo de mel (anéis condensados
de seis membros). Sob mera simplificagdo, considerando que Gr seja estruturalmente
composto apenas por carbono(C)/hidrogénio(H)/oxigénio(O), pode-se determinar o
teor de oxigénio — [%O] — por inferéncia (i.e., [%C]+[%H]+[%0]=100% > [%0O]=100%-
[%C]-[%H]) como sendo 0,50%. A luz desses resultados, é possivel propor que o Gr
(flakes, comercial) tenha composicdo Cs27Ho,11[O0,03], com raz&o carbono/oxigénio
(Rcio) = 275,67.

Durante o processo de esfoliagcdo quimica oxidativa Gr>GO, houve uma
redugdo significativa na quantidade de carbono ([%C]=37,61) e um aumento
acentuado no teor de hidrogénio ([%H]=3,74) no GO em comparagao com 0 seu
precursor, resultado da quebra da rede conjugada = e introdugao de grupos funcionais
oxigenados no plano basal e bordas da estrutura, como hidroxilas e grupos carboxila,

durante o processo oxidativo do Gr. Sob mera simplificacdo, por inferéncia,
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[%0]=58,65%, sendo possivel propor que o GO obtido via esfoliagdo quimica oxidativa
tenha composicao Cs,13H3,71[O3,67], com Rco = 0,85.

O processo de redugdo GO->rGO implicou em um aumento notavel no teor de
carbono ([%C]=61,02%) e uma queda substancial no de hidrogénio ([%H]=1,03%) do
rGO em comparagao ao GO devido a remogao de moléculas de agua e a redugao dos
grupos funcionais oxigenados incorporados durante o processo prévio de esfoliagdo
quimica oxidativa do Gr; tal redugdo resulta na remogédo de grupos funcionais
oxigenados e a restauragdo parcial da estrutura carbdnica (i.e., grafenizagao).
Novamente, sob mera simplificagcao e por inferéncia, [%0]=37,95%, apontando para
um rGO — obtido pela conversao in situ GO->rGO via redugao termicamente mediada
sob atmosfera redutora de mistura verde — de composicdo Cso0sH1,02[O2,37], com
Rcio = 2,14.

Ja para o polimero de coordenacao PVU-[Eu(dpp)s]n, 0s teores de carbono e
hidrogénio ficaram, respectivamente, em [%C]=54,92% e [%H]=3,79%; neste caso,
nao € possivel estimar o teor [%O] por inferéncia, pois ha, concomitantemente, a
irrefutavel contribuicdo dos elementos oxigénio(O)/fésforo(P)/eurdpio(Eu). Os
resultados obtidos por AE para o PVU-[Eu(dpp)s] como Css74H30210xPyEuz sao
consistentes com a composi¢do quimica tedrica esperada [Eu(dpp)s]=CssH300sP3Eu
(=803,51(20) g mol").

As tendéncias anteriormente apresentadas para os compostos Gr, GO, rGO e
PVU-[Eu(dpp)s] s@o corroboradas por outros trabalhos da literatura39:40.45.51,52,75,76

Em uma anadlise comparativa, o compodsito GO@PVU-[Eu(dpp)s]n apresentou
teor de carbono menor ([%C]=-1,15%) e de hidrogénio ligeiramente maior
([%H]=+0,09%) que o complexo PVU-[Eu(dpp)s]n nominalmente puro, sugerindo que
a estrutura GO-complexo esteja enriquecida com grupos funcionais oxigenados.

Ja o compdsito rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n exibiu teor de carbono ligeiramente
maior ([%C]=+0,53%) ao do complexo PVU-[Eu(dpp)s]n nominalmente puro, e de
hidrogénio ligeiramente menor ([%H]=-0,46%), um forte indicativo de que a conversao
in situ GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)2>rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n) via redugéo
termicamente mediada sob atmosfera redutora de mistura verde teve éxito na
grafenizacdo da estrutura final com a remocao de grupos funcionais oxigenados e

restauracao parcial da rede conjugada .
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Tabela 1: Teor elementar ([%C],[%H],[%0*]), composi¢gdo quimica e Rcio para os
compostos Gr, GO, rGO e PVU-[Eu(dpp)s]ln, e para os compositos
GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e rtGO@PVU-[Eu(d

Grafite (graphite, Gr), flakes, comercial

AE .
Elemento Teor(%) Teor(mol) Composicao R(cio)
C 99,39 8,27
H 0,11 0,11 Cs,27H0,11[00,03] 275,67
0,50 0,03

Oxido de grafeno (graphene oxide, GO)

Elemento Teor(%) Teor(mol) Composigao R(cio)
C 37,61 3,13
H 3,74 3,71 C3,13H3,71[O367] 0,85
58,65 3,67
OXIdo de grafeno reduzido (reduced graphene oxide, rGO)
Elemento Teor(%) Teor(mol) Composigao R(cio)
C 61,02 5,08
H 1,03 1,02 Cs,08H1,02[O2,37] 2,14
o 37,95 2,37
Difenilfosfinato de eurépio(lll) pela sintese de precipitagao por via umida, (PVU-[Eu(dpp):]n)
AE .
Composicao
Elemento Teor(%) Teor(mol) em 100 g em 803,51(20) g tebrico para
= MM{giTe | [Eu(dpp)]
C 5347992 g gg Ca57H3760xPyEU,  Ca6,74H30210xPyEu, C3sH3006P3EU

GO@PVU-[Eu(dpp)s]n

Elemento Teor(%) Teor(mol) Composicéao
C 53,77 4,48
3,88 3,85 Cs,48H3,850x+x'PyEU;

rGO@PVU [Eu(dpp)s]a
Elemento Teor(% ) Teor(mol) Composigao
C 55,45 4,62
H 3’33 3’30 C4,62H3,3OOX+X"PyEuZ

Nota: *, determinado por inferéncia, considerando — sob mera simplificagdo — Gr/GO/rGO formados
exclusivamente por carbono(C)/hidrogénio(H)/oxigénio(O); x+x”, contribuigdo GO+PVU-[Eu(dpp)s]n ou
rGO+PVU-[Eu(dpp)s]n; H=1,008 u, C=12,011 u, 0O=15,999 u, P=30,974 u, Eu=151,96 u.

Fonte: obra do autor (2023).



As curvas de TGA/DSC, obtidas em atmosfera dindmica de ar sintético @ 100
mL min' e com uma taxa de aquecimento de 10 °C min', para os compostos
PVU-[Eu(dpp)3]n, GO e rGO, e para os compositos GO@PVU-[Eu(dpp)sln e
rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n estdo apresentadas na Figura 21.

Figura 21: Curvas TGA/DSC dos compostos (a) PVU-[Eu(dpp)s]n, (b) GO, (c) rGO, e
dos compésitos (d) GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e (e) rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n.
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Fonte: obra do autor (2023).

No caso do PVU-[Eu(dpp)s]» (Figura 21(a)), pode-se observar um importante
evento de perda de massa com inicio proximo a 500 °C condizente com a
decomposicao térmica (evento exotérmico na respectiva curva DSC, E.ex0./DSC) do
polimero de coordenacao a EuPO4, apresentando residuo de 51,23% em 900 °C.

As amostras de GO (Figura 21(b)) e rGO (Figura 21(c)) sofrem extensiva
combustéo (E.exo./DSC) tendo seu ultimo evento térmico ja finalizado em 525 °C,
apresentando residuo de 0,89% e 5,27% em 900 °C, respectivamente. No GO, agua
livre é eliminada em temperaturas <100 °C, seguida da remog¢ao de grupos funcionais
oxigenados em temperaturas entre 100-350 °C e, por fim, a pirdlise oxidativa do
esqueleto carbdnico. A redugdo de grupos oxigenados na estrutura do rGO poés-

tratamento térmico sob atmosfera dindmica de H2(3%)/Nz fica evidenciada pela curva
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TGA, uma vez que o evento relacionado a degradagao de tais grupos presentes na
sua estrutura (e.g., hidroxilas, carbonilas, carboxilas e epoxidos) é trés 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 °C).

A curva TGA do GO@PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 21(d)) apresenta perdas de
massa atribuidas a decomposigao térmica do GO e do polimero de coordenagao de
recobrimento. Dois principais eventos térmicos (E.exo./DSC) sdo registrados, o
primeiro associado a degradacédo dos grupos oxigenados presentes na estrutura do
GO e o segundo, aos processos de pirdlise oxidativa do esqueleto carbbénico do GO e
decomposicéo térmica do PVU-[Eu(dpp)s]n @ EuPO4. O residuo apresentado em
900 °C foi de 40,22%, sendo 40,03% referente ao residuo do PVU-[Eu(dpp)s]n € 0,19%
do GO, o que equivale a uma amostra formada por 78,13% de PVU-[Eu(dpp)s]n €
21,87% de GO. Correlacionando-se tais porcentagens com os teores [%C]** e [%H]FA

dos compostos PVU-[Eu(dpp)s]» e GO livres, tem-se que:

78,13 [%C]EA

21,87 [%C]™*
(mol) — ’

* = 4,26
100 12'011Lo
21,87 [%H]EA
100~ 1oog | "7
! GO

(

l[Eu(dmn)a]n l

o 78,13 [%H]EA
= *
GO@PVU-[Eu(dpp)s]n 100 1,008

l[Eu(ﬂlpzo)s]n l

implicando em um compésito GO@PVU-[Eu(dpp)slh de  composi¢ao
Ca,26H3,750x+x’'PyEUz.

Para o rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 21(e)), a tendéncia segue o mesmo
comportamento apresentado pelos componentes individuais (i.e., rGO e
PVU-[Eu(dpp)s]n); como esperado, a perda de massa relacionada a remogédo de
grupos funcionais oxigenados (100-350 °C) é de apenas 1,85%, demostrando que a
reducao in situ GO(GO@PVU-[Eu(dpp)s3]n)2rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n) foi bem
sucedida, apesar de parcial. O residuo apresentado em 900 °C foi de 42,54%, sendo
41,55% referente ao residuo do PVU-[Eu(dpp)s]n € 0,99% do GO, o que equivale a
uma amostra composta por 81,10% de PVU-[Eu(dpp)sln e 18,90% de rGO.
Correlacionando-se tais porcentagens com os teores [%C]®” e [%H]A dos compostos
PVU-[Eu(dpp)s3]n e rGO livres, tem-se que:
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18,90 [%C]EA

100 12011 T %97
’ rGO

18,90 [%H]EA

100 1,008 = 3,24
’ rGO

( oot 81,10 [%C]EA
[C lrco@PvU-[Eu(app)s]n = 100 12011

l[Eu(ﬂlzﬂp)s]n [

81,10 [%H]EA
, _
[H(mo )]rGO@PVU—[Eu(dpP)s]n - I 100 ) 1,008

l[Eu(dzmo)z]n l

implicando em um compésito rGO@PVU-[Eu(dpp)sln de  composicao
Ca,67H3,240x+xPyEUL.

Uma tabela-sintese (Tabela 2) com a comparacdo entre as composi¢des
quimicas dos compositos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n calculadas
puramente por EA com as provenientes da associagcdo TGA/DSC+EA pode ser
explorada logo abaixo; nota-se uma boa aproximagao entre os resultados obtidos

pelas diferentes metodologias, com variagdes elementares inferiores a 5%.

Tabela 2: Comparagdo entre as composicdbes quimicas obtidas via EA e
TGA/DSC+EA para os compositos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n.

GO@PVU-[Eu(dpp):]n

Elemento AE Composicao TGA/DSC
Teor(%)Teor(mol) posie Compdésito
PW- . GO = o
C 5377 448 [Eu(dpp)sls " [Eu(dpp)ls
C4,48H3,850x+x”PyEUz 78,13% +21,87%: 100% .~
Elemento Teor(mol) Composigao
H 3,88 3,85 C 3,57 + 0,68

= 4,26
H 294 + 0,81 = 3,75 C4’26H3x75OX+x”PyEUZ

rGO@PVU-[Eu(dpp)]n

Elemento AE Composicao TGA/DSC
Teor(%)Teor(mol) posie Compdosito
PVU- 160 = P
C 5545 462 [Eudpp)sl” ™0 e on,
0, 0/ — (0]
Cas2H3.3005xPyEU, 81,10% +18,90%= 100% N
Elemento Teor(mol) Composigao

H 333 330 C 371 + 096 = 467
H 305 + 019 = 324 Co7HssOePEL:
Nota: x+x”, contribuicdo GO+PVU-[Eu(dpp)s]» ou rGO+PVU-[Eu(dpp)s]n; H=1,008 u, C=12,011 u,
0=15,999 u, P=30,974 u, Eu=151,96 u.
Fonte: obra do autor (2023).

4.3.3 Difragao de raios X (XRD)

Os padrbées de difracéo para os compostos Gr, PVU-[Eu(dpp)s]n, GO e rGO, e
para os compositos GO@PVU-[Eu(dpp)sln e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n estado
apresentados na Figura 22.
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Figura 22: Padrées de difragdo de raios X apresentados pelos compostos
(a) Gr (flakes, comercial), (b) PVU-[Eu(dpp)s]n, (c) GO, (d) rGO, e pelos compodsitos
(e) GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e (f) rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n, € destaque comparativo da
regido de 4 <26 < 28 para (g) GO e rGO, e (h) PVU-[Eu(dpp)s3]n, GO@PVU-[Eu(dpp)s]n
e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n.
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As distancias interplanares exibidas pelo PVU-[Eu(dpp)s]n (Tabela 3(a))
coincidem com os difenilfosfinatos preparados por Bim, Stucchi e Cebim (2018)%"

(Tabela 3(b)), seguindo o mesmo padrao de difragdo que o exposto pela Figura 22(a).

Tabela 3: Dados cristalograficos de algumas das principais difragdes (intensidades
relativas e distancias interplanares) dos compostos (a) PVU-[Eu(dpp)s]n,
(b) PVU-[Eu(dpp)s]n por Bim, Stucchi e Cebim (2018)%', (c) GO, (d) rGO, e dos
compositos (e) GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e (f) rtGO@PVU-[Eu(dpp)s]n.

(a) (b) (c) (d) (€) ()

PVU-[Eu(dpp)s]n

20 o d 20 o d 20 /o d 20 o d 20 o d 20 o d

graus 9, A graus 9 A graus 9, A graus o A graus 9, A graus 9 A

7,28 100 12,14 _ 7,28 100 12,14 6,96 58 12,70 6,96 100 12,70 :; 7,30 100 12,11 ;E\_ 7,30 100 12,11
12,68 20 6,98 ;:12,68 13 6,98 10,52 100 8,41 23,82 75 3,74 _;:12,70 21 6,97 g 12,70 20 6,97
14,68 13 6,03 .\%14,64 7 6,05 O42,22 27 2,14 o 43,08 29 2,10 514,66 14 6,04 @. 14,78 12 5,99
17,60 12 504 21762 5 503 O O ‘517,64 14 5,03 4 17,60 12 5,04
19,44 39 4,57 '519,44 29 457 E 19,46 39 4,56 E 19,48 35 4,56
20,48 29 4,34 E 20,50 15 4,33 g) 20,52 31 4,33 g 20,52 25 4,33
23,00 17 3,87 2298 9 3,87 O 23,02 17 3,86 © 23,02 15 3,86
24,10 12 3,69 24,14 6 3,69 24,16 13 3,68 24,12 11 3,69
25,26 19 3,53 25,26 10 3,53 2534 19 3,51 25,32 16 3,52

Fonte: obra do autor (2023).

O Gr comercial (Figura 22(a)), empregado como precursor da sintese do GO,
exibe uma difracao caracteristica em 20 = 26,63° — correspondente ao plano cristalino
[002] — com uma distancia interplanar d = 3,35 A'5.17.77_ Apés o processo de esfoliacdo
quimica oxidativa Gr>GO (Figura 22(c)), duas principais difracbes sao localizadas
em 20 = 10,52° [001] e 42,22° [100], com distancias interplanares d = 8,41 A e 2,14 A
(Tabela 3(c)), respectivamente; a difragdo em 20 = 26,63° desaparece, levando ao
aumento da distancia interplanar que pode ser atribuido a intercalagcdo com agua e a
presenca de grupos oxigenados de natureza hidrofilica (e.g., hidroxilas, carbonilas,
carboxilas e epoxidos), que passaram a povoar o plano basal e as bordas da folha de
Gp-grafitico quando da oxidagao.

Posterior a reducéo in situ GO->rGO via redugao termicamente mediada sob
atmosfera redutora de mistura verde, uma difracdo difusa torna-se dominante em
20 =23,82° (d = 3,74 A), podendo ser atribuida ao plano cristalino [002] (Figura 22(d)).
A diminuicdo do espacamento interplanar de d = 8,41 A para d = 3,74 A corrobora a
hipétese da remocéao de grupos funcionais oxigenados que povoavam o plano basal
e as bordas da estrutura do GO, ocasionando no aumento das interagdes de van der

Waal existentes entre as camadas empilhadas de rGO (Tabela 3(d)). No entanto, uma
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difracdo aguda proveniente do precursor GO ainda pode ser observada em 26 = 6,96°
(d = 12,70 A), denotando a incompletude da reducéo do GO e, consequentemente, a
coexisténcia de rGO e GO na amostra (Figura 22(g)).

Para os compositos — GO@PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 22(e), Tabela 3(e)) e
rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 22(f), Tabela 3(f)) — ha a prevaléncia do perfil de
difracdo do polimero de coordenagcdao PVU-[Eu(dpp)s]n nominalmente puro
(Figura 22(b)). Levando-se em conta que a intensidade das principais difragdes do
PVU-[Eu(dpp)s]n € maior que a dos proprios 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 difragdes destes estejam abaixo do limite de deteccao da
técnica. Pode-se, no entanto, associar um discreto alargamento (Figura 22(h)) e
atenuacgao das intensidades nas difracbes dos compostos recobertos comparadas a
do PVU-[Eu(dpp)s3]n nominalmente puro a um efeito de diluigdo, no qual os nanofios
passam a contribuir de maneira mais discreta para a difracdo de raios X dos
compésitos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n justamente devido a
presenca de GO e rGO, respectivamente.

Ademais, 4 discretas difracdes em 20 = 17,16° (d = 5,17 A), 21,24° (d = 4,18 A),
22,64° (d = 3,93 A), e 25,92° (d = 3,44 A), com intensidades relativas ndo superiores
a 10% do apresentado pela maior difragdo no compédsito rGO@-PVU-[Eu(dpp)s]n
estdo assinalados por um asterisco (*) na Figura 23. Nao ha qualquer correlagédo com
as difracbes apresentadas, individualmente, pelo polimero de coordenacao
PVU-[Eu(dpp)3]n, ou pelo compdsito precursor GO@-PVU-[Eu(dpp)s]n; também nao
sdo encontradas nos difratogramas dos compostos GO (Figura 22(a)) e rGO (Figura
22(d)).

Investigou-se, entdo, se o processo de redugdo termicamente’ mediada sob
atmosfera redutora de mistura verde pelo qual procedeu-se a conversao in situ
GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)2rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]ln) causou  modificagcdes
estruturais no componente PVU-[Eu(dpp)s]n.

Para tal, uma amostra de PVU-[Eu(dpp)s]n nominalmente pura foi submetida ao
mesmo tratamento que o compdsito precursor GO@PVU-[Eu(dpp)s]n (ver, subsegao
3.2.6). Comparando-se os padrbes de difracdo de raios X apresentados pelos
compostos PVU-[Eu(dpp)s]n (linha azul) e MV/PVU-[Eu(dpp)s]n (linha preta) na

Figura 23, o polimero de coordenagdo manteve-se quimica e termicamente estavel
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sob as condigdes redutoras, ndo sendo possivel associar as supracitadas difragées a
modificagdes estruturais advindas deste tratamento; foram, pois, consideradas

espurias.

Figura 23: Comparagao entre os padrdes de difracdo de raios X apresentados pelos
compostos PVU-[Eu(dpp)s]n (linha azul), MV/PVU-[Eu(dpp)s]n (linha preta), e pelos
compositos GO@PVU-[Eu(dpp)sln (linha verde) e rGO@PVU-[Eu(dpp)sln (linha
vermelha); no interior, destaque para a regidao de 4 < 20 < 28.

Intensidade norm. / unid. arb.

24 28
PVU-[Eu(dpp)],
MV/PVU-[Eu(dpp).],

rGOPVU[Eu(dpp)]

20 / graus
Legenda: ¥, fase espuria. Fonte: obra do autor (2023).

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura de alta resolugcéo (SEM-FEG)

A analise morfolégica dos compostos PVU-[Eu(dpp)s]n, GO, rGO, e dos
compositos GO@PVU-[Eu(dpp)s]ln e rGO@PVU-[Eu(dpp)sln foi procedida via
microscopia eletrbnica de varredura de alta resolucdo (SEM-FEG), buscando-se
confirmar o recobrimento das amostras de GO e rGO com o polimero de coordenacao
PVU-[Eu(dpp)s]n.

As imagens foram obtidas com amostras (i) solidas diretamente fixadas em
stubs utilizando fita carbono (Figura 24(a1, b1, c1, di1, e1)), (ii) suspensas em
isopropanol, depositadas em substrato de silicio (Figura 24(az2, b2, c2, d2, e2)),
(iii) suspensas em uma mistura isopropanol:agua (1:1 v/v), depositadas em substrato
de silicio (Figura 24(as, bs, c3, ds, e3)) — todas previamente recobertas com ouro pelo
processo de deposicdo de ions metélicos (sputtering) através de metalizadora e
(iv) suspensas em uma mistura isopropanol:agua (1:1 v/v), depositadas em substrato

de silicio, sem prévio recobrimento (Figura 24(as, ba, ca, d4, e4)).
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Figura 24: Imagens SEM-FEG para (a1,2,3,4) PVU-[Eu(dpp)s]n, (b1,2,3,4) GO, (c1,2,3,4)
GO@PVU-[Eu(dpp)s]n, (d1,2,3,4) rGO, e (e1,2,3,4) rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n.

Sélido disperso em:

Sélido em fita carbono -
Isopropanol:Agua (1:1 v/v)

sem recobrimento

Isopropanol Isopropanol:Agua (1:1 v/v)

PVU-[Eu(dpp);],
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=
S
w,
2
s
a
®
o
o |

rGO@PVU-[Eu(dpp);],

Fonte: obra do autor (2023).

A analise morfolégica das amostras solidas diretamente fixadas em stubs
utilizando fita carbono salientou o comportamento do bulk, sem a influéncia da
redispersao das particulas em solvente. O composto (i) PVU-[Eu(dpp)s]n apresentou-
se como nanofios unidimensionais com Rcd > 10, condizentes com materiais
nanoestruturados 1D1 (notagdo kDImn para nanoestruturas)® como proposto por Bim,
Stucchi e Cebim (2018)°" e Bim (2018)°? (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 forgas de van der Waal devido a remocgéao de
grupos funcionais oxigenados da estrutura, que resulta na diminui¢do do espagamento
interplanar conforme apontado pela analise de difratometria de raios X; nota-se um
aumento na rugosidade da estrutura, com possiveis poros aparentes’® (Figura
24(c1)), (iv) GO@PVU-[Eu(dpp)s]n conserva a morfologia do polimero de coordenagao
PVU-[Eu(dpp)3]n que atua recobrindo o GO (Figura 24(d1)); numa extrapolacao, pode-
se retratar o sistema como carogo(GO)@casca(PVU-[Eu(dpp)s]n). Embora quase todo
o carogo de GO esteja recoberto pela casca de PVU-[Eu(dpp)s]n, € possivel observar
o crescimento dos nanofios sobre uma massa condizente com folhas empilhadas que
se sobrepdem, em certas regides da fotomicrografia, aos préprios nanofios. E valido
ressaltar que mesmo onde os nanofios encontram-se sobrepostos, ainda sim é
possivel observa-los, indicativo de que poucas folhas estdo empilhadas sobre eles, e
(v) rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n, da mesma forma que o seu precursor GO@PVU-
[Eu(dpp)s]n, observa-se um emaranhado de nanofios de PVU-[Eu(dpp)s]» que, muitas
vezes, aparentam crescer sobre inumeras placas dispersas no solido (Figura 24(e1)).

A fim de se confirmar a presenca de GO ou rGO recobertos com o
polimero de coordenacdo PVU-[Eu(dpp)s]n, buscou-se desestabilizar a estrutura
carogo(GO/ rGO)@casca(PVU-[Eu(dpp)sln) para, assim, melhor expor as folhas que
integram a estrutura dos compdsitos GO@PVU-[Eu(dpp)3]» e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n,
respectivamente. Para tal, foi utilizado o artificio da ressuspensao dos sélidos em
isopropanol e em wuma mistura isopropanol:agua (1:1 v/v), seguida da
homogeneizagao das amostras em agitador tipo vortex e da sonicagao em ultrassom
de bancada por 15 min, como método de dispersdo de amostras com tendéncia a
aglomeracéo.

Ainteragcédo do compdsito GO@PVU-[Eu(dpp)s]r com o isopropanol ndo é capaz
de, por si sO, desordenar a estrutura carogo(GO)@casca(PVU-[Eu(dpp)s]n) ao ponto
de haver modificagdes substanciais na morfologia do compédsito com a total separacéao
dos nanofios das folhas de GO (Figura 24(c2)). Esse é um indicativo de que a
interagcdo GO-polimero de coordenagéao é tal que, mesmo o PVU-[Eu(dpp)s]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)s]n, nota-se que o
isopropanol foi capaz de remover parte dos nanofios que recobriam o conjunto de

folnas de rGO, expondo sua superficie ainda com nanofios incrustados (Figura
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24(e2)). Apesar de néo extensiva, a capacidade do isopropanol modificar a morfologia
do compésito baseado em rGO sinaliza que a interagdao rGO-PVU-[Eu(dpp)s]n passa
a ser menos intensa que no seu precursor GO-PVU-[Eu(dpp)s]n.

Quando do emprego da mistura isopropanol:agua (1:1 v/v), tem-se a melhor
desestabilizacdo da estrutura carogo(GO/rGO)@casca(PVU-[Eu(dpp)s]n), permitindo
que nanofios da casca de PVU-[Eu(dpp)s]n e folhas do carogo de GO/rGO se separem.
Para o compdésito GO@PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 24(cs3)), observa-se um conjunto de
poucas folhas de GO repousando sobre os nanofios de PVU-[Eu(dpp)s]ln que
inicialmente as estavam recobrindo; o comportamento de véu quase-transparente,
caracteristico de amostras de GO quando do empilhamento de poucas folhas
decoradas por grupos oxigenados, permite que sejam visualizados os nanofios por de
tras delas. E plausivel considerar que a 4gua seja capaz de desestabilizar a estrutura
carogo(GO)@casca(PVU-[Eu(dpp)s]n), visto que interage com os grupos oxigenados
que decoram os planos basais e bordas do GO7%%0, diferentemente do polimero de
coordenacgao PVU-[Eu(dpp)s]n, altamente insoluvel em diferentes solventes de carater
polar ou apolar; assim, durante a ressuspensao do solido, as folhas s&o desprendidas
do carogo pela interagdo agua-GO e, quando o solvente é evaporado, se assentam
randomicamente na superficie, sobre os nanofios de PVU-[Eu(dpp)s]n.

No caso do compésito rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 24(es)), por
haver uma acentuada diminuigdo de grupos oxigenados na estrutura devido a redugao
in situ GO(GO@PVU-[Eu(dpp)s]n)2>rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n) — confirmada
anteriormente frente aos resultados de XRD e TGA/DSC - a interagao agua-rGO
passa a ser menos intensa, uma vez que ha o aumento da hidrofobicidade da
estrutura. Mesmo assim, é possivel notar a exposi¢ao de placas de rGO, ainda com
nanofios incrustados em sua superficie. Pode-se considerar, portanto, que a interacao
PVU-[Eu(dpp)3]s-isopropanol, no compésito rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n, seja responsavel
por desprender a casca de PVU-[Eu(dpp)s]n do carogo de rGO, permitindo que alguns
nanofios se redispersem, expondo camadas empilhadas constituidas por varias
placas de rGO.

Buscando-se excluir a variavel relacionada a espessura do recobrimento de
ouro empregado para analise de SEM-FEG das amostras preparadas via
ressuspensao em isopropanol:agua (1:1 v/v), foram coletadas imagens das amostras
sem prévia metalizacdo. Se por um lado a qualidade da imagem diminui

significativamente devido a menor interacao do feixe eletrénico com as amostras, por
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outro é possivel avaliar as estruturas desde a superficie da placa de silicio na qual a
suspensao dos compoésitos foi gotejada. Pela Figura 24(ca) é possivel verificar um
conjunto formado por um numero reduzido de folhas de GO, que implica em maior
rugosidade e transparéncia ao feixe; observa-se, claramente, nanofios de
PVU-[Eu(dpp)3]n entrando e saindo por baixo das folhas rugosas de GO. Ja para o
composito rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 24(es)), observa-se grandes placas de rGO
randomicamente empilhadas, recobertas com nanofios do polimero de coordenagao
PVU-[Eu(dpp)s]n, além de alguns nanofios livres da estrutura principal, condizentes
com a ideia que a interacdo do PVU-[Eu(dpp)s]n com o isopropanol do solvente
empregado na ressuspensao seja responsavel por redispersar parte dos nanofios de
PVU-[Eu(dpp)sln que compdem a camada de recobrimento do compdsito
rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n.

4.3.5 Avaliagdo da eficiéncia do processo de conversao in  situ
GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)2rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n).

Com o intuito de confirmar se a conversao in  Situ
GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)=2rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n) via reducéo termicamente
mediada sob atmosfera redutora de mistura verde (ver, subsecao 3.2.6) teve éxito na
grafenizagdo da estrutura final com a remogao de grupos funcionais oxigenados e
restauragcao parcial da rede conjugada m, avaliou-se a capacidade do composito
rGO@PVU-[Eu(dpp)s]ln na remogao de ions ouro de uma solugdo aquosa de
H[AUCl4]¢3H20 @ 5,08 103 mol L' (= 2,00 g L").

A abordagem foi fundamentada no estudo de Fei et al. (2022)%', pelo qual
relataram a notavel capacidade do rGO na extragao seletiva de ions ouro de solugdes
com concentragdes de ppm (>1000 mg de ouro por grama de rGO @ 1 ppm).

O excelente desempenho na extracdo de ions ouro é atribuido as areas
grafénicas e as regides oxidadas da estrutura do rGO. As areas grafénicas atuam
reduzindo espontaneamente os ions ouro ([AuCl4],, efetivamente Au*) para ouro
metalico (Au®), e as regides oxidadas permitem uma boa dispersibilidade do rGO em
solucdo, de modo que a adsorgao eficiente e a reducédo dos ions de ouro nas areas
grafénicas possam ser realizadas.

Em uma analise qualitativa visual (Figura 25), nota-se que apds o periodo de

repouso de 24 h (ver, subseg¢do 3.3.11), apenas o sobrenadante do frasco que
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continha o compodsito rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 25(e)) perdeu a coloragéo
amarelada caracteristica da solugao de ions de ouro (Figura 25(a)), um forte indicativo
para a redugdo Au*->Au’. Os sobrenadantes dos frascos de PVU-[Eu(dpp)s]» (Figura
25(b)), GO (Figura 25(c)) e GO@PVU-[Eu(dpp)s]n (Figura 25(d)) mantiveram a

mesma tonalidade inicial, similar a da solugdo branco (Figura 25(a)).

Figura 25: Comparagdo visual entre a coloracdo (a) da solugdo de acido
tetracloroaurico(lll) (solugdo branco), com a dos sobrenadantes dos frascos de
(b) PVU-[Eu(dpp)s]n, (c) GO, (d) GO@PVU-[Eu(dpp)s]n, e (e) rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n
0s-repouso de 24 h.
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Fonte: obra do autor (2023).

Na verdade, em solugdes aquosas do acido tetracloroaurico(lll) (H[AuCls], mais
precisamente denominado por tetracloridoaurato(lll) de hidrogénio), os ligantes
cloreto (Cl) doam elétrons para os orbitais vazios do ion aurato(lll) (Au3*), implicando
em transigcdes eletrénicas que envolvem a transferéncia de carga dos ligantes para o
metal (ligand-to-metal charge transfer, LMCT). Essa LMCT, que é caracterizada por
uma larga banda de absorgédo na regido violeta-azul do espectro eletromagnético e
tipicamente centrada em torno de 300 nm, resulta numa solugdo de coloracao
amarelada, cor complementar daquela que foi absorvida.

Os espectros de absorgao na regidao do UV-Vis (Figura 26) embasam a
proposi¢cao de redug¢ao, uma vez que a banda larga centrada em 305 nm, atribuida a
LMCT clorido—>aurato(lll), presente nos espectros dos sobrenadantes dos frascos de
PVU-[Eu(dpp)3]n, GO e GO@PVU-[Eu(dpp)s]n, € praticamente extinta no caso do
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composito rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n. Sugere-se, portanto, a desestabilizacdo do ion

complexo [AuCls]", condizente com a redugao Au3*->AuC.

Figura 26: Espectros UV-Vis dos sobrenadantes dos frascos de
PVU-[Eu(dpp)s]n, GO, GO@PVU-[Eu(dpp)s]n, € rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n pos-repouso
de 24 h.
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Fonte: obra do autor (2023).

A presenca de difragdes caracteristicas do ouro metalico — [111], [200], [220],
JCPDS 4-784 — na difragao de raios X da fase solida recolhida pds-repouso de 24 h
do compédsito rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n em contato com a solugdo de &acido
tetracloroaurico(lll) (Figura 27), confirmou a suspeita inicial da capacidade do
composito baseado em rGO em reduzir ions de ouro a ouro metalico.

Dessa forma, ¢€é possivel inferir que a conversdo in situ
GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)2rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n) via reducéo termicamente
mediada sob atmosfera redutora de mistura verde propiciou a restauracdo — mesmo
que parcial — dos dominios grafiticos compostos por atomos de carbono em
hibridizacdo C

sp?» OU seja, a conversao teve éxito na grafenizagdo da estrutura final
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com a remogao de grupos funcionais oxigenados das suas bordas e plano basal, e

restauracédo da rede conjugada .

Figura 27: Padrées de difragdo de raios X apresentados pelos compdsitos
rGO@PVU [Eu(dpp)a]n e Au/rGO@PVU [Eu(dpp)a]n

rGO@PVU [Eu(dpp),].

Au/rGO@PVU-[Eu(dpp),].

Intensidade norm. / unid. arb.

4 14 24 34 44 54 64
20 / graus

Fonte: obra do autor (2023).

4.3.6 Voltametria ciclica (CV)

O comportamento eletroquimico geral do polimero de coordenagao
PVU-[Eu(dpp)s]n, do GO, e do compdsito GO@PVU-[Eu(dpp)s]n foi avaliado por
voltametria ciclica (cyclic voltammetry, CV) empregando-se uma célula eletroquimica
convencional de 3 eletrodos — de referéncia, auxiliar e de trabalho — conectados a um
bipotenciostato (ver, subsecgéo 3.3.9).

As medidas foram procedidas em meio acido (H2S04 0,5 mol L") e/ou basico
(KOH 0,1 mol L") e registradas a 50 mV s™' (velocidade de varredura) numa janela de
potencial de 50 a 1400 mV vs. RHE.

Tal janela define a regidao de estabilidade da molécula de agua, a qual se
estende desde o valor que antecede imediatamente o desprendimento de hidrogénio

molecular (Hz)) por reducéo dos protons (ions H*) em solugéo (~50 mV vs. RHE), até
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valores de potenciais que precedem a formagéao de oxigénio molecular (Oz(g)) por meio
da oxidagao da agua (~1450 mV vs. RHE).

Antes de cada medida em meio acido, o potencial do eletrodo de referéncia —
eletrodo reversivel de hidrogénio (reversible hydrogen electrode, RHE) — foi verificado
via CV de um fio de platina policristalina (eletrodo inerte) em solucao eletrolitica de
H2S04 0,5 mol L' purgada continuamente com gas inerte (e.g., argbnio) isento de
oxigénio.

A purga com argbnio gasoso objetiva a desoxigenagéo da solugao eletrolitica,
i.e., remocao do oxigénio atmosférico dissolvido, uma vez que por ser uma espécie
eletroativa, implicara em elevada corrente de fundo capaz de mascarar a corrente
produzida pela espécie alvo.

O voltamograma ciclico tipico da Pt policristalina em meio acido (Figura 28(a))
pode ser subdividido em 3 regides distintas, além de seus extremos anddico e
catodico®?:

(i) [REGIAO 1] 50-400 mV vs. RHE: se procedem processos reversiveis de

adsorgao de hidrogénio atdmico formado pela redugéo de prétons (ions
H*) presentes na solugéo eletrolitica de H2SO4 0,5 mol L' quando da
varredura catddica:

Pt + H{oy+ €™ = Pt — Hggs,

e pela oxidagcao do hidrogénio adsorvido quando da varredura anddica:

Pt — Hyqs, = Pt + Hispy + €7

Os picos reversiveis nesta regido correspondem a adsor¢ao-dessorgao
de hidrogénio atdbmico sobre a primeira monocamada de atomos de
platina em proporg¢ao atdmica 1:1 H:Pt.

(i) [REGIAO 2] 400-800 mV vs. RHE: em varredura anddica, o eletrodo

comporta-se como idealmente polarizavel, apresentado correntes

capacitivas associadas a acomodacao de ions e/ou dipolos na dupla
camada elétrica formada na interface eletrodo-meio eletrolitico. Nao ha,
portanto, transferéncia de carga entre o eletrodo e o meio eletrolitico,
resultando em uma resposta voltamétrica de corrente constante em
fungdo do potencial aplicado.

(iii) [REGIAO 3] 800-1450 mV vs. RHE: no sentido anédico, se procedem

processos de oxidagao da platina seguido da dissociagdo da agua e
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adsorcao de espécies oxigenadas sobre o eletrodo. Inicia-se com a
oxidacao da platina e a adsorgéo da espécie Pt(OH):

Pt + H,0 - Pt(OH)aqs + Hso1y + €~
seguido da formacao da espécie PtO(H20) na superficie do eletrodo
através da perda de mais um elétron pela platina:

Pt(OH)qaqs. + H,0 — PtO(Hy0)qqs. + Hisopy + €7
Trata-se de processos com consideravel irreversibilidade eletroquimica,
pois sdo verificados, com o aumento da velocidade de varredura,
deslocamentos nos picos de maximo tanto da corrente anddica quanto
da catodica, mantendo-se idénticas as cargas de oxidagao e redugao da
platina. Por fim, no sentido catddico, ao final do acentuado pico em torno
de 750 mV vs RHE, a espécie de Pt?* é reduzida a Pt°:
PtO(H;0)qq4s, + 2H(soy + 2~ = Pt + H,0

(iv) [EXTREMO ANODICO]: >1450 mV vs. RHE: ha a formac&o de oxigénio

molecular na superficie do eletrodo por meio da oxidagdo da agua,

resultado em um brusco aumento na corrente anddica:
Hy0 = 1/5 0,05 + 2H( o) + 207
(v) [EXTREMO CATODICO:] <50 mV vs. RHE: ha o desprendimento de

hidrogénio molecular por reducédo dos prétons (ions H*) em solugao,

resultado em um brusco aumento na corrente catddica:
2H(5o1y + 267 = Hy(g)

Inicialmente foram coletadas CV em meio de H2S04 0,5 mol L' para o eletrodo
base de carbono vitreo, sob o qual as camadas dos compostos GO e PVU-[Eu(dpp)s]n,
e o composito GO@PVU-[Eu(dpp)s]n serdao depositadas, a fim de se caracterizar o
perfil eletroquimico deste eletrodo de trabalho (Figura 28(b)). Verifica-se, como
esperado, a total auséncia de processos faradaicos na janela de potencial em analise,
enquanto se observa o carregamento da dupla camada elétrica, pelo qual o eletrodo
adota comportamento de elemento de capacitancia.

Da mesma forma, independentemente da espessura da camada ultrafina de
PVU-[(Eu(dpp)s]n — 1 uL (Figura 28(c,d)) ou 6 uL (Figura 28(e,f)) da mistura
composto/isopropanol/Nafion® (ver, subsegio 3.2.7) — depositada na superficie do
eletrodo, o comportamento manteve-se inalterado (i.e., forma e simetria da curva),

inclusive em termos da corrente resultante. A auséncia de processos faradaicos
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contribui para a estabilidade a longo prazo do eletrodo, refletindo na capacidade da

realizagc&o de ciclos repetitivos de carga e descarga sem degradacao significativa.

Figura 28: CV em meio acido (H2SO4 0,5 mol L") coletadas @ 50 mV s vs. RHE
para (a) platina policristalina, (b) eletrodo base de carbono vitreo, e para o composto
PVU-[Eu(dpp)s]n em camada de 1 uL e 6 uL sobre o eletrodo base, respectivamente,
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O comportamento eletroquimico do polimero de coordenagdo também foi
avaliado em meio basico (KOH 0,1 mol L") numa janela de potencial de -875 a 475
mV vs. Hg/HgO, que para facilidade de comparagéo, péde ser deslocada a faixa do
RHE (i.e., 50 a 1400 mV) ao se ajustar as curvas em +925 mV. Para dirimir qualquer
imprecisédo, as curvas CV serdo 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 basico (KOH 0,1 mol L") pela
comparacgéo entre medidas coletadas @ 50 mV s-! para a platina policristalina vs. RHE
(Figura 29(a)), e vs. Hg/HgO (Figura 29(a)). Tomou-se como base o pico de adsor¢ao
de hidrogénio 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 a janela do RHE), seus potenciais
foram transladados em [(+259 [mV]) — (-666 [mV]) =] +925 mV (Figura 29(b’)). Todas
as curvas ajustadas estao indicadas por vs. pseudo-RHE, RHE*.

Assim como procedido em H2SO4 0,5 mol L', avaliou-se o comportamento do
eletrodo base de carbono vitreo em meio basico. Novamente, apenas nota-se o
carregamento da dupla camada elétrica, com auséncia de processos faradaicos na
janela de potencial avaliada (Figura 29(c,c’)). O mesmo observa-se para o composto
PVU-[Eu(dpp)s]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 visdo de janela ampla
((Figura 30) vs. (c) Hg/HgO, e (¢’) pseudo-RHE).

O comportamento eletroquimico geral do GO e do compdsito
GO@PVU-[Eu(dpp)s]n foi avaliado em meio de H2SOs4 0,5 mol L. Posterior a
verificacao inicial do eletrodo de referéncia (RHE) (Figura 31(a), Figura 32(a)), pode-
se observar que as curvas CV do GO (Figura 31(b-d)) e do GO@PVU-[Eu(dpp)s3]n
(Figura 32(b-d)) exibem um perfil similar a apresentada pelo eletrodo base de carbono
vitreo em meio acido, na mesma janela de potencial (Figura 28(b)). Mais uma vez,
nao se verificam quaisquer processos faradaicos se procedendo na janela de
potencial em analise; o comportamento do eletrodo assemelha-se ao de um
componente puramente capacitivo, permitindo o armazenamento de carga na dupla
camada elétrica.

Portanto, ¢é plausivel considerar que o0 acoplamento material
grafénico(GO)-componente(PVU-[Eu(dpp)s]n) ndo modificou o comportamento

eletroquimico refratario exibido pelos seus constituintes individuais, GO e

91



PVU-[Eu(dpp)s]n. A auséncia de processos faradaicos sugere que ndo ocorreram
reagdes redox significativas nas janelas de potencial avaliadas, indicando que os
materiais permaneceram quimicamente estaveis nas condigbes experimentais

exploradas.

Figura 29: CV em meio basico (KOH 0,1 mol L") coletadas @ 50 mV s 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 vitreo (c¢) vs. Hg/HgO, e (¢’) vs. pseudo-RHE,
ajustado em +925 mV.
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Figura 30: CV em meio basico (KOH 0,1 mol L") coletadas @ 50 mV s para o
composto PVU-[Eu(dpp)s]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
visdo de janela ampla (c) vs. Hg/HgO, (¢’) vs. pseudo-RHE, ajustado em +925 mV.
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Figura 31: CV em meio acido (H2SO4 0,5 mol L") coletadas @ 50 mV s vs. RHE
para (a) platina policristalina, e para o composto GO (b) em visdo de janela ampla, e
e (d) negativa da janela de potencial.
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Figura 32: CV em meio acido (H2SO4 0,5 mol L") coletadas @ 50 mV s vs. RHE
para (a) platina policristalina, e para o compdsito GO@[Eu(dpp)s]n (b) em visdo de
janela ampla, e sob abertura (c) positiva e (d) negativa da janela de potencial.
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5 CONCLUSAO

Caracterizagdes iniciais do polimero de coordenacao [Eu(dpp)s]n obtido por
metodologias de precipitagcdo por via umida descritas neste trabalho (i.e., PVU,
U-PVU, M-PVU e S-PVU) revelaram que (i) as amostras apresentam emissao intensa
sob excitacao por raios X, com consideravel estabilidade verificada contra a exposi¢ao
prolongada a radiagao ionizante. Apos 720 min de exposi¢cdo continua ao feixe de
raios X, ndo houve mudanca apreciavel no ambiente quimico (simetria local) em que
o ion Eu®* esta inserido, verificado pela conservagdo do perfil de emissdo espectral
XEOL. De fato, o perfil espectral e a intensidade de emissdo permaneceram
conservados ao longo do tempo de exposi¢do, sugerindo que a série isoestrutural dos
[TR(dpp)s]n seja arquitetada por nanomateriais resistentes aos danos causados pela
radiagdo. A autoestruturacdo dos [TR(dpp)s]n em uma matriz polimérica de alta
estabilidade térmica, formada por nanoestruturas de nanobastdes e/ou nanofios
unidimensionais, permitiu que esses polimeros de coordenagao luminescentes
nanoestruturados de baixa dimensionalidade apresentassem estabilidade estrutural e
eletrénica contra exposig¢ao continua e prolongada aos raios X, e (ii) o comportamento
policristalino, comumente relatado na literatura, para os [TR(dpp)s]n €, na verdade,
uma resposta do bulk. Com efeito, a concepcao desses fosfinatos associados a uma
estrutura organizada formada por nanofibras monocristalinas ndo-porosas foi pela
primeira vez evidenciada atraves de imagens HRTEM e pela coleta inédita do padrao
de difracdo de elétrons de um nanofio isolado do PVU-[Eu(dpp)s]n bulk.

A formacéao do GO pela esfoliagdo quimica oxidativa do Gr foi evidenciada pela
presenca de vibragbes caracteristicas no espectro de FT-IR, sendo [REGIAO 1] 3600-
2400 cm™', com v(OH) de moléculas de agua incorporadas na estrutura do GO, e de

alcoois terciarios, [REGIAO 2] 2400-1500 cm™, com um tipico par bandas

(i.e., assinatura espectral) atribuidas ao estiramento v(C=0) dos grupos carbonila e
carboxila (1720 cm™') e ao dobramento d(HOH) de moléculas de agua (1615 cm™), e
[REGIAO 3] 1500-400 cm!, com um conjunto de absorcdes sobrepostas na regido de

impressao digital (fingerprint) referentes a diferentes modos vibracionais dos grupos
funcionais oxigenados.

Corroborando tal inferéncia, a auséncia da difragao grafitica em 206 = 26,63°
[002], juntamente com o surgimento da notavel difracdo localizada em 26 = 10,52°

[001], aponta para um aumento da distancia interplanar de d = 3,35 A parad = 8,41 A
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atribuido a intercalacédo com agua e a presenga de grupos oxigenados de natureza
hidrofilica (e.g., hidroxilas, carbonilas, carboxilas e epoxidos), que passaram a povoar
o plano basal e as bordas da folha de Gp-grafitico quando da oxidagéo.

Além disso, durante o processo de esfoliagdo quimica oxidativa Gr>GO, houve
uma reducédo significativa na quantidade de carbono ([%C]=37,61) e um aumento
acentuado no teor de hidrogénio ([%H]=3,74) no GO em comparagdo com 0 seu

precursor. A razdo R¢},=275,67>R(f,=0,85 — obtida por inferéncia — é condizente

com a quebra da rede conjugada & e introdugao de grupos funcionais oxigenados no
plano basal e bordas da estrutura durante o processo oxidativo do Gr.

A conversdo GO->rGO via redugao termicamente mediada sob atmosfera
redutora de mistura verde acarretou a diminuigao significativa dos estiramentos v(OH),
indicando a remog¢ao de moléculas de agua e de outras fungdes contendo grupos
hidroxila da estrutura do rGO. Também ¢é notavel que as bandas relativas aos
v(C=0)>1715cm™ e v(C-0O)> 1040 cm-! tornaram-se menos intensas se comparadas
com as centradas nas mesmas posi¢cées no GO. Ademais, a banda §(HOH)>1615
cm™' deixou de ser observada, enquanto se verificou uma forte absorgdo em 1570
cm', caracteristica de vibragées de estiramento v(C=C) relacionadas a dominios
grafiticos ndo oxidados do esqueleto carbdnico.

A diminuicdo da distancia interplanar de d = 8,41 A parad = 3,74 A corrobora a
hipétese da remocéao de grupos funcionais oxigenados que povoavam o plano basal
e as bordas da estrutura do GO, ocasionando no aumento das interagdes de van der
Waal existentes entre as camadas empilhadas de rGO.

O processo de reducdo GO->rGO implicou em um aumento notavel no teor de
carbono ([%C]=61,02%) e uma queda substancial no de hidrogénio ([%H]=1,03%) do
rGO em comparagcdégo ao GO. Em uma andlise comparativa,
RE7,=275,67->R(],=0,85>R(j9=2,14, tendéncia condizente com a remogdo de
moléculas de agua e a redugao dos grupos funcionais oxigenados incorporados
durante o processo prévio de esfoliacdo quimica oxidativa do Gr.

Ratificando, a reducdo de grupos oxigenados na estrutura do rGO pés-
tratamento térmico sob atmosfera dindmica de H2(3%)/Nz fica evidenciada pela curva
TGA, uma vez que o evento relacionado a degradagao de tais grupos presentes na
sua estrutura é trés vezes menor que o apresentado pelo GO na mesma faixa de

temperatura.
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A luz de tais observacdes, pode-se, portanto, inferir a recuperacéo da rede
conjugada da estrutura grafitica, apontando para o sucesso do processo grafenizagao
do GO.

Para os compodsitos GO@PVU-[Eu(dpp)sln € rGO@PVU-[Eu(dpp)s]r, 0S
espectros FT-IR apontaram para a total predominancia de modos vibracionais
caracteristicos do polimero de coordenagao PVU-[Eu(dpp)s]n, apesar de sugerirem a
existéncia de entidades absorvedoras que diminuem a transparéncia das amostras a
radiacado, condizentes com a presenga de GO e rGO nas amostras recobertas com
PVU-[Eu(dpp)s]n.

A presenga de tais entidades foi confirmada pelos espectros Raman, ao se
verificar bandas largas centradas em 1346 e 1350 cm™, e em 1593 e 1596
cm™' sdo condizentes, respectivamente, com as tipicas bandas D (~1340 cm™) e
G (~1580 cm™), comumente relatadas na literatura para os compostos GO e rGO.

A curva TGA para o compdésito GO@PVU-[Eu(dpp)s]n apresentou perdas de
massa atribuidas a decomposicao térmica do GO e do polimero de coordenacao de
recobrimento. Dois principais eventos térmicos s&o registrados, associados a
degradagao dos grupos oxigenados presentes na estrutura do GO, e aos processos
de pirdlise oxidativa do esqueleto carbénico do GO e decomposicdo térmica do
PVU-[Eu(dpp)s]n @ EuPOa.

Tratando-se do rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n, a tendéncia segue 0 mesmo
comportamento apresentado pelos componentes individuais (i.e., rGO e
PVU-[Eu(dpp)s]n); como esperado, a perda de massa relacionada a remogédo de
grupos funcionais oxigenados é de apenas 1,85%, demostrando que a reducéo in situ
GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)2>rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n) foi bem sucedida, apesar
de parcial.

Ademais, foi possivel determinar que o compdsito GO@PVU-[Eu(dpp)s]n é
constituido por 78,13% de PVU-[Eu(dpp)3]. € 21,87% de GO; correlacionando-se tais
porcentagens com os teores [%C]FA e [%H]®* dos compostos PVU-[Eu(dpp)3]» e GO
livres, encontra-se a composigao C4,26H3,750x+x’PyEUz, condizente com a obtida por EA
direta, C4,48H3,850x+x'PyEuz.

No caso do compédsito rGO@PVU-[Eu(dpp)sln, 81,10% equivale ao
PVU-[Eu(dpp)s]ln € 18,90% ao rGO; pela correlagdo, tem-se a composigao
Ca67H3,240x+xPyEuz, também condizente com a verificada via EA direta,
Ca,62H3,300x+x’PyEUL.
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Nota-se, portanto, uma consideravel aproximagao entre os resultados obtidos
puramente por EA com os provenientes da associacdo TGA/DSC+EA, implicando
variagdes elementares inferiores a 5%.

As imagens SEM-FEG apontaram para uma boa interagdo material
grafénico(GO/rGO)-componente(PVU-[Eu(dpp)s]n). Quando se avalia o}
comportamento do GO@PVU-[Eu(dpp)s]n, € plausivel considerar que a agua seja
capaz de desestabilizar a estrutura carogo(GO)@casca(PVU-[Eu(dpp)s]n), visto que
interage com os grupos oxigenados que decoram os planos basais e bordas do GO;
durante a ressuspensdo do sélido, as folhas sdo desprendidas do caroco pela
interagdo agua-GO e, quando o solvente é evaporado, se assentam randomicamente
na superficie, sobre os nanofios de PVU-[Eu(dpp)s3]n.

Ja em relagéo ao compdsito rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n, por haver uma acentuada
diminuicdo de grupos oxigenados na estrutura devido a reducédo in situ
GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)=2>rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n) via reducéo termicamente
mediada sob atmosfera redutora de mistura verde, considera-se que a interacéo
PVU-[Eu(dpp)s]n-isopropanol seja responsavel por desprender a casca de
PVU-[Eu(dpp)s]n do carogo de rGO, permitindo que alguns nanofios se redispersem,
expondo camadas empilhadas constituidas por varias placas de rGO.

A extingdo da banda LMCT clorido>aurato(lll) no espectro UV-Vis do
sobrenadante, somado a presenca de difracdes caracteristicas do ouro metalico na
fase sélida, ambos recolhidos pés-repouso de 24 h do compésito
rGO@PVU-[Eu(dpp)3sln em contato com a solugdo aquosa de 4cido
tetracloroaurico(lll), confirmou a hipétese inicial da capacidade do compdsito baseado
em rGO em reduzir ions de ouro a ouro metalico. Por conseguinte, essa capacidade
do compésito rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n na extragdo de ions de ouro da solugao de
H[AuCls] via redugdo a ouro metalico indicou que a conversédo in situ
GO(GO@PVU-[Eu(dpp)3]n)2>rGO(rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n) logrou éxito na
grafenizacéo da estrutura final.

Por fim, o acoplamento material grafénico(GO)-componente(PVU-[Eu(dpp)s]n)
nao modificou o0 comportamento eletroquimico refratario exibido pelos seus
constituintes individuais, GO e PVU-[Eu(dpp)s]n. A auséncia de processos faradaicos
sugere que nao ocorram reacodes redox significativas na janela de potencial avaliada
(50 a 1400 mV vs. RHE @ H2S04 0,5 mol L' ou KOH 0,1 mol L"), indicando que os
materiais permaneceram quimicamente estaveis nas condigbes experimentais

exploradas.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Com o intuito de promover a aquisi¢cao de dados adicionais que sustentem o

desenvolvimento de um potencial sensor quimico multifuncional, capaz de fornecer

propriedades de interesse por meio de sinais elétricos e/ou opticos, é pertinente:

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

Avaliar o comportamento 6ptico dos compdsitos GO@PVU-[Eu(dpp)s]n
e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n frente a exposicéo a radiagdo ionizante através
de medidas de luminescéncia com excitacdo por raios X (XEOL), e a
excitagcdo UV-Vis por meio da espectroscopia de fotoluminescéncia
(UV-Vis PLS).

Avaliar o] comportamento eletroquimico do composito
rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n através de medidas de voltametria ciclica (CV)
em meio acido e basico numa janela de potencial entre 50 a 1400 mV
vs. RHE @ H2S04 0,5 mol L' e KOH 0,1 mol L. Também, realizando
medidas complementares em meio basico para o compdsito
GO@PVU-[Eu(dpp)s3]n.

Avaliar a condutividade no estado sélido para o polimero de
coordenacgao PVU-[Eu(dpp)s3]n, e para 0s compaositos
GO@PVU-[Eu(dpp)3]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n através de medidas com

eletrodos interdigitais (interdigitated array electrodes, IDA).

Avaliar a potencial atividade sensora dos compésitos
GO@PVU-[Eu(dpp)s]n e rGO@PVU-[Eu(dpp)s]n no estado solido por
meio de espectroscopia de fotoluminescéncia (UV-Vis PLS), bem como
em solugado através de voltametria ciclica (CV), quando da exposigao,
respectivamente, a analitos de interesse em fase gasosa ou em solugéo.
Também, para analises em solucao, aprofundar a investigagao por meio
de técnicas hifenadas CV-PLS.
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Rare earth diphenylphosphinates — [RE(dpp)sl, - are low-dimensional nanostructured luminescent materials
with considerable thermal and chemical stability, obtained in powder form, consisting of highly insoluble
nanowire/nanorod-shaped particles. As a potential candidate for applications as nanocrystalline scintillator
devices, [Eu(dpp)sly has been synthesized by wet route precipitation methodologies. X-ray excited optical

luminescence (XEOL) measurements revealed that the samples show intense emission under X-ray excitation,
presenting structural and electronic stability against continuous and prolonged exposure to ionizing radiation
without changing the chemical environment in which the trivalent europium ion is inserted. Indeed, the self-
structuring of [RE(dpp)s], in a polymeric matrix of high thermal stability allowed [Eu(dpp)s], to be a low-
dimensional nanostructured luminescent coordination polymer resistant to radiation damage.

1. Introduction

Scintillators are a unique class of down-conversion optical materials
capable of absorbing high-energy (ionizing) radiation and efficiently
converting it into ultraviolet, visible, or near-infrared radiation [1,2]. In
this context, one can cite a class of emerging nanomaterials known as
nanocrystalline scintillators (NCSs), including but not limited to quan-
tum dots, nanoclusters, metal-organic frameworks, and nanophosphors.
NCSs differ from others in dimensionality, which translates into signif-
icant differences in defect density and the availability of the effective
energy states to electrons [3]. Over the past few decades, many studies
have addressed the usage of scintillators for classical applications such
as ionizing radiation detection and non-destructive security inspection
[4]. However, current interest is centered on developing nano-
scintillators that serve a dual purpose: as scintillators themselves and as
photosensitizers (cytotoxic reactive oxygen species — ROS — generators,
most importantly singlet oxygen, '0,) for X-ray-induced photodynamic
therapy (X-PDT) applications [2,3.5,6].

As potential candidates for the applications above, rare earth
diphenylphosphinates — [RE(dpp)3], - are low-dimensional nano-
structured coordination polymers that present considerable thermal and
chemical stability, resembling the behavior of inorganic phosphates [7].

* Corresponding author.

By combining those intriguing characteristics with the high energy
conversion efficiency and energy resolution of metal ion-based emitters
[8], as well as the plentiful ladder-like energy levels from RE ions [2],
one can help to obtain 1D-nanostructured rare earth-based scintillators
with control of shape and particle size as a function of the synthesis
methodology. Thus, it is expected to improve the scintillation efficiency
due to the RE activator’s high atomic number and fast decay owing to
the polymeric matrix organized in a nanostructure of one-dimensional
nanorods (NR; Riengih(/)/diamererd) < 10) or nanowires (NW:R, 4 > 10).

2. Material and methods

[Eu(dpp)s]n has been synthesized by wet route precipitation meth-
odologies, according to [7]. The wet route synthesis (WRS) consists of a
direct reaction between a rare earth chloride (RECl3) and diphenyl-
phosphinic acid (Hdpp) in a 1:1 ethanol-to-water mixture @ 1:3 metal-
to-ligand ratio under dynamic Ny(g) atmosphere; the RECl3 solution is
slowly dripped onto the ligand solution under constant stirring, causing
the [RE(dpp)s], to precipitate. Modifications through U-WRS (ultra-
sound-assisted wet route synthesis), M-WRS (modulator-assisted wet
route synthesis), and S-WRS (wet route synthesis with solvothermal
treatment) lead to changes in precipitation kinetics, crystalline phase
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4. X-rays (Mo target, Ka, = 17.479 keV)
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Fig. 1. (a) SEM-FEG photomicrography of WRS [Eu(dpp)s],, (b) XEOL spectra, (c) integrated intensity ratio Rig_5/0-1, = 1(5D0—>7l"2)/l(5[)o—»7l’| ), and (d-f) in-

dividual radiative decay rate Ao, : A;’:;JF?.ABJF’.A;?JJF‘, for WRS/U-WRS/M-WRS/S-WRS [Eu(dpp)s], @ room temperature.

formation rate or facilitating interaction between reaction components.
It is noteworthy that the M-WRS methodology was carried out in the
presence of different amounts of methanoic acid as a coordination
modulating agent (MA): 1:100, 1:500, and 1:1,000 Eul“:MA; another
situation was also explored in which the ethanol/water solvent was
utterly replaced by methanoic acid (100% MA). Purity and brands: EuCl3
solution was obtained by stoichiometric hydrochloric acid (Sigma-
Aldrich, 37%) attack on Euy03 (Aldrich, 99.99%), and its concentration
was determined by complexation titrimetry; ligand: diphenylphosphinic
acid (Aldrich, >98.0%); modulating agent (MA): methanoic acid (Sigma-
Aldrich, >95%); solvent: ethanol (Sigma-Aldrich, >99.5%) and Milli-Q®
ultrapure water (18.2 MQ-cm @ 25 °C); atiosphere: compressed nitro-
gen gas (White Martins, 99.998%).

2.1. X-ray excited optical luminescence (XEOL) measurements

The samples were exposed to the X-ray beam (bremsstrahlung con-
tinuum and characteristic X-rays) generated by a Rigaku X-ray diffrac-
tometer, with a static Molybdenum anode as target and operated at a
tube wattage rating of 800 W @ 20 mA x 40 kV (nominal electrical
quantities); true electrical quantities (DCA, DCV, wattage) were
continuously monitored over operating time. Sample luminescence was
collected in front-face mode through a one-way multicore fiber-optic
bundle. Further details on the construction of the XEOL system can be
found in [9].
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Fig. 2. (a) X-ray tube true electrical quantities over operating time, (b) XEOL damage spectra for WRS [Eu(dpp)s],, @ room temperature after 20 s and 720 min of
continuous exposure, and (¢) XEOL emission spectra for a virgin and an exposed (720 min) WRS [Eu(dpp);],, sample.

2.2. Calculation

The radiative rates of spontaneous emission Ag; were determined
from the °Dy—’F,, °Dy—’Fa, and °Dy—’F, transitions, respectively.
The °Dy—’F, transition was taken as the reference and the Ao, value is
estimated to be 50s . In this way, Ag; rates were calculated from the
intensity ratios (Io;) between °Dy—’F;(J = 2,3,4) and °Dy—"F;(Iy;)

transitions using the expression Ag; = Aoy (,l:f) (%’l), where vy, is the

energy barycenter of the transition [10].
3. Results and discussion

[RE(dpp)s],, are low-dimensional nanostructured rare earth-based
materials with potential application as NCSs devices. Such nano-
materials have considerable thermal and chemical stability, comparable
to inorganic phosphates, obtained - as a function of WRS methodologies
— with well-defined morphology, size, and optical properties.

Specifically, [Eu(dpp)s], is a 1D1-nanostructured luminescent coor-
dination polymer obtained in powder form as a finely-divided white
solid consisting of highly insoluble nanowire-shaped particles. The
morphological behavior of WRS [Eu(dpp)s], (Fig. 1(a)) should be
regarded as representative of the entire Eu®" series synthesized through
WRS methodologies. The particles’ shape is kept unaltered, differing

only in terms of dimensions (length & diameter) which always present
R, 4 > 10. Therefore, they can be classified as nanowires regardless of
the adopted WRS methodology.

The XEOL spectra for [Eu(dpp)s], synthesized by WRS methodolo-
gies are shown in Fig. 1(b). The general behavior of the samples is quite
similar, regardless of the synthesis methodology; indeed, solids show the
same spectral profile under X-ray excitation (Mo target, K,, = 17.479
keV; 800 W @ 20 mA x 40 kV, nominal values), following the same
trend of photoluminescence spectroscopy (UV-Vis PLS) [7]. It is possible
to verify relaxations of the first Eu®* excited state (emitting level), 5Do, to
four 7FJ levels, 5Do - 7FJA‘L2‘3l4; for simplicity, these transitions are
assigned as (0-J) in the spectra. The 5Do — 7F0 transition is not observed,
and transitions 5D0 - 7F5 and 5Do . 7F(, are outside the monitored
spectral range.

Previous UV-Vis PLS studies have already pointed to the existence of
at least two symmetry sites in [RE(dpp)s], structure, both in Eu®*-doped
matrices [11] and in a pure [Eu(dpp)s;], matrix synthesized by WRS
methodologies [7]. Nevertheless, the XEOL emission process for [Eu
(dpp)3]y is always governed by Eu®" ions from higher symmetry sites,
resulting in the integrated intensity ratios R 501, = I(°Do—"F)/
I(°Do—7Fy) = 0.742 (40.026) as an average value (AV) (Fig. 1(c)); in-
dividual R(g.2/0.1) results for each sample are similar to each other, with
standard deviations no greater than + 2.0 s of AV. The contribution of
the less symmetrical sites to the Eu®* ion emission under X-ray
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excitation never becomes preponderant in any WRS methodologies.

Individual radiative decay rates from the °Dj excited state to the low-
lying "Fj_3 3 4 states under X-ray excitation are presented in Fig. 1(d-f);
the °Dy — ’F; transition is governed by magnetic dipole mechanisms,
which makes it independent of the ligand field (site-independent) and
results in constant emission intensity. Overall, the most significant
contribution to A:‘:,‘“l' comes from A;’Z“JFZ with an AV of 38.765
(#1.377)s7 .

RAd .

ag were performed for WRS [Eu
(dpp)s]n as a structural and electronic stability test to verify the effects of
continuous and prolonged exposure of the solid to the X-ray beam. X-ray
tube true electrical quantities were continuously monitored over the
720-min operating time, effectively corresponding to 803.23 (£1.05) W
@ 20.04 (+0.02) mA x 40.09 (+0.04) kV (Fig. 2(a)); such parameter
values, with standard deviations smaller than 0.15%, attest to the sta-
bility of the XEOL system.

XEOL damage spectra for WRS [Eu(dpp)s], @ room temperature
show intense emission (>2.8 10* cps) under X-ray excitation (Fig. 2(b)),
an essential property for its application as NCS. After 720 min of
continuous exposure to the X-ray beam, there was no appreciable
change in the chemical environment (local symmetry) in which the Eu®*
ion is inserted since the R(g.2/0.1) ratio remained practically constant @
20 s [spectrum #1] and 720 min [spectrum #2,160], with a slight
decrease of 1.3% in absolute values. The spectral profile and the emis-
sion intensity remained conserved over exposure time, suggesting that
[Eu(dpp)s], is a radiation damage tolerant nanomaterial. As proof of
concept, the same stability behavior is observed when comparing a
virgin (no exposure to X-rays) and an exposed (720 min) WRS [Eu
(dpp)sl, sample, resulting in Re.2/0.1) = 0.778 (+0.026) and 0.775
(+0.026), respectively (Fig. 2(c)).

4. Conclusion

[Eu(dpp)s],, samples show intense emission under X-ray excitation,
with considerable stability verified against prolonged exposure to
ionizing radiation. After 720 min of continuous exposure to the X-ray
beam, there was no appreciable change in the chemical environment
(local symmetry) in which Eu®" is inserted, verified by conserving the
XEOL spectral emission profile. The spectral profile and the emission
intensity remained conserved over exposure time, suggesting that [RE
(dpp)s],, are ials resi to radiation d Critical to a
potential application as NCSs devices, the self-structuring of [RE(dpp)3],
in a polymeric matrix of high thermal stability, formed by nano-
structures of one-dimensional nanorods or nanowires, allowed such low-
dimensional nanostructured luminescent coordination polymers to
present structural and electronic stability against continuous and pro-
longed exposure to X-rays.
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ANEXO B

Versao em Lingua Portuguesa
= BIM, L. F. B.; ADAMES, L. V.; BIM-JUNIOR, O.; CEBIM, M. A. Aprendizagem
(ndo-)significativa em tempos de pandemia sob a 6tica da justi¢a social: A dicotomia entre
ensinar e ensinar apenas por ensinar. Nuances: Estudos sobre Educagao, Presidente
Prudente, v. 34, n. 00, p. e023002, 2023. DOI: 10.32930/nuances.v34i00.9531.

Versdo em Lingua Inglesa
= BIM, L. F. B.; ADAMES, L. V.; BIM-JUNIOR, 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 Educagao, Presidente
Prudente, v. 34, n. 00, p. e023002, 2023. DOI: 10.32930/nuances.v34i00.9531.
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(Non-)meaningful learning in times of pandemic from the perspective of social justice: The dichotomy between teaching and teaching just for
teaching

ABSTRACT: The outbreak of COVID-19 and the worldwide public health emergency
triggered by its emergence have severely disrupted the global order, posing huge health,
economic and social challenges. In response to this outbreak, we summarize a comprehensive
data set to analyze the current situation related to education and the implications for inequality
in access to quality education and basic study conditions, such as obstacles to full access to
Information and Communication Technologies by students of different socioeconomic
backgrounds. Psychosocial, socioeconomic, and mental health factors must be considered all-
together when designing and implementing any educational intervention or teaching and
learning methodology, especially in emergency situations. Understanding, from the perspective
of social justice, the antagonistic faces of teaching and their implications for learning means
answering whether we are, in fact, teaching (meaningfully) or teaching just for teaching (non-
meaningfully).

KEYWORDS: Equal education. Educational opportunities. Access to education. Remote
teaching. COVID-19.

RESUMO: O surto de COVID-19 e a emergéncia de saiide piiblica mundial desencadeada por
seu surgimento perturbaram gravemente a ordem global, acarretando enormes desafios
sanitarios, economicos e sociais. Em resposta a essa pandemia, resumimos um conjunto
abrangente de dados para analisar a recente situagdo relacionada a educagdo e as implicagoes
para a desigualdade no acesso a educagdo de qualidade e condigdes basicas de estudo, como
obstaculos ao pleno acesso as Tecnologias de Informagdo e Comunicagdo por alunos de
diferentes niveis socioeconomicos. Fatores psicossociais, socioeconomicos e de satide mental
devem ser considerados em conjunto na concepgdo e implementagdo de qualquer tipo de
intervengdo educativa ou metodologia de ensino e de aprendizagem, especialmente em
situagoes emergenciais. Compreender, sob a otica da justi¢a social, as faces antagonicas do
ensino e suas implicagbes para a aprendizagem significa responder se estamos, de fato,
ensinando (de forma significativa) ou ensinando apenas por ensinar (de forma ndo
significativa).

PALAVRAS-CHAVE: Fducagdo igualitaria. Oportunidades educacionais. Acesso a
educagdo. Ensino remoto. COVID-19.

RESUMEN: El brote de COVID-19 y la emergencia de salud publica mundial desencadenada
por su aparicion han alterado gravemente el orden mundial, planteando enormes desafios
sanitarios, economicos y sociales. En respuesta a este brote, hemos resumido un conjunto de
datos completo para analizar la situacion reciente relacionada con la educacion y las
implicaciones para la desigualdad en el acceso a una educacion de calidad y las condiciones
basicas de estudio, como las barreras para el pleno acceso a las Tecnologias de la Informacion
y Comunicacion por parte de estudiantes de diferentes niveles socioeconomicos. Los factores
socioeconomicos, psicosociales y de salud mental deben ser considerados conjuntamente en el
diseito e implementacion de cualquier tipo de intervencion educativa o metodologia de
enseilanza y aprendizaje, especialmente en situaciones de emergencia. Comprender, desde la
perspectiva de la justicia social, las caras antagonicas de la ensefianza y sus implicaciones
para el aprendizaje significa responder si estamos, de hecho, enseiiando (de manera
significativa) o enseilando por ensefiar (de manera no significativa).

PALABRAS CLAVE: Educacion igualitaria. Oportunidades educativas. Acceso a la
educacion. Enseianza remota. COVID-19.
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Introduction

The Coronavirus disease (COVID-19), caused by SARS-CoV-2, which has progressed
rapidly with tragic consequences, resulting in thousands of deaths worldwide, was recognized
by the World Health Organization (WHO) as a pandemic on March 11, 2020 (WHO, 2020a,
2020b, 2020c).

Educating in times of COVID-19 pandemic has quickly proved a challenging task. The
bases of traditional face-to-face teaching courses became impractical amid the outbreak of
coronavirus, considering the recommendations for social distancing measures and the
consequent shutdown of schools, colleges, and universities (Figure 1) to avoid the unrestrained
person-to-person spread of the virus in these social environments (EUROSURVEILLANCE,
2020; OECD, 2020a; ROSER et al., 2020; UN, 2020a).

Figure 1 — Evolution of school closures in 2020 during the COVID-19 pandemic.

Required (only at some levels)
Required (all levels)

Note: (a) January 21%, (b) January 27, (c¢) February 27, (d) March 27; (e) April 27, (f) May 27, (g) June
27, (h) July 27, (i) August 27, (j) September 27, (k) October 27, (I) November 27 and (m) December
27

Source: Adapted from Roser et al. (2020)
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In seeking to manage the programmatic impacts of COVID-19, most instructional
institutions (e.g., primary-elementary schools, secondary-high schools, and universities) are

betting their cards on a modality called Emergency Remote Teaching (ERT).

Education systems around the world are facing an unprecedented challenge in
the wake of massive school closures mandated as part of public health efforts
to contain the spread of COVID-19. Governmental agencies are working with
international organizations, private sector partners and civil society to deliver
education remotely through a mix of technologies in order to ensure continuity
of curriculum-based study and learning for all (UNESCO, 2020).

In that modality, teaching is said to be remote because it implies the geographic distance
of the parties directly (teachers and students) and indirectly (school community) involved in the
teaching and learning processes; in other words, face-to-face interactions give way to virtual
ones. Moreover, it is also termed emergency because, given the critical circumstances, there
was no time to build specific didactic-pedagogical planning for adapting a variety of courses to
the distance learning configuration.

However, maintaining an ERT system for an extended period of time — as is happening
around the world in the face of the advancing health crisis — will be responsible both for further
exacerbating inequality in access to quality education and for contributing to the enlargement
of the school dropout rate, since access to Information and Communication Technologies
(ICTs) is neither universal nor socioeconomically egalitarian — as we will show more
thoroughly in the following sections.

A broader question than how to teach (through ERT, online learning, blended learning)
—and one that perhaps needs to be answered before even thinking about zow — is to understand
the meaning of teaching. What is the point of teaching? Why and for what to teach? Furthermore,
why and what to teach for in this moment of global crisis?

Understanding that meaningful teaching ultimately aims to achieve meaningful learning
is also recognizing the existence of a complex system of behavioral interactions between those
who teach and those who learn rooted in (and intrinsically dependent on) the social, economic,
political, and cultural aspects in which a given community is inserted.

In fact, meaningful teaching ultimately aims to achieve meaningful learning.
Nevertheless, how do we ensure that learning is truly meaningful when teaching online (i.e.,
remotely), especially when working in an emergency education system, such as ERT?

In this sense, the most sensible question to ask — and that we seek, later on, to answer in

a way that opens up an ignored reality (focusing on the student's reality) — is whether everyone
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involved in the teaching and learning processes has access to basic study conditions, such as
full access to ICTs and an enabling environment conducive to teaching and to learning.

Both teaching and learning will not succeed if there are no favorable enabling conditions
for the teaching and learning processes to be fully structured. Therefore, ensuring access to such
enabling conditions is one of the main keys to meaningful learning, especially in times of
pandemic.

Thus, in order to address the “enabling conditions-meaningful learning” connection
centered on an analysis and discussion of the global situation regarding learning conditions in
times of crisis, we sought to synthesize a representative multi-country data set to analyze the
conditions of access to education and the implications for inequality in access to quality

education and basic study conditions.

ERT versus Online Education

Through this section, we seek to present a concise literature overview dealing with what
is known about Emergency Remote Teaching (ERT) as well as the distinction between Online
Education and ERT. It is important to emphasize that all this introductory discussion will be
fundamental for us to understand, later on, how the maintenance of long-lasting ERT can
contribute both for increasing inequality in access to quality education and for contributing to
the enlargement in the school dropout rate.

As already mentioned, in seeking to manage the programmatic impacts of COVID-19,
most instructional institutions at all levels of education have adopted — temporarily — ERT as
the main alternative so that school activities are not interrupted due to the health crisis: face-to-
face interactions give way to virtual ones.

In contrast to encounters that are developed from the beginning to be online, ERT is a
short-term adjustment of educational delivery (e.g., face-to-face, hybrid, or blended teaching
courses) to some other instructional delivery setting relying on completely remote teaching
methods due to crisis situations, which will persist for as long as the crisis or emergency is in
progress (HODGES et al., 2020).

In the ERT system, face-to-face teaching had to be suddenly transposed to remote
teaching (assuming geographical distance between teachers-students-school community)
without systematic planning (given the critical circumstances, there was no time to build

specific didactic-pedagogical planning for adapting a variety of courses to the emergency
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remote teaching/ learning configuration); therefore, the purpose of ERT is not to structure a
robust educational ecosystem, but to offer temporary access to previously planned curriculum
content.

From the didactical point of view, planning is foreseeing the contents to be worked on
and arranging the teaching and learning activities and experiences considered best for any
achievement of the identified goals, considering the students' truth, interests, and needs. It is an
active and dynamic process involving mental operations (e.g., looking at, analyzing, selecting,
defining, structuring, and organizing), which implies reflecting, creating, predicting, and acting
(HAYDT, 2011).

Thus, it is fair and prudent to point out that ERT is not Online Education (i.e., online
teaching and learning); the latter is a product of pedagogical models or educational constructs,
relying on well-designed instructional and learning strategies and using different online
teaching and learning technologies and instruments (HARASIM, 2017; HODGES et al., 2020;
MEANS; BAKIA; MURPHY, 2014). The meticulous design process, as well as careful
consideration of various design requirements, affect the level of instruction that is offered, and
it is precisely this planning that is missing in the vast majority of cases arising from these
unexpected and unscheduled changes due to crises or emergency situations (HODGES et al.,
2020).

As presented by Harasim (2017, p. 116-118), we can identify at least three different
models of education that are nowadays offered online, such as Online Collaborative Learning,
Online Distance Education, and Online Courseware.

Since this is not the main purpose of this discussion, we will not go into an in-depth
analysis of the merits of each of those online learning models, nor will we judge either their
theoretical bases and epistemological positions or their divergences or convergences. However,
we will present an overview based on Harasim's treatment of the previously mentioned models
(Figure 2) so that our discussion is better grounded.

However, as mentioned earlier, access to ICTs is neither universal nor
socioeconomically egalitarian, so extending the ERT system may increase education inequality
and even the dropout rate.

Furthermore, teachers' lack of ICTs knowledge is one of the barriers to remote
education, which prevents them from teaching students how to make better use of the tools
needed for ERT, especially students with unique needs. At home, parents have to teach students

how to use ICTs, but in many circumstances, they are unaware of using several technologies.
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This lack of knowledge and necessary support frightens the student, making his interest in the
school decline once he faces difficulties using the tools or does not have full or even partial

access to them (CUCCO; GAVOSTO; ROMANO, 2021).

Figure 2 — Main features of online learning models.
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Even before the pandemic of COVID-19, the implementation of ICTs was not very
successful, led by a utopian vision distant from the classroom reality. The insertion of
technology generated more doubts than solutions with poorly trained teachers using them.

Teachers learn different strategies during ICTs training for integrating ICT; however,
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employing these strategies in the classroom is more challenging than learning as appropriate
(DLAMINI; MBATHA, 2018).

In Dlamini & Mbatha's (2018) case study conducted in South Africa, inadequate
professional development of teachers' ICT was evident, making ICT integration in the
classroom ineffective. Therefore, teachers should be provided with efficient, effective, and
accessible professional development programs to enable lifelong learning.

The research with secondary mathematics Indonesian teachers revealed insufficient
knowledge about ICTs and their use in education (MAILIZAR; FAN, 2020). The teachers'
experience with computers was superior to the knowledge of portable devices. The finding also
suggested that the teachers’ knowledge of general software was more significant than their
knowledge of mathematical software. Regarding the teachers’ knowledge of ICTs uses in
teaching, the study reported that teachers’ ICT-Pedagogical Content Knowledge was inferior to
teachers’ ICT-Pedagogical Knowledge and ICT-Content Knowledge.

In Algeria, teachers' ICT skills are limited to basic know-how, such as Windows-based
software, e-mail, and the Internet for personal use. Therefore, they have no experience using
ICTs for teaching or classroom applications (GHERBI, 2015).

Our approach, in this brief reflection, was built with a focus on the socioeconomic reality
in which students are inserted in a given community; therefore, we summarized an actual and
comprehensive data set to analyze the current global situation related to education and the

implications for inequality in access to quality education and basic study conditions.

Methodology

Our argument was structured through qualitative research with bibliographic approach
method; this systematic allowed us to analyze, evaluate and interpret relevant studies to the
research questions. At first, we seek to build a theoretical framework capable of helping to
understand the antagonistic faces of teaching and its implications to meaningful learning,
addressing the dichotomy between teaching (i.e., meaningfully) and teaching just for teaching
(i.e., non-meaningfully).

For this purpose, we raised the following guiding research questions: (i) what is the
meaning of teaching?; (ii) why to teach?; (iii) what to teach for?; and (iv) why and what to teach
for in this moment of global crisis?. Then, we seek to answer them based on a movement of

(re)interpretation-resignifying the thoughts of prestigious authorities in the educational field
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that deal with the teaching and learning processes, as Paulo Freire (FREIRE, 2000a, 2000b;
FREIRE; MACEDO; ARAUJO FREIRE, 2005), José C. Libaneo (LIBANEO, 2001), David P.
Ausubel (AUSUBEL, 2000), Carl R. Rogers (ROGERS, 1961), Cipriano C. Luckesi
(LUCKESI, 1994), and Jodo L. Gasparin (GASPARIN, 1994). Teaching is impacted by the
particular context in which we live, and therefore, we cannot deal with meaningful or non-
meaningful teaching without correlating it with social, economic, political, and cultural aspects.
In fact, meaningful teaching ultimately aims to achieve meaningful learning; but how do we
ensure that learning is truly meaningful when teaching online (i.e., remotely), especially when
working in an emergency education system, such as ERT? The difficulty lies in certifying that
everyone involved in the teaching and learning processes has full access to and familiarity with
ICTs.

Therefore, in a second stage, we summarized an actual and comprehensive data set to
analyze the current global situation related to education and the implications for inequality in
access to quality education and basic study conditions, such as obstacles to full access to ICTs
by students of different socioeconomic backgrounds. In the selection of such a data set, we
sought to answer five critical key questions that guided the development of this reflection: (i)
do the students have and use in a common and familiar way any electronic devices such as
smartphones, tablets, personal computers, notebooks?; (ii) are those electronic devices for
personal use or shared among members of the household?; (iii) do those electronic devices have
unlimited broadband Internet access or just mobile data (3G, 4G)?; (iv) do students have a
reserved place for their academic activities or do they share a common space with other
household members?; and (v) do students need to share their time with or to be partially or fully
responsible for activities other than academic activities, such as housework, work-related
activities aimed at maintaining or compensating for the loss of household income, sitter-related
activities while parents, guardians or members of the household are absent for professional or
personal reasons?

It is challenging to locate an up-to-date database that compiles socioeconomic
information from students of different age groups, school stages, and countries. In an attempt
to build an outlook, we took into account some of the results from the seventh round of the
Programme for International Student Assessment (PISA) applied in 2018 for 79 education
systems involving over 600,000 15-year-old students (OECD, 2019, 2020b). Despite not
reflecting the totality and diversity of education systems, the representative multi-country data

illustrate the scenario we are trying to highlight in this discussion.
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PISA acts as a worldwide thermometer capable of providing information on quality,
efficiency, and equity in learning outcomes between the subscribing countries; thus, it works
both by supporting difficult decisions with qualitative and quantitative evidence and by
exposing fields where policy and practice were deficient, seeking to be an active voice for the
reform of the educational supply system (OECD, 2019).

In addition to PISA results: a broader set of data related to accessing a computer from
home is presented by the Organization for Economic Cooperation and Development (OECD)
in its most recent indicator on the % of all households having access to computers from home
(OECD, 2020c). Also, a more general view of the global situation related to access to an Internet
connection and inequality in access to the Internet among several income groups could be
examined using, respectively, the most recent OECD indicator on the % of all households
having Internet access (OECD, 2020d) and the UN World social report 2020: inequality in a
rapidly changing world (UN, 2020b). Just having access to an Internet link does not imply or
guarantee connection quality and therefore, questions about the quality of the online experience
like coverage (UN, 2020b), video/speed metrics (OPENSIGNAL, 2018, 2019), and demand for
broadband networks (OECD, 2020e; SANDVINE, 2020) were also investigated; for description
purposes, OpenSignal is a global independent mobile analytics company analyzing consumers’
true experience on world’s mobile networks, and Sandvine is a leading authority on the internet
phenomena dominating global networks. To support the discussion on access to a quiet place
to study, we consider data from the UN report on patterns and trends in family size and
composition (UN, 2019).

In an attempt to answer the last research question raised, we seek to analyze the impacts
caused by the COVID-19 pandemic on students' dedication to academic activities, both to help
with domestic chores and to maintain or to compensate for the household income; such an
analysis was carried out based on the OECD policy brief entitled COVID-19: Protecting people
and Societies (OECD, 2020f) and other works that made it possible to associate psychosocial
effects (BROOKS ef al., 2020; PFEFFERBAUM; NORTH, 2020) with an abrupt decrease in
socioeconomic status (KAWOHL; NORDT, 2020; MUCCI et al., 2016; NORDT et al., 2015).
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Findings

Through the summary diagram represented by Figure 3, we seek to present a global
view of this work’s main findings. We believe that by separating out the findings from the
discussion, we will be better able to communicate both what was found and then why it is
important to the guiding questions.

The dimension of teaching goes far beyond the pure transmission of knowledge;
likewise, for learning to be meaningful, it must be much more than a mere accretion of
knowledge or accumulation of facts. We aim for students to learn significantly, transforming
their curiosity into cognitive effort and moving from confused and fragmented knowledge to
organized knowledge. By teaching meaningfully, we expect the student to learn. And that,
learning meaningfully, he can transform the purely systematized knowledge in order to modify
(either constructing or reconstructing) his values, conduct, and attitudes, resignifying his way
of being and becoming: meaningful teaching ultimately aims to achieve meaningful learning.
However, how do we ensure that learning is truly meaningful when teaching online (i.c.,
remotely), especially when working in an emergency education system, such as ERT? This
question is intrinsically impacted by the particular context in which we live; therefore, we
cannot deal with meaningful or non-meaningful teaching/learning without correlating it with
social, economic, political, and cultural aspects. Indeed, one of the key issues lies in certifying
that everyone involved in the teaching and learning processes has full access to and familiarity

with ICTs.
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Figure 3 — Summary diagram of the main findings.
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Summarizing an actual and comprehensive data set to analyze the current global
situation related to education and the implications for inequality in access to quality education
and basic study conditions, we verified alarming obstacles to full access to ICTs by students of
different socioeconomic backgrounds. As an overview, we can list: (i) in many countries,
besides the access to a computer for schoolwork being scarce, it is also irregularly distributed
according to students’ socioeconomic profile; (ii) in times when access to digital electronic
devices is neither universal nor socioeconomically egalitarian, the health crisis triggered by the
COVID-19 pandemic further constrained individualized access to such digital devices shared
by multiple household members; (iii) the existence or possession of electronic devices other
than computers (such as tablets and smartphones) does not safeguard their adequacy for the
performance of the different academic activities and tasks that a student is submitted to — in
terms of data processing capacity or by setbacks generated; (iv) a wide disparity is revealed in
access to the Internet among countries of several income groups, being neither universal nor
equitable; (v) just having access to an Internet link does not imply or guarantee connection
quality; this is an issue in which also the geography matters in many countries; (vi) since
connectivity is not created in the same way and not every digital electronic devices are able to
deliver the same quality in online experiences for all the users, many households face some
kind of access limitation when using equipment because many residents are sharing the

available devices; (vii) in many countries, socioeconomic status matters as students from less
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advantaged backgrounds are systematically more likely not to have a quiet place to study
compared to those from more favored profiles; (viii) confinement and movement restrictions,
prolonged worldwide school closure and the adoption of telework are some of the factors that
contribute to less social mobility and, consequently, imply the need to share spaces between
people living in the same household; (ix) due to the COVID-19 health crisis, many students
have started to perform functions other than those dedicated to studies and academic activities
in general, both to help with domestic shores and to maintain or to compensate for the household
income; sharing time to other functions than academic activities, in addition to financial
insecurity, will cause a direct impact and hinder any attempt to maintain any kind of teaching
and learning process; and (x) socioeconomic, psychosocial and mental health factors must be
considered all-together when designing and implementing any type of educational intervention,
especially in emergency situations, since such actions can contribute to educational inequality,
as well as being responsible for perpetuating economic inequality; we must ensure that our
actions are not responsible both for increasing inequality in access to quality education and for

contributing to the enlargement in the school dropout rate.

Theoretical framework

Our discussion begins with constructing a theoretical framework to better understand
the antagonistic faces of teaching and its implications for meaningful learning, addressing the
dichotomy between feaching (i.e., meaningfully) and teaching just for teaching (i.e., non-
meaningfully). This discussion is essential so that, as the text progresses, we can understand
that both feaching and learning are intrinsically impacted by the particular context in which we
live and that, therefore, we cannot deal with meaningful or non-meaningful teaching/learning
without correlating it with social, economic, political and cultural aspects.

One of the biggest challenges that involve the act of teaching lies in understanding at
the core of what it is to understand that teaching is not and may never be a unilateral action.

Making learn (i.e., teaching) and learning itself are two distinct but complementary,
interconnected, and inseparable actions by which the acquisition of knowledge proceeds; there
is no acquisition of knowledge either through teaching or learning solely, since teaching and
learning are, at the same time, interchangeable and indivisible faces of the same whole

(GASPARIN, 1994, p. 70-72).
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Teaching is always a two-lane road in which the teacher, when teaching the student,
becomes the one who was initially taught; this fascinating wheel is a gear that does not allow

the dissociation of parts: those who teach always learn, and those who learn also teach.

What I mean is that teaching and learning take place in such a way that those
who teach learn, on the one hand, because they recognize previously learned
knowledge and, on the other, because by observing how the novice student's
curiosity works to apprehend what is taught (without which one cannot learn),
they help themselves to uncover uncertainties, rights, and wrongs (FREIRE;
MACEDO; ARAUJO FREIRE, 2005, p. 31).

And whoever teaches something to someone wants that something to be assimilated by
the interlocutor with whom one is related. However, the mere accumulation of facts does not
guarantee that what has been taught starts to integrate, in which it is being taught, higher-level
cognitive structures or even any modification of these previously established cognitive levels.

This intentional provocation allows us to go so far as to question why to teach. However,
it is essential to emphasize that this reflection is not intended to explore the origins of the act of
teaching. Instead, it modestly limits itself to reframing — or more precisely, trying to simplify
as much as possible — the understanding of why to teach since the discussion of why to teach is
much broader and does not end with learning; it is also a social discussion about the role of

educational practice:

[...] Education comprises the set of processes, influences, structures, and
actions that intervene in the human development of individuals and groups in
their active relationship with the natural and social environment in a given
context of relationships between groups and social classes, aiming at the
formation of human beings. Education is, therefore, a human practice, a social
practice, which modifies human beings in their physical, mental, spiritual, and
cultural states, which gives a configuration to our individual and group human
existence (LIBANEO, 2001, p. 157, our translation).

Therefore, teaching is to prepare the student in a plural way (i.e., culturally, socially,
technically, scientifically, and politically) for the society in which he lives. However, sticking
to an overly simplistic way, the teacher is the agent who wants to teach something so that his
interlocutor — as a thinking person — can learn what was taught: teaching is done so learning

can happen.

[...] learning is a creative adventure. Something much richer than the simple
repetition of a lesson or of something already given. For us, to learn is to
construct, to reconstruct, to observe with a view to changing — none of
which can be done without being open to risk, to the adventure of the spirit
(FREIRE, 2000, p. 67, emphasis added).
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Thus, teaching should not be seen as a simple transmission of knowledge but as a way
to reconstruct it, aiming to transform purely systematized knowledge into the appropriation of
an elaborated culture. Furthermore, for the student to be able to formulate his culture and
reorganize the spontaneous culture he has with the appropriation of the elaborated culture, it is
necessary for the mediation of the educator (LUCKESI, 1994, p. 118).

When teaching, the teacher acts as an active assistant in the teaching and learning
processes, helping the student cultivate the assimilation of substantial knowledge, skills, and
values with his own intellectual resources.

The teaching and learning processes must be seen as a means of gradual and continuous
development, which necessarily aims to achieve realistic goals. Learning is not mechanical and
cannot be treated as such; the student needs to be able to assimilate what was presented to him
in a comfortable way (e.g., inserted in a predominantly non-directive teaching environment to
value students' intellectual freedom), without this process becoming a mere act of reading and
memorizing, or worse, there is the appropriation of scientific language without its proper
understanding, what we call the parrot effect: one that mimics what has been taught but does
not criticize its content (AUSUBEL, 2000; BHATTACHARYA, 2022; MAYER, 2002).

Such a parrot effect is enhanced by feaching just for teaching. And teaching just for
teaching, in fact, does not really teach. Or rather, it even teaches but does not teach to learn; it
teaches by the simple act of teaching. This mechanical learning, in a Freirean view of banking

education, does not seek the student's awareness:

[...] the more the emptiness left by those dreams becomes filled with
technique, until the moment comes when education becomes reduced to that.
Then, education becomes pure training, it becomes pure transfer of
content, it is almost like the training of animals, it is a mere exercise in
adaptation to the world (FREIRE, 2000b, p. 101, emphasis added, our
translation).
Answering our last question — why and what to teach for in this moment of global crisis?
—is not a simple, direct task. We need to work on our ability to put ourselves in someone else’s
shoes and try to understand their reality: it is an exercise in empathy.
Nevertheless, empathy is a subjective personal aptitude, and because it is subjective, not
everyone places it at the same level of significance. Thus, the most coherent thing is not to take
it as the basis of our discussion but to grasp it only as a facilitating skill.

However, quality teaching is not as subjective as empathy, so let us focus on this term.

As educators, we understand that teaching will only be of quality if the student learns; indeed,
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we aim for students to learn significantly, meaningfully — this is precisely the reason why we
teach —, transforming their curiosity into cognitive effort and moving from confused and
fragmented knowledge to organized knowledge.

And for learning to be meaningful, it has to be much more than a mere accretion of
knowledge or accumulation of facts; in this way, by penetrating the core of our existence,
significant learning can modify our conception and worldview, implying positive differences
in the individual's behavior (ROGERS, 1961, p. 280).

As Ausubel (2000, p. VI) brings up, knowledge is meaningful by definition. It involves
a dynamic cognitive psychological process, being the result of the interaction between
culturally significant ideas, relevant anchoring ideas in the cognitive structure of a particular
student (by its idiosyncratic nature), and his set of mental representations, constructed both to
learn significantly and to acquire and retain knowledge produced in a given moment and
context.

By teaching meaningfully, we expect the student to learn. And that, learning
meaningfully in the light of a continuous process of translation and back-translation of the
spontaneous culture that the student has, he can transform the purely systematized knowledge
in order to modify (either constructing or reconstructing) his values, conduct, and attitudes,
resignifying his way of being and becoming — and so now, we believe that we managed to put

into words the sense of what to teach for.

Analysis and discussion of the global situation regarding learning conditions in times of
crisis

We then come to the central point of our brief discussion: in times of COVID-19
pandemic, would we be teaching (i.e., meaningfully) or feaching just for teaching (i.e., non-
meaningfully)?

In an attempt to answer such a provocation, we seek — in this second moment of our
discussion — to summarize an actual and comprehensive data set to analyze the current global
situation related to education and the implications for inequality in access to quality education
and basic study conditions; in fact, both teaching and learning will never be meaningful if there
are no favorable enabling conditions for the teaching and learning processes to be fully
structured. Therefore, ensuring access to such enabling conditions is one of the main keys to

meaningful learning, especially in times of pandemic.
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The desire to continue to teach, and teach currently online despite all the adversities and
difficulties arising from the pandemic, is one of the greatest merits of a dedicated educator. It
shows a long-range altruistic vision concerned with the future of those who awaken in the
teacher the desire to teach: the student.

However, putting this desire into practice implies complex pedagogical issues rooted in
meaningful learning and guided by the physical-emotional well-being of those involved in the
teaching and learning processes. In addition to pedagogical issues, and no less critical, the
socioeconomic conditions of students are centered, which reflect and directly impact
meaningful learning.

As previously presented in our discussion, meaningful teaching ultimately aims to
achieve meaningful learning. Nevertheless, how do we ensure that learning is truly meaningful
when teaching online (i.e., remotely), especially when working in an emergency education
system, such as ERT?

As educators, we are aware that the (meaningful) teaching and learning processes are
the result of a complex system of behavioral interactions between those who teach and those
who learn, preferably inserted in a predominantly non-directive teaching environment to value
the students' intellectual freedom, and requires prior planning at different levels (e.g.,
curriculum and didactic planning).

In this scenario, we must ensure that our actions are not responsible both for increasing
inequality in access to quality education and for contributing to the enlargement of the school
dropout rate.

And it goes beyond that; we must be careful not to use the pandemic situation as a
pretext to justify the losses in the teaching and learning processes: the difficulties are, in fact,
inherent to the pandemic, but the educational actions — as the result of a board decision — are
those that will reflect the ability (or the inability) to create viable alternatives to minimize the
impact on teaching and learning generated by the pandemic.

One of the difficulties lies in certifying that everyone involved in the teaching and
learning processes has full access (i.e., unrestricted ability, right, or permission to locate and
use any given electronic device for receiving, processing, storing, retrieving, consuming, and
disseminating information) and familiarity (i.e., domain in resource handling and efficiency in
its use) with Information and Communication Technologies (ICTs).

Thus, a set of critical questions can be elaborated focusing on the socioeconomic reality

of students as below. Such questions are categories that organize the presentation of data to
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facilitate the analysis and discussion of the global situation regarding learning conditions in

times of crisis when using ERT.

Question 1: Do the students have and use in a common and familiar way any electronic
devices such as smartphones, tablets, personal computers, notebooks?

Countries such as Denmark, Slovenia, Norway, and Poland have access rates to a
computer for schoolwork above 90%, considering students from both advantaged and
disadvantaged schools. According to OECD (2020b), “a socioeconomically disadvantaged
(advantaged) school is a school whose socioeconomic profile (i.e., the average socioeconomic
status of the students in the school) is in the bottom (top) quarter of the PISA index of economic,
social and cultural status amongst all schools in the relevant country/economy”. Dissimilarly,
students from countries like Morocco, Dominican Republic, the Philippines, and Indonesia are
those who have limited access to a computer in their homes to carry out their academic
activities; in these countries, besides the access being scarce (<50%), it is also irregularly
distributed according to socioeconomic profile, as students from more advantaged
environments are systematically more likely to have access to a computer they can use for
schoolwork (Figure 4). A quick parallel with Brazil, the situation is similar to the countries
with the worst rates of access (<60%) and socioeconomically dependent distribution (just over

30% for students in disadvantaged schools).
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Figure 4 — Access to a computer for schoolwork (% of students that have access to a
computer they can use for schoolwork, PISA 2018).
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Source: OECD, PISA 2018 Database
Source: Retrieved from OECD (2020b, p. 20)

However, it is true that PISA only considers access to a computer for schoolwork
purposes, even though there are other electronic devices — such as tablets and smartphones —
that, in principle, would be able to allow for those activities.

Nevertheless, the simple existence or possession of the aforementioned electronic
devices does not safeguard their adequacy for the performance of the different academic
activities and tasks that a student is submitted to — in terms of data processing capacity or by
setbacks generated (e.g., by font size, audio quality, and text-typing efficiency).

For instance, (i) a student is not expected to be able to effectively write scientific reports
—subdivided into typical sessions and following formatting rules — with the insertion of figures,
tables, and graphs through a smartphone; (ii) it is even less likely that the student will be able

to thoroughly analyze, expose and discuss statistical or experimental data through the screen of
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a cellphone, even if the device is the latest generation; (iii) the limitation is even more
remarkable when it comes to installing and using advanced data manipulation programs (for
data analysis and graphing, system simulation and calculation management for example) to
develop templates for repetitive tasks or to perform batch operations, with or without the need
for programming (e.g., OriginPro®, Maple™, MATLAB™, LabVIEW™, AutoCAD®). Even less
powerful computers will have difficulty running these complex operations.

It is important to point out that, although many students are familiar with the use of
digital electronic devices such as smartphones and notebooks to exchange messages and share
experiences on social networks (e.g., Facebook, Instagram, Twitter, WhatsApp, Telegram), to
play online on platforms as STEAM®™ and Blizzard Entertainment®, this does not imply a pre-
existing ability (but perhaps a facilitating skill) to working with educational information and

communication technologies.

Question 2: Are those electronic devices for personal use or shared among members of

the household?

The OECD presents a broader set of data related to accessing a computer from home in
its most recent indicator (Figure S); for comparison purposes, the latest data available for each
country is shown (i.e., 2019 or the latest available).

We can note that in many countries, there is a significant portion of the population still
does not have a computer at home, like in Brazil (60.6%), Colombia (58.4%), Mexico (55.7%),
Turkey (50.0%), Costa Rica (49.6%) and Chile (39.9%). Even in advanced economies, such as
Germany and the United Kingdom, almost 10% of its inhabitants do not have access to at least

one personal computer in working order in their home.
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Figure 5 — Access to computers from home (total, % of all households, 2019 or latest

available).
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Note: Access to computers from home is defined as the number of households that reported having at
least one personal computer in working order in their home. This indicator is measured in percentage of
all households.
Source: Database OECD (2020c¢)

Given this alarming scenario, and especially in countries where access to a computer at
home is already scarce, what is the probability that each active resident of a household has a
computer (and we will extend this question to other digital electronic devices such as
smartphones and tablets) for exclusive personal use? And what is the probability that these
devices are in full working order and not technologically obsolete?

In times when access to digital electronic devices is neither universal nor
socioeconomically egalitarian, the health crisis triggered by the COVID-19 pandemic further
constrained individualized access to such digital devices shared by multiple household

members.
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Question 3: Do those electronic devices have unlimited broadband Internet access or
Jjust mobile data (3G, 4G)?

Access to an Internet link (Figure 6) is practically universal — over 95% for students
both in advantaged or disadvantaged schools — in countries like Denmark, Finland, Estonia, and
Iceland. On the other hand, in many other countries like Peru, Morocco, the Philippines, and
Indonesia, Internet access is neither universal nor equitable; for example, in Peru, less than 60%
of all students have access to an Internet network, with over 90% of students from privileged
schools and just over 20% of those from disadvantaged backgrounds have a link to the Internet
in their homes. In Brazil, the reality is relatively better compared to the previous countries, but
there is still a long way to becoming an equitable distribution: on average, more than 90% of
students have some link to the Internet at home (almost the totality of students from advantaged

schools and less than 80% of those from disadvantaged schools).

Figure 6 — Access to a link to the Internet (% of students that have access to a link to the

Internet, PISA 2018).
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in the bottom (top) quarter of the PISA index of economic, social and cultural status amongst all schools in the relevant country/ economy.

Countries and economies are ranked in descending order of the average percentage of students that have access fo a link o the internet.

Source: OECD, PISA 2018 Database

Source: Retrieved from OECD (2020b, p. 21)
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A more general view of the global situation related to access to an Internet connection
can be examined using the most recent OECD indicator (Figure 7); for comparison purposes,

the latest data available for each country is shown (i.e., 2019 or the latest available).

Figure 7 — Internet access (total, % of all households, 2019 or latest available).
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Note: Internet access is defined as the percentage of households who reported that they had access to
the Internet. In almost all cases this access is via a personal computer either using a dial-up, ADSL or
cable broadband access. This indicator is measured in percentage of all households.

Source: Database OECD (2020d)

In developing economies, including countries such as Colombia, Mexico, and Brazil,
access to the Internet is still low-range and covers, on average, only half of their populations;
in contrast to such numbers, advanced economies (e.g., Germany and the United Kingdom)
tend to have high levels of access to a link to the Internet. In fact, according to the World social
report 2020: inequality in a rapidly changing world, presented by the United Nations, a wide
disparity is revealed in access to the Internet among several income groups: under 20% of the
public of least developed countries have the chance to access the Internet, as compared to more

than 85% of the entire population in developed countries (UN, 2020b).
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However, just having access to an Internet link does not imply or guarantee connection
quality; furthermore, this is an issue in which also the geography matters in many countries —
especially those in development —, with noticeable significant differences when comparing
access to broadband between urban and rural areas (UN, 2020b).

Since connectivity is not created in the same way and not every digital electronic device
is able to deliver the same quality in online experiences for all users, many households face
some kind of access limitation such as obsolete technology, service crashes or cutoffs, slowness
of services or also hindrances when using equipment because many residents are sharing the
available devices (RIDEOUT; KATZ, 2016, p. 10).

In this sense, for example, accompanying a synchronous class, a meeting, a debate, or
an academic task with video dependency through an electronic device (e.g., smartphone)
connected to a mobile 3G/4G network can be somewhat challenging due to video and speed
quality.

Overall video experience comparison provided by the 2018 OpenSignal Report entitled
The State of Mobile Video (September 2018) showed that almost all of the 69 countries included
in the analysis earned scores between 40 and 65 [out of 100], falling into Fair or Good ratings;
these data show that the overall typical mobile video experience still leaves much to be desired,
mainly inducing issues like long video loading times, stops and stutters mid-stream and
connection problems to deal with higher resolution formats (OPENSIGNAL, 2018).

Countries such as the Czech Republic, Hungary, Norway, Belgium, United Arab
Emirates, Singapore, the Netherlands, Denmark, Austria, Switzerland, and Slovakia were the
ones that, according to the 2018 OpenSignal Report, delivered the best video experiences
(picture quality, video loading time and stall rate) to their users, earning them Very Good rating
(68.52; 67.89; 67.41; 67.20; 67.07; 66.94; 66.58; 65.70; 65.62; 65.14 and 65.12 points out of
100, respectively), but no country achieved the highest video experience rating of Excellent; at
the other extreme, India, Iran and the Philippines were the countries with the worst scores
(38.62; 38.57 and 34.98 points out of 100, respectively) for video experiences characterized by
constant stalling during video playback and long video loading times even for low-resolution
ones, earning them Poor rating.

Another noteworthy result from the OpenSignal Report is the fact that video experience
is only a function of download speed in countries where average overall download speed

@3G/4G networks are relatively slow (<15 Mbps), which is the case in countries like Kuwait
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(14,69%; 16,2° Mbps), Mexico (13,06%; 14,9° Mbps), Brazil (12,00°%; 13,0° Mbps), Chile (11,00%;
12,0° Mbps), Peru (9,27°; 11,7° Mbps), Philippines (6,03%; 7,0° Mbps), India (5,63°; 6,8° Mbps),
among others. On higher-speed connections, issues like latency and connection speed
consistency are more important for the video experience metrics.

However, the COVID-19 pandemic caused an unprecedented demand for broadband
consumer networks, further complicating the scenario outlined previously. The 2020 Sandvine
report, as its title says, features a "COVID-19 Internet Phenomena Spotlight" and shows a
growth of almost 40% in global traffic (measurement period: February 1% to April 19, 2020)
(SANDVINE, 2020). Likewise, the OECD report points to a record net increase of up to 60%
in total bandwidth handled per country (measurement period: December, 2019 to March, 2020)
(OECD, 2020¢).

Question 4: Do students have a reserved place for their academic activities, or do they
share a common space with other household members?

A study environment conducive to learning is directly dependent on the physical
environment of the household (e.g., its physical integrity and safety, size and distribution of
rooms, organization, and cleanliness) and how the interaction with its residents and
neighborhood proceeds, whether inside or around the house. Thus, having a quiet place to study
(Figure 8) is an indicative of the quality of the study-learning environment: a reserved area
where the student can study in silence, free from noise and external distractions (e.g.,
conversations inside the house, noise from appliances such as a vacuum cleaner, blender, or
even television, and noise from external traffic) with a solitary and uninterrupted focus on a
given activity in order to prioritize and value the learning of the “I-thinker” in an environment
that allows deep concentration to be achieved.

Students from both advantaged and disadvantaged schools in countries like Belarus, the
Netherlands, Ukraine, Austria, and Portugal have access to a quiet place to study. But this
reality is not extensive for all countries, and, again, it depends on socioeconomic backgrounds.
In the Philippines, for example, just under 70% of all students have a quiet place to carry out
their academic activities, but when we analyze the socioeconomic background, it appears that
almost 80% of students from more favored schools have access to a good place, whereas this

figure is only around 60% in less favored schools. In Brazil, socioeconomic status matters as

® OpenSignal (2018).
® OpenSignal (2019).
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students from less advantaged backgrounds are systematically more likely not to have a quiet

place to study (almost 25%) than those from more favored profiles (around 10%).

Figure 8 — Access to a quiet place to study (% of students that have access to a quiet place to

study, PISA 2018).
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Source: Retrieved from OECD (2020b, p. 19)

In 2019, the Department of Economic and Social Affairs of the United Nations
Secretariat, through its Population Division (UN, 2019), produced a document addressing
patterns and trends in household size and composition; as an example for the countries
mentioned in the previous paragraph, the distribution of households by the number of members,
available for 160 countries or areas, pointed out the following sharing profiles: Philippines (1
Person-5%; 2 or 3 People-26%; 4 or 5 People-37%; 6 or more People-32%), Brazil (1P-12%;
2/3P-47%; 4/5P-32%; 6+P-9%), Ukraine (1P-28%; 2/3P-51%; 4/5P-18%; 6+P-3%), Austria
(1P-36%; 2/3P-45%; 4/5P-16%; 6+P-2%), Portugal (1P-21%; 2/3P-56%; 4/5P-22%; 6+P-2%),
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Belarus (1P-27%; 2/3P-52%; 4/5P-19%; 6+P-2%) and the Netherlands (1P-35%; 2/3P-46%;
4/5P-18%; 6+P-1%).

It is important to keep in mind that, due to the COVID-19 pandemic, such numbers
regarding access to a quiet place to study may no longer represent the current housing situation
worldwide. Still, those data serve as an alarming indicator — even if pre-pandemic — of
inequality in access to basic study conditions in many countries. Confinement and movement
restrictions, prolonged worldwide school closure, and the adoption of telework are some of the
factors that contribute to less social mobility and, consequently, imply the need to share spaces

between people living in the same household.

Question 5: Do students need to share their time with or to be partially or fully
responsible for activities other than academic activities, such as housework, work-related
activities aimed at maintaining or compensating for the loss of household income, sitter-related
activities while parents, guardians, or members of the household are absent for professional or
personal reasons?

Due to the COVID-19 health crisis, many students have started to perform functions
other than those dedicated to studying and academic activities in general, both to help with
domestic shores and to maintain or to compensate for the household income. Indeed, a large
number of households have to deal with the prospect of falling into poverty due to a drop in
their income linked to the health crisis and limited financial buffers. This risk is especially high
for the younger generation, people educated below the tertiary level, couples with children, and
single-parent families (especially those headed by women), that they may also be facing
tremendous financial pressures, difficulties with childcare, and a lack of family support (OECD,
2020f, p. 5).

Sharing time to those other functions (which will consequently result in greater physical
and/or mental fatigue), in addition to financial insecurity, will cause a direct impact and hinder
any attempt to maintain any kind of teaching and learning process.

To conclude this brief discussion, we must remember that the COVID-19 pandemic has
worrying implications for both individual and collective health and, consequently, emotional
and social functioning (PFEFFERBAUM; NORTH, 2020, p. 512), such as psychosocial effects
like anxiety and depressive disorders. The psychological impact of being in quarantine or
isolation for extended periods is globally comprehensive, substantial, and can be long-standing

(BROOKS et al., 2020, p. 919). This situation can be even worse when there is household
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financial insecurity due to unemployment and a consequent abrupt decrease in socioeconomic
status (KAWOHL; NORDT, 2020; MUCCI et al., 2016; NORDT et al., 2015).

Really meaningful learning will only be achieved if, and only if, there are favorable
conditions at all levels so that it can be fully established. Thus, socioeconomic, psychosocial,
and mental health factors must be considered all-together when designing and implementing
any type of educational intervention, especially in emergency situations, since such actions can
contribute to educational inequality, as well as being responsible for perpetuating economic

inequality.

Final remarks

Educating in the face of the global epidemiological emergency caused by COVID-19
has been a challenging and worrying task rooted in social justice issues. It is a challenge because
we need both to reinvent the educational supply system and to reinvent ourselves as educators;
and as conscientious educating teachers, we need to self-assess whether or not our educational
actions are, in fact, teaching. Thus, are we succeeding in feaching (i.e., meaningfully) or
teaching just for teaching (i.e., non-meaningfully)?

Teaching is not a training of skills or a simple transmission of knowledge; it is a way to
transform purely systematized knowledge into the appropriation of an elaborated culture,
transform curiosity into cognitive effort, and move from confused and fragmented knowledge
to organized knowledge.

This type of teaching is only achievable with meaningful learning as an irrefutable goal
in a transformative action that interpenetrates with every portion of the individual's existence.
And when this action is structured in a manner consciously centered on learning, there is no
space for structuring the parrot effect.

In this way, we are able to fulfill our role as educators by establishing structured teaching
focused on critical learning that is open to construct, reconstruct, and observe with a view to
changing.

However, as educators concerned with meaningful teaching seeking meaningful
learning, we need to take into account the reality (whether socioeconomic, physical, or mental
health) in which our students find themselves before adopting any teaching and learning

methodologies or interventions. Therefore, we must consider the cost-benefit of our endeavor,
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as we bear in mind that the cost is high and paid in the same currency: with (non-)meaningful

learning.
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Aprendizagem (ndo-)significativa em tempos de pandemia sob a ética da justi¢a social: A dicotomia entre ensinar e ensinar apenas por
ensinar

RESUMO: O surto de COVID-19 e a emergéncia de saude publica mundial desencadeada por
seu surgimento perturbaram gravemente a ordem global, acarretando enormes desafios
sanitarios, econdmicos e sociais. Em resposta a essa pandemia, resumimos um conjunto
abrangente de dados para analisar a recente situagdo relacionada a educagdo e as implicagdes
para a desigualdade no acesso a educagao de qualidade e condi¢des basicas de estudo, como
obstaculos ao pleno acesso as Tecnologias de Informacdo e Comunicagdo por alunos de
diferentes niveis socioecondmicos. Fatores psicossociais, socioeconémicos e de saude mental
devem ser considerados em conjunto na concepgdo e implementagdo de qualquer tipo de
interven¢ao educativa ou metodologia de ensino e de aprendizagem, especialmente em
situagdes emergenciais. Compreender, sob a otica da justiga social, as faces antagonicas do
ensino e suas implicacdes para a aprendizagem significa responder se estamos, de fato,
ensinando (de forma significativa) ou ensinando apenas por ensinar (de forma ndo
significativa).

PALAVRAS-CHAVE: Educagao igualitaria. Oportunidades educacionais. Acesso a educagao.
Ensino remoto. COVID-19.

RESUMEN: El brote de COVID-19 y la emergencia de salud piiblica mundial desencadenada
por su aparicion han alterado gravemente el orden mundial, planteando enormes desafios
sanitarios, economicos y sociales. En respuesta a este brote, hemos resumido un conjunto de
datos completo para analizar la situacion reciente relacionada con la educacion y las
implicaciones para la desigualdad en el acceso a una educacion de calidad y las condiciones
basicas de estudio, como las barreras para el pleno acceso a las Tecnologias de la Informacion
vy Comunicacion por parte de estudiantes de diferentes niveles socioeconomicos. Los factores
socioeconomicos, psicosociales y de salud mental deben ser considerados conjuntamente en el
diseiio e implementacion de cualquier tipo de intervencion educativa o metodologia de
enseflanza y aprendizaje, especialmente en situaciones de emergencia. Comprender, desde la
perspectiva de la justicia social, las caras antagonicas de la ensefianza y sus implicaciones
para el aprendizaje significa responder si estamos, de hecho, ensefiando (de manera
significativa) o enseiiando por enseiiar (de manera no significativa).

PALABRAS CLAVE: Educacion igualitaria. Oportunidades educativas. Acceso a la
educacion. Enseianza remota. COVID-19.

ABSTRACT: The outbreak of COVID-19 and the worldwide public health emergency triggered
by its emergence have severely disrupted the global order, posing huge health, economic and
social challenges. In response to this outbreak, we summarize a comprehensive data set to
analyze the current situation related to education and the implications for inequality in access
to quality education and basic study conditions, such as obstacles to full access to Information
and Communication Technologies by students of different socioeconomic backgrounds.
Psychosocial, socioeconomic, and mental health factors must be considered all-together when
designing and implementing any educational intervention or teaching and learning
methodology, especially in emergency situations. Understanding, from the perspective of social
Justice, the antagonistic faces of teaching and their implications for learning means answering
whether we are, in fact, teaching (meaningfully) or teaching just for teaching (non-
meaningfully).

KEYWORDS: Equal education. Educational opportunities. Access to education. Remote
teaching. COVID-19.
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Introducao

A doenca do Coronavirus (COVID-19), causada pelo SARS-CoV-2, que tem progredido
rapidamente com consequéncias tragicas, resultando em milhares de mortes ao redor do mundo,
foi reconhecida pela Organizagao Mundial da Satde (em inglés: World Health Organization,
WHO) como uma pandemia em 11 de margo de 2020 (WHO, 2020a, 2020b, 2020c).

Frente a isso, educar em tempos de pandemia de COVID-19 abruptamente se revelou
uma tarefa desafiadora. As bases dos cursos tradicionais de ensino presencial tornaram-se
inviaveis em meio ao surto de coronavirus, considerando as recomendagdes de medidas de
distanciamento social e consequente fechamento de escolas, faculdades e universidades
(Figura 1) para evitar a dissemina¢do desenfreada do virus nesses ambientes sociais
(EUROSURVEILLANCE, 2020; OECD, 2020a; ROSER et al., 2020; UN, 2020a).

Na busca de mitigar os impactos programaticos da doenga, a maioria das institui¢des de
ensino (e.g., escolas de ensino fundamental, ensino médio e universidades) esta apostando suas
cartas em uma modalidade chamada Ensino Remoto Emergencial (em inglés: Emergency

Remote Teaching, ERT).

Os sistemas educacionais em todo o mundo estdo enfrentando um desafio sem
precedentes apos o fechamento macigo de escolas como parte dos esforcos de
saide publica para conter a propagacdo da COVID-19. Ageéncias
governamentais estdo trabalhando com organizagdes internacionais, parceiros
do setor privado e sociedade civil para oferecer educagdo remotamente por
meio de uma combinacao de tecnologias, a fim de garantir a continuidade do
estudo e aprendizado baseados em curriculo para todos (UNESCO, 2020,
traduc@o nossa).

Nessa modalidade, o ensino ¢ dito remoto porque implica em distancia geografica das
partes diretas (professores e alunos) e indiretas (comunidade escolar) envolvidas nos processos
de ensino e aprendizagem; em outras palavras, as interagdes face a face (i.e., presenciais) dao
lugar as virtuais. Ademais, também ¢ denominado emergencial porque, diante das
circunstancias criticas, nao houve tempo habil para a construgido de um planejamento didatico-
pedagogico especifico para a adaptagdo dos diversos cursos a configuragdo de ensino a
distancia.

No entanto, manter um sistema de ERT por um periodo prolongado — como esta
acontecendo em todo o mundo diante do avango da crise sanitaria — sera responsavel tanto por
agravar ainda mais a desigualdade no acesso a educagdo de qualidade quanto por contribuir

para a ampliac@o da taxa de evasdo escolar, ja que o acesso as Tecnologias de Informagao e

Nuances: Estudos sobre Educacio, Presidente Prudente, v. 34, n. 00, 023002, 2023. e-ISSN: 2236-0441
1.org/10.32930/nuances.v34i00.953 1 3

148



di: (ndo-)signi iva em tempos de pandemia sob a ética da justi¢a social: A dicotomia entre ensinar e ensinar apenas por

ensinar

4
Apr

Comunicacdo (TICs) ndo ¢é universal nem socioeconomicamente igualitario — como

mostraremos com mais detalhes nas proximas segdes.

Figura 1 — Evolugdo do fechamento de escolas em 2020 durante a pandemia de COVID-19

recomendado (em todos os niveis)

Petherick, Phillips, e Kira (2020). Oxford COVID-19 Government Response Tracker - Ultima atualizaglio em 18 de
politicas apresentadas

Mo obrigatério m

05 algumas

Nota: (a) Janeiro, 21; (b) Janeiro, 27; (c) Fevereiro, 27; (d) Marco, 27; (e) Abril, 27; (f) Maior, 27; (g)
Junho, 27; (h) Julho, 27; (i) Agosto, 27; (j) Setembro, 27; (k) Outubro, 27; (I) Novembro, 27 e (m)
Dezembro, 27.

Fonte: Adaptado de Roser et al. (2020)

Uma questao mais ampla do que como ensinar (através de ERT, online learning, blended
learning) — e que talvez precise ser respondida antes mesmo de pensar em como — ¢ entender o
significado de ensinar. Qual é o sentido de ensinar? Por que e para que ensinar? Além disso,
por que e para que ensinar neste momento de crise global?

Compreender que o ensino significativo visa, em ultima instancia, alcangar a

aprendizagem significativa ¢ também reconhecer a existéncia de um complexo sistema de
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interagdes comportamentais entre quem ensina e quem aprende, enraizado (e intrinsecamente
dependente) nos aspectos sociais, econdomicos, politicos e culturais em que determinada
comunidade esta inserida.

Na verdade, um ensino significativo almeja alcangar uma aprendizagem significativa.
Contudo, como garantir que o aprendizado seja realmente significativo ao ensinar online (i.e.,
remotamente), especialmente ao trabalhar em um sistema educacional emergencial, como o
ERT?

Nesse sentido, a pergunta mais sensata a se fazer — e que buscamos, mais adiante,
responder de forma a explicitar uma realidade ignorada (com foco na realidade do aluno) — ¢ se
todos os envolvidos nos processos de ensino e aprendizagem tém acesso as condigdes basicas
de estudo, como o pleno acesso as TICs e um ambiente propicio ao ensino e a aprendizagem.

Tanto o ensino quanto a aprendizagem ndo terdo éxito se nao houver condigdes
facilitadoras favoraveis para que os processos de ensino e aprendizagem sejam plenamente
estruturados. Garantir o acesso a tais condigdes facilitadoras ¢ uma das principais chaves para
que a aprendizagem significativa aconteca, sobretudo em tempos de pandemia.

Assim, a fim de se abordar a conexdo ‘“condigdes facilitadoras-aprendizagem
significativa” centrada em uma analise e discussdo da conjuntura global relativa as condi¢des
de aprendizagem em tempos de crise, procuramos sintetizar um conjunto de dados
representativos de multiplos paises para analisar as condi¢des de acesso a educagdo e as
implicacdes para a desigualdade no acesso a educagdo de qualidade e condigdes basicas de

estudo.

ERT versus Educacao On-line

Através desta segdo, procuramos apresentar uma visdo geral concisa da literatura que
trata do que se sabe sobre Ensino Remoto Emergencial (ERT), bem como a distingdo entre
Educagdo On-line ¢ ERT. E importante ressaltar que toda essa discussio introdutoria sera
fundamental para entendermos, posteriormente, como a manutenc¢do do ERT de longa duragdo
pode contribuir tanto para o aumento da desigualdade no acesso a educacdo de qualidade quanto
para o alargamento da taxa de evasdo escolar.

Como ja mencionado, na busca de mitigar os impactos programaticos da COVID-19, a

maioria das instituigdes educacionais em todos os niveis de ensino tem adotado —
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temporariamente —o ERT como principal alternativa para que as atividades escolares nao sejam
interrompidas devido a crise sanitaria: as interagdes face a face ddo lugar as virtuais.

Ao contrario dos encontros que sdo desenvolvidos desde a sua concepgdo para serem
ofertados na modalidade on-line, o ERT ¢ um ajuste ou migracao de curto prazo da entrega
educacional (e.g., cursos presenciais, hibridos ou de ensino misto) devido a situagdes de crise
para outro ambiente de ensino baseado em métodos totalmente remotos, que persistira enquanto
a crise ou emergéncia estiver em andamento (HODGES et al., 2020).

No sistema ERT, o ensino presencial € repentinamente transposto para o ensino remoto
(assumindo distancia geografica entre professores-alunos-comunidade escolar) sem
planejamento sisteméatico (dada a conjuntura critica, ndo ha tempo para a constru¢do de um
planejamento didatico-pedagogico especifico para a adaptagdo de diversos cursos a
configuragdo emergencial de ensino/aprendizagem remoto); portanto, o objetivo do ERT nao ¢
estruturar um ecossistema educacional robusto, mas oferecer acesso temporario a contetidos
curriculares previamente planejados.

Do ponto de vista didatico, planejar ¢ prever os conteidos a serem trabalhados e
organizar as atividades e experiéncias de ensino e aprendizagem consideradas melhores para o
alcance dos objetivos identificados, levando em conta a realidade, os interesses e as
necessidades dos alunos. E um processo ativo e dinamico envolvendo operagdes mentais (e.g.,
olhar, analisar, selecionar, definir, estruturar, organizar), o que implica em refletir, criar, prever,
agir (HAYDT, 2011).

Assim, ¢ justo e prudente ressaltar que ERT nao ¢ Educagdo On-line (i.e., ensino e
aprendizagem on-line); este ¢ um produto de modelos pedagdgicos ou construtos educacionais,
contando com estratégias instrucionais e de aprendizagem bem delineadas e usando diferentes
tecnologias e instrumentos de ensino e de aprendizagem on-line (HARASIM, 2017; HODGES
et al., 2020; MEANS; BAKIA; MURPHY, 2014). O minucioso processo de concep¢do, bem
como a consideragao cuidadosa de varios requisitos de projeto, afetam o nivel de instrugdo que
¢ oferecido, e ¢ justamente esse planejamento que falta na grande maioria dos casos decorrentes
das mudangas inesperadas e ndo programadas devido a crises ou situagdes de emergéncia
(HODGES et al., 2020).

Conforme apresentado por Harasim (2017, p. 116-118), podemos identificar ao menos
trés diferentes modelos educacionais que sdo, hoje em dia, ofertados na modalidade on-line,

como Online Collaborative Learning, Online Distance Education e Online Courseware.

Nuances: Estudos sobre Educacdo, Presidente Prudente, v. 34, n. 00, 023002, 2023. e-ISSN: 2236-0441
//doi.org/10.32930/nuances.v34i00.9531 6

151



Luis Felipe Bricks BIM; Luan Vieira ADAMES; Odair BIM-JUNIOR e Marco Aurélio CEBIM

Como nao ¢ este o objetivo principal desta discussdo, nao iremos aprofundar a analise
dos méritos de cada um desses modelos de aprendizagem on-line, nem julgaremos suas bases
tedricas e posicdes epistemologicas, ou suas divergéncias ou convergéncias. Iremos, no entanto,
apresentar uma visdo geral baseada no tratamento de Harasim dos modelos mencionados

anteriormente (Figura 2) para que nossa discussao seja mais bem fundamentada.

Figura 2 — Principais caracteristicas dos modelos de aprendizagem on-line.

ONLINE COLLABORATIVE
LEARNING
;u;rendi‘zagenlr‘ ONLINE DISTANCE ONLINE
Colasoratvacniine EDUCATION COURSEWARE
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contetido online Internet com discussao Internet com tarefas internet (contetdo + quiz) com
baseada em texto baseadas em texto aulas baseadas em video
desErvoliimento Aprenldlzagem.em grupo Aprendlzag'em individual Aprendlz.agem individualizada
mediada por instrutor com apoio de tutor com avaliagdo por computador
ambiente de Assincrono e independente Assincrono e independente Assincrono e
ensino-aprendizagem de local de local independente de local
aprendizado individualizado
foco no papel do professor com un mﬂsp‘:défmgb::e:';o gerenciado por software, com
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degrupo

atributos-chave

Fonte: Adaptado de Harasim (2017)

Todavia, como mencionado anteriormente, o acesso as TICs ndo ¢ universal nem
socioeconomicamente igualitario e, portanto, estender o sistema de ERT pode implicar no

aumento da desigualdade educacional e até mesmo da taxa de evasdo escolar.
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Além disso, a falta de conhecimento dos professores em TICs ¢ uma das barreiras para
a educagdo remota, o que os impede de ensinar seus alunos a fazerem melhor uso das
ferramentas necessarias para o ERT, especialmente alunos com necessidades especiais. Em
casa, os pais tém de ensinar os seus filhos-alunos a utilizarem as TICs, mas, muitas vezes,
desconhecem tais tecnologias. Essa falta de conhecimento e apoio necessario amedrontam o
aluno, fazendo com que seu interesse pela escola diminua, uma vez que passa a enfrentar
dificuldades no uso das ferramentas ou, ainda pior, a ndo ter acesso total ou parcial a elas
(CUCCO; GAVOSTO; ROMANO, 2021).

Mesmo antes da pandemia de COVID-19, a implementacao das TICs ndo era muito
exitosa, conduzida por uma visao utdpica distante da realidade da sala de aula; em muitos casos,
a inser¢ao da tecnologia gerou mais duvidas do que solugdes com professores inadequadamente
treinados para utiliza-las. Os professores aprendem diferentes estratégias durante a formagao
em TICs para integra-las em suas praticas docentes; porém, empregar essas estratégias em sala
de aula é mais desafiador do que propriamente aprendé-las (DLAMINI; MBATHA, 2018).

No estudo de caso de Dlamini ¢ Mbatha (2018) realizado na Africa do Sul, ficou
evidente o desenvolvimento profissional inadequado em TICs pelos professores, tornando
ineficaz a integragdo dessas tecnologias na sala de aula. Logo, os professores devem participar
de programas de desenvolvimento profissional (na concepgdo da formagdo continuada)
eficientes, eficazes e acessiveis para permitir a aprendizagem ao longo da vida.

A pesquisa com professores indonésios de matematica do ensino médio revelou que eles
tinham conhecimento insuficiente sobre as TICs e seu uso na educagao (MAILIZAR; FAN,
2020). A experiéncia dos professores com computadores foi superior ao conhecimento de
dispositivos portateis. As descobertas também sugeriram que o conhecimento dos professores
sobre softwares gerais era mais significativo do que seu conhecimento sobre softwares
matematicos. Em relagdo ao conhecimento sobre o uso das TICs no ensino, o estudo reportou
que o conhecimento do contetido pedagogico dos professores empregando tais tecnologias foi
inferior tanto ao contetido pedagogico propriamente dito quanto ao conhecimento do contetido
especifico da disciplina.

Na Argélia, as habilidades dos professores em TICs sdo limitadas a nogdes basicas,
como software baseado em Windows, e-mail e Internet para uso pessoal, o que ndo garante
experiéncia no emprego das TICs em aplicagdes no ensino ou sala de aula (GHERBI, 2015).

Nossa abordagem, nesta breve reflexdo, foi construida com foco na realidade

socioecondmica em que os alunos estdo inseridos em determinada comunidade; para tanto,
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resumimos um conjunto de dados atual e abrangente para analisar a recente situagado global
relacionada a educagdo e as implicagdes para a desigualdade no acesso a educagao de qualidade

e condigdes basicas de estudo.

Metodologia

Nosso argumento foi estruturado por meio de pesquisa qualitativa com método de
abordagem bibliografico; esta sistematica nos permitiu analisar, avaliar e interpretar estudos
relevantes para as questdes de pesquisa. Em um primeiro momento, buscamos construir um
referencial tedrico capaz de ajudar a compreender as faces antagénicas do ensinar e suas
implicagdes para a aprendizagem significativa, abordando a dicotomia entre o ensinar (i.e., de
forma significativa) e o ensinar apenas por ensinar (i.e., de forma néo significativa).

Para tanto, levantamos as seguintes questdes norteadoras de pesquisa: (i) qual o
proposito de ensinar?, (ii) por que ensinar?, (iii) para que ensinar?, (iv) por que e para que
ensinar neste momento de crise global?. Buscamos, entdo, respondé-las a partir de um
movimento de (re)interpretagdo-ressignificagdo do pensamento de prestigiadas autoridades do
campo educacional que tratam dos processos de ensino e aprendizagem, como Paulo Freire
(FREIRE, 2000a, 2000b; FREIRE; MACEDO; ARAUJO FREIRE, 2005), Jos¢ C. Libaneo
(LIBANEO, 2001), David P. Ausubel (AUSUBEL, 2000), Carl R. Rogers (ROGERS, 1961),
Cipriano C. Luckesi (LUCKESI, 1994) e Jodo L. Gasparin (GASPARIN, 1994). O ensino ¢
impactado pelo contexto particular em que vivemos e, portanto, ndo podemos lidar com o
ensino significativo ou nao significativo sem correlaciona-lo com aspectos sociais, econémicos,
politicos e culturais. Na verdade, o ensino significativo visa, em Ultima analise, alcancar uma
aprendizagem significativa; mas como garantir que o aprendizado seja realmente significativo
ao ensinar on-line (i.e., remotamente), especialmente ao trabalhar em um sistema educacional
de emergéncia, como o ERT? Uma das dificuldades esta em garantir que todos os envolvidos
nos processos de ensino e aprendizagem tenham pleno acesso e familiaridade com as TICs.

Portanto, em um segundo momento, resumimos um conjunto de dados atuais e
abrangentes para analisar a recente situagdo global relacionada a educagdo e as implicagdes
para a desigualdade no acesso a educagio de qualidade e as condigdes basicas de estudo, como
obstaculos ao acesso pleno as TICs por alunos de diferentes origens socioecondmicas. Na
sele¢@o desses dados, procuramos responder a cinco questdes-chave criticas que nortearam o

desenvolvimento desta reflexao: (i) os alunos possuem e utilizam de forma comum e familiar
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algum dispositivo eletronico como smartphones, tablets, computadores pessoais, notebooks?;
(i) esses dispositivos eletronicos sdo de uso pessoal ou compartilhados entre os membros do
domicilio?; (iii) esses dispositivos eletronicos tém acesso ilimitado a Internet de banda larga ou
apenas dados moveis (3G, 4G)?; (iv) os alunos possuem um lugar reservado para suas
atividades académicas ou compartilham um espago comum com outros membros do domicilio?;
e (v) os alunos precisam compartilhar seu tempo ou ser parcial ou totalmente responsaveis por
atividades que ndo sejam académicas, tais como trabalhos domésticos, atividades relacionadas
ao trabalho destinadas a manter ou compensar a perda de renda familiar, atividades relacionadas
aos cuidados de familiares (e.g., irmdos menores ou bebés) enquanto os pais, tutores ou
membros do domicilio estdo ausentes por motivos profissionais ou pessoais?

E um desafio localizar um banco de dados atualizado que compile informagdes
socioeconomicas de alunos de diferentes faixas etarias, niveis escolares e paises. Na tentativa
de construir um panorama, consideramos alguns dos resultados da sétima rodada do Programa
Internacional de Avaliacdo de Estudantes (em inglés: Programme for International Student
Assessment, PISA), aplicado em 2018 para 79 sistemas de ensino envolvendo mais de 600.000
alunos de 15 anos (OECD, 2019, 2020b). Apesar de nao refletirem a totalidade e a diversidade
dos sistemas educacionais, os dados representativos de diversos paises ilustram o cenario que
estamos tentando destacar nesta discussao.

O PISA atua como um termometro mundial capaz de fornecer informagdes sobre
qualidade, eficiéncia e equidade nos resultados de aprendizagem entre os paises signatarios;
assim, funciona tanto apoiando dificeis decisdes com evidéncias qualitativas e quantitativas
quanto expondo campos onde a politica e a pratica foram deficientes, buscando ser uma voz
ativa para a reforma do sistema de oferta educacional (OECD, 2019).

Além dos resultados do PISA, um conjunto mais amplo de dados relacionados ao acesso
aum computador em casa ¢ apresentado pela Organizacdo para Cooperagao e Desenvolvimento
Econdémico (em inglés: Organisation for Economic Co-operation and Development, OECD)
em seu indicador mais recente sobre a percentagem de todos os domicilios com acesso a
computadores em casa (OECD, 2020c). Ademais, uma visdo mais geral da situagdo global
relacionada ao acesso a uma conexao de Internet e a desigualdade no acesso a Internet entre
varios grupos de renda pode ser examinada valendo-se, respectivamente, do indicador mais
recente da OECD sobre a percentagem de todos os domicilios com acesso a Internet (OECD,
2020d) e do Relatorio Social Mundial 2020 da Organizagdo das Nagdes Unidas: desigualdade

em um mundo em rapida mudang¢a (UN, 2020b). Apenas ter acesso a um /ink de Internet ndo
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implica ou garante a qualidade da conexdo e, portanto, questdes sobre a qualidade da
experiéncia on-line como cobertura (UN, 2020b), métricas de video/velocidade
(OPENSIGNAL, 2018, 2019) e demanda por redes de banda larga (OECD, 2020e;
SANDVINE, 2020) também foram investigadas; para fins puramente descritivos, a OpenSignal
¢ uma empresa global independente de analise movel que examina a efetiva experiéncia dos
consumidores nas redes moveis do mundo, e a Sandvine é uma autoridade lider nos fendmenos
da Internet que dominam as redes globais. Para subsidiar a discuss@o sobre o acesso a um local
tranquilo para estudar, consideramos dados do relatorio da ONU sobre padrdes e tendéncias de
tamanho e composic¢ao familiar (UN, 2019).

Na tentativa de responder a tltima questao de pesquisa levantada, procuramos analisar
os impactos causados pela pandemia de COVID-19 na dedica¢ao dos alunos as atividades
académicas, tanto para ajudar nas tarefas domésticas quanto para manter ou compensar a renda
familiar; tal analise foi realizada com base no resumo de politicas da OECD intitulado COVID-
19: protegendo pessoas e sociedades (OECD, 2020f) e outros trabalhos que possibilitaram
associar efeitos psicossociais (BROOKS er al., 2020; PFEFFERBAUM; NORTH, 2020) com
uma queda abrupta do status socioeconomico (KAWOHL; NORDT, 2020; MUCCl et al., 2016;
NORDT et al., 2015).

Descobertas

Por meio do diagrama resumido representado pela Figura 3, buscamos apresentar uma
visdo global das principais descobertas provenientes deste trabalho. Acreditamos que, ao
separar as descobertas da discussdo, seremos mais capazes de comunicar tanto o que foi
encontrado quanto sua importancia para as questdes norteadoras.

A dimens@o do ensinar vai muito além da pura transmissdo de conhecimento; da mesma
forma, para que o aprendizado seja significativo, ele deve ser muito mais do que um mero
acréscimo de saber ou acimulo de fatos. Pretendemos que os alunos aprendam
significativamente, transformando a sua curiosidade em esfor¢o cognitivo e passando de um
conhecimento confuso e fragmentado para um conhecimento organizado. Ao ensinar de forma
significativa, esperamos que o aluno aprenda. E que, aprendendo significativamente, ele possa
transformar o conhecimento puramente sistematizado para modificar (seja construindo ou
reconstruindo) seus valores, suas condutas e suas atitudes, ressignificando seu modo de ser e

vir-a-ser: o ensino significativo visa, em Ultima instancia, a aprendizagem significativa. Mas
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como garantir que o aprendizado seja realmente significativo ao ensinar on-line (i.e.,
remotamente), especialmente ao trabalhar em um sistema educacional de emergéncia, como o
ERT? Essa questdo esta intrinsecamente impactada pelo contexto particular em que vivemos e,
portanto, ndo podemos tratar de ensino/aprendizagem significativo ou ndo significativo sem
correlaciona-lo com aspectos sociais, econdmicos, politicos e culturais. De fato, uma das
questdes-chave estd em garantir que todos os envolvidos nos processos de ensino e

aprendizagem tenham pleno acesso e familiaridade com as TICs.

Figura 3 — Diagrama resumido das principais descobertas.
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Fonte: Elaborado pelos autores

Resumindo um conjunto atual e abrangente de dados para analisar a recente situagdo
global relacionada a educagdo e as implicagdes para a desigualdade no acesso a educacéo de
qualidade e as condigdes basicas de estudo, verificamos obstaculos alarmantes ao acesso pleno
as TICs por alunos de diferentes origens socioeconémicas. Como visdo geral, podemos listar:
(i) em muitos paises, além do acesso ao computador para trabalhos escolares ser escasso, ele
também ¢ distribuido de forma irregular de acordo com o perfil socioecondmico dos alunos;
(ii) em tempos em que o acesso a dispositivos eletronicos digitais ndo € universal nem
socioeconomicamente igualitario, a crise sanitaria desencadeada pela pandemia de COVID-19
restringiu ainda mais o acesso individualizado a tais dispositivos digitais compartilhados por

varios membros do mesmo domicilio; (iii) a existéncia ou posse de dispositivos eletronicos que
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ndo sejam computadores (como tablets e smartphones) nao salvaguarda sua adequagio para o
desempenho das diferentes atividades e tarefas académicas a que o aluno ¢ submetido — em
termos de capacidade de processamento de dados ou por sethacks gerados; (iv) revela-se uma
grande disparidade no acesso a Internet entre paises de diversos grupos de renda, ndo sendo
nem universal nem equitativo; (v) o simples acesso a um /ink de Internet nao implica ou garante
a qualidade da conexao; esta ¢ uma questdo em que também a geografia importa em muitos
paises; (vi) como a conectividade ndo ¢ feita da mesma forma e nem todos os dispositivos
eletronicos digitais sdo capazes de entregar a mesma qualidade nas experiéncias on-line para
todos os usuarios, muitos domicilios enfrentam algum tipo de limitacao de acesso ao usar os
equipamentos porque muitos moradores estdo compartilhando entre si os dispositivos
disponiveis; (vii) em muitos paises, o status socioecondmico ¢ importante, pois os alunos de
origens menos favorecidas tém sistematicamente maior probabilidade de ndo ter um local
tranquilo para estudar em comparag@o com os de perfis mais favorecidos; (viii) o confinamento
e as restricdes de movimento, o fechamento escolar prolongado em todo o mundo e a adogao
do teletrabalho sdo alguns dos fatores que contribuem para uma menor mobilidade social e,
consequentemente, implicam na necessidade de compartilhar espacos entre as pessoas que
vivem no mesmo domicilio; (ix) devido a crise sanitaria da COVID-19, muitos alunos passaram
a desempenhar outras fungdes que ndo as dedicadas aos estudos e atividades académicas em
geral, tanto para ajudar nas despesas domésticas quanto para manter ou compensar a renda
familiar/domiciliar; dividir o tempo com outras fungdes que ndo as atividades académicas,
somado a inseguranga financeira, impactara diretamente e dificultara toda tentativa de
manuten¢do de qualquer tipo de processo de ensino e de aprendizagem; e (x) fatores
socioeconomicos, psicossociais ¢ de saide mental devem ser considerados em conjunto na
elaboragdo e implementagao de qualquer tipo de interveng@o educacional, especialmente em
situacdes de emergéncia, pois tais acdes podem contribuir para a desigualdade educacional,
além de serem responsaveis pela perpetuagdo da desigualdade econdmica; devemos garantir
que nossas agdes ndo sejam responsaveis tanto por aumentar a desigualdade no acesso a

educagdo de qualidade quanto por contribuir para o aumento da taxa de evasao escolar.
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Referencial Teorico

Nossa discussdo comega com a construcdo de um referencial tedrico para melhor
compreender as faces antagonicas do ensinar e suas implicagdes para a aprendizagem
significativa, abordando a dicotomia entre o ensinar (i.e., de forma significativa) e o ensinar
apenas por ensinar (i.e., de forma ndo significativa). Essa discuss@o € essencial para que, no
decorrer do texto, possamos compreender que tanto o ensino quanto a aprendizagem sdo
intrinsecamente impactados pelo contexto particular em que vivemos e que, portanto, nao
podemos tratar do ensino e da aprendizagem significativos ou ndo significativos sem
correlaciona-los com aspectos sociais, econémicos, politicos e culturais.

Um dos maiores desafios que envolve o ato de ensinar esta em compreender (no amago
do que é compreender) que ensinar ndo ¢ e nunca podera ser uma agdo unilateral.

Fazer aprender (i.e., ensinar) e aprender em si s3o duas agdes distintas, mas
complementares, interligadas e indissociaveis pelas quais procede a aquisi¢io do
conhecimento; nao ha aquisi¢do de conhecimento nem pelo ensino nem pela aprendizagem
apenas, pois ensinar e aprender sdo, ao mesmo tempo, faces intercambiaveis e indivisiveis de
um mesmo todo (GASPARIN, 1994, p. 70-72).

A docéncia ¢ sempre uma via de mdo dupla, em que o professor, ao ensinar o aluno,
passa a ser aquele que inicialmente foi ensinado; esta fascinante roda ¢ uma engrenagem que
ndo permite a dissociagdo das partes: quem ensina sempre aprende e quem aprende também

ensina.

Quero dizer que ensinar e aprender se vao dando de tal maneira que quem
ensina aprende, de um lado, porque reconhece um conhecimento antes
aprendido e, de outro, porque, observado a maneira como a curiosidade do
aluno aprendiz trabalha para apreender o ensinando-se (sem o que ndo o
aprende), ajudam-se a descobrir incertezas, acertos, equivocos (FREIRE;
MACEDO; ARAUJO FREIRE, 2005, p. 31, tradugao nossa).

E quem ensina algo a alguém quer que esse algo seja assimilado pelo interlocutor com
quem se relaciona. No entanto, o mero acumulo de fatos ndo garante que o que foi ensinado
passe a integrar, no que esta sendo ensinado, estruturas cognitivas de nivel superior, ou mesmo
implique em qualquer modificagdo desses niveis cognitivos previamente estabelecidos.

Essa provocagao intencional nos permite ir ao ponto de questionar o porqué ensinar. No
entanto, ¢ valido ressaltar que esta reflexdo ndo pretende explorar as origens do ato de ensinar.

Em vez disso, limita-se modestamente a ressignificar — ou mais precisamente, tentar simplificar

0 maximo possivel —a compreensao do porqué ensinar, uma vez que que a discussdo do porqué
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ensinar ¢ muito mais ampla e ndo se finda na aprendizagem,; trata-se, também, de uma discussao

social sobre a fungdo da pratica educativa:

[...] Educagdo compreende o conjunto dos processos, influéncias, estruturas e
agdes que intervém no desenvolvimento humano de individuos e grupos na
sua relacdo ativa com o meio natural e social, num determinado contexto de
relagdes entre grupos e classes sociais, visando a formagio do ser humano. A
educagdo ¢, assim, uma pratica humana, uma pratica social, que modifica os
seres humanos nos seus estados fisicos, mentais, espirituais, culturais, que da
uma configuragdo a nossa existéncia humana individual e grupal (LIBANEO,
2001, p. 157).

Ensinar, entdo, ¢ preparar o aluno de maneira plural (i.e., cultural, social, técnico-
cientifica e politicamente) para a sociedade onde vive. Contudo, atendo-se a uma visdo
puramente simplista, o professor é o agente que quer ensinar algo para que seu interlocutor —
como agente pensante — aprenda o que foi ensinado: ensina-se para que a aprendizagem

acontega.

[...] aprender ¢ uma aventura criativa. Algo muito mais rico do que a simples
repeti¢do de uma ligao ou de algo ja dado. Para nos, aprender é construir,
reconstruir, observar para mudar — o que ndo se faz sem estar aberto ao
risco, a aventura do espirito (FREIRE, 2000, p. 67, grifo nosso, tradugdo
nossa).

Assim, 0 ensino ndo deve ser visto como uma simples transmissdo de conhecimento,
mas como uma forma de reconstrui-lo, visando transformar o conhecimento puramente
sistematizado em apropria¢do de uma cultura elaborada. Além disso, para que o aluno consiga
formular sua cultura e reorganizar a cultura espontanea que possui com a apropriagao da cultura
elaborada, ¢ necessaria a media¢ao do educador (LUCKESI, 1994, p. 118).

O professor — ao ensinar — atua como um auxiliar ativo nos processos de ensino e
aprendizagem, ajudando o aluno a cultivar com seus proprios recursos intelectuais a assimilagao
de conhecimentos, habilidades e valores substanciais.

Os processos de ensino e aprendizagem devem ser encarados como um meio de
desenvolvimento gradual e continuo, que visa necessariamente atingir objetivos realistas. A
aprendizagem ndo ¢ mecanica e ndo pode ser tratada como tal; o aluno precisa ser capaz de
assimilar o que lhe foi apresentado de forma confortavel (e.g., inserido em um ambiente de
ensino predominantemente nao diretivo para valorizar a sua liberdade intelectual), sem que esse
processo se torne um mero ato de leitura e memorizagdo, ou pior, que haja a apropriagao da

linguagem cientifica sem sua devida compreensdo, o que chamamos de efeito papagaio (em
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inglés: parrot effect): aquele que imita ou replica o que foi ensinado, mas ndo critica seu
contetido (AUSUBEL, 2000; BHATTACHARYA, 2022; MAYER, 2002).

Tal efeito de papagaio ¢ exacerbado pelo ensinar apenas por ensinar. E o ensinar
apenas por ensinar, na verdade, ndo ensina de fato. Ou melhor, até ensina, mas nao ensina para
que se aprenda; ensina pelo simples ato de ensinar. Esse aprendizado mecanico, numa visido

freiriana da educagdo bancaria, ndo busca a conscientiza¢do do educando:

[...] quanto mais se esvazie a educagdo dos sonhos, por cuja realizagdo se lute,
tanto mais o lugar dos sonhos vai sendo preenchido pelas técnicas até chegar
o momento em que a educagdo ¢ a elas reduzida. Ai, entdo, a educagio é
puro treino, é pura transferéncia de conteiido, é quase adestramento, é
puro exercicio de adaptagio ao mundo (FREIRE, 2000b, p. 101, grifo
nosso).

Responder a nossa tltima pergunta — por que e para que ensinar neste momento de crise
global? — ndo ¢ uma tarefa simples e direta. Precisamos trabalhar nossa capacidade de nos
colocar no lugar do outro e tentar entender sua realidade: ¢ um verdadeiro exercicio de empatia.

Todavia, empatia ¢ uma aptidao pessoal subjetiva e, por ser subjetiva, nem todos a
colocam no mesmo nivel de significancia. Assim, o mais coerente ¢ nao a tomar como base
para nossa discussdo, mas compreendé-la apenas como uma habilidade facilitadora.

No entanto, ensino de qualidade ndo ¢ tao subjetivo quanto empatia, entdo vamos nos
concentrar neste termo. Como educadores, entendemos que o ensino sé sera de qualidade se o
aluno, de fato, aprender; com efeito, pretendemos que os alunos aprendam significativamente
— esta ¢ precisamente uma das razdes do porqué ensinamos —, transformando a sua curiosidade
em esforgo cognitivo e passando do conhecimento confuso e fragmentado para o conhecimento
organizado.

E para que o aprendizado seja significativo, ele deve ser muito mais do que um mero
acréscimo de conhecimento ou aciimulo de fatos; dessa forma, ao penetrar no dmago de nossa
existéncia, a aprendizagem significativa pode modificar nossa concepgao e visao de mundo,
implicando diferengas positivas no comportamento do individuo (ROGERS, 1961, p. 280).

Como aponta Ausubel (2000, p. VI), o conhecimento ¢ significativo por defini¢do.
Envolve um processo psicologico cognitivo dindmico, sendo o resultado da interagdo entre
ideias culturalmente significativas, ideias de ancoragem relevantes na estrutura cognitiva de um
determinado aluno (pela sua natureza idiossincratica), e o seu conjunto de representa¢des
mentais, construidas tanto para aprender de forma significativa como adquirir e reter o

conhecimento produzido em um determinado momento e contexto.
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Ao ensinar de forma significativa, esperamos que o aluno aprenda. E que, aprendendo
significativamente a luz de um processo continuo de tradugdo e re-tradugdo da cultura
espontanea que possui, ele possa transformar o conhecimento puramente sistematizado para
modificar (seja construindo ou reconstruindo) seus valores, condutas e atitudes, ressignificando
seu jeito de ser e de vir-a-ser — e agora, acreditamos que conseguimos colocar em palavras o

sentido do para que ensinar.

Andlise e discussdo da conjuntura global relativa as condi¢cdes de aprendizagem em
tempos de crise

Chegamos entdo ao ponto central de nossa breve discussdo: em tempos de pandemia de
COVID-19, estariamos ensinando (significativamente) ou ensinando apenas por ensinar (de
forma nao significativa)?

Na tentativa de responder a tal provocacdo, buscamos — neste segundo momento de
nossa discussdo — sintetizar um conjunto de dados atual e abrangente para analisar a recente
situagdo mundial relacionada a educagdo e as implicagdes para a desigualdade no acesso a
educagdo de qualidade e condigdes basicas de estudo; na verdade, tanto o ensino quanto a
aprendizagem nunca terdo sentido se nao houver condicdes facilitadoras favoraveis para que
os processos de ensino e aprendizagem sejam plenamente estruturados. Assegurar o acesso a
tais condigdes facilitadoras ¢ uma das principais chaves para que a aprendizagem significativa
acontega, sobretudo em tempos de crise.

A vontade de continuar a ensinar, e ensinar atualmente on-line apesar de todas as
adversidades e dificuldades decorrentes da pandemia, ¢ um dos maiores méritos de um educador
dedicado. Mostra uma visdo altruista de longo alcance preocupada com o futuro de quem
desperta no professor o desejo de ensinar: o aluno.

Porém, colocar em pratica esse desejo implica questdes pedagogicas complexas,
alicer¢adas na aprendizagem significativa e pautadas no bem-estar fisico-emocional dos
envolvidos nos processos de ensino e aprendizagem. Além de tais questdes pedagogicas, e nao
menos importantes, centram-se as condi¢des socioecondmicas dos alunos, que refletem e
impactam diretamente nessa aprendizagem.

Conforme apresentado anteriormente em nossa discussio, o ensino significativo visa,
em ultima andlise, alcangar uma aprendizagem significativa; mas como garantir que o
aprendizado seja realmente significativo ao ensinar on-line (i.e., remotamente), especialmente

ao trabalhar em um sistema educacional de emergéncia, como o ERT?
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Como educadores, temos consciéncia de que os processos de ensino e aprendizagem
(significativos) sdo resultados de um complexo sistema de interagdes comportamentais entre
quem ensina e quem aprende, preferencialmente inserido em um ambiente de ensino
predominantemente ndo diretivo para valorizar a liberdade intelectual dos alunos, e requer
planejamento prévio em diferentes niveis (e.g., planejamento curricular e didatico).

Nesse cendrio, devemos garantir que nossas agdes ndo sejam responsaveis tanto por
aumentar a desigualdade no acesso a educagido de qualidade quanto por contribuir para o
alargamento da taxa de evasao escolar.

E vai além disso; ¢ preciso ter cuidado para ndo usarmos a situagdo pandémica como
pretexto para justificar os prejuizos nos processos de ensino ¢ aprendizagem: as dificuldades
sao, de fato, inerentes a pandemia; mas as agdes educativas — por decisdo conjunta — sdo aquelas
que vao refletir a capacidade (ou a incapacidade) de criar alternativas viaveis para minimizar o
impacto no ensino e na aprendizagem gerado pela pandemia.

Uma das dificuldades esta em garantir que todos os envolvidos nos processos de ensino
e aprendizagem tenham pleno acesso (i.e., capacidade, direito ou permissdo irrestrita para
localizar e usar dado dispositivo eletronico para recebimento, processamento, armazenamento,
recuperacdo, consumo e disseminacdo de informagdes) e familiaridade (i.e., dominio no
manuseio do recurso e eficiéncia no seu uso) com as Tecnologias de Informagao e Comunicagio
(TICs).

Por conseguinte, um conjunto de questdes criticas pode ser elaborado com foco na
realidade socioecondmica dos alunos, como se segue; tais questdes sdo categorias que estdo
organizando a apresenta¢do dos dados a fim de se facilitar a andlise e discussdo da conjuntura

global relativa as condigdes de aprendizagem em tempos de crise no ERT.

Questio 1: Os alunos possuem e utilizam de forma comum e familiar algum dispositivo
eletronico como smartphones, tablets, computadores pessoais, notebooks?

Paises como Dinamarca, Eslovénia, Noruega e Polonia apresentam taxas de acesso a um
computador para trabalhos escolares acima de 90%, considerando alunos de escolas favorecidas
e desfavorecidas. De acordo com a OECD (2020b), “uma escola socioeconomicamente
desfavorecida (favorecida) ¢ uma escola cujo perfil socioecondémico (i.e., o status
socioecondomico médio dos alunos na escola) esta no quartil inferior (superior) do indice PISA
de status econdmico, social e cultural entre todas as escolas no pais/economia relevante”

(tradugdo nossa). Diferentemente, alunos de paises como Marrocos, Republica Dominicana,
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Filipinas e Indonésia sdo os que tém acesso limitado a um computador em casa para realizar
suas atividades académicas; nesses paises, além do acesso ser escasso (<50%), também ¢é
distribuido de forma irregular segundo o perfil socioecondmico, uma vez que alunos de
ambientes mais favorecidos tém sistematicamente mais chances de ter acesso a um computador
para uso escolar (Figura 4). Um rapido paralelo com o Brasil, a situa¢do ¢ semelhante a dos
paises com piores indices de acesso (<60%) e distribui¢do socioeconomicamente dependente

(pouco mais de 30% para alunos de escolas desfavorecidas).

Figura 4 — Acesso a um computador para trabalhos escolares (% de alunos que tém acesso a
um computador que podem usar para trabalhos escolares, PISA 2018)
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Fonte: OECD, banco de dados PISA 2018.

Nota: esta tradugdo nao foi criada pela OECD e nao deve ser considerada uma tradugao oficial da OECD.
A OECD ndo sera responsavel por qualquer contetido ou erro nesta tradugdo.
Fonte: Adaptado de OECD (2020b, p. 20)

No entanto, ¢ verdade que o PISA considera apenas o acesso a um computador para fins

escolares, embora existam outros dispositivos eletronicos — como tablets e smartphones — que,

em principio, seriam capazes de permitir essas atividades.
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Entretanto, a simples existéncia ou posse dos dispositivos eletronicos acima
mencionados ndo salvaguarda sua adequag@o para o desempenho das diferentes atividades e
tarefas académicas a que um estudante é submetido — em termos de capacidade de
processamento de dados ou por setbacks gerados (e.g., pelo tamanho da fonte, qualidade de
audio e eficiéncia de digitagdo de texto).

Por exemplo, (i) ndo se espera que um aluno seja capaz de escrever efetivamente
relatorios cientificos — subdivididos em sessdes tipicas e seguindo regras de formatagdo — com
a insercdo de figuras, tabelas e graficos por meio de um smartphone; (ii) ¢ ainda menos provavel
que o aluno consiga analisar, expor ¢ discutir minuciosamente dados estatisticos ou
experimentais através da tela de um celular, mesmo que o aparelho seja de ultima geragao; (iii)
a limitagdo ¢ ainda mais notavel quando se trata da instalagio e uso de programas avangados de
manipulagdo de dados (para analise de dados e graficos, simulagdo de sistemas e gerenciamento
de calculos, por exemplo) a fim de desenvolver modelos para tarefas repetitivas ou para realizar
operagdes em lote, com ou sem a necessidade de programacio (e.g., OriginPro®, Maple™,
MATLAB™, LabVIEW™, AutoCAD®). Mesmo computadores menos potentes terdo
dificuldade em executar essas operagdes complexas.

E importante ressaltar que, embora muitos alunos estejam familiarizados com o uso de
dispositivos eletronicos digitais como smartphones e notebooks para troca de mensagens e
compartilhamento de experiéncias nas redes sociais (e.g., Facebook, Instagram, Twitter,
WhatsApp, Telegram), para jogar on-line em plataformas como STEAM® e Blizzard
Entertainment”, isso ndo implica uma habilidade preexistente (mas talvez uma habilidade

facilitadora) para trabalhar com as tecnologias educacionais de informagéo e comunicagao.

Questdo 2: Esses dispositivos eletronicos sao de uso pessoal ou compartilhados entre
os membros do domicilio?

A OECD, em seu indicador mais recente, apresenta um conjunto mais amplo de dados
relacionados ao acesso a um computador de casa (Figura 5); para fins de comparagio, sdo
apresentados os tltimos dados disponiveis para cada pais (i.e., 2019 ou o Gltimo disponivel).

Podemos observar que em muitos paises existe uma parcela significativa da populagdo
que ainda ndo possui um computador em casa, como no Brasil (60,6%), Colombia (58,4%),
México (55,7%), Turquia (50,0%), Costa Rica (49,6%) e Chile (39,9%). Mesmo em economias
avangadas, como Alemanha e Reino Unido, quase 10% de seus habitantes ndo tém acesso a

pelo menos um computador pessoal funcionando em casa.
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Figura 5 — Acesso a um computador em casa (total, % de todos os domicilios, 2019 ou ultimo

disponivel).
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Nota: o acesso a computadores a partir de casa ¢ definido como o niimero de domicilios que referiram
ter pelo menos um computador pessoal em funcionamento em casa. Este indicador é medido em
percentagem de todos os domicilios.

Fonte: Banco de dados OECD (2020c)

Diante desse cendrio alarmante, e principalmente em paises onde o acesso a um
computador em casa ja ¢ escasso, qual a probabilidade de cada morador ativo de um domicilio
ter um computador (e vamos estender essa pergunta para outros dispositivos eletronicos digitais
como smartphones e tablets) para uso pessoal exclusivo? E qual é a probabilidade de que esses
dispositivos estejam em pleno funcionamento e ndo tecnologicamente obsoletos?

Em tempos em que o acesso a dispositivos eletronicos digitais ndo ¢ universal nem
socioeconomicamente igualitrio, a crise de satde desencadeada pela pandemia de COVID-19
restringiu ainda mais o acesso individualizado a esses dispositivos digitais compartilhados por

varios membros de um mesmo domicilio.
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Questao 3: Esses dispositivos eletronicos tém acesso ilimitado a Internet de banda
larga ou apenas dados moveis (e.g., 3G, 4G)?

O acesso a uma conexao de Internet (Figura 6) ¢ praticamente universal — mais de 95%
para alunos tanto de escolas favorecidas quanto desfavorecidas — em paises como Dinamarca,

Finlandia, Estonia e Islandia.

Figura 6 — Acesso a uma conexao de Internet (% de alunos que tém acesso a uma conexao de

Internet, PISA 2018)
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Fonte: OECD, banco de dados PISA 2018.

Nota: esta tradugdo ndo foi criada pela OECD e ndo deve ser considerada uma tradugao oficial da OECD.
A OECD nio sera responsavel por qualquer conteudo ou erro nesta tradugéo.
Fonte: Adaptado de OECD (2020b, p. 21)

Por outro lado, em muitos outros paises como Peru, Marrocos, Filipinas e Indonésia, o
acesso a Internet nao ¢ universal nem equitativo; por exemplo, no Peru, menos de 60% de todos
os alunos tém acesso a uma rede de Internet, sendo que mais de 90% dos alunos de escolas

favorecidas e pouco mais de 20% dos menos favorecidos tém uma conexao de Internet em suas
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casas. No Brasil, a realidade ¢ relativamente melhor em relagdo aos paises anteriores
mencionados, mas ainda ha um longo caminho até uma distribui¢@o equitativa: em média, mais
de 90% dos alunos possuem algum tipo de conexdo de Internet em casa (quase a totalidade dos
alunos de escolas favorecidas e menos de 80% dos de escolas desfavorecidas).

Uma visdo mais abrangente da situagdo global relacionada ao acesso a uma conexao de
Internet pode ser examinada usando o indicador mais recente da OECD (Figura 7); para fins
de comparagdo, sdo apresentados os ultimos dados disponiveis para cada pais (i.e., 2019 ou o

ultimo disponivel).

Figura 7 — Acesso a Internet (total, % de todos os domicilios, 2019 ou ultimo disponivel).
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Nota: O acesso a Internet ¢ definido como a percentagem de domicilios que declararam ter acesso a
Internet. Em quase todos os casos, esse acesso ¢ feito por meio de um computador pessoal, usando
acesso discado, ADSL ou banda larga por cabo. Este indicador ¢ medido em percentagem de todos os
domicilios.

Fonte: Banco de dados OECD (2020d)

Nas economias em desenvolvimento, incluindo paises como Colombia, México e Brasil,
o acesso a Internet ainda ¢ de baixo alcance e abrange, em média, apenas metade de suas

populagdes; em contraste com esses numeros, as economias avancadas (e.g., Alemanha e Reino
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Unido) tendem a ter altos niveis de acesso a uma conexdo de Internet. De acordo com o
Relatorio Social Mundial 2020: desigualdade em um mundo em rapida mudanga, apresentado
pela Organizagdo das Nagdes Unidas, revela-se uma grande disparidade no acesso a Internet
entre diversos grupos de renda: menos de 20% da populag¢ao dos paises menos desenvolvidos
tém a chance de acessar a Internet, em comparagdo com mais de 85% de toda a populacdo dos
paises desenvolvidos (UN, 2020b).

No entanto, apenas ter acesso a um link de Internet ndo implica ou garante a qualidade
da conexdo; além disso, esta € uma questdo em que também a geografia importa em muitos
paises — especialmente aqueles em desenvolvimento —, com diferengas significativas
perceptiveis quando se compara o acesso a banda larga entre areas urbanas e rurais (UN,
2020b).

Como a conectividade ndo € criada da mesma maneira e nem todo dispositivo eletrénico
digital é capaz de oferecer a mesma qualidade em experiéncias on-line para todos os usuarios,
muitas residéncias enfrentam algum tipo de limitagdo de acesso, como tecnologia obsoleta,
falhas ou cortes de servigo, lentiddo de servicos ou também dificuldades no uso de
equipamentos, pois muitos moradores estdo compartilhando entre si os dispositivos disponiveis
(RIDEOUT; KATZ, 2016, p. 10).

Nesse sentido, por exemplo, acompanhar uma aula sincrona, uma reunido, um debate
ou uma tarefa académica com dependéncia de video por meio de um dispositivo eletronico (e.g.,
smartphone) conectado a uma rede movel 3G/4G pode ser um tanto desafiador devido a
qualidade de video e velocidade.

A comparagdo geral da experiéncia de video fornecida pelo Relatorio da OpenSignal de
2018 intitulado The State of Mobile Video (September 2018) mostrou que praticamente todos
os 69 paises incluidos na analise obtiveram pontuagdes entre 40 ¢ 65 [de 100], atingindo
classificagdo Regular ou Boa; esses dados apontam que a experiéncia geral tipica de video
movel ainda deixa muito a desejar, principalmente induzindo problemas como longos tempos
de carregamento de video, paradas e interrupgdes no meio do stream e problemas de conexdo
para lidar com formatos de resolug¢@o mais alta (OPENSIGNAL, 2018).

Paises como Republica Tcheca, Hungria, Noruega, Bélgica, Emirados Arabes Unidos,
Cingapura, Holanda, Dinamarca, Austria, Suica e Eslovaquia foram os que, segundo o Relatério
da OpenSignal de 2018, entregaram as melhores experiéncias de video (qualidade de imagem,
tempo de carregamento e taxa de travamento) para seus usuarios, obtendo classificagdo Muito

Boa (68,52; 67,89; 67,41; 67,20; 67,07; 66,94; 66,58; 65,70; 65,62; 65,14 e 65,12 pontos de
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100, respectivamente), mas nenhum pais alcangou a maior classificagdo de experiéncia de
video, Excelente; no outro extremo, India, Ird e Filipinas foram os paises com as piores
pontuagdes para experiéncias de video (38,62; 38,57 e 34,98 pontos de 100, respectivamente)
caracterizadas por travamentos constantes durante a reprodugdo e longos tempos de
carregamento, mesmo para aqueles de baixa resolugao, recebendo classificagao Ruim.

Outro resultado notavel do Relatorio da OpenSignal ¢é o fato da experiéncia de video ser
apenas fungdo da velocidade de download em paises onde a velocidade média geral de
download em redes 3G/4G é relativamente lenta (<15 Mbps), como é o caso do Kuwait (14,69°;
16,2° Mbps), México (13,065; 14,96 Mbps), Brasil (12,005; 13,06 Mbps), Chile (11,005; 12,06
Mbps), Peru (9,275; 11,76 Mbps), Filipinas (6,035; 7,06 Mbps), India (5,635; 6,86 Mbps), entre
outros. Em conexdes de alta velocidade, questdes como laténcia e consisténcia da velocidade
de conex@o sao mais importantes para as métricas de experiéncia de video.

Entretanto, a pandemia de COVID-19 causou uma demanda sem precedentes por redes
de banda larga, complicando ainda mais o cenario anteriormente delineado. O relatorio da
Sandvine de 2020, como expressa o proprio titulo (em tradugio nossa), apresenta um “Destaque
dos Fenomenos da Internet sobre COVID-19” e expde um crescimento de quase 40% no trafego
global (periodo de medigdo: 1° de fevereiro a 19 de abril/2020) (SANDVINE, 2020). Da mesma
forma, o relatério da OECD aponta para um aumento liquido recorde de até 60% na largura de
banda total movimentada por pais (periodo de medi¢ao: dezembro/2019 a margo/2020) (OECD,
2020¢).

Questiao 4: Os alunos possuem um lugar reservado para suas atividades académicas
ou compartilham um espago comum com outros membros do domicilio?

Um ambiente de estudo propicio ao aprendizado depende diretamente do ambiente
fisico do domicilio (e.g., integridade fisica e seguranga, tamanho e distribui¢do dos comodos,
organizacao, limpeza) e de como se da a interagdo com seus moradores e vizinhanga, seja dentro
ou ao redor a casa. Assim, ter um local tranquilo para estudar (Figura 8) ¢ um indicativo da
qualidade do ambiente de estudo-aprendizagem: uma area reservada onde pode-se estudar em
siléncio, livre de barulho e distragdes externas (e.g., conversas dentro da propria casa, ruidos
de eletrodomésticos como aspirador de po, liquidificador, ou mesmo, de televisao, barulho do

trafego externo) com foco solitario e ininterrupto em dada atividade de forma a priorizar e

® OpenSignal (2018).
® OpenSignal (2019).
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valorizar a aprendizagem do ‘“‘eu-pensante” num ambiente que se permita atingir uma

concentragao profunda.

Figura 8 — Acesso a um local tranquilo para estudar (% de alunos que tém acesso a um local
tranquilo para estudar, PISA 2018)
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Fonte: OECD, banco de dados PISA 2018.

Nota: esta tradug@o ndo foi criada pela OECD e ndo deve ser considerada uma tradugéo oficial da OECD.
A OECD nio sera responsavel por qualquer conteudo ou erro nesta tradugio.
Fonte: Adaptado de OECD (2020b, p. 19)

Alunos de escolas favorecidas e desfavorecidas em paises como Bielorrussia, Holanda,
Ucrénia, Austria e Portugal tém acesso a um local tranquilo para estudar. Mas esta realidade
ndo ¢ extensiva a todos os paises e, novamente, depende de contextos socioecondmicos. Nas
Filipinas, por exemplo, pouco menos de 70% de todos os alunos tém um local tranquilo para
realizar suas atividades académicas, mas quando analisamos o contexto socioecondmico,
verifica-se que quase 80% dos alunos de escolas mais favorecidas tém acesso a um local

adequado, ao passo que esse nimero gira em torno de apenas 60% dos de escolas menos
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favorecidas. No Brasil, o status socioeconomico ¢ relevante, pois alunos de contextos menos
favorecidos tém sistematicamente mais chances de ndo ter um local tranquilo para estudar
(cerca de 25%) do que aqueles de perfis mais favorecidos (em torno de 10%).

Em 2019, o Departamento de Assuntos Econdmicos e Sociais da Secretaria das Nagdes
Unidas, por meio de sua Divisao de Populagdo (UN, 2019), produziu um documento abordando
padrdes e tendéncias no tamanho e composi¢do dos domicilios; a titulo de exemplo para os
paises mencionados no paragrafo anterior, a distribuicdo dos domicilios por numero de
membros, disponivel para 160 paises ou dreas, apontou os seguintes perfis de
compartilhamento: Filipinas (1 Pessoa-5%; 2 ou 3 Pessoas-26%; 4 ou 5 Pessoas-37%; 6 ou
mais Pessoas-32%), Brasil (1P-12%; 2/3P-47%; 4/5P-32%; 6+P-9%), Ucrania (1P-28%; 2/3P-
51%; 4/5P-18%; 6+P-3%), Austria (1P-36%; 2/3P-45%; 4/5P-16%; 6+P-2%), Portugal (1P-
21%; 2/3P-56%; 4/5P-22%; 6+P-2%), Belarus (1P-27%; 2/3P-52%; 4/5P-19%; 6+P-2%) e
Holanda (1P-35%; 2/3P-46%; 4/5P-18%; 6+P-1%).

E importante ter em mente que, devido a pandemia da COVID-19, esses numeros de
acesso a um local tranquilo para estudar podem ndo representar mais a atual situagdo
habitacional no mundo. Ainda assim, esses dados servem como um indicador alarmante —
mesmo que pré-pandémico — da desigualdade no acesso as condi¢des basicas de estudo em
muitos paises. O confinamento e as restrigdes de movimento, o fechamento escolar prolongado
em todo o mundo e a adogdo do teletrabalho sao alguns dos fatores que contribuem para uma
menor mobilidade social e, consequentemente, implicam na necessidade de compartilhar

espagos entre as pessoas que vivem no mesmo domicilio.

Questao 5: Os alunos precisam compartilhar seu tempo com ou ser parcial ou
totalmente responsaveis por atividades que ndo sejam académicas, tais como trabalhos
domésticos, atividades relacionadas ao trabalho destinadas a manter ou compensar a perda
de renda familiar, atividades relacionadas aos cuidados de familiares (e.g., irmdos menores
ou bebés) enquanto os pais, tutores ou membros do domicilio estdo ausentes por motivos
profissionais ou pessoais?

Devido a crise sanitaria da COVID-19, muitos estudantes passaram a desempenhar
outras fung¢des que nao as dedicadas ao estudo e as atividades académicas em geral, tanto para
ajudar nas despesas domésticas quanto para manter ou compensar a renda familiar/domiciliar.
De fato, muitos domicilios passaram a lidar com a perspectiva de cair na pobreza devido a
redugdo em sua renda em consequéncia da crise sanitaria e de limitadas reservas financeiras.

Esse risco € especialmente elevado para a geragdo mais jovem, pessoas com nivel de instrugao

abaixo do superior, casais com filhos e familias monoparentais (especialmente aquelas
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chefiadas por mulheres), que também podem enfrentar enormes pressdes financeiras,
dificuldades com o cuidado dos filhos e falta de apoio familiar (OECD, 2020f, p. 5).

Dividir o tempo com essas outras fungdes (o que consequentemente resultara em maior
cansago fisico e/ou mental), além da inseguranga financeira, impactara diretamente e dificultara
toda tentativa de manutencédo de qualquer tipo de processo de ensino e de aprendizagem.

Para concluir esta breve discussdo, devemos lembrar que a pandemia de COVID-19
causou implicagdes preocupantes tanto para a salde individual quanto coletiva e,
consequentemente, para o funcionamento emocional e social (PFEFFERBAUM; NORTH,
2020, p. 512), como efeitos psicossociais como ansiedade e transtornos depressivos. O impacto
psicologico de estar em quarentena ou isolamento por longos periodos ¢ globalmente
abrangente, substancial e pode ser duradouro (BROOKS e al., 2020, p. 919). Esta situagdo
pode ser ainda pior quando existe inseguranga financeira familiar/domiciliar devido ao
desemprego e consequente diminuigdo abrupta do nivel socioecondmico (KAWOHL; NORDT,
2020; MUCCI et al., 2016; NORDT et al., 2015).

A aprendizagem realmente significativa so sera alcangada se, e somente se, houver
condicdes favoraveis em todos os niveis para que ela possa ser plenamente estabelecida. Assim,
fatores socioecondémicos, psicossociais e de saude mental devem ser considerados em conjunto
na elaboragdo e implementagao de qualquer tipo de intervengdo educacional, especialmente em
situagdes de emergéncia, pois tais agdes podem contribuir para a desigualdade educacional,

além de serem responsaveis pela perpetuacio da desigualdade econdmica.

Consideracoes finais

Educar diante da emergéncia epidemioldgica global causada pela COVID-19 tem sido
uma tarefa desafiadora e preocupante, enraizada em questdes de justica social. E um desafio
porque precisamos tanto reinventar o sistema de oferta educacional quanto nos reinventar como
educadores; e como educadores conscientes, precisamos autoavaliar se nossas agdes educativas
estdo, de fato, ensinando. Dessa forma, estariamos nos conseguindo, efetivamente, ensinar (de
forma significativa) ou estamos ensinando apenas por ensinar (de forma nao significativa)?

Ensinar ndo ¢ um treinamento de habilidades ou uma simples transmissdo de
conhecimento; ¢ uma forma de transformar o conhecimento puramente sistematizado em
apropria¢ao de uma cultura elaborada, transformar a curiosidade em esforgo cognitivo e passar

do conhecimento confuso e fragmentado ao conhecimento organizado.
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Esse tipo de ensino s6 € tangivel com a aprendizagem significativa como meta
irrefutavel, em uma agao transformadora que se interpenetra com todas as parcelas da existéncia
do individuo. E quando essa a¢do ¢ estruturada de forma conscientemente centrada na
aprendizagem, ndo ha espaco para estruturar o efeito papagaio (parrot effect).

Dessa forma, somos capazes de cumprir nosso papel como educadores ao estabelecer
um ensino estruturado com foco na aprendizagem critica, aberta a construir, reconstruir e
observar com vistas a mudanga.

Contudo, como educadores preocupados com um ensino significativo em busca da
aprendizagem significativa, precisamos levar em consideragio a realidade (seja
socioecondmica, fisica ou mental) na qual nossos alunos se encontram antes de adotar qualquer
metodologia ou intervencdo de ensino e de aprendizagem. Devemos, portanto, ponderar o
custo-beneficio de nossa empreitada, pois temos em mente que o custo € alto e pago na mesma

moeda: com aprendizagem (ndo-)significativa.
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Educagao

MODELS AND ELECTRONEGATIVITY: A PROPOSAL OF DIDACTIC SEQUENCE FOR CHEMISTRY TEACHING.

El ivity is a useful ct
1ee

I bonding property related to determining the polarity of molecules and formation of partial
between theoreti

charges. In the 1930s, Linus Pauling studied the €

| and experimental binding energy values when he

established that ionic contributions in covalent bonds were pertinent to elucidate these differences. The association of the nature of
the elements present in the chemical bond with the discordance of results led to the quantitative determination of electronegativity,
creating the first scale of this property. In addition, other scales were developed, such as by Robert Mulliken (1934), Albert Allred
and Eugene Rochow (1958) and Leland Allen (1989). Although present in undergraduate Chemistry courses, the teaching of
electronegativity is little explored in the literature and treated in a fragmented way in many materials. In this way, a didactic sequence
is proposed for the approach of electronegativity and the scales designed by Pauling, Mulliken, Allred, Rochow and Allen directed
to the first year of undergraduate in Chemistry. For a dynamic study of electronegativity models along with historical basement,
modelling-based teaching is used so that students can assess scope, limitations and be able to participate in the creation of a model.

Keywords: didactic sequence; electronegativity; models.

INTRODUGCAO

O desenvolvimento da teoria de ligagdo quimica, através do
modelo do dtomo ciibico, por Gilbert Newton Lewis, em 1916,
permitiu a compreensdo da maneira como atomos se ligam para
formar substancias e compostos, sendo considerada uma teoria
abrangente por envolver todos os tipos de ligagdo quimica. A
ligagdo quimica surge do principio de compartilhamento de um par
eletronico entre dois niicleos atdmicos.' Através dos seus postulados,
Lewis indicou que o dtomo € formado por um carogo (que contém
os elétrons mais internos) e por uma camada externa.” Durante uma
transformagdo quimica, o nimero de elétrons da camada externa,
a camada de valéncia, pode variar entre 0 a 8. A representagio dos
elétrons dispostos na camada de valéncia é dada pelo modelo do dtomo
ciibico em os elétrons sdo arranjados em cubos concéntricos.” Os
elétrons das camadas mais internas ndo sdo representados enquanto
os elétrons da camada de valéncia sdo colocados nos vértices e as
arestas que os conectam representam a ligagdo quimica.’

O principio do compartilhamento de um par eletrénico entre dois
niicleos atdmicos foi essencial para a proposta de eletronegatividade,
feitaem 1932, por Linus Pauling.” Pauling foi responsavel por propor
a primeira escala de eletronegatividade, sendo tais valores amplamente
divulgados em materiais de consulta.* Dentre esses materiais, os livros
didaticos para o Ensino Superior, de forma geral, costumam trazer o
tema da eletronegatividade de forma descontextualizada e a-histérica,
desconsiderando outras escalas além da elaborada por Pauling.* Essa
forma de abordagem se estende de maneira mais acentuada quando
se considera os livros diddticos para o Ensino Fundamental.*

Mesmo presente nos cursos de graduagdo em Quimica, a
eletronegatividade nao € um dos assuntos mais abordados na drea de
Ensino em Quimica. Em consulta aos peri6dicos nacionais Ciéncia &
Educagao, Ensaio Pesquisa em Educagao em Ciéncias, Investigagoes
em Ensino de Ciéncias (IENCI), Quimica Nova na Escola (QNESC),

*e-mail: marco.cebim @unesp.br

Revista Brasileira de Ensino de Quimica e Revista Brasileira de
Pesquisa em Educagao em Ciéncias, todos vinculados ao campo
do Ensino em Quimica, no periodo de 2010 a 2020, notou-se que a
eletronegatividade nao foi o foco dos trabalhos publicados. Em dois
materiais que mencionavam a eletronegatividade havia outro objeto
de estudo em que tal propriedade poderia ser trabalhada junto aos
alunos em determinada atividade. Tal resultado ¢ coerente com a
percepgao de que, nos mesmos periédicos, sao publicados com maior
frequéncia no periodo especificado obras conectadas a formagio de
professores e & experimentagio.

Dessa forma, sendo a eletronegatividade uma propriedade relevante
e altamente difundida para o entendimento do comportamento quimico
de dtomos e moléculas, constituindo o contetido programitico dos
cursos de graduacdo em Quimica pela abordagem das propriedades
peri6dicas e considerando que hd espago para se tratar desse assunto
na literatura, como abordd-la para um curso de graduacdao em
Quimica? Pensando nesse questionamento, uma sequéncia didatica
sobre Eletronegatividade foi elaborada pelos autores com o intuito
de fornecer uma proposta de abordagem do assunto a partir de
quatro escalas dessa propriedade. As escalas de eletronegatividade
selecionadas foram a de Linus Pauling, Robert Mulliken, Albert Allred
e Eugene Rochow, e Leland Allen. Devido a importincia da Histéria
da Ciéncia para a contextualizacio do tema e formagao profissional,
¢é interessante destacar a aproximagio de Linus Pauling e Gilbert
N. Lewis e, consequentemente, as principais ideias ligadas a cada
uma das escalas. O Ensino Fund: ado em Modelagem (EFM)
€ usado como metodologia de ensino na sequéncia diditica. Desse
modo, a sequéncia diddtica priorizou o reconhecimento das escalas
como modelos de entendimento do fendmeno eletronegatividade, os
aspectos histéricos que circundam o desenvolvimento da temitica,
o destaque a escalas de eletronegatividade pouco abordadas e,
consequentemente, menos reconhecidas pelos estudantes de Quimica
e a modelagem quanto a escala de Pauling.
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Ligaciio quimica

Em 1916, Gilbert N. Lewis® propds que a ligagdo quimica
corresponde ao compartilhamento de um par eletronico a partir do
modelo de dtomo ciibico. Nesse modelo, os elétrons de valéncia se
encontram dispostos nos vértices de um édtomo ciibico em que as
arestas representam as ligagdes quimicas formadas.> A defini¢do
da ligacdo quimica por esse modelo permitiu a distingdo de termos
usados na época como sinénimos.'

O contato de Pauling com as ideias de Lewis partiu da leitura
do trabalho intitulado The Atom and The Molecule,* publicado no
Journal of the American Chemical Society em 1916.° Esse contato
partia do acesso aos periédicos proporcionado pela biblioteca de
Quimica do Oregon Agricultural College.> Algum tempo depois,
Pauling conheceu Lewis em Berkeley, na Califérnia, e em 1929
passou a ministrar aulas no mesmo local, o que resultou em outros
encontros e conversas importantes sobre temas da Quimica, dentre
eles, a ligagiio quimica.’ Lewis também foi responsével por discutir o
cardter ibnico em ligagdes covalentes a partir do deslocamento do par
eletrdnico entre dtomos diferentes.’ Mais tarde, ap6s as consideragdes
feitas por Pauling, esse deslocamento da densidade eletronica é
compreendido como uma promocdo pela diferenga da propriedade
eletronegatividade dos dtomos.

Escala de eletronegatividade por Pauling (1932)

Pauling® propds um conceito quantitativo para eletronegatividade
e elaborou a primeira escala dessa propriedade em 1932. Para isso,
partiu da observagio das medidas experimentais de energia de ligagao
de moléculas diatdmicas heteronucleares.® O valor teérico da energia
de ligagdo esperado para uma molécula diatdmica heteronuclear (AB)
seria dado pela energia média de liga¢do entre moléculas diatémicas
homonucleares (A, e B,), entretanto as medidas experimentais
demonstravam valores maiores (Equagdo 1). Como explicar essa
diferenga?

D(A-A)+D(B-B)
2

D(A-B)= 0

A diferenga é consequéncia do cardter idnico em ligacoes
covalentes promovido pela diferenca de eletronegatividade de
cada dtomo.® Se cada dtomo possui uma capacidade diferente em
atrair os elétrons da ligac¢@o, entdo hd contribui¢des mais ou menos
relevantes entre as estruturas canonicas de ressondncia formadas.
Essa discussdo sobre as composicoes estruturais e a natureza das
ligagdes para a formagdo de uma molécula envolveu os orbitais
atdbmicos mais estdveis.® Disto, partiram as contribui¢des do tipo
A:B, A'B~ e A'B* que conduzem aos comportamentos puramente
idnicos e com alta capacidade de deformagao dos fons ou puramente
covalentes, ampliando o estudo das estruturas quimicas feito por
Slater e utilizado por Pauling® que corrigiu a proposta anterior através
do acréscimo de um excesso de energia representado por um A como
segue a Equagdo 2:

D(A-A)+D(B-B)

D(A-B)= .

(2)

Desse modo, Pauling associou ao A introduzido o médulo da
diferenca ao quadrado da eletronegatividade, a qual € representada
pele letra grega “chi” ¥, dos elementos genéricos A e B (I3, — 15°)
Jjunto a uma constante de proporcionalidade (¢) como visto na Equagdo
3, afinal as discrepéncias da propriedade intrinseca eletronegatividade
dos elementos quimicos resultavam nas diferentes contribui¢des

Quim. Nova

ionicas sob as ligacdes covalentes dando-lhes valores experimentais
maiores que o esperado.® Dessa maneira, os valores de A serviram
como base da criag@o da escala de eletronegatividade.®

A=cx by =y 3)

Rearranjando matematicamente a Equagao 2 de formaa se isolar
o A, tem-se a Equacio 4:

D(A-A)+D(B-B)
2

A=D(A-B)- )

Esperava-se que A assumisse valores positivos ji que a energia
de ligacdo de AB seria maior ou igual & média aritmética de A, e B,
porém isso nem sempre acontecia.’ Nos hidretos alcalinos (MH), se
esperava que as ligagdes tivessem algum cariter iénico do tipo M'H-e
A aderisse a valores positivos, entretanto a diferenca era negativa.® A
partir de um tratamento com respaldo da mecénica quantica, a média
que melhor definiria a energia de ligacdo real, seria dada pela média
geométrica e, consequentemente, os valores de A seriam sempre
positivos (A”) (Equagdo 5).°

A’ =D(A - B) - [D(A - A) x D(B - B)]'? (5)

O rearranjo da equagdo anterior em termos de y fornece a
Equagio 6:

[7a = %s! =’ [(D(A - B) - (D(A - A) x D(B - B))'*)]'">  (6)

c’=\ﬁ @
C

Dessa forma, pensando na média geométrica, o médulo do
quadrado da diferenca de eletronegatividades assume a forma da
Equacio 8. A raiz quadrada de A’ satisfazia uma relagio linear
para descri¢@o da diferenca de eletronegatividades entre dtomos
diferentes com base em dados termodinamicos. Assim, a diferenga
de eletronegatividade podia ser comparada e determinada através da
Equacio 9 tomando como base de referéncia o hidrogénio e/ou o
fldor.® Devido a facilidade em estabelecer ligagdes quimicas com os
mais diversos elementos, o hidrogénio exerceu um papel como um
padrdo de referéncia para a eletronegatividade e o flior se estabeleceu
como o elemento quimico de maior eletronegatividade.®

em que:

s = sl =¢” X [(D(A~B) - (D(A -~ A) x D(B-B))"*)]"*  (8)

A constante ¢’ assume o valor 0,18 indicado em literatura,® assim
a Equagio 8 pode ser reescrita como:

%~ 7sl = 0,18 X [(D(A — B) - (D(A — A) x D(B — B))'3)]2 (9)
Escala de eletronegatividade por Mulliken (1934)

A determinacdo da eletronegatividade de Robert Sanderson

Mulliken” em 1934 partiu da descri¢do de fungio de onda para uma
molécula do tipo AB (y,3) conforme a Equagio 10.

WAB = 7y(AB) + ay(A'B") + By(AB*) (10)

Mulliken analisou os coeficientes junto as contribui¢des iOnicas
para a molécula AB e percebeu que as contribuigdes em energia das
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partes idnicas (A*B~ e A"B*), provavelmente, ndo demandariam a
mesma quantidade em energia para a formagio das entidades com
densidades de carga diferentes, pois deveria haver um adicional das
forgas repulsivas atuantes para as duas situagoes.” Todavia, assumindo
que para grandes distincias entre os nicleos (r), as energias de
formag@o das contribui¢des idnicas seriam iguais, Mulliken propos
aeletronegatividade em fungio das propriedades primeira energia de
ionizagao (EI) e afinidade eletronica (AE), conforme a Equagao 11,
de maneira a ser demonstrada empiricamente.’

_EI+AE an
S

A afinidade eletronica corresponde a diferenca de energia entre
o estado fundamental do elemento neutro e o estado mais baixo do
anion correspondente, sendo que o dtomo e o ion devem estar em fase
gasosa e isolados® como representado pela Equagio 12:

X tee =X (12)

A afinidade eletrnica varia na tabela periédica de acordo com
a carga nuclear efetiva de cada elemento e a estabilidade desse em
receber um elétron.” Assim, os halogénios possuem altos valores de
afinidade eletrénica enquanto metais alcalino terrosos apresentam
baixa afinidade eletronica.

A energia de ionizacio depende da carga nuclear efetiva e da
estabilidade adquirida pelo elemento para formagio do cdtion.'”
Essa propriedade ¢ definida como a energia minima necessdria
para remogio de um elétron de um sistema atdmico (dtomo ou fon
monoatdmico) gasoso, isolado e no estado fundamental, sendo
representada pela Equacdo 13 ao considerar a primeira energia de
ioniza¢@o de um dtomo neutro (X).*

X 2 X+ (13)

Elementos com alta afinidade eletrdnica possuem a tendéncia
de apresentar altos valores de energia de ionizagdo para formagao
dos cdtions correspondentes. Ambas as propriedades podem ser
expressas em elétron-volt (eV) para um sistema atémico isolado ou
em quilojoules por mol (kJ mol').”

Ao propor uma escala com base nas propriedades periédicas,
Mulliken trouxe a ideia de uma eletronegatividade intrinseca ao
elemento, sendo independente do estabelecimento de uma ligagido
quimica. Portanto, essa escala estima valores de eletronegatividade
para os gases nobres e para elementos em diferentes estados de
oxidagao.

Escala de eletronegatividade para Allred e Rochow (1958)

Em 1958, Albert Allred e Eugene Rochow'' propuseram uma
escala de eletronegatividade baseada na forga de atragio nuclear entre
o nicleo e o elétron. As cargas elétricas sdo tratadas como cargas
pontuais para estimar a forga de atragdo (F) exercida pelo nicleo em
relagdo ao elétron por uma distancia equivalente ao raio covalente (r),
(e) € a carga do elétron e Z,; representa a carga experimentada pelo
elétron a partir da interagdo com o nicleo — a carga nuclear efetiva,'!
sendo menor que a carga nuclear real por conta das repulsdes elétron-
elétron que promovem o efeito de blindagem (Equagio 14).

Fe (¢ ):Zzef) (14)

A forga de atragdo determinada atua como uma medida da
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extensdo em que um dtomo em uma molécula atrai os elétrons,
portanto trata-se de uma medida da eletronegatividade absoluta de
um dtomo.""

A blindagem € mensurada através da constante de blindagem (o)
por meio das regras de Slater.'> Cada elétron possui uma constante
de blindagem diferente em cada subnivel particular."” Desse modo,
as regras de Slater foram formuladas para obtengiio dos valores
médios das constantes de blindagem para cada tipo de elétron.”” A
Z,€ entdo determinada a partir da diferenga entre o nimero atémico
Z e a constante de blindagem (o).

A Equacio 14 foi linearizada por Allred e Rochow'' tomando
a forma da Equagdo 15, para poder ser comparada com a escala de
Pauling, fornecendo naquela época valores de eletronegatividade para
44 elementos quimicos.'"

Zef

% =0,359 x rL1-+-0,744 (15)

Escala de eletronegatividade por Allen (1989)

Em 1989, Leland Allen'* definiu a eletronegatividade, para
elementos representativos, como a energia média monoeletrénica
dos elétrons de valéncia no estado fundamental. Representada por
€, a energia da configuragio de valéncia e N, o nimero de elétrons
(s) e por €, e N, a energia da configuragdo e o niimero de elétrons
desta configuragio, a energia média das configuragdes de valéncia
pode ser escrita como na Equagio 16." O célculo da energia (E) de
um elétron parte da diferenca de energia média total de um dtomo
no estado fundamental e um dtomo ionizado isolado." Os gases
nobres e os halogénios se mantém como os mais eletronegativos da
tabela periédica.

= (Eg * Ng) + (Ep x Np)
Ng +Np

A

(16)

De forma similar, determina-se a eletronegatividade para metais
de transigdo, como segue a Equagio 17, em que N, corresponde ao
nimero de elétrons d."®

_ (Eg x Ng) + (Eg x Ny)

17
Ng + Ny an

A

PERCURSO METODOLOGICO

O planejamento € uma agio inerente ao homem que no uso de
sua razao pensa sobre seus movimentos no passado, presente e futuro
e o planejar foi uma realidade que acompanhou a trajetéria histérica
da humanidade.'

De forma geral, o planejamento ¢ definido por Martinez e
Oliveira Lahone'” como um processo de previsio de necessidades
e racionalizagio de emprego dos meios materiais e dos recursos
humanos disponiveis, a fim de alcangar objetivos concretos, em
prazos determinados e em etapas definidas, a partir do conhecimento
e avaliagdo cientifica da situag@o original.

Essa descri¢do ndo € especifica para um planejamento tipico,
porém traz elementos essenciais para a compreensio de caracteristicas
necessarias a um planejamento. Todo planejamento requer o
conhecimento da realidade e de suas necessidades, tendéncias e
urgéncias.'® Além disso, para atender ao fim esperado, os objetivos
devem ser claros e os meios para a sua realizagao devem ser definidos
e vidveis.'® Deve haver o estabelecimento de critérios e principios de
avaliag@o e prazos e etapas para execugio. Assim, o ato de planejar
requer definir o que se deseja alcangar para a partir de entdo,
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selecionar os meios e avaliar o que se pretende atingir."® Ao levar a
acdo de planejar para a drea educacional o uso de um planejamento
proporciona a valorizagio integral do homem, ou seja, a possibilidade
de uma formagdo libertadora e consciente, assim todo o processo
educacional requer um planejamento.'® O planejamento deve ser
o instrumento direcional de todo o processo educacional, seja em
termos nacionais, estaduais, escolares ou relativo as disciplinas e aos
contetidos.' E o planejamento que possui condi¢des de determinar
e indicar prioridades, recursos e meios para a conquista de metas,
entretanto ndo deve ser confundido como uma planificacio de
atividades.'®

Antoni Zabala' trata das relagdes de atividade junto a
prética educativa. Ao tratar da pritica educativa, Zabala defende
que a complexidade do processo educativo ndo permite o fécil
reconhecimento dos fatores que o constituem, sendo uma pritica
fluida e que expressa valores, hébitos e ideias. Ao assumir um aspecto
dinamico para o processo educativo, Zabala explica que os processos
educacionais nio podem ser resumidos a0 momento da aula, mas
que devem incluir o preparo anterior e posterior de toda a prética.'®
Durante o processo educacional, o planejamento, a aplicagio e a
avaliagdio sdo insepardveis da atuagio docente.'® A atuagio docente
deve levar em conta as inten¢des de uma intervencao, as previsdes e
avaliagdo dos resultados. Partindo de uma visio processual da pritica
educativa o planejamento, a aplicagdo e a avaliagdo estio estritamente
vinculados e a unidade elementar que possui todas essas varidveis
€ a atividade.'® Durante a intervengio pedagégica no processo de
ensino e aprendizagem, ocorrem atividades que envolvem interagdes
entre estudantes, entre estudantes e professores, uso de determinados
recursos, atividades avaliativas e estimativa de tempo com o intuito
de alguma finalidade educacional.'® As atividades ainda adquirem
diferentes valores conforme sio aplicadas. Assim, o autor explica que
o trabalho em grupo possui uma posi¢do educativa diferente de uma
leitura individual, por exemplo. A escolha das atividades, a ordem
em que serdo aplicadas e as relagdes entre elas, determinam de forma
significativa as caracteristicas do ensino.' Dessa maneira, o valor que
as atividades adquirem ao longo do processo da pratica educativa
levaram as sequéncias diddticas. Por Zabala," se compreendem
como sequéncias diddticas “um conjunto de atividades ordenadas,
estruturadas e articuladas para a realizagdo de certos objetivos
educacionais, que tém um principio e um fim conhecidos tanto pelos
professores como pelos alunos™.

Nesse sentido, este trabalho traz uma proposta de sequéncia
diddtica (SD) sobre eletronegatividade com enfoque em quatro
interpretagdes dessa propriedade direcionada aos cursos de graduagio
em Quimica. A sequéncia diddtica norteadora do trabalho partiu de
Antoni Zabala e como metodologia de ensino, foi escolhido o Ensino
Fundamentado em Modelagem (EFM).

O EFM ¢€ baseado em atividade de modelagem que envolve
o entendimento sobre modelos. Um modelo corresponde a uma
representagao parcial de uma entidade, elaborado com um, ou mais,
objetivo(s) especifico(s) e que pode ser modificado." A utilizagio de
modelos na Ciéncia objetiva a simplificagio de entidades complexas e
a visualizagdo das abstratas, possibilitando a comunicagio de ideias."
Além do mais, os modelos auxiliam interpretagoes de experimentos
e atuam como medidores entre a realidade modelada e as teorias,
fundamentando a elaboragio de explicagdes e previsdes. Devido ao
cardter representativo, um modelo pode ser modificado a medida que
o conhecimento sobre a realidade € alterado e novas proposigoes se
tornam mais adequadas.'*?

A criag¢do de um modelo € ligada a um processo dindmico, o
qual, é conhecido como modelagem. Justi'” sugere quatro etapas
fundamentais para a modelagem: elaboragio, expressio, teste e
identificagio de abrangéncias e limitagoes. A etapa de elaboragio é o
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momento em que o individuo comega a construir mentalmente o seu
modelo, realizando ligagdes entre o conhecimento e as informagdes
disponiveis para posteriormente apresentd-lo a outros pares.'”

A etapa de expressdo expde esse modelo de forma concreta,
verbal, matemadtica, visual ou gestual. Na forma concreta siao
utilizados materiais que personificam um modelo tridimensional
enquanto a verbal retrata de forma falada e/ou escrita. A matematica
usa equagdes como modo de interpretacdo, enquanto a gestual é
produzida por gestos corporais. A visual explica o modelo por meio
de representagdes bidimensionais como tabelas e grificos.'” Esses
modos podem ser combinados para expressdo dos modelos. A fase
de testes provoca a reconsideragio, mas cabe destacar que o modelo
construido ndo precisa ser igual ao cientifico."” Logo, a modelagem da
énfase ao processo de construgio de modelos o que permite a vivéncia
de execugao/aprender Ciéncias. A identificagio de abrangéncias e
limitagdes conduz a novas reformulagdes e conclusdes que podem,
até mesmo, induzir a outras teorias e modelos.

A sequéncia diddtica traz a modelagem em duas oportunidades.
A primeira, trabalha com propriedades quimicas dos halogénios e
a segunda com a escala de eletronegatividade elaborada por Linus
Pauling. Em vista de todo o contetido quimico ja trabalhado, os alunos
seriam questionados quanto ao comportamento dos halogénios em
relagio as temperaturas de ebuli¢@o e fusdo no segundo momento
da SD. Dessa maneira, como poderiam relacionar os conceitos
quimicos e explicar a seguinte questdo: “As temperaturas de fusio
(TF) e ebuligdo (TE) das moléculas diatomicas F,, Cl,, Br, e I, se
comportam de forma crescente ou decrescente?”. Esses compostos,
em temperatura ambiente, encontram-se em estados fisicos diferentes:
fldor e cloro s@o gases, bromo € liquido enquanto o iodo ¢ sélido.
A tratativa dessa questdo traz o tamanho dos dtomos, a quantidade
de elétrons e a capacidade de deformagio das nuvens eletronicas. O
estabelecimento de relagdes € parte constante na Quimica e, através
do contexto dos halogénios, se pretende explorar a modelagem. A
expressdo desses modelos € livre para permitir um modo verbal
como exteriorizagdo ou ainda visual e/ou matemdtico. Os testes
dependem dos modelos formulados para que ao final da atividade seja
possivel discutir as abrangéncias e dificuldades encontradas durante
o processo. A modelagem quanto a escala de eletronegatividade
por Pauling — apresentada no terceiro momento da SD — ocorre
apds uma abordagem histérica e explicagdes quanto ao que essa
propriedade se refere. Anterior a isso, os questionarios seriam lidos
e aproveitados pelo docente como um diagndstico prévio. Assim,
partindo do questionamento “Como se pode determinar a energia
de ligagido de uma molécula AB (molécula heteronuclear) partindo
de A, e B, (moléculas homonucleares)?” os estudantes poderiam
construir seus modelos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sequéncia didaitica

A sequéncia diddtica nomeada como “Eletronegatividade e seus
significados™ abrange quatro das escalas ji desenvolvidas para essa
propriedade, sendo elas: a de Linus Pauling, Robert Mulliken, Albert
Allred, Eugene Rochow e Leland Allen. A SD foi dividida em 5
momentos que serdao explorados adiante.

Primeiro momento - a tabela periédica e suas propriedades

No primeiro momento sio apresentados o objetivo geral da SD
e o objetivo vinculado a primeira aula. Como a modelagem se fard
presente na SD, sugere-se uma discussdo sobre o que sdo modelos e
autiliza¢@o de imagens que favorecam a compreensao desse meio de
representagdo como, por exemplo, a esquematizagdo das moléculas
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de DNA em dupla hélice sugerida por James D. Watson e Francis H.
Crick tanto difundidas hoje em dia a partir do trabalho da quimica
inglesa Rosalind Franklin com a difra¢do por meio de raios X e
cdlculos matematicos.

A eletronegatividade ¢ uma propriedade periédica de ligagio
quimica e seus valores podem ser encontrados em tabelas peridédicas.
A classificagio dos elementos quimicos em uma tabela permite
a organizagdo e a previsdo de comportamentos quimicos, sendo
interessante discutir minimamente sua histéria na introdugdo da
SD. Dessa maneira, se propde como exemplo a leitura prévia do
artigo “Alguns Aspectos Histéricos da Classificacdo Periédica dos
Elementos Quimicos™ de Mirio Tolentino, Romeu Rocha-Filho e
Aécio Pereira Chagas.”’ Em sala, o professor pode destacar alguns
trechos desse trabalho com os alunos, evidenciando a constru¢do
da Ciéncia como fruto de um trabalho humano, coletivo e sujeito
a modificagdes. A classificagido da tabela periédica auxilia no
entendimento da energia de ionizagdo e da afinidade eletrénica que
aparecerdo na escala de Mulliken, logo € interessante relembrar com
os alunos o que sao essas propriedades.

Por fim, um questiondrio seria disponibilizado aos alunos para
que respondessem, em sala de aula, algumas questdes, conforme se
encontram na Tabela 1. O questiondrio direcionado ao diagndstico
de como a propriedade eletronegatividade é compreendida pelos
estudantes segue um formato de questdes do tipo abertas a fim de
dar ampla liberdade ao respondente na descricio das respostas.”> O
questiondrio contém quatro questdes ordenadas de forma sequencial
em que uma questdo ¢ conectada a antecessora. Tais questoes sdo
dissertativas, permitindo que os estudantes expliquem com as préprias
palavras e de forma livre 0 que compreendem sobre o assunto.

Tabela 1. Questiondrio sobre a eletronegatividade

Questio | Para vocé, o que € eletronegatividade?
Questao 2 Quais escalas de eletronegatividade vocé conhece?
i Vocé saberia explicar como as escalas citadas por vocé no
Questio 3 % S
item anterior foram formuladas?
Questio 4 Qual a importincia de falarmos sobre eletronegatividade?

Desses questionamentos espera-se conhecer a maneira como
os alunos interpretam a eletronegatividade, constituindo um meio
para identificagdo de dificuldades ji que, em literatura, hd citagio
de algumas concepgdes alternativas, como a confusio da tendéncia
peri6dica de eletronegatividade com tamanho do dtomo,* a atribui¢io
de eletronegatividade como o nimero de elétrons de valéncia,”
o pensamento de que ndo hd influéncia da eletronegatividade na
posi¢io do par de elétrons compartilhados™ e a capacidade da ligagio
covalente ter eletronegatividade muito diferente.* Essas concepgdes
reforcam o quao importante € conhecer o que o aluno traz consigo
sobre a temdtica para que a aula seja desenvolvida de modo a nio
fortalecer essas concepgoes.

Segundo momento - halogénios: caracteristicas principais e
discussao

Para contextualizar a abordagem da eletronegatividade ao longo
da SD parte-se dos elementos da familia 17 (7A), os halogénios,
destacando algumas caracteristicas principais da familia. O
comportamento das temperaturas de fusio e ebuli¢do das moléculas
diatdmicas homonucleares de flior, cloro, bromo e iodo remete a
polarizabilidade dos elementos, a qual promove a diferenciagio
dos valores de fusdo e ebulicio nessas moléculas apolares. A
temperatura de ebuli¢ido € analisada por meio de uma fungio da
energia de interacdo molecular U(r) como demonstrado na Equagiao
18 em que r representa a distincia entre duas moléculas semelhantes,
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pcorresponde ao momento de dipolo, T é a temperatura, ky a constante
de Boltzmann, hv, equivale a energia no ponto zero que pode ser
aproximada a energia de ionizagdo e o € a polarizabilidade que
depende do nimero de elétrons.”

2ut 3 hvo? 5 Vil
U(r)=- + — " +2p’a|—+
© (3k“T s ]r"

(18)

O primeiro, segundo e terceiro termo do lado direito da equagio
retratam as interagdes do tipo dipolo-dipolo, forgas de dispersio
(dipolo induzido-dipolo induzido) e forgas de indugio (dipolo-dipolo
induzido), respectivamente.® O segundo termo ¢ significativo na
andlise de moléculas apolares e a identificagio de polaridade depende
da eletronegatividade.” Um dipolo instantineo pode se formar em uma
molécula distorcendo a nuvem eletronica de outra molécula préxima.
Um novo rearranjo desse dipolo instantineo provoca, novamente, uma
reorientagdo dos dipolos formados no sistema molecular vizinho,
gerando uma atragio entre ambas. A essas interagdes se dd 0 nome
de interacdes de London.” As interagdes de London dependem da
polarizabilidade. Essa propriedade indica a facilidade de deformagao
de uma nuvem eletrénica sob aproximagio de um campo elétrico.
Um dtomo com alta capacidade de ser polarizavel é aquele com
um significativo nimero de elétrons, o que lhe confere um cardter
volumoso e uma maior dificuldade dos elétrons mais externos em
interagirem com a carga nuclear efetiva.’ Desse modo, as moléculas
com dtomos facilmente polarizéveis apresentam um nimero de
elétrons aprecidvel para distorgio, fortalecendo as interagdes de
London.” A energia que descreve as interagdes de London depende da
polarizabilidade e da distancia — conforme o termo apontado. Assim,
ao analisar as moléculas do tipo X, se nota que o maior nimero de
elétrons em cada elemento quimico aumenta a polarizabilidade e,
consequentemente, as interagdes de London sdo mais fortes resultando
em maiores temperaturas de fusio e ebuli¢ao.

Dessa maneira, se propde que os alunos modelem sobre esse
comportamento, relacionando as propriedades periédicas e os
conhecimentos quimicos adquiridos ao longo de sua formagéo. As
relages a serem construidas constituem uma tratativa inicial de
modelar, promovendo discussdes acerca de assuntos que, até entio,
teriam sido abordados, como as moléculas, forgas intermoleculares
e propriedades peri6édicas. Porém, ndo se espera que haja a
determinagao da Equagdo 18, visto que, a complexidade especifica
deste ponto foge ao intuito da proposta. Assim, € de interesse tratar
os halogénios sob essa perspectiva para introduzir o processo
de modelagem e promover, ao longo da atividade, o papel que a
propriedade eletronegatividade tem na determinagio da polaridade.
A andlise dnica sob o ponto de vista da polaridade ndo permite a
explicagdo cientifica da diferenciagio das temperaturas ao contrario
das relacoes a serem estabelecidas.

Uma tabela com dados de temperatura de fusao (TF) e ebuligao
(TE) das moléculas F,, Cl,, Br, e I, é exibida, conforme a Tabela 2.
Podem ser elaborados grificos, desenhos, fluxogramas que expliquem
aassociagdo da polarizabilidade, polaridade, eletronegatividade, raios
atdbmicos e niimero de elétrons. Jd a expressdo do teste pode ser feita

Tabela 2. Pontos de fusio e ebuli¢io dos halogénios

Temperatura de Temperatura de

Halogénios - X,

fusdo (TF) (°C) ebuligio (TE) (°C)
F, -220 ~188
Cly -101* -34
Br, -73 58,8
I, 114 184

“Dados a serem exibidos aos alunos. Fonte: adaptado de Rodgers.*’
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de modo verbal. Sugere-se o uso da plataforma Avogadro,* de licenga
gratuita para uso, para o desenho das moléculas e visualizagdo do
mapa de potencial eletrostitico. Essas representacdes facilitam a
compreensio de nivel abstrato e promovem o manejo com modelos.
A atividade de modelagem deverd ser feita em grupos.

Terceiro momento - expandindo o que conhecemos sobre
eletronegatividade

As respostas dadas ao questiondrio no primeiro momento podem
ser socializadas com a sala a fim de que todos tenham contato com
as ideias prévias dos colegas a partir da intermediagdo docente. O
docente pode aproveitar essas respostas para destacar as escalas que
pretende abordar.

A eletronegatividade é compreendida como a tendéncia de um
dtomo em atrair a densidade de elétrons e, consequentemente, polarizar
a ligagdo quimica.’ Essa defini¢do coloca a eletronegatividade
como uma propriedade de ligagdao quimica, podendo ser calculada
a partir de diferentes parimetros. Antes de abordar as escalas,
o professor pode explicar aos alunos que a eletronegatividade é
datada desde 1819 por conta de Jacob Jons Berzelius e seus estudos
eletroquimicos.’ Através desses, o cientista chamou os elementos
como eletronegativos pelo seu actimulo ao redor do polo negativo de
uma pilha,” criando um conceito qualitativo para a eletronegatividade.
Pauling usou dados termodinidmicos para a proposta de um conceito
quantitativo de eletronegatividade. A construgao do que vem a ser a
eletronegatividade foi possivel devido ao desenvolvimento da ligagao
quimica por Gilbert N. Lewis.*

Aspectos histéricos podem ser explorados através do artigo
G. N. Lewis and the Chemical Bond de Linus Pauling.’ Desse trabalho
o docente pode destacar as passagens que demonstram o contato de
Pauling com as ideias de Lewis, a contribui¢io de Irving Langmuir e
0s seus proprios questionamentos e vivéncias transcritas. A intengao
€ que os alunos percebam as relagdes de ciéncia sendo construidas
através de muito estudo, conhecimento de outros trabalhos, contatos
com outros profissionais, superando a visdo de criagdes geniais e
individuais.

E com base na proposta termodindmica de Pauling que os
estudantes podem modelar divididos em grupos. A atividade de
modelagem surge do questionamento: “Como determinar a energia
de ligacio de AB (molécula diatomica heteronuclear) partindo de
A, e B, (moléculas diatdbmicas homonucleares)?”. A elaboragao do
modelo deve vir acompanhada de uma equagio sendo essa expressa
em modo matemtico e verbal. O teste do modelo parte da diferenga
dos valores tedricos e experimentais da energia de ligagio. Os valores
experi is sdo, geral maiores que os tedricos por conta das
contribui¢des idnicas em ligagdes covalentes o que exige um fator de
corregdo, A. As contribuigdes interligam-se a natureza dos dtomos.
Conforme os dtomos tornam-se diferentes em moléculas diatomicas
heteronucleares, sdo formadas cargas parciais. A partir do fator de
corregio proposto por Pauling € calculada a eletronegatividade de um
elemento tomando como base a eletronegatividade do hidrogénio (y;,).

No teste do modelo, os alunos teriam valores de energia de
ligagdo de moléculas do tipo HX e X, em que X representa os
halogénios. Na etapa “Identificagiio de abrangéncias e limitagoes™
os estudantes podem apontar como limitacdes a escala relativa com
base no hidrogénio, a necessidade de se partir de dtomos diferentes
para construcdo da escala e o uso da energia de ligagdo que, de
certa forma, acaba por excluir vdrios elementos da familia 18 — os
gases nobres. Como vantagem, hd boa disponibilidade de dados de
energia de ligagio em literatura® o que facilita a determinagdo da
eletronegatividade.

Ao final da atividade, uma exposi¢do sobre como foi formulada a
equagdo que define o médulo da diferenca de eletronegatividades seria
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realizada e utilizada na aplicacio de cdlculos de eletronegatividade
para os halogénios por meio de um editor de planilhas, como
LibreOffice Cale,” Microsoft Excel®' ou Origin.”

Quarto momento - a importdncia da eletronegatividade e a visdao
de Mulliken sobre tal propriedade

No inicio desse momento recomenda-se que haja um breve resgate
da formulagao da eletronegatividade. Com isso deve ser destacado
que a eletronegatividade surge como uma manifestagio da natureza
de dtomos diferentes em ligagdo o que promove o compartilhamento
desigual dos pares de elétrons entre dois nicleos. O conceito de
ressondncia e as possiveis formas can6nicas de ressondncia de uma
molécula auxiliam na visualizagdo do processo. Desse modo, o
professor pode utilizar as moléculas formadas pelos halogénios como
exemplo para ressondncia e indicagdo de cargas parciais (8 e &),
dando destaque as simbologias usadas na exposigdo.

O docente pode usar os dcidos halogenados trabalhados em
exemplos anteriores para demonstrar uma classificagdo geral de
ligagoes predominante idnicas ou covalentes com base na diferenca
de eletronegatividade (Ay) entre os dtomos. Em seguida, € interessante
questionar os alunos acerca da importincia da eletronegatividade,
inserindo na discussao a polaridade de ligages quimicas e polaridade
de espécies quimicas. Com isso, diversas moléculas e geometrias
moleculares podem ser trabalhadas a fim de determinar a polaridade
da entidade quimica.

Além da polaridade, a eletronegatividade pode ser usada
como um dos parimetros a serem observados na comparagio de
acidez entre espécies classificadas como dcidos. Os hidracidos HF,
HCI, HBr e HI podem servir de exemplo e conduzir a equivocada
classificagio do HF como dcido mais forte em comparagio aos
demais. Entretanto, os proprios dados de energia de ligacdo dessas
espécies demonstram o quao dificil € a separagdo entre os dtomos de
hidrogénio e fliior, caracterizando-o como um écido fraco. Isso ocorre
devido a importéincia de ndo analisar esse fator isoladamente, mas
em conjunto com a sobreposigio dos orbitais formadores dos dcidos
e as suas forgas intermoleculares. Um grifico como o da Figura 1
pode ser utilizado para auxiliar a visualizagio do comportamento
4dcido e a leitura desse modo de representagio. A correlagio entre
pK, e energia de ligagdo expressa no grifico parte da for¢a de acidez
junto a dificuldade de quebrar uma ligagao. Um dcido forte, perante
a defini¢io de Bronsted-Lowry, € aquele que possui um grau de
liberagio de prétons relativamente alto, logo a energia de ligagdo entre
o préton e a molécula ndo deve ser elevada. Essa energia de ligagao
envolve a sobreposicido efetiva dos orbitais envolvidos na ligagio
quimica. Entdo, pensar no HF como um écido forte levando apenas
em consideragdo a alta tendéncia de atra¢do da densidade eletrénica
pelo fldor é uma forma equivocada por ndo relacionar outros fatores.

Como ponto de partida para a eletronegatividade de Robert
Mulliken, o professor pode exibir um grifico com a eletronegatividade
de elementos quimicos com base na média entre a energia de ionizagio
(EI) e a afinidade eletronica (AE), Figura 2. Disso, o professor deve
questionar aos alunos o que mais lhe chamam a atengio. Espera-se
que percebam a presenca dos gases nobres nessa escala. Na escala
de Mulliken a eletronegatividade é uma propriedade intrinseca
ao elemento, pois depende da afinidade eletronica e da energia
de ionizagdo, sendo simbolizada por y,,. Por meio da escala de
Mulliken € possivel determinar a eletronegatividade para elementos
em diferentes estados de oxida¢do. Ademais, a escala permite estimar
os dtomos mais e menos eletronegativos da tabela periédica com base
na andlise da El e da AE. Elementos que demandem altas primeiras
energias de ionizagdo e baixa disposigdo para receber um elétron
tendem a ser mais eletronegativos.
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Figura 1. Comparativo entre a energia de ligagdo e o pKa de hidrdcidos dos
halogénios (fonte: obra do autor; dados de pK, extraidos de Dean)”

* Hidogénio
4 o T T - ®  Metais Alcalinos (1)
“ o’  Metais Alealino terrosos (2)

o 3 PR E ®  Familia do boro (13)
o B 5% | ¢ Familia do carbono (14)
~ Iy /1 ® Familia do nitrogénio (15)
3 2t . . _ Calcogénios (16)
| . i * Halogénios (17)
§ % ® Gases nobres (18)

- Na - 4| ® Metaisde wansigio (3-12)
% ag - “s  eH ®  Lantanoides (3)
< e ®  Actinoides (3)
» O N
- B Y
s qF . . * e g
=} . .
g >s 3 He
27 1

.
3 s s " s
0 5 10 15 20 25

1* Energia de lonizagdo / eV
Figura 2. Relagdo entre a energia de ionizagdo e a afinidade eletronica.
As linhas cheias, horizontal e vertical, representam os valores médios da
afinidade eletronica (AE) e da 1° energia de ionizacao (El) dos elementos
da tabela periddica. A linha tracejada representa a equagao (fonte: obra do
autor; dados extraidos de Haynes et al.)*

Quinto momento - as propostas de eletronegatividade feitas por
Allred-Rochow e Allen

Ap6és um resgate das interpretacdes de eletronegatividade para
Pauling e Mulliken, dé-se andamento rumo a finalizagio da SD. O
quinto momento traz escalas de eletronegatividade pouco conhecidas
e se sugere uma aula expositiva dialogada para esse assunto.

A escala de Allred-Rochow!" parte da forga de atragio eletrostatica
para determinagido da eletronegatividade e dos pardmetros raio
covalente e carga nuclear efetiva. A carga nuclear efetiva € calculada
através das regras de Slater. O professor pode apresentar essas regras aos
alunos e aplicéd-las a parte dos halogénios, deixando que a outra parte
seja realizada pelos discentes. O uso das regras de Slater nesse momento
colabora para o refor¢o de conceitos como blindagem e carga nuclear
efetiva. Em posse dos valores de raio covalente desses elementos, é
possivel calcular e comparar a eletronegatividade dos elementos."

Em 1989, Leland Allen'* formulou uma escala com base na
energia média monoeletronica dos elétrons de valéncia no estado
fundamental. Devido as vdrias energias encontradas para cada estado
do dtomo, essa escala seria abordada de forma expositiva dialogada
para conhecimento dos alunos, sem envolvimento de célculos.

Por fim, o docente deve aplicar novamente o questionério sendo
esse uma forma de avaliagao dos estudantes. Assim, o professor pode
perceber os avangos e as dificuldades ao longo do processo.

CONCLUSOES

Trabalhada nas aulas de Quimica do Ensino Superior, a
eletronegatividade € uma importante propriedade para o estudo das
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ligagdes quimicas. Pouco abordada em literatura da drea de Ensino,
a eletronegatividade costuma ser tratada de forma desvinculada
do seu desenvolvimento histérico. Com isso, a apresentacido e o
aprofundamento das diversas escalas de eletronegatividade acabam
sendo prejudicados, contribuindo para uma formagdo académica e
pessoal mais fragmentada. Logo, o individuo ¢ inclinado a possuir
limitagdes nas interpretagdes, no entendimento da construgdo
cientifica e nas aplicagdes para tal propriedade.

A abordagem histérica permite uma visdo de Ciéncia mais plural
com o reconhecimento das contribui¢oes de virios profissionais
para o desenvolvimento cientifico. Além do que, hd a humanizagio
dos desdobramentos cientificos, pois entende-se o conhecimento
atual como fruto de um processo dindmico que se vincula ao
contexto histérico da época e aos interesses pessoais dos envolvidos.
Consequentemente, uma explora¢do do tema de forma menos
superficial permite superar as restri¢oes de identificagio e distingao
das escalas de eletronegatividade, favorecendo o entendimento de
possiveis aplicacoes.

Da primeira citacao de eletronegatividade feita por Jons Jacob
Berzelius até os dias atuais, surgiram vdrias escalas que buscaram
quantificar essa propriedade. As escalas de eletronegatividade
presentes neste trabalho sdo a de Linus Pauling (1932), Robert
Mulliken (1934), Albert Allred e Eugene Rochow (1958) e Leland
Allen (1989). Baseadas em parametros distintos buscam quantificar
a eletronegatividade, atribuindo interpreta¢des que podem ou nido
remeter a presenca de ligagdo quimica e possuem vantagens e
desvantagens de acordo com a quantidade de dados disponiveis
e a finalidade a que se propde. Consequentemente, as escalas de
eletronegatividade podem ser tratadas como modelos que representam
uma entidade quimica a partir de teorias quimicas vigentes e dados
experimentais.

No contexto descrito, esse trabalho propde a abordagem de uma
sequéncia diddtica sobre eletronegatividade de forma a explorar e
valorizar as escalas anteriormente citadas junto ao reconhecimento
histérico. Na elaboragio da sequéncia diditica foi utilizado o Ensino
Fundamentado em Modelagem como metodologia de ensino a fim
de promover um melhor entendimento do que siao os modelos e para
que servem, dando um aporte a compreensio do desenvolvimento
das escalas como modelos, além de proporcionar a atividade de
modelagem. Com a modelagem se espera fomentar as discussoes
e dividas entre os pares, fazendo-os relacionar o conhecimento
quimico que possuem para que possam propor um modelo. A partir
disso, podem surgir novos questionamentos durante os testes e
conclusdes.

Dessa forma, se espera que este trabalho contribua com o
campo de Ensino em Quimica ao propor uma sequéncia diddtica
para abordagem da eletronegatividade, constituindo um material
de consulta que a traz como tema central ao tratar suas escalas
como modelos. Cada escala lida com a realidade em consonéncia
com as informagdes disponiveis para aquela época e a finalidade de
uso, logo nido hd um modelo que seja melhor ou pior que o outro,
mas hd modificagdes. As interpretagdes advindas da propriedade
eletronegatividade se somam ao exposto pela modelagem, agregando
no entendimento das relagoes existentes no estudo da Quimica, como
no comportamento quimico das moléculas amplamente estudado
para aplicagoes.

MATERIAL SUPLEMENTAR
Alguns quadros utilizados neste trabalho estdo disponiveis em

http:// quimicanova.sbq.org.br/, na forma de arquivo PDF, com
acesso livre.
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